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Introduction Générale

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un role de plus en plus
important dans les applications technologiques, et ce rdle ne fera que progresser dans beaucoup
de domaines. Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la

qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optigques etc....

Les calculs de structures électroniques effectués par les physiciens du solide ont d’abord
constitué un outil tres efficace de compréhension des relations existant entre structures
cristallographiques et propriétés physico-chimiques [1]. Les méthodes mises au point au cours
des derniéres décennies sont nombreuses[2], et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont
devenues aujourd’hui un outil incontournable dans le calcul des propriétés structurales,
électroniques et élastiques des systémes les plus complexes ainsi leur propriétés physique.[3]
Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux et elles ont parfois pu

remplacer des expériences trés colteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

Nous avons utilisé le code CRYSTALO9. Ce programme permet de calculer 1’’énergie de
I’"état électronique fondamental, le gradient de I’ énergie, la fonction d’onde électronique (W, m)
et la structure “électronique des systemes périodiques par les approches Hartre-Fock ou DFT
avec la possibilité d’utiliser diverses fonctionnelles.

Le but de ce travail est de calculer les propriétés structurales (parametre du réseau module
de compressibilité), électroniques (structure de bande, densité d'états DOS) et élastiques (les
constantes élastiques...) ducomposé MgSc,Sy

Le manuscrit est organisé comme suit:

Dans le premier chapitre, nous rappelons le principe de la densité fonctionnelle de la
théorie (DFT) [5] qui regarde la densité électronique comme variable fondamentale et toutes les
propriétés physiques, notamment 1’énergie totale du systeme d’électrons, peuvent Etre exprimeés
comme une fonction de celle-ci.

Le deuxieme chapitre concerne I’étude bibliographique des propriétés physiques parmi eux

propriétés structurelle, élastiques et électronique de compose de formule chimique générale
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A B, XV, avec A= Mg B= Scet X=0,S qui forment une large famille appelée : les
spinelle d' un réseau cubique a faces centrées et qui définissent des sites cationiques tétraédrigues
et octaédriques|2].

Le chapitre trois a été consacré a la présentation des résultats de nos calculs avec une
Discussion paralléle.
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Chapitre I la méthode ab-initio (DFT)

I.1.Introduction

Les méthodes ab initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux, par la résolution des
équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables. Parmi elles, la DFT
(densité fonctionnelle théorie) implantée dans ces codes s’est imposée comme meilleur méthode,
pour le calcul quantique de la structure électronique de la matiere. L’objectif principal de la DFT
est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique (étude de la structure de la matiere par les
méthodes traditionnelles), par la densité €lectronique de charges C’est donc une méthode de
choix pour 1’étude des propriétés physiques de 1’état fondamental des solides.
I.2.Hamiltonien d'un systeme

L’¢état d’un systéme a M noyaux et N ¢électrons est décrit en mécanique quantique par une

fonction d’onde satisfaisant a 1’équation de Schrodinger [1] :
_ i
H® =ih pn (L1)
Dans un grand nombre de cas, ’hamiltonien H n’a pas de dépendance explicite en temps et la

fonction d’onde peut alors s’écrire comme le produit de deux fonctions : 1’une dépend des

coordonnées R des noyaux et r des €lectrons et 1’autre dépend uniquement du temps :

D = Y/(RA, RB, ...... RM v, 1,1y, TN)Q(t) ( IZ)

L’évolution temporelle de la fonction d’onde du systéme introduit uniquement une phase :

o(t) = e~(F/n) (13)

Le terme défini en (1.3) ne joue aucun rdle dans le calcul des quantités physiques et n’est en

général pas considéré. Dans ce cas, On est amené a résoudre une équation stationnaire :

HI¥) =E ) (L4)

Le passage d'une approche classique a une approche quantique méne a définir 1’opérateur
hamiltonien H qui contient un terme d’énergie cinétique T et un terme d’énergie potentielle

A=T+7 (L5)
Avec T=Ty+T, et V="Vyn+Ve+Vy_e
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Tels que :
N
. -n*_, h2 2
r= 2m Vit + Z m
i=1 ¢ A=1 A
L’opérateur L’opérateur
d’énergie cinétique d’énergie cinétique
des électrons Tg des noyaux Ty
N n
7=, 2 dneon ZZ e ZZ e
et 47T£0TiA 471507*” 4TEGT 4R
Termes d’interaction Termes d’interaction Termes d’interaction
de Coulomb d une de Coulomb d"une de Coulomb d"une
attraction électron- répulsion électron- répulsion novau-
noyau Vy_ électron V,_ noyau Vy_

ou A,B désignent les noyaux et i,j, désignent les électrons. q est la charge d’une particule, m la

masse d’une particule et r la distance entre deux particules.

Pour les électrons, la chargeest: q; = —e
Et pour les noyaux qa = Ze€

D’ou la récriture de V :

N N

N n 2 7.7
~ —Z,e e?
Y Y Y Y e .6)
Aoiim el A i>1 Mol =i sk *THe0TaB

En utilisant le systeme des unités atomiques, les constantes deviennent :

e2

4meg

L’ hamiltonien total du systeme devient ainsi :

~ Z4Z
H=- 1n12 - XA 12 Va? = XN 2L ZA"'Z 121>1 +2A 1 2854 :;BB (L7)
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La Fig .l.1 a montre les contributions cinétique et potentielle a I’Hamiltonien H

| 1
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Fig.l.1: Passage de (N électron +M noyaux )(a) vers un system de N électrons (b)

Une solution exacte de 1’équation (1.4) est impossible dans le cas de systémes poly
électroniques. 1l est donc nécessaire de mettre en oeuvre des procédures simplificatrices

associees a quelques astuces mathématiques afin de rendre possible une solution approchee.
1.2.1. L'approximation de Born-Oppenheimer(BO)

L’Equation (1.7 ) peut, ensuite, étre simplifiée grice a 1’approximation de Born-
Oppenheimer (BO) qui découple le mouvement des électrons et des noyaux [2] :
W Wpo =Weiec X qJnoyaux
En effet, la masse des électrons étant bien plus faibles que celle des protons ( Mp=183M), alors
nous pouvons négliger le second terme cinétique Ty et évoquer le cadre de 1’approximation
adiabatique de Born-Oppenheimer (BO), dans laquelle les noyaux atomiques sont supposes fixes
face au déplacement rapide des électrons ;Donc, le terme cinétique nucléaire Ty s’annule et le

terme potentiel nucléaire Vy devient une constante .
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Nous pouvons finalement écrire qu’un hamiltonien électronique H,qui ne tient compte que des

électrons [3] :

n

n 1 N n n 1

—~ Z

ne-Ploe-y s $3
i=1 et Tij

=1i= i=1 j>1
N J \ )
Y Y
h 9

Ce hamiltonien peut étre décomposé en deux parties : h la partie dite mono électronique car elle

ne dépend que des coordonnées d’un seul électron; g la partie dite biélectronique car elle dépend
des coordonnées de deux électrons a la fois.
L’équation de Schrodinger avec ce Hamiltonien devient :

HWY, = E,¥, (1.9)
W, est la fonction d’onde électronique La répulsion de terme g rend impossible pour la

résolution analytique de 1I’¢quation de Schrodinger.

1.2.2. Approximation de Hartree

La difficulté a décrire les électrons en interaction dans 1’équation(1.9), nous oblige a
passer par dautres approximations pour résoudre ce probleme. En 1928, Hartree [4] fut le
premier a proposer une approximation qui consiste a supposer que chaque électron se déplace de
facon indépendante dans le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux. Donc cette

approximation rameéne le probleme a N corps en interaction a celui d’un probléme

d’électrons indépendants. La fonction d’onde du systéme électronique W, produit de fonction

d’onde mono-¢électronique @; (1;) :

Yoy ) = | | 0i) (1.10)
i=1

L’équation (1.9) est alors transformée en un systéme d’équations mono-électroniques :
1
(‘EV% + Vexe(r,R) + Ve—e(r)> @i(r) = g9i(r) (L11)

Cette équation est appelée équation de Hartree, ou V,, représente a la fois le potentiel

di aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres électrons noyaux
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n("

|r—r'|

Vore ) =Vy(r) = [ dr' est le potentiel de Hartree associé a ’interaction

coulombienne avec les autres électrons.

La densité d’¢électrons n(r') dans ’expression du potentiel de Hartree est donnée par :

o) = ) |o;0)|° (L12)

=i
Ou la somme est faite sur les  états mono-électroniques occupés. L’écrire de la relation (1.11)
va a I’encontre du principe d’exclusion de Pauli, c'est-a-dire on introduit une interaction de
chaque électron avec lui-méme, ce qui incorrect. L’approximation de Hartree-Fock permet de

respecter le principe d’exclusion de Pauli.

1.2.3. Approximation Hartree-Fock (HF)

Le systéme électronique dans 1’approximation de Hartree est non completement décrit. En
1930, Fock [5] a montré que la fonction d’onde de Hartree ne respecte pas le principe
d’exclusion de Pauli car elle n’est pas antisymétrique par rapport a l’échange de deux
particules quelconques (les électrons sont des fermions donc la fonction d’onde totale doit étre

antisymétrique par rapport a l'echange de deux particules quelconques). Il a remplacé la

fonction d’onde @;(ry, 15,3, ... ... r,) par un déterminant Slater
[p1(r1)  @1(rz2) .. @1(rn) |
W, (ry, I3 e Tpy) = \/% ¢2(r:1) <P22(1"2) (ngrn) (1.13)
Pnr) @n(r) o @nlry)
Ou \/% est la constante de normalisation.
La fonction W, donnée par I’équation (1.13) conduit aux équations de Hartree-Fock
Pour un systéeme a une particule :
20 4 Ve, R) + Xy 'Tj(_?',z ar'| i) = [EPE ar i) = s (1.14)
” m\ J
Y

Terme d'échange
Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de 1’impossibilité pour deux
¢lectrons de méme spin d’étre dans le méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock

permet de combler cette lacune en introduisant ces effets quantiques désignés sous le
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terme d’échange (dernier terme de I’équation (l1.14)). La différence entre 1’énergic de
I’état fondamental du systéeme déterminée a partir (1.11) et celle déterminée a partir de
(1.14) est I’énergie d’échange. Rappelons que les interactions électrons-électrons sont decrites,
dans ce modéle, comme les interactions de chaque électron avec un champ moyen di aux
autres électrons, ce quirevient a négliger la corrélation électronique. La différence entre
I’énergic de 1’état fondamental vraie et celle déterminée a partir de (1.14) est I’énergie de
corrélation.

L’approche de Hartree-Fock donne de bons résultats quand il s’agit de traiter de petits
systemes & savoir les molécules, elle est donc souvent utilisée par les chimistes pour
déterminer 1’énergie de I’état fondamentale. Cependant, elle ne donne pas une bonne
description pour les grands systemes, car elle néglige les corrélations entre les électrons [6]. 1l est
donc nécessaire de définir un autre cadre théorique qui tient compte non seulement de

I’échange mais également de la corrélation entre les électrons pour tels systemes.

1.3. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un systeme en considérant la
densité n(r) comme la grandeur de base. Les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de
la densité furent introduites dans les travaux de Thomas et Fermi. Notons, cependant, que la DFT
a été réellement établie avec 1’apparition des théorémes exacts de Hohenberg et Kohn en 1964

qui relient I’énergie de 1’état Fondamental et sa densité de facon unique.

1.3.1. Théorémes de Hohenberg-Kohn :

L'étude de Hohenberg-Kohn prolonge la théorie de la fonctionnelle de la densité proposée
par Thomas-Fermi. Cette étude est applicable pour tout systeme de N électrons en interaction
dans un potentiel externe V., (r) et repose sur deux théorémes essentiels qui furent énoncés et
démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [7]. Ces deux théorémes sont donnés
comme suit:

Théoréme 01 :
L’¢énergie totale d’un gaz d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle
unique de la densité électronique n(r) :

E=E [n(r)] (1.15)
Théoréme 02 :
La valeur minimale de cette fonctionnelle est 1’énergie exacte de 1’état fondamental et la densité

qui conduit a cette énergie est la densité exacte de 1’état fondamental.

10
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E(ny) = minE(n) (1.16)
n, estla densité de 1’état fondamental.
Un résultat important de ce théoreme est que les autres propriétés de I’état fondamental d’un tel
systeme, sont fonctionnelles de cette densité. La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état

fondamental s’écrit comme suit :

En()] = [ Vexe(™n()dr + Fug[n(r)] (L17)

Avec  Fug[n(n)] = (¥ [n]I(T + Ve_)I¥ [n]) = T [n(r)] + Ve_e[n(r)] (1.18)
Fuk[n(r)] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn composée de I'énergie cinétique T [n(r)]

et de l'interaction électron-électron V,_.[n(r)]. Le terme [ Vey (r)n(r)dr représente I’interaction

noyaux-électrons Ou V. représente le potentiel externe agissant sur les particules.

Les deux théoremes proposés par Hohenberg et Kohn permettent de déplacer le probléme
posé par la résolution d’une équation de Schrodinger multi¢lectronique. En effet, la méthode
DFT nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il est relativement aisé, pour
un potentiel externe donné, de déterminer 1’énergie de I'état fondamental. Le probléme qui se
pose est alors la formulation de la fonctionnelle Fyk[n(r)] et en particulier ’expression de
I'énergie cinétique T [n(r)] . En effet, il n’est pas possible, pour un systéme de n électrons en

interaction, de trouver une expression analytique a la fonctionnelle de 1’énergie cinétique.

1.3.2. Les équations de Kohn-Sham :

L'idée de Walter Kohn et Lu Sham [9] , en 1965, est de ramener le systéme de électrons
interagissant a un systéme fictif des électrons indépendants (sans interaction) de méme densité
électronique. L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie
potentielle pour ce systeme fictif sont connues. On passe ainsi d'un probléme avec une fonction
d'onde W, (r) a électrons & un probléme de fonctions d'ondes mono électroniques ¢ (r)
appelées orbitales de Kohn-Sham. Le choix de Kohn et sham de se référer a un systeme fictif des
électrons sans interaction implique la résolution de 1’équation de Schrddinger « mono
électroniques ». Cela nous ameéne a réécrire le probléme sous la forme de trois équations
interdépendantes. Les équations de Kohn-Sham comprennent, donc, deux étapes :

% La premiére étape consiste a introduire 1’énergie cinétique Ts :
T[n(r)] = Ts[n(r)] + (T[n(r)] — Ts[n()D (119)
Ou T, [n(r)] est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction. On ne connait pas
I’expression de T, en fonction de n(r) mais on sait, en revanche, la calculer en réintroduisant une

description orbitale.

11
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L) = X[ 0i @) [ F]ele) ar (120)
+ La deuxieéme étape consiste a introduire 1’énergie de Hartree :
Ve—e[n()] = Ey[n(r)] + (Ve—e[n(r)] — Ex[n(r)]) ( 1.21)

Ey[n(r)] est ’énergie coulombienne d’interaction électron-électron, ou encore 1’énergie de

Hartree qui s’écrit :

Ey[n()] =3 f ”l(:)_"irl) rdr’ (1.22)
Finalement Fyx[n(r)] se sépare en trois parties :
Fugn(r)] = Ts[n(r)] + Ex[n(r)] + Exc[n(r)] (1.23)
On définit le terme d’échange et de corrélation comme :
Beeln)] ={ Voroln0)] = Ealn0]} +{710] - Tn)]} (124)

Exc[n(r)] Comprend la correction a I’énergie cinétique pour un gaz d’électrons en interaction et
la correction a 1’énergie de Hartree dans I’interaction électron-électron. Donc la fonctionnelle de
la densité définie par I’équation (I-17) s’écrit comme :
n(n@)
E[n(r)] = Ts[n(r)] + f T drdr’ + f Vext ()n(r)dr + Exc[n(r)]  ( 1.25)

En appliquant le principe varationnel a cette fonctionnelle on trouve :

O0E[n(r)] _ 9Ts[n()]

OE
o — onm i n( )dr g () + 220 (1.26)

on(r)

La détermination de I’état fondamental du systeme revient alors a résoudre un ensemble

d’équations appelées équations de Kohn —Sham.

n(r’) 4 OExc[n()]
lr — 7| on(r)

2 9i(r) =ge;(r),i=1..,n  (L27)

v,
-+ Vext (1) + j
Ces équations sont différentes des équations de Hartree par le terme

0Exc[n(r)]
on(r)

Ce terme est appelé potentiel d’échange-corrélation.

= Vxc(r) (1.28)

On peut encore réécrire ces équations (1-27) sous la forme :

2
l—VTI + Verr(1) | i(r) = £¢;(r) ( 1.29)

12
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Avec Veff(r) = Vext(r) + f%dr' + ch(r) ( I. 30)

Et n(@) = XNy (1.31)

L’équation (1.29) peut étre vue comme une équation de Schrddinger a une particule ou le
potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini en (1.30). Ces équations doivent
étre résolues de fagon itérative et permettent d’établir une correspondance entre le probléme an
électrons interagissant et évoluant dans un potentiel extérieur V,,; et le probléme fictif beaucoup
plus simple de n électrons n’interagissant pas et évoluant dans un potentiel effectif Vo (r). Par
construction, la densité du systeme fictif est la méme que la densité associée a 1’état fondamental
du probléme réel. D’un point de vue pratique, on part d’un potentiel effectif V(1) , on calcule
les fonctions ¢; en résolvant 1’équation (1.29). On déduit la densité n(r) a partir de 1’équation
(1.31), puis un nouveau potentiel effectif a partir de 1’équation (1.30), qui est en général différent
du potentiel d’entrée. Ce procédé est itéré jusqu'a ce que I’auto-cohérence soit atteinte ( Vqgr Ne
varie plus) En principe, si I’expression exacteEy[n(r)]était connue, la densité n(r)et I’énergie
totale E seriont exactes. Malheureusement, comme il est impossible de donner une expression de
Exc[n(r)] il est indispensable de faire recours a une approximation pour définir la fonctionnelle
Exc[n(r)] La Fig.1.2 décrit de facon synthétique le schéma itératif permettant la résolution des

équations de Kohn-Sham
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[ Densité initiale pn(;] J

Calecul du potentiel effectif

). ) g2k 2220
|

Hésolution des équations de Kohn-Sham
(-4 erabl)e )i )
I

Calcul de Ia nouvelle densité électronique

olr)= Z]i. 7]

Champ auto-cohérent ?

Calcul des propriétés

Fin de processus

Fig. 1.2 : Schéma décrivant le drrocessus itératif pour la résolution des équations Kohn-Sham

|.4. Fonctionnelle d’échange et de corrélation

L’objectif premier de la DFT est de trouver une expression de la fonctionnelle d’échange
—correlation. Actuellement, les fonctionnelles les plus utilisées sont réparties en deux types :
11.4.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
L’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de n(r).
C’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement Homogéne

L’¢énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

ELDA[n(p)] = f n(0)ef2* [n(r)]dr (1.32)

Ou ELPA[n(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons
dont la distribution est supposée uniforme.La LDA suppose que la fonctionnelle EXPA[n(r)] est
purement local.
Cette energie est divisée en deux termes :

ELPAI()] = efPA[n(0)] + kP [n(r)] (1.33)
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Ou gy[n(r)] est I’énergie d’échange et €.[n(r)] est I’énergie de corrélation.La fonctionnelle exc
peut étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des procédures de paramétrage
comme celles de Wigner , Ceperly et Alder [9], Perdew et Zunger [10], Kohn et Sham Hedin et
Lundqvis [11],t et Perdew et Wang.

11.4.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont
été introduites a la LDA reposent sur 1’idée consistant a tenir compte des variations locales de la
densité. Pour cette raison, le gradient de la densité électronique a été introduit en conduisant a
I’approximation du gradient généralis¢ GGA (generalized Gradient Approximations). L’énergie
d’échange et de corrélation est en fonction de la densité electronique et son gradient :

ESSA[n] = fn(r)f[n(r), Vn(r)]d3r (1.34)

f[n(r), Vn(r)]est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi
elles celles de Perdew et al. (1992) et Perdew([12] et al. (1996) [13].1l existe plusieurs versions
de la GGA les plus utilisées sont celles de Perdewet Wang et Perdew[14].

11.4.3.Fonctionnelle hybrides :

La troisieme génération de fonctionnelles est celle des fonctionnels hybrides. Malgré que
les GGA les plus courantes semblent donner des résultats satisfaisants pour tous types de
liaisons chimiques (covalentes, ioniques, métalliques), la LDA et la GGA ne tiennent compte
que des effets de corrélations a courte portée. Pour remédier a ce probleme, il faut reformuler la
séparation échange-corrélation en incluant les effets de corrélation a longue portée.

Aujourd’hui la fonctionnelle la plus utilisée est la B3LYP [15].

11.5.Les fonctions de base :

Une fois la méthode de calcul choisie, il reste a définir la base de fonctions sur laquelle
seront décomposees les orbitales moléculaires ou spin orbitales du systéeme. En effet, si
I’approche CLOA (Conbinaison Lineaire des Orbital Atomiques) permet d’exprimer les orbitales
moléculaires en fonction des orbitales atomiques des différents atomes du systéme, 1’expression
de ces dernicres est loin d’étre évidente. Pour cela, les logiciels de chimie quantique utilisent

deux grandes classes de bases
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de fonction : les bases de Slater et les bases de fonctions gaussiennes [16].Le choix de la base de
fonctions est capital puisque c’est lui qui détermine, in fine, la précision du calcul. Plus la base
sera étendue, plus elle ressemblera aux orbitales atomiques réelles et meilleurs seront les
résultats numériques. Toutefois, les calculs seront également plus longs, sans parfois que le gain
en précision soit remarquable. Ainsi, comme bien souvent en chimie numérique, tout I’art réside

dans le choix d’un modé¢le théorique alliant précision des résultats et rapidité de calcul.

11.5.1.Fonctions de Slater
Les fonctions de Slater sont directement inspirées des solutions exactes de 1’équation de

Schrédinger pour les atomes hydrogénoides. Elles ont comme expression générale :

Xoum (@ 8) = NY3, (6, @)r™ Texp(—{r) (1.35)
ou et sont respectivement les nombres quantiques principal, sesondaire et magnétique associés a
un électron de coordonnées spatiales 7 et de spin s ,Yim (6, ¢ ) sont les harmoniques sphériques
et N est une constante de normalisation. Ces fonctions ont 1’avantage de se comporter comme
les orbitales réelles aux limites et de présenter un ensemble de propriétés mathématiques
semblables (discontinuité de la dérivée quand r , O intégration correcte...).

L’exposant T est ajusté, pour chaque orbitale et pour chaque atome, soit empiriquement a
partir de valeurs expérimentales (taille de 1’atome, niveaux d’énergie...), soit théoriquement en
le faisant varier jusqu’a obtenir une valeur minimale pour I’énergie d’un atome isolé dans son
¢tat fondamental. D’un point de vue numérique, ces fonctions restent cependant difficiles a
traiter des lors que des intégrales biélectroniques faisant intervenir des orbitales centrées sur
différents atomes apparaissent [16].

11.5.2.Fonctions gaussiennes

Afin de contourner cette difficulté, il a été proposé de remplacer les orbitales de Slater par
des fonctions gaussiennes. Ces fonctions ont I’avantage de réduire considérablement le temps de
calcul, notamment celui des intégrales bi électroniques, mais ne possédent pas les mémes
propriétés mathématiques que les fonctions de Slater puisque

- leur dérivée est nulle quand r—> 0

- elles décroissent trop rapidement quand r = o
Pour corriger cela, les orbitales atomiques sont donc approximées par plusieurs fonctions
gaussiennes :

Xaim (@) ) = NYip (0, @)r?"*exp(={r?) (1.36)

Les bases STO-nG sont dites minimales et ne sont plus guére utilisées de nos jours. Dans
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la base STO-3G, chaque orbitale atomique est décrite par une combinaison linéaire de trois
fonctions gaussiennes dont I’exposant et le coefficient sont optimisés afin de reproduire au

micux ’orbitale de Slater correspondante [16].
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I11.1.Introduction

Les composés inorganiques avec la structure spinelle AB;X, tel que (A=Mg ,B=Sc et X=5)
ont été étudiés depuis de nombreuses années, en raison de leurs propriétés physigues
inhabituelles. La structure cristallographique des spinelles de formule générale AB,O,4 est iso
structure que MgSc,S, possédants des cations occupant les sites tétraédriques A et octaédriques
B. Il existe environ 300 composés a structure spinelles qui sont connus avec X = Se, S. Dans la

plus part de ces composés ou X = Se, les métaux de transition 3d occupent les sites A et B [1].
11.2. Propriété physique des matériaux
11.2.1.Propriétés Structurales

La structure spinelle désigne, au départ, la structure cristalline minérale de formule brute
MgALO, et par analogie les composés de formule générale AB,O4 avec A représentant un cation
divalent et B un cation trivalent [2]. Ces composés ont une structure cubique et la plus petite
maille du réseau est décrite par huit motifs unitaires AB,O4. Les ions oxygéne de rayon
relativement élevés par rapport a celui des cations entrant dans la composition du spinelle
forment un réseau cubique a faces centrées (cfc). Deux types de sites interstitiels sont disponibles
dans ce type de réseau : des sites tétraédriques et des sites octaédriques qui seront désignés
respectivement, dans la suite du texte, par les abréviations A et B (ces abréviations ne devront
toutefois pas étre assimilées au formalisme de la théorie des groupes). La maille primitive du
réseau spinelle posséde donc 64 sites A dont 8 seulement sont occupés par des cations
métalliques, et 32 sites B dont 16 sont occupés. Une description simple de la structure consiste a
diviser en 8 cubes, appelés octants,d’aréte a/2 [3] le cube primitif d’aréte a. La Fig.l11.1 montre
les positions des cations et des anions dans deux octants adjacents et les deux sites tétraédrique et

octaédrique.
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Fig. 11.1: Maille primitive du composé MgALO,avec les deux sites

11.2.2.Propriétés électronique
11.2.2.1. Introduction

Apres I’étude structurale, il est important de donner une description de la structure
électronique qui rend compte de la différence de la nature de la liaison chimique entre nos

différents composés. 11 faut donc opter pour une technique qui donne acces a la distribution de
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charge électronique, a la structure de bande et a la densité d’état (DOS) dont sont dérivées les
énergies mises en jeu[4].
11.2.2.2.Structure de bande d’éne rgie électronique

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction de
leur vecteur d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque et pour simplifier, dans les
directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles se décomposent en
bandes de valence et bandes de conduction. Ce sont la bande de valence la plus basse et la bande
de conduction la plus haute, La bande interdite qui les sépare qui déterminent principalement les
proprietés de transport du semi-conducteur.[4].

11.2.2.3.Gap direct — Gap indirect

Le 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 ’espace des k .
Le gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au méme point de I’espace des k (au centre de

la zone de Brillouin, en k=0) [5].les deux gap sont représente dans la Fig.11.2

& Transition directe | transition indirecte

i
| Bande de (‘on(lncliun|

| Bande de Valence | /—\ »
7 T k

Fig.11.2 :Structure de bande d énergie : gap indirect -gap direct [6].

E enev

11.2.2.4.La densité d'état électronique

La densité d’état comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie donnée. La
densité¢ d’état totale permet, par exemple, d’avoir acces aux proprictés de conduction
¢lectronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphére de rayon donné a
I’intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de type
S, p.douf. On obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de déterminer la
structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les projections
de la densité d’état totale dépendent des rayons des spheres sur lesquelles sont projetées les

densités d’état partielles et ne donnent donc accés qu’a une information qualitative.
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11.2.2.5.Analyse de population de Mulliken

La distribution de densité de charge est une proprieté importante des solides dans le fait
quelle fournit une bonne description des propriétés chimiques. La liaison chimique résulte de la
distribution de la charge électronique entre les atomes. Pour déterminer sa nature et son
comportement dans un solide donné¢ nécessite 1’é¢tude de la densité de charge électronique
associée aux états de valence, qui jouent un role principal dans la détermination de I’ensemble des
propriétés chimiques et de la stabilité du composé. Le caractére ionique d’un matériau peut étre

lié au transfert de charge entre les cations et les anions qui le constituant.

En outre, I’examen des charges de Mulliken permet en général d’analyser la nature des
liaisons d’un systéme : une valeur positive de la population de recouvrement indique une liaison a
caractere covalent, tandis qu'une valeur négative refléte le caractére ionique de la liaison. Bien
sr, dans une certaine mesure, I’analyse des charges de Mulliken permet aussi de déterminer si la

liaison est forte ou pas [7].

11.2.3.Propriétés élastiques

La théorie de I'élasticité traite le comportement des substances qui ont la propriété de
reprendre leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces qui produisent les déformations
sont supprimées.
11.2.3.1. Elasticité cristalline

L’origine microscopique de 1’¢lasticit¢é [8] est la petite variation de la distance

interatomique qui engendre une forte variation de I’énergie interne du systeme (Fig.11.3) tel que :

AE
o=— (1.1)
E
G G
R A
7 7
¥
‘+—p

Fig.11.3 : Variation de 1’énergie interne E etde la force F d’un systeme de deux atomes en fonction de la
distance interatomique.
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11.2.3.2. Le tenseur de déformation
Les eléments du tenseur des déformations sont définis d'une fagcon générale par la relation

suivante [9].

1(0U; oU;
=== 4 L
&y = (aX]_ + axi) (11.2)

Le tenseur de déformation symétrique s’écrit :
Exx €xy €xz
=\ ExyEvyEyz (11.3)
ExzEvzE€zz
11.2.3.3. Le tenseur des contraintes

La contrainte, noté o, est par définition, la force qui s'exerce sur I'unité de surface du solide.

Oxx Oxy Oxz
g = [Oyx Oyy Oy (11.4)

Ozx azy Ozz

11.2.3.4.La loi de Hooke

Pour de faibles déformations, on constate que la déformation est proportionnelle aux
contraintes appliquées. Cela implique que le tenseur des déformations d'un cristal peut étre relié
au tenseur des contraintes par une loi linéaire appelée loi de Hooke.

0i; = Zi,z=1 Cijki €kt (11-5)

Ou les Cijx est un tenseur d'ordre 4 appelé tenseur de rigidité elastique et il définit les constantes
élastiques, avec i, j, k et | varientde 1 & 3 [10]:

La loi de Hooke s'exprime alors:

0;; = 22=1 CaB & (11.6)
[91] C11C12C13C14C15C 6] [€1]
| 02 | C21C3C53054Cr5C 0 1€2]
|05 | _ C31C55C33C34C35C56 | | €3 | (11.7)
|g4| C11C42C43C44C45Cus |§4i '
l05J C51C55C53C54Cs5C56 L€5J

6 (€61 Ce2C63C64 Cos5Ceed <6

Les Cap pour les matériaux de symétrie cubique, il n'y a que trois éléments indépendants non

nul C11, C12 et Cyy. Dans ce cas,la matrice C s’ écrit :
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11.2.3.5.Densité d’énergie élastique et constantes élastiques
La densité d’énergie ¢élastique U, dans les cas de la loi de Hooke, est une fonction

quadratique des déformations:
U==Copeues (11.8)

Dans le cas d’un cristal de symétrie cubique, la densité d’énergie élastique est donnée par

I’expression suivante

1 1 1
U= ECll(e)z(Xe%Ye%Z) +3 Caa(eyzezxezy) + 5644(31/1/322 +ezzexx T exxeyy)  (11.9)

11.2.3.6.Propriétés élastiques a pression nulle
11.2.3.6.1.Propriétés élastiques d’un monocristallin cubique

Le comportement élastique d’un monocristal cubique se caractérise complétement par

trois constantes élastiques indépendantes, C,,,C,, etC,,.La constante élastique C,, reflete la
résistance du cristal a la compression unidirectionnelle suivant les directions principales, i.e. la
résistance a la contrainte (compression ou traction) appliquer sur les plans {100} suivants les
directions <100>. La constante C,, représente la résistance a la contrainte de cisaillement
appliqué sur le plan (100) suivant la direction [010]. La constante C,, n'a pas de signification
physique simple mais son combinaison avec d'autres constantes fournit des informations
supplémentaires au sujet du comportement élastique des matériaux cubique comme exemple la
constante de cisaillement tétragonale C qui peut étre estimée en combinant entre €, et C,, via la
relation:C’' = (Cy1 — C12)/2.
11.2.3.6.1.1.Stabilité mécanique
La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été originellement formulée
par Born et Huang [11,12], qui ont montré qu’en développant I’énergie interne d’un cristal en
une série de puissance (power séries) des contraintes. La condition de stabilité peut étre formulée
en termes des constantes élastiques C;;[12].La stabilitt mécanique d’un systéme cubique
nécessite que les trois constantes élastiques indépendantes Ci1,Ci2 et Cyq Obéissent aux
conditions de Born suivantes:

(€C4,1—C,)>0

(€1 +2C,)>0

C;1>0

Cyy >0
Et le module de compression B doit satisfait le critere :
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11.2.3.6.1.2.Anisotropie élastique
L’anisotropie élastique représente la dépendance de la réponse élastique d’un matériau dans

une telle structure cristalline vis-a-vis de la direction de sollicitation. Pour les systemes cubique,

’anisotropie élastique en cisaillement peut étre quantifiée en calculant le parametre Ag introduit

par Every [13] ou le rapport de Zener Az[14].Ces deux paramétres sont définit comme suit :

_ (€11-C12-2C44)

Ap = 11.10
E (€11-C44) ( )
2C C
A, =—4 -4 .11
Z 7 (€11-C1p) ' (11.11)
Pour un system isotrope (Cyy—Cp) =2Cy, (1.12)

Ainsi Ae =0et Az=1 Les valeurs de Ag # 0 et Az # 1, indiquent une anisotropie élastique : la
déviation de 0 (pour Ag) et de 1 (pour Az) mesure le degré d'anisotropie élastique possédé par le
cristal. Si Az< 1, le cristal est le plus rigide suivant les axes de directions <100>, tandis que pour

Az> 1, le cristal est plus rigide suivant les directions diagonales <111> [15].

11.2.3.6.1.3.Vitesses d’ondes élastiques:
Le calcul des constantes élastiques anisotrope Cjj, nous permet d’évaluer les vitesses d'ondes

élastiques des matériaux étudies suivant les directions principales [100], [110] et [111] de la

maille cristalline. Ces parametres sont donnés par la résolution de I'équation de Christoffel [16]

(Cijir-mymy — po28;u; = 0 (11.13)
Ou Cyjy est le tenseur des constantes elastiques, n est la direction de propagation des ondes, p est
la densité du matériau, u est la polarisation de I’onde et v est la vitesse de 1’onde. Les solutions
de cette équation sont de deux types : une vitesse longitudinale avec la polarisation paralléle a la
direction de propagation (v;) et deux vitesses transversales (v,, etv,,) avec la polarisation
perpendiculaire a n. Pour un systeme cubique,les vitesses d’ondes propageant suivant les
directions principales [100], [110] et [111] sont données par les relations suivantes :

0] suivant [100]:

Ulloo =+/Cy1/p Utloo =V Cu/p

(i)  suivant [110]

vt = \/(611 +Cip +2C44)/(2p) Utlllo =V Culp

U%210 = \/(C11 - Cy,)/(2p)

26



Chapitre 11 Généralité sur la structure spinelle

(i) suivant [111]:

vt = (Cyy +2C,;, +4C,,) /(Bp) et ™ =/(Cy — Cyy +Cuy)/(Bp)

11.2.3.6.2.Propriétés élastique en phase poly cristalline
11.2.3.6.2.1. I’élasticité isotrope

Les constantes élastiques Cjj sont employées souvent pour caractériser le comportement
élastique des monocristaux (single crystals). Ces paramétres peuvent étre déterminés de facon
efficace a partir des calculs ab initio. Dans un matériau poly cristallin, les grains monocristallins
sont orientés de facon aléatoire. En grande échelle, ces matériaux peuvent étre considérés comme
des quasi-sotropes ou isotropes en sens statique. Le comportement élastique d’un systéme
isotrope se décrit entierement par le module de compressibilité B et le module de cisaillement G
(shearmodulus). Le module de Young E et rapport de poisson r sont connectés a B et G par les

relations:

e et _ _3B-6)
~ (3B+G) T [2(3B+6)]

Le seul moyen pour établir les modules d’élasticité des poly cristaux a partir des calculs
ab-initio, est de calculer d’abord les constantes élastiques monocristallines Cij puis transformer
ces donneées a des quantités macroscopiques utilisant des méthodes permettant de calculer la
moyenne basant sur la mécanique statique.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour calculer la moyenne des constantes élastiques
anisotropes Cij afin d’obtenir les constantes élastiques isotropes. Les méthodes les plus souvent
utilisées pour calculer les modules d’élasticité isotropes a partir des Cij sont la méthode de Voigt
[16], méthode de Reuss [17] et méthode de Hill [18-19]. Les calculs que nous allions présentés
dans la suite sont basés sur ces trois méthodes Voigt-Hill-Reuss.Pour un systeme cubique le
module de compressibilité B et le module de cisaillement G sont définie dans I’approximation de
Voigt-Reuss-Hill par

_—  By=Bg=(Cy; +2Cy,)/3
By = (Brx+By)/2
< Gy = (€11 — Cyp +3C)/5

Gp = [S(Cn - C12)C44]/[4C44 + 3(C11 - C12)]

S~ G, = (G +G,)/2

Ou les indices V, R et H se référent respectivement & \Voigt, Reuss et Hill.
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11.2.3.6.2.2.Panisotropie élastique dans les solides poly cristallins

Les limites de Voigt et Reuss peuvent étre utilisées pour caractériser I'anisotropic élastique
dans les solides poly cristallins formés par des grains monocristallins anisotropes orientés au
hasard. Dans ces matériaux quasi-isotropes, il est utile de définir une mesure de 1’anisotropie
élastique en cisaillement comme suit :

Ag = (GV_GR)/(GV+GR) (11.13)

Ce paramétre est nul pour les cristaux isotropes, tandis que pour les cristaux anisotropes,
c’est une mesure univoque de lanisotropie élastique et donnent une magnitude relative de
l'anisotropie élastique réelle [20].
11.2.3.6.2.3.Vitesses d’ondes acoustiques isotropes et température de Debye

Des parametres les plus importants qui détermine les caractéristiques thermiques des
materiaux est la température de Debye@, . En tant que regle générale, une valeur élevée de
6, implique une conductivité thermique et une température de fusion associées élevees.

La température de Debye 6, peut étre dérivée a partir des vitesses d’ondes acoustiques isotropes

qui sont reliées a son tour aux modules d’¢lasticité isotropes

9. = [3nNar 13
D — vm
kg lamr M

(11.18)
Ou h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, n est le nombre d'atomes par
molécule, N,est le nombre d'Avogadro, p est la densité du matériau, M est la masse moléculaire
e tv,, est la vitesse d’onde moyenne.
La vitesse moyenne v,,peut étre calculée en utilisant la formule approximative [21] :
1

v, = [(w3+v3)/3]3

v, et vsSont respectivement les vitesses d’ondes acoustiques longitudinales et transversales. Ces

deux parametres peuvent étre estimés a partir des modules de compressibilité B et de

cisaillement G via les équations de Navier [21] :

3B +4G G
v, = et v, = |-
3p P

Dans ce chapitre, nous avons évoqué quelques propriétés physiques de matériaux possédant la

11.3. Conclusion

structure spinelle. Quelques concepts physiques tels que les propriétés structurales, électroniques

et élastiques d’une structure spinelle ont été données.

28



Chapitre 11 Généralité sur la structure spinelle

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]
[12]

[13]
[14]

[15]

— r—m
N b=
o O 0

e e — e e —]

Références 11

NAIMA NEGOUDI , Mémoire de MASTER «ETUDE STRUCTURALE DES DEUX
COMPOSES SPINELLE Cuj 05Cr105Zrp.95Se4et Cuy 15Cry 15210 85Seq » 2015.
Anne LE NESTOUR, thése de docteur,« Corrélation structure — propriétés d’absorption
UV-Vis-lIRassociée aux états de valence du cuivre dans des oxydes a base de zinc de type
spinelle et wirtzite »L'UNIVERSITE BORDEAUX 1 (2006).
Karima BELAKROUM,thése de docteur, Université Mentouri-Constant
Henry Mathieu, physique des semi-conducteurs et des composants électroniques, Dunod,
ISBN 210 005654 9, paris, 2001
J. R. Chelikowsky and M. L. Cohen, Phys. Rev. B14, 556 (1976).
Mlle HEBBOUR Nadjet, Mémoire de Magistére, Université Sciences et Technologie
d'Oran-Mohamed Boudiaf (2010).
R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 23, 1833 ~1955
M. G. Ahmed, "Etude ab-initio des Borures de Fer par les méthodes FP-LAPW
(Fullpotential Linearized Augmented Plane Waves) et Pseudo Potentiels” UNIVERSITE
AMAR TELIDJI - LAGHOUAT, 20009.
E. Albuquerque, R. Loudon, and D. Tilley, "Theory of Brillouin scattering by Love waves,"
Journal of Physics C: Solid State Physics, vol. 13, p. 1775, 1980.
Bottani C. E. , Ghislotti G., Mutti P., “Brillouin scattering from shear horizontal surface
phonons in buried SiO2 layers™, J. Phys. Condens. Matter., vol. 6, (1994), p. L85.
M. Born, Proc. Cambridge Philos. Soc., 36 (1940) 160.
M. Born et K. Huang, Dynamical Theory of Crystal Lattices, édité par Clarendon,Oxford
(1956).
A.G. Every, Phys. Rev. B 22 (1980) 1746.
C. Zener, Elasticity and Anelasticity of Metals, University of Chicago Press,
Chicago,1948.
R.E. Newnham, Properties of Materials; Anisotropy, Symmetry, Structure, Oxford
University Press, New York, 2005.
Voigt W. Lehrburch der Kristallphysik. Leipzig: Teubner; 1928.
Reuss A, Angew Z. Math. Mech. 9 (1929) 49.
Hill R. Proc. Phys. Soc. London 65 (1952) 396.
Hill R. Proc. Phys. Soc. London 65 (1952) 396.
D. H. Chung, W. R. Buessem, J. Appl. Phys. 38 (1967) 201.
O.L. Anderson, J. Phys. Chem. Solids 24 (1963) 909.

29



Chapitre I11

Résultats et discussion
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I11.1.Introduction

Dans ce chapitre nous allons discuter et présenter les résultats de nos calculs des propriétés
structurales, électroniques, et élastiques du composé MgSc,S, .Les calculs ont été réalisés en
utilisant le code CRYSTALOQO9 [1] basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et Hartre-

Fock dans les trois approximations LDA ,GGA et B3LYP..

I11.2.Le code CRYSTAL

Plusieurs logiciels de calcul de structure électronique périodique sont actuellement
disponibles et largement distribues tant dans le domaine de la recherche et de I’industrie, en
particulier, CRYSTAL, SIESTA,VASP et CASTEP... Le Crystal est un programme de chimie
quantique, concu principalement pour les calculs des propriétés physiques et chimiques des
cristaux (3 dimensions), les slabs (2 dimensions) ,les polymeéres (1 dimension) et les nanotube
mais il peut également étre utilise pour des molécules simples. Le programme a éte développé
conjointement par le groupe de chimie théorique a I’Université de Turin et le Groupe de la science
des matériaux par modélisation au Laboratoire de Daresbury prés de Warrington, dans le
Cheshire, en Angleterre. La premiere version du code a été publiée en 1988, puis 6 versions
actualisees se sont succédées CRYSTAL 92, 95, 98, CRYSTAL 03, 06, 09, 14.Nous avons utilisé
la version CRYSTALOS9.

Le code CRYSTAL permet de calculer 1°“énergie de 1’état ‘électronique fondamental, le
gradient de 1’énergie, la fonction d’onde ‘électronique et la structure ‘électronique des Systémes
périodiques, les propriétés élastiques et 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 cristal et le module propriétés.
Le module cristal est utilisé pour les calculs:

La convergence d’énergie.
Propriétés structurales.
Densité d’états (EOS).

Propriétés élastiques ainsi que les propriétés vibrationnelles.

vV V VYV V

Le module “Propriétés” permet de détermine:

> La structure de bande.
> Le DOSS.
» Ladensité de charge.
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» L’analyse de la population de Milliken.

Le principal avantage du code de cristal :

>
>

I’exploitation en profondeur et optimisé de la Symétrie et cela a tous les niveaux de calcul.
Il permet une réduction significative du col(t de calcul pour les structures periodiques.
Notez que bien que la symétrie réduit généralement a 1’identité dans les grandes
molécules, grand systéme cristallin montrent habituellement de nombreux opérateurs de

symeétrie.

111.3. Les paramétres d’entrée

Dans notre travail, nous avons étudié les propriétés physiques du composé MgSc,S; en

utilisant les trois approximations LDA ,GGA et B3LYP. Ces approximations de premier principe

basé sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) qui est implémentée dans le code
CRYSTALOO.

Les données nécessaires pour effectuer un calcul de structure sont:

>

YV V VYV V

La géométrie définie par:

Le nombre atomique Z de chaque élément dans le matériau
Le systeme cristallin du réseau de bravais, (groupe d’espace).
Les parametres de maille (a, b,c,a,p,v).

Les positions des atomes dans la maille élémentaire.

Les fonctions de base atomiques.
La précision de I’énergie (le critére de convergence de 1’énergie totale).
Les K point (grille d’échantillonnage de la zone de Brillouin).

Le choix de la méthode de calcul (DFT, UHF, RHF).

I11.4.Démarche de calcul

Dans notre travail nous utilisons le code CRYSTAL pour calculer les propriétés structurales,

électronique et élastiques du composé MgSc,S, .Les étapes de calcul sont :

+ Etude de convergence qui nous permet d’obtenir 1’énergie minimale de systéme

+ Lorsque la convergence est Vérifiée, nous optimisons les paramétres géométriques

(paramétres de maille, les positions atomiques..) en utilisant les programmes de
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FULLOPTG et de FINALRUN [2] Une nouvelle énergie minimale est obtenue pour
permettre de calculer toute les propriétés physiques. La fig.111.1 représente les différentes
étapes de calcul en utilisant le code CRYSTALO09.

o crrsTal
7 \

= e
 Optimisation de la géométrie | _____
/ [

FULLOPTG ‘

l ’ 1l ‘
FINALRUN

ENERGIE J

l JS}
e
ewsmee |

Fig.111.1: les étapes de calcule avec le code CRYSTALO9

Le Tableau 111 .1 représente les paramétres d'entrée pour le composée MgSc,S, sont regroupés

dans le tableau suivant:
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Tableau 111 .1: Les paramétres d’entrée dans un fichier input pour le composé MgSc,S,

CRYSTAL input La description

MgSc,S, titre
Crystal
000 Signifie le cristal en 3D
227 Group d’espace

1) donnée : _

7 Lo 10.627 Parametre de maille

Geométriques

3 Nombre d’atome
12 0.3750.375 0.375 Numéro atomique
21000 (Mg=12,Sc=21et S=16)
16 0.242 0.242 0.242 et les positions des atomes
END La fin de la partie de la géométrie
8-511G X Pour Mg

2) Base set Sc_864-11G Pour Sc

) 86-311G(*) Pour S

3) méthode HF et Partie optionnelle (HF,DFT)
DFT

SHRINK (kpt) Le nombre de kpt dans la BZ

4) SCF 8 8
Controdle de scf

END La fin de scf

I111.5.Choix des fonctions de base

Chaque atome possede, généralement, plusieurs fonctions atomiques. Donc, Le choix de la
base est compromis entre 1’exactitude de 1’énergie minimale et le temps de calcul. Nous avons
choisi la premier option (énergie minimal) afin d’obtenir des bons résultats de calcul. Les

fonctions atomiques sont choisies a partir de la librairie de fonctions de base de CRYSTALO09
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[3].Les fonctions atomiques utilisées sont 8-511G pour Mg, Sc_864-11G ~ pour Sc et 86-
311G(*) pour S

I11. 6.Propriétés structurales du composé MgSc,S,

La structure cristalline de composé est représentée dans la figure suivante (Fig.111.2 )

Fig.l11.2 : La structure cristalline du composé MgSc,S,

Avant de calculer les propriétés électroniques, ¢élastiques, il fait par d’optimisation Structurale

avec les parametres de convergence.

111.6.1.Convergence de E et NK-point

Dans la pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport a 1’énergie,
et par rapport a la grille d’échantillonnage de la zone de Brillouin (appelée K- points) et par
rapport au nombre de cycle SCF (Self consistent field).Donc, Il faut obtenir une bonne valeur de
I’énergie, un nombre de points k suffisant et un nombre de cycle inférieur a 20 cycles, pour les
semi-conducteurs, afin d’assurer la convergence de 1’énergie totale du systéme avec plus de
précision. Dans cette étude, on a choisi le critére de convergence de 1’énergie totale égale a 10 ™
eV. Les résultats de convergence sont donnés dans les Tableaux 111.2 pour MgSc,S,
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Tableau I11.2: Les valeurs de convergence de MgSc,S,

LDA 888 16 -6.5906445238676 E+03 -2.38E-07  5.03E-05
GGA 888 14 -6.6192937427495E +03 -8.36E-08  8.49E-06
B3LYP 888 15  -6.628910584099E+03  -1.14E-08  5.30E-05

Les conditions de convergence représentent:
DE est 1’écart d’énergie entre le cycle i+1 et le cycle i.

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

densité électronique du cycle i+1 est proche de celle du cycle i.
111.6.2.0ptimisation de la géométrie

Par définition, un composé a 1’équilibre posséde 1’énergie la plus basse. Une fois la base
d’orbitales atomiques optimisée, le préalable a tout calcul de propriété est la détermination de
cette énergie, et donc la configuration la plus stable d’un systéme dans un environnement donne.
L’optimisation de la géométrie est donc indispensable. La procédure de minimisation de 1’énergie
se fait par la technique du gradient conjugué, implémentée dans le programme CRYSTALO09
[4,5].

Quatre critéres d’optimisation sont utilisés:

e La force maximale appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieure a 0.00045
Hartree A™ ce qui peut étre assimilé & une force nulle.

e L’écart type de la force appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieur a 0.000300
Hartree A, ce qui peut étre assimilé & une valeur nulle.

e Le déplacement maximal d’un atome entre deux itérations soit inférieur & 0.00180 A

e L’écart type du déplacement des atomes entre deux itérations soit inférieur a
0.00120 A.
Pour un systeme donne, le processus d’optimisation est répété de fagon itérative jusqu’a
satisfaction simultanément les critéres d’optimisation imposés pour les coordonnées
internes et les paramétres de maille. De ce fait, I’optimisation est réalisée quand la dérivée
premiere de 1’énergie par rapport au déplacement atomique est nulle. Le Tableau 111.3

représente tous les résultats pour l'optimisation.

> [ ] <
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Tableau I11.3: Valeurs du parametre (a) optimisées du composé MgSc,S,

Paramétre de Position Vo(A®) Eo(Au)
Kpt maille (a) Mg Sc S

optimisé (A”
LDA 88 10.70392485 0.375,-0.125,-0.125 0,0,0 0.241,0.241,0.241 306.597891  -6.590646842671E+03
GGA 88 11.09178099 0.375,-0.125,-0.125 0,0,0 0.240,0.240,0.240 341.148814 -6.619339564533E+03
B3LYP 88 10.78224790 0.375,-0.125,-0.125 0,0,0 0.241,0.241,0.241 313.3777598 -6.628916262101E+03
Expérimental 10.627 0.375,0.375,0.375 000 0.242,0.242,0.242 - -

[6]

On peut noter que la méthode B3LYP nous donne une meilleure énergie minimale..A notre
connaissance, nous ne disposons pas d’aucune valeur expérimentale ni théorique concernant les
parameétres géometriques pour la comparaison a nos résultat. Les valeurs des parametres de maille
obtenues par les calculs GGA sont relativement supérieures a celles obtenues par les calculs LDA
Toute fois, on peut suggérer que 1’approximation LDA sous-estime les valeurs alors que

I’approximation GGA surestime les valeurs des paramétres de maille.

111.6.3.Equations d’état

Les équations d’état (EOS) établies pour les matériaux peuvent nous fournir une certaine
information sur les propriétés mécaniques, mais a des conditions vibratoires zéro. Les exemples
les plus fréquents des grandeurs extraites de 1’équation d’état sont le volume & I’équilibre, le
module de compressibilité By et sa dérivée By’ ainsi que 1’énergie de cohésion, au voisinage de
I’équilibre. La procédure utilisée consiste a évaluer 1’énergie totale du systeme pour différentes
valeurs du volume du réseau. Les résultats obtenus sont ajustés par 1’équation d’état de

Murnaghan [7] qui est donnée par I’expression suivante:

__Bov | (g _ W), (W) _
E(V) = 5 IBO (1-2)+ () 1] + Ey (111.2)
Le module de compression By est déterminé par:
0%E , 0B
By = Vm et By = 6_P0 (|||2)

37



Chapitre III

Résulta et discussion

Ou V est le volume d’équilibre statique de la maille primitive et Eq 1’énergie totale par maille
primitive a 1’état d’équilibre sont donnés par le minimum de la courbe Ex(V).B, est la dérivée du
module de rigidité en fonction de la pression P a une pression nulle

0B,

= B,
0P lpg  °

Les calculs sont effectués en utilisant les approximations LDA ,GGA et B3LYP. Les courbes

donnant la variation de 1’énergie en fonction du volume pour le composé MgSc2S4 sont données

dans la Fig.111.3
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Fig.111.3 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume MgSc,S, avec LDA, GGA et B3LYP
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Le Tableau I11.4 représentés les résultats numériques obtenus pour les parameétres structuraux
pour les trois approximations (LDA,GGA ,B3LYP) du composé MgSc,S,.

Tableau I11.4 : Parameétres structuraux a 1’équilibre pour le composé MgSc,S,

Module de rigidité ~ Deérivé du module

B (GPA) de rigidité B'

LDA 306.6401 86.20 3.96
GGA 341.0085 68.68 4.02
B3LYP 3.13.4234 85.80 3.87

Notons ici qu’il n’existe aucune mesure expérimentale ou calcul théorique sur BO et By des
matériaux considérés pour les comparer avec nos résultats. Nous constatons que la valeur de B

de la méthode LDA est plus grande que celle obtenue par les méthodes GGA et B3LYP.

I11.7. Les propriétés électroniques du composé MgSc,S,

La Fig.111.4 représente les directions de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin de
la structure cubique a faces centrées qui est formée d'un octaedre tronqué. L’espace du réseau

réciproque est caractériseé par des points de haute symetrie : W (1/2, 1/4, 3/4), L (1/2, 1/2, 1/2),

I (0,0, 0), X (1/2,0, 1/2) et K (3/8, 3/8, 3/4) ainsi que des lignes de haute symétrie reliant ces
points.

Fig.111.4: Premiere zone de Brillouin d'un réseaux cfc selon les points de haute symétrie indiquée
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111.7.1. Structure de bandes

Les fig.111.5, Fig;111.6 et Fig.l111.7 représentent les structures de bandes électroniques de
MgSc2S4 suivant les hautes symétries calculées a 0 GPa avec les paramétres de maille obtenus
par les trois méthodes LDA,GGA et B3LYP. Les figures nous montrent la méme topologie pour

les trois structures de bande
+¢+ Structure de bande pour LDA et GGA

Une premiére comparaison entre les spectres de structure de bandes donnés sur la Fig.111.5 et
Fig.111.6 révele une topologie similaire pour LDA et GGA. Les spectres de Structure de bandes

électroniques sont entierement identiques.

Dapres les Fig.l111.5 et Fig.l111.6 pour les approximations LDA et GGA , nous remarquons
que le spectre de structure de bandes du composé MgSc,S, dans le domaine énergetique [ -3 eV et
10 eV] Cette structure de bandes est composée de bandes de valence occupe I’intervalle
d’¢énergie allons de (-3 eV et 0 eV) et deux bande de conduction Bc; débute a partir de 3 eV et 7
eV pour LDA et GGA,Bc; débute a partir de 7.6 ev et 10.2 respectivement . On constate que, dans
le cas des deux approximations, Le maximum de la bande de valence se trouve au point I' et le
minimum bande de conduction se trouve au point I et par conséquent MgSc,S, possede un gap
direct (I' - I').

LDA GGA
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ST P Wi o = aamwaih. Ty
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e ——— T s o B e a G
6 / \’—T“—— 6 //? J TS
—_ %i > — o~ e i - == TN
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3 4 o —— S P — R [ =
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0 —— | e
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Fig.111.5:La structeur de bande de MgSc2S4 pour LDA Fig.111.6: La structeur de bande de MgSc2S4

pourGGA
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+¢+ Structure de bande pour B3LYP
Daprés les Fig.111.7 pour I' approximation B3LYP, nous remarquons que le spectre de
structure de bandes du compose MgSc2S4 dans le domaine énergétique [ -3 eV et 12 eV]
Cette structure de bandes est composée de bandes de valence occupe I’intervalle d’énergie
allons de (-3 eV et 0 eV) et deux bande de conduction BC; débute a partir de 4.5 eV et
8.4eV etBC,apartirde 8.7 eV et 12.1 eV On constate que, Le maximum de la bande de
valence se trouve au point I' et le minimum bande de conduction se trouve au point I" et

par conséquent MgSc,S, posséde un gap direct (I' - I').

. B3LYP

i
8- il
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- #ﬁ_‘—_‘ﬂ__
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__\_____ﬁ-_
B X W & r

Fig.111.7:la structeur de bande de MgSc2S4 pour B3LYP
Le tableau I11.5 nous donne la valeur du gap pour les trois approximations.
Tableau I11.5:Valeur du gap en (eV) pour LDA, GGA et B3LYP

Methode Eg(eV)

LDA 3.1437
GGA 3.2466
B3LYP 4.8008

> [wa ] <



Chapitre III Résulta et discussion

Approximations a notre connaissance, il n’existe pas de valeurs expérimentales ni théoriques

pour la comparaison de nos résultats.

111.7.2.La densité d’états électronique

Nous avons calculé les densités d’états électroniques totales (TDOS : total density of state) ainsi
que les densités d’états partiels (PDOS : partiel density of state) pour ,MgSc,S4,en utilisant les
trois méthodes LDA,GGA et B3LYP.. Sur les Fig. 111.8 ,Fig. 111.9 et Fig. 111.10 nous avons
présenté les diagrammes de ces densités obtenues. On remarque que les courbes présentent une

ressemblance.

La bande de valence By débute de -7 ev jusqu’a -3,6 ev pour LDA et GGA alors que celle
de la méthode B3LYP débute -8 ev jusqu’a — 5 ev. Cette bande de valence provient des états p de
Mg ,d de Sc et de p de S avec une dominance du S. Donc, la bande de valence prend son origine
des états hybrides de Mg(p),Sc(d) et S(p) Cette hybridation suggére la présence de la liaison
covalente pour le matériau considéré.

La bande de conduction est divisée en deux bandes. La bande BC; qui s’étale -0.2 ev
jusqu’a 3ev, provient des états Mg(p),de S(p) et de Sc(d) avec une dominance d sc(d).
La deuxieme bande, BC, ,va de 3 ev jusqu’a 8 ev. Elle est dominée, essentiellement, par les

états p de Mg.
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Fig. 111.8: Densité d'états électroniques pour le composé MgSc,S, par la méthode LDA
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Fig. 111.10: Densité d'états électroniques pour le composé MgSc2S4 par la méthode B3LYP
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111.7.3.Analyse de population de Mulliken

Nous avons utilisé trois approximations LDA ,GGA et B3LYP pour distinguer la nature de

liaison entre les atomes de MgSc,S, . Nous avons calculé la charge transférée entre les cations et
les anions en se basant sur I’analyse de population de Mulliken.[8]. Les résultats de calcul de

charges partielles des orbitales, de la charge totale pour chagque atome et la charge transférée entre

les constituants de MgSc,S,, sont rassemblés dans le tableau 111.6.

Les calculs effectués, en utilisant la LDA , GGA et B3LYP, ont montré que des charge sont

transférées entre atome.

%+ Dans le cas de I’approximation LDA , I’atome Mg et Sc transférent, une charge égale a
1.626e et a 1.12e , respectivement..L’atome S recoit une charge de 1.468 de la charge
totale transférée par les deux atomes Sc et de 1’atome de Mg.

% Dans le cas de GGA I’atome Mg et Sc transférent, une charge égale a 1.644e et a

2.154e, respectivement. L’atome S recoit une charge de 1.49 de la charge totale

transférée par les deux atomes Sc et de 1’atome de Mg
% Dans le cas de B3LYP I’atome Mg et Sc transférent, une charge égale a 1.648¢ et a

2.198e, respectivement..’atome S regoit une charge de 1.511 de la charge totale

transférée par les deux atomes Sc et de I’atome de Mg
Les résultats des calculs suggerent les états de valence effectifs pour LDA est
Mgh0%+scl12+g14086 “hour GGA est Mg " Sc?***S4%et  pour B3LYP est MgSc,S, par
conséquent, a partir de ces résultats, on déduit que les liaisons de MgSc2S4, ne sont pas
purement ioniques [9]

En outre, une valeur positive de la population de recouvrement indique une liaison a

caractére covalent, tandis qu’une valeur négative refléte le caractéere ionique de la liaison.
Le Tableau 111.6 montre la population de recouvrement. Pour les trois approximations, les
valeurs de la population de recouvrement sont les méme pour les trois méthodes et elles sont
toutes positives. Ce qui révele un degré important de covalence pour ce composé MgSc,S;.

On peut remarquer que la liaison Mg-S est petite pour les trois approximations.
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S 2.480 0.0054
Mg 12 10374 1.626
Sc 4.438 0
LDA Sc 21 18.878 1.122 S 2.586 0.023
S 16 17.468 -1.468
S 2575 0.054
Mg 12 10.356 1.644
Sc 4,598 0
GGA Sc 21 18842 2158 S 2,677 0.029
S 16 17.490 -1.49
S 2.497 0.054
Mg 12 10352 1.648
Sc 4.470 0
B3LYP Sc 21 18.802 2.198 S 2.605 0.025
S 16 17511 -1511

Chapitre III Résulta et discussion

Tableau 111.6: Résultats de 1’analyse de population de Mulliken

111.8. Les propriétes élastiques du composé MgSc,S,
111.8.1. Introduction

Les constantes élastiques des solides relient entre la mécanique et le comportement
dynamique des cristaux et donnent des informations importantes a propos de la nature des forces
exercée dans les solides, sur la nature des liaisons entre les plans atomiques voisins, le caractére

d’anisotropie des liaisons interatomiques et la stabilité mécaniques de la structure.

le calcul des constantes élastiques a été effectué par I'utilisation de I'expansion de Taylor
[10] en termes de composantes des contraintes de second ordre :
6
1 0%E

= Y ——¢e 1L
it 2 4 aeiaej &g ( 3)
1,j=1

6
E(e) = E(0) + Zg—fe
i=1 "

Ou E (0) est I'énergie d'équilibre. Selon la notation Voigt, ces composants sont décrits par
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E1 = €11, &2 = €22, €3 = £33, €4 = €32, €5 = E13 T €31 €L =€ + &

La phase cubique comporte trois constants élastiques notes:
Ci1, Cyss et Cypp. Ces constantes sont déterminées par trois configurations de contraintes

différentes, respectivement:
6 0 0 0 0 O § 0 O
e={0 0 O e=[0 0 &) ¢=l0 6 O
0 0 O 0 6 O 0 0 O

111.8.2.Les constantes élastique

Les valeurs de Cyq1, Cqy, Cys et C calculées a 0 GPa, utilisant LDA,GGA et BSLYP sont

énumérée dans le Tableau I11.7 Les matériaux étudiés sont caractérisés par une grande valeur de
Caq par rapport a Cy; et Cip, signifiant qu’’ils sont plus résistant aux déformations de
cisaillement qu’a la compression unidirectionnelle. Les valeurs des constantes élastiques
obtenues par les calculs de GGA sont relativement inférieurs a celles obtenues par les calculs
LDA et B3LYP. Ceci s’explique par le fait que les valeurs des parameétres du réseau et les
distances interatomiques calculées par la LDA et B3LYP sont relativement supérieures par
rapport a celles calculées par GGA ; les constantes €élastiques sont inversement proportionnelles
au parametre de maille et ainsi les distances entre les atomes.

Tableau I11.7: Les valeurs des Cij en (GPa) du MgSc,S, en LDA, GGA et B3LYP.

composée Méthode Cu (GPa) C1, (GPa) Cu (GPa) C'(GPa) A;
LDA 172.1952058 40.26026685 183.3823 65.9675 2.7800
MgSc,S, GGA 124.9817857 40.79778269 177.2846711  42.092 4.2118
B3LYB 166.875 46.3644 200.7326332  60.2553 3.331

Les valeurs du coefficient d’anisotropie de Zener, Az, obtenues a 0 GPa pour MgSc,S, sont
données dans le tableau 111.7 . 1l a été trouvé que Az # 1 pour les trois approximations, indiquant
ainsi qu’ils sont élastiquement anisotropes. Pour ces trois approximation Az > 1, ce qui indique

que MgSc,S, sont plus rigide suivant les directions diagonales <111>.
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111.8.3.Stabilité mécanique

Les conditions de stabilité mécanique d’un systéme cubique sont Vérifiées

(€11 —C12) >0
(€C41+2C43) >0
Cpy >0
Cas >0

111.8.4.Vitesses d’ondes élastiques

Les valeurs calculées pour les vitesses d'ondes élastiques anisotropes pour MgSc,S, pour les
trios approximations LDA, GGA et B3LYP sont données dans le Tableau I111.8. On peut
constater, a partir de ce tableau, que les ondes élastiques longitudinales sont plus rapides suivant
la direction [111] comparé aux directions [110] et [100], confirmant ainsi qu’effectivement que
[111] est la direction la plus rigide. Les ondes transversales se propagent plus rapidement suivant

les directions [110] et [100] et elles sont plus lentes suivant [111].
Tableau I11.8: les vitesses d’ondes en m/s suivant les directions principales [100], [110] et [111]

100 100 110 110 110 111

U U L] U L)

LDA 8108.5420 8367.7935 10515.7203 8367.7935 5018.7696 11203.7648 6334.9840
MgSc,Ss GGA  7286.5170 8678.2523 10513.0557 8678.2523 4228.5994 11387.1863 6084.7944

B3LYP 8070.6047 8851.5513 10952.8886 8851.5513 4849.6239 1175.6700 6464.9739

111.8.5.Les modules d’élasticité

Les valeurs calculées de module de compressibilité, le module de rigidité, le module de
Young, cisaillement et coefficient de poison obtenu a partir des constantes élastiques des
Composé MgSc,S, en utilisant les formules présentées au chapitre 1l. Le tableau I11.9 présente

ces quantités pour le matériaux MgSc,S, dans les trois Approximations LDA,GGA et B3LYB.
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Tableau I11.9 : Les facteurs d’anisotropie (A), le module de Young (E), le module de cisaillement (G) et

coefficient de Poisson (1 ) pour MgSc,S, calculé par LDA ,GGA et B3LYP

Méthode Ac Gy Gr

B3LYP 0.1637 124.2055 103.8694 1445416 86.5340 252.0326 0.0173 0.6967
MgSc284

LDA 0.1202 121.7679 107.1194 136.4163 84.2385  246.5207 0.0122  0.6917

GGA 0.2271 100.4014 77.5952 123.2075 68.8591  67.5638  0.00940 0.6858

Les modules élastiques isotropes ; Bu, Gu, et E décroissent en valeurs quand on passe
B3LYP vers GGA.
. Si I’on compare les modules de compressibilit¢é B calculés a partir des Cij avec ceux, des
mémes matériaux, obtenus a partir des équations d’états E(V) on peut constater un parfait accord
entre les valeurs de B dérivées en se basant sur ces deux différentes méthodes. Cette
correspondance entre les valeurs de B calculées a partir des Cij et celles calculées a partir des
EOS donne une idée générale concernant la fiabilité et 1’exactitude de nos calculs des Cij.

Le coefficient de Poisson #n, mesure la stabilit¢ du cristal contre le cisaillement, prend
formellement des valeurs entre —1 et 0.5, qui correspondent, respectivement, a la limite
inférieure ou le matériau ne change pas sa forme et a la limite supérieure quand le volume ne
change pas. Pour des systémes avec une interaction inter atomique, la valeur du 7 est
habituellement prés de 0.25 [11]. Pour les matériaux covalents # est petit ( = 0.1), tandis que
pour les matériaux métalliques » = 0.33 [12]. Les valeurs de # calculées pour les trois
approximations sont inférieures a 0.1, ce qui montre que les liaisons chimiques sont des
liaisons covalentes, Les petites valeurs de # nous indiquent la stabilité mécanique de ce matériau

Pour déterminer si un matériau est fragile (brittle) ou malléable (ductile), Pugh , a proposé

la relation empirique ( B/G = 1.75). Pour B/G > 1.75 le matériau est malléable
et pour B/G < 1.75 le matériau est fragile
D'apres le Tableau... Les valeurs du rapport B/G sont inférieures a 1.75 pour les trois
approximations Par conséquent ces systémes peuvent étre classés comme matériaux fragiles.
Nous ne disposons pas de données expérimentales et théoriques sur les propriétes élastiques de
ce composeé
111.8.6. Température de Deby

Les valeurs de la température de Debye 6p de composé MgSc,S, calculées par 1utilisation

de l'approche LDA,GGA et B3LYP a partir de la vitesse moyenne du son v, . sont dans le
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tableau (I111.10). Sur ce dernier nous pouvons constater la décroissance des vitesses de
propagation des ondes acoustiques de B3LYP a LDA a GGA. La température de Debye 6p est

presque la méme pour les trois méthodes elle est décroit.

Tableau 111.10: Densité p (en g/cm3), vitesse du son longitudinale, transversale et moyenne

(U ; U: ;v €N mfs), et température de Debye (6, en K)

Méthode p(glcm®  vi(m/s) v (M/s)

B3LYP 2.562 9920.4748 6962.7507

MgSc,S,  LDA 2.619 9703.4238 6818.6540

GGA 2.354 9280.1126 6530.8040
111.9.Conclusion

vm(m/s)

7557.7906
7400.0580
7086.1177

0 o (K)

290.1352
289.9011
288.6187

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurales, électroniques, ¢lastiques

du composé MgSc,S, par les trois approximations (LDA ,GGA et B3LYB) dans le cadre de la

DFT implémentée dans le code CRYSTALO9.
Nos résultats sont comme suit :

1. Propriétés structurales

v Nous avons calculé le paramétre de maille, le volume et le module de compressibilité

2. Propriétés électroniques

v Nos calculs montrent que MgSc,S, est de gap direct

v L'analyse de Mulliken indique la nature de liaison covalente pour MgSc,S,

3. Propriété élastiques

v L'expansion de Taylor a été utilisé pour le calcul des constantes élastiques

v Le matériau est anisotrope et fragile

v Une prédiction des températures de Debye de ce composé a été donnée.
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Chapitre III Résulta et discussion
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Conclusion General

CONCLUSION GENERAL

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques (structure de
bandes, densité d’états) et élastiques (les constantes élastiques, les modules d’élasticité, la
température de Debye) de composé MgSc,S, en utilisant des fonctions de base de type Slater
.dans le cadre de la DFT, on le traite avec trois approximations : la densité locale (LDA) et
l’approximation gradient genéralisée (GGA) et B3LYP implémentée dans le code
CRYSTALDO9.

Dans cette conclusion, nous tenons, a souligner les points essentiels suivants:

Tout d’abord, nous avons étudié les propriétés structurales qui caractérisent I’état fondamental
des systémes considérés telles que le volume a I’équilibre, le module de compressibilité, les
parametres de maille obtenues par les trois approximations sont proche de ceux de
l'expérience.

Nous avons déterminée les propriétés électroniques indiquent que la structure de bandes.
Le calcul des structures de bandes confirme le nature gap direct (I'-I") de composé MgSc,S,.
les constantes élastiques de MgSc,S, ont été calculés dans les trois approximations : LDA
,GGA et B3LYP. Ainsi les coefficients de poisson, module de Young, le module de
cisaillement, la vitesse de son, le facteur d’anisotropie et la température de Debye.

A notre connaissance, aucune valeur expérimentale n'est disponible pour la comparaison
de nos calculs en particulier pour le composé MgSc,S4 apparemment, I'approximation B3LYP
donne des meilleures performances par rapport a celle donnée par LDA et GGA.

Finalement, d’aprés nos expériences courtes sur I'utilisation du code CRYSTALO9 il
s’avére (ue ce programme est un code trés puissant qui permit la prédiction tout les propriétés

Physigues des matériaux.



ANNEXE

ANNEXE A: Bases atomiques

Mg Sc
21 6

12 4 008 2. 1.

008 2.01.0 208000. 0.000225
68370.0 0.0002226 29700. 0.001927
9661.0 0.001901 6280.0 0.011094
2041.0 0.011042 1642.0 0.04997
529.6 0.05005 494.64 0.17014
159.17 0.1690 170.62 0.3688

54.71 0.36695

21.236 0.4008

8.791 0.1487

01 58.01.0

143.7 -0.00671 0.00807
31.27 -0.07927 0.06401
9.661 -0.08088 0.2092
3.726 0.2947 0.3460
1.598 0.5714 0.3731
0112.01.0

0.688 1.0 1.0
0110.01.0
0.28 1.0 1.0

66.62 0.4029

27.72 0.1449

01 6 8. 1.

499.4 -0.00558 0.00851
118.53 -0.0738 0.06021
39.01 -0.1160 0.2129
15.20 0.2493 0.3847
6.511 0.6985 0.4028
1.998 0.323 0.183
014 8. 1.

25.09 0.0016 -0.0331
9.62 -0.1360 -0.0713
3.979 -0.7059 0.1465
1.612 1.018 1.452
0112. 1.

0.780 1. 1.

0110. 1.

0.390 1. 1.

03 3 1. 1.

3.940 0.160

1.072 0.313

0.394 0.406

S

16 6
008 2.01.0
109211.0 0.0002520

16235.206 0.0019934
3573.0286 0.0111177
943.23811 0.0498945
287.26179 0.1661455
99.914226 0.3627018
38.602137 0.4108787
15.531224 0.1457875

01 6 8.01.0

281.22171 -0.0057780 0.0081427
67.106575 -0.0665855 0.0565570
21.794135 -0.1203552 0.2039582
8.2097646 0.2741310 0.3973328
3.4178289 0.6463829 0.3946313
1.5452225 0.2925792 0.1544345
01 36.01.0

4.3752432 -0.1750000 -0.0613439




ANNEXE

1.8096201
0.6833985
0110.0
0.2413 1.
011¢0.0
0.106 1.0

-0.5938952 0.1272251
0.8298996 1.22158893

1.0
0 1.0
1.0

1.0

03 10. 1.

0.383 1.0
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Abstract:

The aims of this work is to calculation of structural, electronic and elastic compounds of
MgSc,S,4. The calculations are conducted in the framework of the density-functional theory
(DFT) using a Linear Combination of Atomic Orbital (LCAQ).

We have used the approximations LDA ,GGA and B3LYP .

We have determined the structural, electronic and elastic properties. The results obtained
are compared with other experimental and theoretical works.

The calculations were performed using CRYSTALO09.

Keywords: code CRYSTALOQ9, DFT, LCAO, structural properties, electronic and elastic.

Résumeé:

Le but du présent travail est le calcul des propriétés structurales, électroniques et
élastiques de composé MgSc,S,.
Les calculs sont conduits dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
avec la méthode des liaisons forts LCAO (Linear Combinaison of Atomic Orbital).
Nous avons ainsi utilisé les approximations LDA ,GGA et B3LYP .
Nous avons déterminé les propriétés structurales, eélectroniques et élastiques. Les resultats
obtenus sont comparé avec d’autres calculs théoriques et expérimentaux.
Ce travail est réalisé avec le code CRYSTALO9.
Mots clés : code CRYSTALQ9, DFT, LCAO, propriétés structurales, électroniques et

élastiques.




