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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques du
composé binaire SrTe dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en
utilisant la méthode des ondes plans augmentée et linéarisées (FP-LAPW), afin de calculer les

propriétés structurales, €lectroniques et optiques, nous avons employé¢ 1’approximation du

gradient généralise (WC-GGA),

Les résultats obtenus montrent une concordance raisonnable avec les résultats experimentaux

et théoriques disponibles.

Mots clés: DFT, FP-LAPW, propriété structurales, propriétés électroniques, propriétés

optiques.



Abstract

In this work, we studied the structural, electronic and optical properties for binary compound
SrTe in the framework of density functional theory (DFT), using the full potential and
linearized augmented plane wave (FP-LAPW). In order to calculate the structural, electronic

and optical properties, we used approximation of the generalized gradient, WC-GGA.

The results obtained show a reasonable concordance with the experimental and theoretical

results available.

Key Words: DFT, FP-LAPW, structural properties, electronic properties, optical properties.
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Introduction Générale

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques spécifiques constitue un
défi majeur dans les industries et les technologies actuelles ainsi que leurs divers domaines
d'application [1].

Les semi-conducteurs I1-IV font 1’objet d’un grand intérét et suscitent de nombreuses
recherches ces dernieres années, généralement a des fins technologiques, pour leurs
éventuelles applications. Parmi ces semi-conducteurs, la famille de chalcogénures alcalino-
terreux, qui acquierent une importance particuliére, ils sont a la base de tous les composants
électroniques et optoélectroniques qui entrent dans les dispositifs informatiques, de
télécommunications... etc. [2]. Ces semi-conducteurs sont caractérises par une large bande
interdite, la plupart d’entre eux cristallisent dans la phase rock-salt dans les conditions
normales [3] et ils ont été I’objet pour d’autres études a différentes conditions telles que la

pression et la température [4,5].

Parmi ces composés binaires, le Tellurure de Strontium (SrTe) ont fait I'objet de
nombreuses études expérimentales [6] et théoriques au cours de ces derniéres années. Le
tellurure de Strontium (SrTe) est un matériau semi-conducteur & bande énergétiquelarge

utilisé dans les champs de catalyseurs électroniques, optiques, thermoélectriques [7].

Les simulations numériques des propriétés structurales, électroniques et optiques en utilisant
la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FPLAPW) basée sur la DFT et
implémentée dans le code WIEN2K est présenté dans ce travail. Il est maintenant possible
d'expliquer et prévoir les propriétés des matériaux dans des conditions qui sont inaccessibles
expérimentalement [8].

Le travail présenté dans ce mémoire est basé sur trois chapitres essentiels:

Le premier chapitre est destiné a une présentation bibliographique des matériaux de I’étude
ainsi que la description de leurs propriétés physiques générales.

Ensuite, le deuxieme chapitre est consacré a un rappel sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT, les approximations utilisées pour traiter le potentiel d'échange et de corrélation,
le principe de la méthode utilisée FP-LAPW et le code WIEN2Kk.

Le troisieme chapitre résume les résultats de notre travail effectué pour determiner les
propretés physiques qui regroupe les propriétés structurales, électroniques et optique de
tellurure de strontium (SrTe) ainsi que leurs interprétations et leurs comparaisons avec

d’autres résultats disponibles.



Enfin, les résultats importants obtenus durant la réalisation de ce mémoire sont regroupés

dans la conclusion générale.
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Chapitre I Etude Bibliographique sur le composé Sr-Te

I. Introduction

Ce chapitre sert a réaliser une étude bibliographique sur les composés Sr-Te, son objectif

principal est de présenter les principaux caractéristiques de ses matériaux purs.

Dans un premier temps une rapide definition. Les suites paragraphe sera consacré une
présentation des propriétés physiques des matériaux. Le tellurure du strontium (SrTe) est un
matériau semi-conducteur du groupe I1-VI, composé du tellure Te et du strontium Sr et sont

importants en raison de leurs potentiels d’applications [1].

I1. Le strontium(Sr)
Le strontium (Sr) est un métal alcalino-terreux mou, jaune argenté. Il a trois formes

cristallines allotropiques et ses propriétés physiques et chimiques sont similaires a celles du
calcium et du baryum[2]. Il se substitue facilement avec plusieurs €léments, dont le calcium et
le baryum. Ces substitutions se font en faibles quantités dans des minéraux tels que des
carbonates|[3].

Le strontium réagit vigoureusement avec I'eau et se ternit rapidement a I'air, il doit donc
étre stocké hors de contact avec l'air et I'eau. En raison de son extréme réactivité a l'air, cet
élément se produit toujours naturellement combiné avec d'autres éléments et composés. Le
métal de strontium en poudre fine s'enflammera spontanément dans I'air pour produire a la fois

de I'oxyde de strontium et du nitrure de strontium [2].

Figure 1: échantillon d’un strontium conservé sous forme argon
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I1.1 Propriétés du strontium

Le strontium (Sr) est un élément dont le numéro atomique est 38, il possede quatre
isotopes principaux et stables dans la nature.

Ces derniers sont 84 Sr (0,56 % ), 86 Sr (9,86 %), 87 Sr (7 ,0 %) et 88 Sr (82,58 0/0).
Ces isotopes sont présents naturellement dans toute la lithosphere ou ils y sont concentrés par
rapport au manteau.

Parmi les isotopes du Sr, seul le 87Sr est radiogénique, il produit par désintégration
radioactive du rubidium (Rb) 87, un métal alcalin. Le 87 Sr peut étre trouvé dans les
minéraux, il peut donc avoir deux sources distinctes : la désintégration du rubidium 87 présent

dans la roche, ou I'apport en 87Sr présent dans I'environnement[4].

Tableau 1: Propriétés physiques du strontium

Symbole Sr
Nom Strontium
Numeéro atomique 38
Groupe 2
Famille d’élément Meétal alcalino-terreux
Configuration electronique [Kr] 5s?
Electrons par niveau d’énergie 2,8,18,8,2
Série Méteaux alcalino-terreux
Allotrope a I’état standard Cristallisé
Autres allotropes Solide( paramagnétique)
Masse volumique 2.649.cm=3(20C°)
Systéme cristallin Cubique a faces centrées
Couleur Blanc argenté métallique
Point de fusion 777C
Point d’ébullition 1382C°
Energie de fusion 8.30 kJ.mol
Volume molaire 33,94 x10% m®. Mol
Chaleur massique 300 j.kglk'
Conductivité électrique 7,62 x10s.m™*
Conductivité thermique 35w.m?k?

Solubilité Sol. Dans H20
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11.2 Utilisation du strontium

Le strontium est utilisé sous forme de chlorate ou de nitrate, fait office de colorant rouge,
notamment dans les feux d’artifice. On le teste aussi comme dopant pour
des catalyseurs expérimentaux de pots catalytiques. Le strontium était principalement utilise
dans le verre pour les tubes a rayons cathodiques de télévision couleur[5],0u il empéchait
I'émission de rayons X. [6]. Avec le rubidium, il forme un couple dont la présence relative des
membres permet une forme de datation. On retrouve I'hexa-ferrite de strontium dans
certains aimants de refrigérateur. Enfin, le strontium pourrait devenir une référence pour

les horloges atomiques en remplacement du césium 133[7].

I11. Le Tellure (Te)

Le tellure est un élément chimique qui porte le numéro 52 dans la classification

périodique des éléments [8].

Figure 2 : Echantillon du tellure présenté sous forme de petit lingot

I11.1 Propriétés du tellure

Le tellure appartient au groupe de I’oxygeéne de la table périodique des éléments. C’est un
métalloide rare de couleur blanche-argent présentant des caractéristiques a la fois métalliques
et non métalliques [9]. Il montre des valences positives variables de + 2, +4 et + 6, et, comme

le sélénium forme des oxydes divalents et trivalents.[10]

Argenté, le tellure est cassant et peut étre facilement pulvérisé. Un aérosol explosif a
I'air est obtenu a partir de particules de tellure finement dispersées. Des dérivés telluriques

peuvent étre fabriqués quand le tellure se combine avec I'hydrogene.


https://www.futura-sciences.com/sciences/videos/kezako-tout-savoir-feux-artifice-explosifs-1903/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-catalyseur-676/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-rubidium-14813/
https://www.futura-sciences.com/planete/dossiers/geologie-geologie-voyage-temps-681/page/4/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-aimant-3883/
https://www.futura-sciences.com/maison/definitions/maison-refrigerateur-11142/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-horloge-atomique-12827/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cesium-14983/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/climatologie-aerosol-2505/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-air-4452/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-hydrogene-14495/
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Tableau 2: Propriétés physiques du Tellure

Symbole Te
Nom Tellure
Numeéro atomique 52
Groupe 16
Famille d’élément Métalloide
Configuration électronique [Kr] 4d'° 5s*5p*
Electrons par niveau d’énergie 2,8,18,18,6
Etat ordinaire Solide diamagnétique
Allotrope a I’état standard Cristallisé
Autres allotropes Amorphe
Masse volumique 6.23g.cm=(20C°)
Systeme cristallin Hexagonal
Couleur Gris argenté
Point de fusion 449.51C°
Point d’ébullition 988C’
Energie de fusion 17.49 kJ.mol*?
Volume molaire 20,46 x10° m*. mol*
Chaleur massique 202 j.kgtk?
Conductivité électrique 200 s.m™
Conductivité thermique 2,35w.mtk?
Solubilité Sol. Dans HCI +bromate

En raison de sa faible électronégativité, le tellure forme une variété de matériaux avec de
petites bandes interdites, qui sont adressables par une lumiere a longueur d'onde relativement
longue. Cette caractéristique est a la base d'applications potentielles dans les matériaux
photoconducteurs, les cellules solaires, les détecteurs infrarouges. La principale préoccupation
qui freine certaines applications est la stabilité modeste de ces matériaux et les préoccupations
concernant lI'impact environnemental. Un génerateur photovoltaique CdTe et les panneaux
solaires au tellurure de cadmium (CdTe) présentent certaines des plus grandes efficacités pour
les générateurs d'énergie électrique a cellules solaires[11]. Des détecteurs de rayons X a base
de (Cd, Zn) Te ont été réalisés[12]. Le tellurure de mercure et de cadmium est un matériau

semi-conducteur sensible au rayonnement infrarouge[13].
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111.2 Utilisation du tellure

Le tellure posséde des propriétés d’un semi-conducteur de type-p, et est donc utilisé
dans I'électronique. Il est aussi employé dans la fabrication des redresseurs électriques des
appareils thermoélectriques.

Ce métal est utilisé dans le raffinage du zinc ou il élimine le cobalt de la
transformation. D'autres applications métallurgiques comprennent son utilisation comme
élément d'alliage avec, par exemple, le cuivre, le plomb et I'acier inoxydable. Les alliages qui
en résultent sont plus faciles a usiner, Il est allié a la fonte pour favoriser le refroidissement
pour la spectroscopie, ou la présence de graphite libre électriquement conducteur a tendance a
interférer avec les résultats des tests d'émission d'étincelles [14].

Il a d’autres utilisations telles que fabrication de détonateurs, protection du plomb des
accumulateurs contre I'effet de corrosion par I'acide, fabrication des résistances électriques (il
favorise la conductibilité). Un composé telluré est employé comme catalyseur dans
la vulcanisation du caoutchouc(utilisé en tant que catalyseur et améliore également la
propriété élastique a des températures élevées). Il peut étre également utilisé comme
revétement pour meétaux, fongicide, algicide, parasiticide, pigment pour la céramique et le

verre et enfin dans les médicaments (contre les maladies de peau) [15]

VI Les effets du strontium et du tellure sur la santé et
I’environnement.

VI. | Strontium

V1.1.1 les effets du strontium sur la santé
Le strontium ingéré se retrouve concentré a environ 99 % dans le systeme osseux,

ainsi que dans le systeme conjonctif. Ingéré en trop grande quantité, le strontium provoque
des troubles osseux proches du rachitisme. Le strontium a tendance a remplacer
le calcium dans les os. De ce fait, le strontium 90, trés radioactif, est particulierement
dangereux pour I'Homme.

Le corps humain absorbe le strontium comme s'il s'agissait de son congénere le plus
léger, le calcium. Etant donné que les éléments sont chimiquement trés similaires, les isotopes
stables du strontium ne constituent pas une menace importante pour la santé. L'étre humain

moyen consomme environ deux milligrammes de strontium par jour. [16]


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-catalyseur-676/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-vulcanisation-13514/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-caoutchouc-12055/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-calcium-5069/
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Chez les adultes, le strontium consommeé a tendance a se fixer uniquement a la surface
des os, mais chez les enfants, le strontium peut remplacer le calcium dans le minéral des os en
croissance et ainsi entrainer des problemes de croissance osseuse [17].

Il a été demontré que le strontium inhibe l'irritation sensorielle lorsqu'il est appliqué
localement sur la peau [18, 19], il a été aussi établi que le strontium accélére le taux de
récupération de la barriére de perméabilité épidermique (barriére cutanée) [20].

V1.1.2 les effets du strontium sur I’environnement

Les concentrations du strontium élevées dans la biosphére sont dues aux activités
humaines comme le rejet de cendre de charbon. Le strontium présent dans le sol va alors se
dissoudre dans I'eau, se déplacer profondément dans le sol et rejoindre les nappes phréatiques.
Mais une partie du strontium ne peut pas ruisseler avec les eaux de surface et donc reste
stagnée dans le sol durant des dizaines d'années. De ce fait, le strontium peut étre absorbé par

les poissons, les legumes, le bétail et ainsi contaminer I'Homme [21].

V1.2 Tellure

VI1.2.1 les effets du tellure sur la santé

Un contact avec le métal pur ou ses composés doit étre évité non seulement parce
qu'ils sont toxiques mais encore parce que l'inhalation de leurs vapeurs provoque des odeurs
corporelles déplaisantes : des travailleurs exposés a une concentration de 0,01 mg.m=3, voire
moins, développent une haleine alliacée caractéristique [22].

Le tellure est relativement toxique pour I'Homme et provoque des effets secondaires
désagréables pour tous. Suite a une exposition a court terme, le tellure risque de provoquer des
irritations des yeux mais également du systéme respiratoire. Le foie et le systéeme nerveux
central peuvent également subir les effets de cet élément chimique, s'il est ingéré, le tellure
provoque une halene dail, des douleurs abdominales, des vomissements et une
constipation[23].

V1.2.2 les effets du tellure sur I’environnement

Tellure, en tant que tel, ne représente pas de danger réel pour I'environnement puisqu'il
est non nocif ou facilement rendu inoffensif suite & des processus classiques. Cependant, il
faut étre prudent lorsque le tellure est chauffé puisque le chlorure de tellure peut émettre des

vapeurs toxiques de tellure mais aussi de chlore [24].
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L'accumulation de tellure semble expliquer une grande partie des effets toxiques. De
nombreux organismes métabolisent également le tellure en partie pour former du tellurure de
diméthyle, bien que le ditellurure de diméthyle soit également formé par certaines especes. Le
tellurure de diméthyle a été observé dans les sources chaudes a de tres faibles concentrations.
[25]

V. Composé binaire du tellurure de strontium SrTe

Le tellurure de strontium (SrTe) est un produit cristallisé généralement disponible dans
la plupart des volumes. Des informations techniques, de recherche et de sécurité (MSDS) sont
disponibles ainsi qu'un calculateur de référence pour convertir les unités de mesure
pertinentes. Cet élément se spécialise dans la production de compositions personnalisées pour
des applications commerciales et de recherche et pour de nouvelles technologies propriétaires
[26].

Le tellurure de strontium a la formule moléculaire de SrTe et le poids moléculaire de
215,2238 g/mol. Il peut étre préparé en chauffant les éléments ensemble sous atmosphére

inerte :

Sr+ Te+ chaleur > SrTe

Le tellure Te fond a 450 °C et Sr fond a 778 °C. Une température de chauffage de
750°C est suffisante pour provoquer une réaction compléte. La poudre de SrTe peut également
étre préparée par la réaction de quantités stoechiométriques de Sr et de Te dans un creuset en
graphite pur sous vide a 480 °C pendant 48 h. Son poids moléculaire est de 166,58 g/mol.

Ce composé porte le numéro CAS 12040-08-3. C'est un solide cristallin blanc d'une
densité de 4,83 g/cm3. Il a la structure du rock salt avec une coordination octaédrique du
cation Sr?*, son indice de réfraction est de 2,408. S'il est chauffé & 1605 °C, il se décompose.

Il a été rapporté que les nanostructures composées de tellurure métallique présentent
d'excellentes propriétés qui sont utilisées pour plusieurs applications telles que les champs de

catalyseurs électroniques, optiques, thermoélectriques[27].

% Caracteristiques de composé SrTe

Les semi-conducteurs I1-VI sont constitués par 1’association d'un élément de la colonne II
dans notre étude (Sr) avec un élément de la colonne VI dans notre étude (Te) de la

classification périodique de Mendeleiev [28].
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L’¢lément II (Sr) fournit 2 ¢lectrons de valence provenant de la dernicre orbitale s et I’élément
VI (Te) fournit 6 c’est-a-dire 2 d’une orbitale s et 4 d’une orbitale p, ce qui fait 8 électrons
pour chaque couple d’élément comme pour tous les semi-conducteurs I1I-VI. La liaison 1I-VI
résulte donc de I’hybridation des orbitales atomiques c’est une liaison covalente avec, en plus,
une partie ionique non négligeable due a la différence de la nature chimique entre le cation

qui représente 1’élément II et I’anion qui représente élément VI tres électronégatif [39].

% Lastructure cristallographique rocksalt (NaCl)

Les semi-conducteurs I1-VI peuvent cristalliser dans différentes structures comme la
structure de chlorure de césium (CsCl), de zinc blende (ZnS)..., etc. selon certaines
conditions. Particuliérement, dans les conditions normales le composé SrTe a une structure
cristallographique de type Rock Salt présentée par la structure NaCl [30], illustrée sur les
figures (3).

‘a\*

Figure 2 : Structure cristalline du chlorure de sodium.

Dans cette structure, les ions CI “constituent un réseau cubique a face centrées (CFC);
ils occupent les sommets et les centres des faces d'un cube d'aréte a. Les ions Na*occupent les

sites octaedriques du réseau c'est-a-dire le centre du cube et les milieux des arétes du cube.
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Chapitre IT Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I. Introduction

Les propriétés physiques d’un systeme solide, illustrées par 1’image d’électrons 1égers
en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure
électronique [1]. La compréhension de ces différentes propriétés physiques des matériaux
consiste a étudier le systéme d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de
ses propriétés a 1’état fondamental d’un systéme a N électrons dans un cristal est trés difficile,
du fait que chaque particule interagit avec toutes les autres particules. L’équation de
Schrodinger devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs approximations ont été
faites pour pallier a cette situation difficile. Une des méthodes utilisées est la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn. La DFT est la méthode
la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour les solides, nous I'utiliserons par

conséquent dans cette étude [2].

I1. Principe de la DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode basée sur la physique
quantique et [’électromagnétisme qui permet d’étudier lesstructures électroniques des
systémes composés de plusieurs atomes et d’en déduire leurs propriétés physico-chimiques.

Combinée avec des méthodes de physique numérique [3].

L’objectif principal de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la
fonction d’onde multi électronique par la densité électronique en tant que quantité de base
pour les calculs. Alors que la fonction d’onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N
est le nombre total de particules du systeme), Le principe de la DFT consiste en une
reformulation du probleme quantique a N corps en un probléme mono corps (ou, a la rigueur,
bicorps si 1’on considére les problémes de spin), 1’idée centrale de DFT est que la seule
densité électronique de 1’état fondamental du systeme détermine entiérement les valeurs

moyennes des observables, comme 1’énergie [4].

III. L’origine
La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Llewellyn Thomas et Enrico
Fermi a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les
contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour que soit établi le

formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.
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La DFT a été a l'origine développée dans le cadre de la théorie quantique non-
relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans I'approximation de Born-
Oppenheimer. La théorie fut par la suite étendue au domaine de la mécanique quantique
dépendante du temps (on parle alors de TDDFT pour Time-Dependent Density Functional
Theory) et au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour la description

thermodynamique des fluides classiques [4].

V. Notions de base

Les lois physiques nécessaires a la théorie mathématique d’une grande partie de la
physique et de la totalité de la chimie sont ainsi compléetement connues, et la difficulté est
seulement que 1’application exacte de ces lois meéne a des équations beaucoup trop complexes

pour étre résolues [5].

IV.1 L’équation de Schriodinger

L’équation de Schrodinger est 1’équation de base de la mécanique quantique, Elle permet
de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires d’un systéme
donné [6].Le calcul de I’énergie totale d’un systéme composé d’ions et d’¢lectrons en
interaction est obtenu dans le cas général par la résolution de I’équation de Schrodinger des

états stationnaires [2].

HY=E¥(Il.1)
Avec

H:I'opérateur Hamiltonien du cristal.
Y: fonction d’onde décrivant 1’état du systeme.

E:L'énergie totale du systéme.

He:Te+TN+Vee+VNN+VeN (”2)

L'opérateur Hamiltonien peut atre décomposé en deux contributions, cinétique et potentielle.

Te:1’énergie cinétique des électrons.

TN: I’énergie cinétique des électrons.

Vee: I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
VNN: I’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.

Ven: I’énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux.
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Les formules utilisées sont exprimees en unités atomiques (u .a)

ZIZ]e

2
—Z?’Z 21 ZMVI le | |+21<1 ¥ =E¥ (11.3)

|R1 R]|

La solution de I’équation (I1.2) conduit a la résolution d’un probléme a N corps qui
n’estaccessible qu’au prix de certaines approximations. Ces dernieres doivent refléter une

certaineréalité physique.

« L’approximation de Born —Oppenheimer(1928)

Considére la position des noyaux atomiques comme fixes ; leur énergie cinétique peut donc
étre négligée et le terme d’interaction entre noyaux considéré comme une constante, cette
approximation se justifie par le rapport de masse entre les particules constitutives du noyau

(proton et neutrons) et les électrons [7]. L’équation a résoudre s’écrit alors :

HY = [T, + V,; + Vo + E;]¥ = E®(11.4)

Avec :(11. 4)
N
h?
Z—m i
z z e?
— |7~ R||
=]

s L’approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique)

Born et Oppenheimer [8] et de fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons, donc
plus lent, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des
¢lectrons et ’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique
des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique des noyaux et 1’énergie

potentielle noyaux-noyaux devient une constante.

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien, ¢’est celui des électrons H, donné par :
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H,=T,+ Vg + Vy(ll.5)

Alors :

- ynyn Zke” (11.6)

k ATTEYT ik

H vaz_l_ Zn

1#]j 4TeQT ]

L’équation de Schrodinger s’écrit alors

Yy Ze” |y — gy 117

i#] 4e, Tij K ameorix

[ Zn ‘72 + = Zn
A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution dont les premieres sont celles de
Hartree [9] et Hartree-Fork [10] basées sur 1’hypothése des électrons libres (individuels)

interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons [11] du systéme.

% L’approximation de Hartree -Fock
En 1928, Hartree considére que chaque électron se déplace de fagon indépendante dans le
champ moyen créé par les noyaux et I'ensemble des autres électrons [8]. L’Hamiltonien peut

étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacun décrit le comportement d’un seul

électron :
H=7YHi (11.8)
Avec:
h? - _
H; = ——V; + U;(1;) + Vi ()(11.9)
Tel que:

— Z[ez
U;(r) = _Zi,lm(“-lo)
| AR 4

Ui : I’énergie potentielle de 1’électron (i) dans le champ de tous les noyaux (k).

RTE," - est la position fixe des noyaux (k).

Vi(m) =+ Z, (11.11)

4TE, |rl -7 ‘

Vi : le champ effectif de Hartree.
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IVV.2 Densité électronique
% Définition et propriétés
La probabilité de trouver un électron parmi les N électrons du systeme dans un élément de

volume dr centré sur la position 7 s’exprime comme [10] :
n(r)zl? (1.12)
Ou n(r) est la densité de probabilité électronique qui est définie par [11]:
n@) =N [ |‘P(? S,7Sy, e .. TNSN |dsd52 ar, .....dsydry (11.13)
La densité de probabilité posséde notamment deux propriétés importantes :

n(# - o) [ n@@) dr=N (11.14)
% Densité de paire
La densité de pair est la probabilité de trouver simultanement 2 électrons du systéme dans les

éléments du volumedr et dr” est notée p, (#r")drdr’

p (Fr') drdr’ = N(N — 1) '[|1P(r_s),r’—s’),r_3’, .. .. TN dsds’ds;dr; ... dsNdry|

1VV.3 Modele de Thomas-Fermi

Le modéle de Thomas-Fermi, dont lequel on considére 1’énergie d’un systéme
d’¢électrons en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité de ces
électrons p(r).Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi (1927), qui utilisent
I’expression locale de I’énergie cinétique et I’énergie d'échange et de corrélation du gaz
d'électrons homogéne considéré comme un ensemble de fermions indépendants a la
température T=0°k pour construire les mémes quantités pour le systeme inhomogene sous

cette facon:

E =] i[p(r)]dr (11.15)

2
La densité du gaz homogene: p = h—T)S’Z Ec%2 (11.16)

3n?

Avec: Efest I'énergie de Fermi.

L’énergie cinétique du gaz homogene: T = % PE(11.17)
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% Théorémes de Hohenberg et Kohen

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commence dans lesannées
1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [12]. Les deux théorémes sont

comme suit:

+* Théoreme 01

L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particulesp (#) pour un potentiel externe V,,.(#) donné. Ce théoréme signifie qu’il suffit de
connaitre seulement la densité électronique pour déterminer toutes les fonctions d’onde. En
conséquence, I’énergie totale E d’un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel
extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de 1’état

fondamental,p,, comme suit :

E = (@|H|@) = Flp] + [ Vexe (Pdr. (11.18)

Flp]l ={(p IU+T lg). (11.19)

T et U sont respectivement 1’énergie cinétique et 1’interaction inter-particules qui ne

dépendent pas du potentiel extérieur. On fait appel a I’approximation de Hartree et on trouve :

Flp] = ff@drdr’ + G[p] (11.20)
r—=r/

G[p] : représente I’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d’interaction vraie et

celle donnée par le terme d’interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité

électronique F[plet G[p]sont valables quel que soit la forme du potentiel extérieur et le

nombre d’¢lectrons.

% Théoreme 02
La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un minimum qui

correspond a 1’état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental vérifie la relation

suivante:

Elpo] = MinE(p) (11.21)
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Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E[p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode variationnelle.

R/

% Les équations de Kohen —Sham

Kohn et Sham[13] ont écrit la densité électronique comme une somme de densité a une
particule, et ils ont utilisé un principe variationnelle pour déterminer 1’état fondamental du
systeme. lls ont montré que la vraie densité est donnée par la solution auto-cohérente de
I’ensemble des équations a une particule de type Schrodinger, encore appelée équation

Kohn-Sham et sont données par :

[=V 4 Ven(P) + Vi (F) + Vy (D], (7) = E¥;(7) (11.22)
Ou ¥, (¥) est la fonction d’onde a une particule 1’énergie mono particule.
V,n (¥)le potentiel colombien dii aux noyaux,

Vy(#) estle potentiel de Hartree et V,y(7) est le potentiel d’échange-corrélation. Ces

potentiels sont donnés par :

(V,(®) = j PO,
|(7‘”’) — (r') |
SExe
EGE 5;(5]'
. Z,
kVeN(r) - Z(ﬁ?) |7 — R -1

Ou la charge est donnée en sommant la densité de probabilité sur les orbitales occupées (on

unité atomique).
p(P) = oce Vi D¥;(7) (11.23)

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-
Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour

Ex.[p(¥)]et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.
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% L’approximation de la densité local (LDA)

L’approximation la plus simple de 1’énergie d’échange-corrélation est celle de la
densité locale (LDA). L’idée de LDA est de substituer la densité électronique d’un systéme
réel parcelle d’un gaz d’électrons homogene. En autre terme, on suppose que dans une petite
région spatiale, la distribution de charges d’un gaz non- homogene a une densité similaire a

une distribution de charges d’un gaz homogéne.
Ex.[p(M)] = [ p(Megd? [p(H)]d>7. (11.24)
eEPA[p(#)] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons

dont la distribution est supposée uniforme. Généralement, la dépendance de potentiel
d’échange et de corrélation est de la forme :

Ve = Cep(P): (11.25)
Trouver la fonction [p(r)] n'est pas trivial. Ce travail fait I'objet de nhombreuses études qui
déterminent les valeurs de ce que I'on appelle la fonctionnelle d'échange et corrélation. Les
premieres évaluations précises ont étés faites en 1980 par D. Ceperley et B.J. Alder [14], et
par Hedin-lindgvist (1972) [15]. D'autres travaux de Perdew, J. [16], et J.P. Perdew et A.
Zunger[17],modifient ou corrigent légerement ces valeurs. Mais les résultats obtenus en

utilisant I'une ou l'autre fonctionnelle sont sensiblement équivalents.
% L’approximation du gradient généralise (GGA)

Pour améliorer certains nombres de problémes de la LDA pour certaines applications, il faut
introduire des termes en gradient dans I’expression de 1’énergie d’échange et de corrélation,
c.a.d tenant compte de I’inhomogénéité¢ de la densité ¢électronique. Cette amélioration est
connue sous le nom de I’approximation du gradient généralis¢é (GGA, Generalized Gradient
Approximation) [18]. Ainsi la fonctionnelleEy.[p(#)]rend compte du caractére non uniforme
du gaz d’¢électrons.

Dans ce cas, la contribution deEx.[p(7)] a I’énergie totale du systéme peut étreadditionnée
de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement

non uniforme. Elle s’écrit donc de la forme :

ESSTp(] = [ pexclp@®]. [vp@ la3 7. (11.26)
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Ou exclp()]. |Vp(?) |représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de facon significative la
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier
pou I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a 1’origine de 1’utilisation massive de la

DFT par les chimistes dans les années 90.

% Résolution des équations de Kohn-Sham

e  Calcul de structure électronique

La méthode principale pour résoudre les équations de la DFT est basée sur la propriété de la
symétrie par translation propre aux systémes périodiques. Sa conséquence naturelle est
I’utilisation des ondes planes comme base de développement pour la fonction d’onde. Apres
avoir résolu le probléme de I’interaction électro-nucléo grace a I’approche pseudo — potentiel,

on va expliciter I’expression de I’énergie totale dans cette base [19].

V. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW)

Il 'y a plusieurs méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des
équations de la DFT. Ces méthodes se différentient par la forme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW) est I’'une des méthodes les plus précises.

Dans cette méthode aucune hypothese de forme particuliere n’est faite au niveau du potentiel.
La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : linearized augmented plane
wave), développéee par Andersen, est fondamentalement une modification de la méthode des

ondes planes augmentées (APW) développée par Slater.

V.1 Principe de I’énergie de linéarisation

Les fonctions de base a I’intérieur de la sphere sont des combinaisons linéaires des fonctions
radialesU, ()Y, (r) et leurs dérivésiy(r) Yy, (r) par rapport a 1’énergie. Lesfonctions sont
définies comme dans la méthode (APW) et la fonction doit satisfaire la condition suivante :

(L + 104 ve) - B = ru,o). (11.27)

dr? r2
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La fonction d’onde s’écrit comme suite :

\/%ZG CGei(G+K)T r>r (1)

o(r) = :
Zlm[AlmUl (7') + BlmUl (r)]ylmr < rO(MT)-

(11.28)
ou:
A, sont des coefficients correspondants a la fonction U, .

B,,,,: sont des coefficients correspondant & la fonction U,.

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage

de E; comme suit :
U,(E,r) = U,(E;,)")+(E — EDU,(E, ) + O((E — ED?) (11.29)
Ou : 0((E — E})?) représente ’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les erreurs
introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de I’énergie, sont de I’ordre (E —
E)?,(E — E;)*respectivement. Les fonctions LAPWforment une bonne base qui permet,
avec un seulE;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général,
si Ujest égale & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par
conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la
méthode LAPW [20].

Pour obtenir de bons résultats, il faut que le choix du paramétre d’énergie E; soit au centre de
la bande du spectre d’énergie, car comme on a déja vu, les erreurs trouvées dans la fonction
d’onde, ainsi que dans les énergie de bandes sont de l’ordre de (E-Ej)? et (E-E))*
respectivement. Dans le cas ou le paramétre d’énergie E; est égal a la valeur E, la méthode
LAPW est réduite a la méthode APW.

On peut optimiser le choix de ce parametre Ei, on calculant 1’énergie totale du systéme pour
plusieurs valeurs de Ei, et en sélectionnant le parameétre qui donne 1’énergie la plus basse. La
condition d’orthogonalité des fonctions radiales aux états du cceur a le méme parameétre
d’énergie E|, donc la méthode des ondes planes augmentées LAPW dépend du choix de E,. Le

chevauchement entre les états du cceur et les bases LAPW conduit a I’apparition de faux états
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du cceur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantdmes. Cependant si le parametre d’énergie est

¢gal a I’énergie de 1’état du cceur, ce probléme est résolu.

V.2 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
Iintérieur des sphéres MT« Muffin-Tin » & condition que les fonctions de base et leurs
dérivées soient continues a la surface de la sphére MT. Ainsi la construction des fonctions de
base de la méthode FP-LAPW revient & déterminer :

e Les fonctions radiales Ui(r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie CI(r).

e Les coefficients A, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cut-off du
moment angulaire Lmax et pour la représentation du cut-off Gmax des ondes planes dans la
sphére de MT pour un rayon Rs. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cut-off, tels
que RsGmax = Lmax , ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de
FPLAPW est assurée pour RsGmax compris entre 7 et 9.
On note aussi qu’il y a deux types de fonctions radiales : les fonctions radiales non relativistes

et les fonctions radiales relativistes.

V.3 Amélioration de méthode FP-LAPW

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation Ej[21]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer toutes les
bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [22, 23] et les métaux
de transition [24, 25], c’est le probléme fondamental de 1’état de semi-coceur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de ceeur. Pour pouvoir remédier cette situation on
a recours soit a l’usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

V.4 Les fenétres d’énergie de linéarisation
La technique la plus utilisée pour traiter le probléme du semi-coeur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenétre dont chacune correspond a une énergie E;

cette procédure de traitement est illustrée dans la figure (11.1).
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Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de
valence et celui de semi-coeur ou un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour traiter
les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW,
indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U,et U, sontorthogonales a
n’importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surfacede la sphére.
Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cettecondition, sauf s’il y a la présence

de bandes « fantomes » entre 1’état de semi-cceur et celui de valence.

WValence

semi-cosur

2 fenétres 1 fenétre

Figure 4: les fenétres d’énergie multiple

V.6 Développement en orbital local

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenétre d’énergie.
Takeda, Perta, Smrka, Shaughnessy et Singh proposent une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par rapport a 1’énergie sont égaux, mais les
énergies de linéarisation correspondantes sont différentes. La fonction propre a la forme

suivante :
Oum = [ApmUi(1, E1) + BunUy(r, Ev) + ComUi (7, B2, ) [Yom (). (11.30)
Ou C;,,: soNt ses coeffecients possédant la meme nature de coefficients A;,,, et B,.
V.7 Traitement des effets de spin —orbital

Le terme de spin-orbite (négligé dans 1’approximation relativiste) est important pour le
calcul de la structure de bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent
des éléments lourds ou les substances magnétiques. Les éléments de la matrice de spin-orbite

a 'intérieur d’une sphere peuvent étre calculés, a priori, comme suit :
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GEH10Z) = D (A G U | H1U g, )

Imlrmrs

+ 4B (0 Ay (6) (U | H5°

7 > + 4;,.(6)Byry (G )<Ulm|HS"

+ B} (G)Byr (G UG |HS | UG )

)

Avec :

(UG | H* UG YATTOU (X V0. LYy, %) [ drPLPyy. (5 )Zld”(ll 31)

Ou Pjest la partie la plus importante de la fonction radialeU; et V la partie sphérique du
potentiel [26].

V1. Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a
été concu par Blaha et ses collaborateurs [27]. Ses applications sont nombreuses, telles que le
gradient du champ électrique [28, 29], les systémes supraconducteurs a haute température [30],
les minéraux [31], les surfaces des métaux de transition [32], les oxydes non ferromagnétiques

[33].Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I. Introduction
Nous présentons dans ce chapitre une application de la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW) inclus dans le code Wien2k afin d’analyser et
d’interpréter, les résultats obtenus apres le calcul des propriétés structurales, électroniques et
optique d’un composé binaire SrTe  semi-conducteur. Ce type de semi-conducteurs
caractérisés par une bande interdite large, ils prennent la structure de phase rock-salt (NaCl).
Cette structure est composée de deux sous réseaux cubiques a faces centrées dont la maille

comporte 4 motifs SrTe concernant le Tellurure de Strontium [1].

I1. Méthode de calcul

Les propriétés physiques du SrTe ont été optimisés en utilisant le code Wien2k 2011 [2, 3]
qui est une implémentation de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-
LAPW) [4], cette derniére est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[5,6].

Le potentiel d'échange et corrélation des différentes propriétés structurales, électroniques et optiques a
été traité dans le cadre de I'approximation du gradient généralisée (GGA) de Wu et Cohen (WC) [7].
Dans la méthode FP-LAPW, la fonction d'onde, la densité de charge et le potentiel sont
développés différemment dans les deux régions de la cellule unitaire.A I'intérieur des sphéres
non superposees de rayon Rur autour de chaque atome, le développement des harmoniques
sphériques est utilisé, tandis que dans l'espace restant de la cellule unitaire (région
interstitielle), un ensemble de base d'ondes planes est choisi. Nous utilisons un parametre Rmt
Kmax = 8 qui déterminent la taille de la matrice, ou Rmt désigne le plus petit rayon de sphére
atomique et Kmax est la norme du plus grand vecteur K dans le développement en ondes
planes des fonctions propres. La valeur maximale du vecteur d’onde utilisé pour le

développement en ondes planes de la densité de charges a été limitée a Grax=14(Ryd)"2.

La valeur maximale du moment angulaire Imax pour le développement de la fonction d'onde a
I'intérieur des sphéres harmoniques a été confinée a Imax=10. Le rayon muffin-tin a été choisi
pour étre 2,2 et 2,4 a.u pour Sr et Te, respectivement. Un maillage de 47 points spéciaux pour
les composés binaires a été pris dans la zone irréductible de la zone de Brillouin pour le calcul
de I'énergie totale. La coupure de I'onde plane et le nombre de points k ont été modifiés pour

assurer la convergence totale de I'énergie [8].
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I11. Propriétés structurales

La premiére étape dans ce travail est I’optimisation structurale c’est-a-dire la détermination
des paramétres d’équilibre de notre composé binaires SrTe a savoir le paramétre du réseau
(@), le module de compressibilité (B) et de sa dérivée (B”).

Pour cela, nous avons effectué un calcul auto-cohérent (self consistent) de I'énergie totale
pour plusieurs valeurs du paramétre de réseau prises au voisinage du parametre expérimental.
Les parametres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de I'énergie totale obtenue a

l'aide de 1’équation d’état de Murnaghan donnée par[9] :

Bo
EV)= 5V Wy ./V)
Bo Bo_

—1|+cste (1.1)

Ou Eo, Vo, Boet Bo' sont les valeurs a 1’équilibre de 1’énergie totale, du volume, du

module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression.

0%E
B=V FVE (In.2)
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Figure 6 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume en (A3) du composé binaire
SrTe avec I’approximation: WC-GGA.

La figure 6Gillustre la variation de 1’énergie en fonction du volume, E(V), du composé binaire

SrTe obtenue dans le cadre de 1’approximation WC-GGA. Le paramétre du réseau d’équilibre

ao est donné par le minimum de la courbe de 1’énergie totale Etot €n fonction du volume.
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Tableau 3 : Paramétre du réseau a en (A°), le module de compressibilité B en (GPa) pour le
composé SrTe comparés a d’autres résultats expérimentaux et théoriques

Parameétre de réseau a Module de compressibilitéB
(A°) (GPa)
Ce travail 6.61 35.4
Expt. 6.66° 39.5¢
Autres calculs 6.76°, 6.48° 36¢,44°

3 Ref[10] , PRef [11] ,°Ref [12] , ¢ Ref[13] ,° Ref[14] ,

V1. Propriétés électroniques
V1.1 Structure de bande

La structure de bande représente les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d’onde. Ces bandes sont représenté¢ dans 1’espace réciproque pour simplifier les calculs, cet
espace identifie la premiére zone de Brillouin qui définie de maniére unique comme la maille
primitive Cette premiére zone posséde la forme d’un octaédre tronqué par les six faces d'un
cube dans la structure Rock Salt (figure 3). Cet espace de réseau réciproque est caractérisé par

des points et des lignes de haute symétrie [15].

Figure 7. Premiére zone de Brillouin de la maille CFC avec les points et les lignes de haute
symeétrie.

Dans les systémes périodiques, 1’énergie d’une bande varie en fonction de k. La

figure7montre la zone de Brillouin liée a la structure cubique simple, avec les points k de

haute symétrie, utilisées dans les calculs de structure bande exécutés dans la présente étude.

Ces points sont notés par I', K, X, L, W et Z dont les significations sont les suivantes:
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Point T': Le centre de la premiére zone de Brillouin, Kr= (0, 0, 0).
Point K: Le milieu d'une aréte joignant deux faces hexagonales.

Point X: Le centre 1’octaédre appartenant a I’un d’une face Kx,Ky,Kz avec 1’une des
faces carrées carrée de des axes.

Point L: Le centre d'une face hexagonale.
Point W: Se trouve sur I’un des sommets des faces carrees.

Point Z:Se situe sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée des coins de
I’octaédre.

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés au calcul des structures de bandes du
SrTe afin de déterminer les gaps énergétiques de ce matériau et ainsi la détermination du
domaine de son application. Les structures de bandes ont été calculées avec le parametre
cristallin optimisé avec 1’approximation, WC-GGA, dans le but d’améliorer les valeurs des
gaps energétiques et les rapprocher a celles de 1’expérimental.
La figure suivante représente les structures de bandes du composé binaire le SrTe calculée le
long des differentes directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin. A partir
de cette figure on constate que le sommet de la bande de valence et le minimum de la bande
de conduction se situent au point I'etX. Respectivement, donc ce composé posséde un gap

indirect dans la diraction I - X.

Tableau 4 : Gap énergétiques du SrTe calculés par la GGA et comparés a d’autres valeurs

théoriques.
Eg (eV) 1.576
Expt /
Other calculations 1.712,1.807 °

Ref.[16] , PRef.[17]

D’aprés le tableau 4, on remarque que le gap énergétique obtenu en utilisant I’approximation
WC-GGA est proche des résultats desy calculs théoriques disponibles. Malheureusement

pas de resultats expérimentaux disponibles a nos connaissances.
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Figure 8 : Structure de bandes du composé SrTe en utilisant I'approximation (GGA).

A partir de lafigure 8, on peut clairement déduire que le gap d'énergie concernant le compose
binaire SrTe est un gap indirect I'-X, le maximum de la bande de valence est au point I'et le

minimum de la bande de conduction est au point X.

V. Propriétés optiques

Le terme propriété optique décrit le comportement d'un matériau lorsqu'un rayonnement
électromagnétique (lumiere) est incident sur la surface du matériau [18]. Ces propriétés
optiques sont affectées par les propriétés électriques [19], des transitions électroniques entre
les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Les transitions peuvent étre
directes ou indirectes.

Notre étude a été réalisée sur divers parameétres optiques tels que la fonction
diélectrique, la réflectivité et I’indice de réfraction. La fonction diélectrique € (w) I’une des
caractéristiques optiques la plus importante des matériaux. Dans le cas d’un champ
dynamique, la fonction dielectrique & (w) est une fonction complexe[20],qui représente la

réponse d’un systeme a un champ électromagnétique externe. La connaissance de la constante
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diélectrique permet de calculer les différentes fonctions optiques telles que 1’indice de
réfraction, la réflectivité etc... La connaissance de l'indice de réfraction et des parameétres
diélectriques optiques est essentielle pour les dispositifs tels que les cristaux photoniques,

lesguides d'ondes, les cellules solaires et les détecteurs[21].

V.1Rappelle théorique

La connaissance des propriétés optiques d’un matériau semi-conducteur est cruciale pour la
fabrication des composants optoélectroniques. Pas mal d’importantes relations qui peuvent

étre tirées en connaissant la fonction diélectrique complexee(w).
La fonction diélectrique complexe s’écrit :
e(w) =g (w) +igy(w) (11.3)

Cette fonction complexe décrit les propriétés optiques du milieu pour toutes les énergies du

photon E = hw, ¢’est —a- dire la réponse du milieu au champ électromagnétique E (r).

La fonction diélectrique complexe e(w)dépend de la fréquence w. C’est une grandeur

tensorielle qui devient un scalaire si le solide est de symétrie cubique.

La partie réel &;(w) et la partie imaginaire &,(w) de la fonction diélectrique sont reliées par

les relations de Kamers-Kronig.[22]:

ea(w)=1+2[7 22 gy (111.4)

0 (W)-w?
g(w) = -2 [ gy (111.5)

7’0 (w’)z—wz

L’indice complexe de réfraction n*(w)est donné par la relation

(@) = 1(w) + ik(@) = (&1(w) + igy(@))? (111.6)
ou:

n(w) : est indice réel de réfraction

k(w) : est la coefficient d’extinction (indice d’atténuation).

Les constantes optiques n(w) et k(w) sont positifs et peuvent étre évaluées théoriquement ou

expérimentalement.
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g =n%—k?; e = 2nk. (11.7)

Les relations de Kamers-Kronig peuvent aussi relier n(w) et k(w) selon les équations :

n(w)=1+27 “’,j‘z(“’) dw (111.8)
k(@) = 227 ("(,‘;’2) L do’ (111.9)

L’indice de réfraction peut étre évalué selon la relation suivante :

/sz(w)+£2(w)
I b E (111.10)

2 2 2

n(w) =

A basse fréquence ((w = 0), I’indice de réfraction n(w) devient alors :

n(w) = £2(0) (111.11)

La réflectivité R(w) associée a une incidence normale s’écrit :

(n(w)-1)2+k(w)?
n(w)+1)2+k(w)?

R(w) =

(111.12)

V.2.L’indice de réfraction

L'indice de réfraction d'une matiére, est une grandeur sans dimension qui caractérise le
pouvoir qu'a cette matiére, a ralentir et a dévier la propagation de la lumiére a travers un
matériau, et elle provient du phénoméne de réfraction[23]. Il dépend de la longueur d’onde de
mesure et il est considéré une des caractéristiques importante de 1’environnement.

La connaissance de ce parameétre est trés importante pour un matériau destiné a étre
utilisé dans des dispositifs optiques tels que les cristaux photonigues.

La figure 9montre le spectre d’indice de réfraction () du compose étudié. La valeur
de n(w) a la limite de fréquence nulle du photon incident est appelée indice de réfraction
statique n(0). La valeur statique du SrTe est ( 2,51) . D’autre part, un grand pic observé dans
I’intervalle d’énergie entre (0,42 eV et 8,47 eV) qui est traduit par la transition des électrons
de la bande de valence a la bande de conduction, au dela de ces énergies I’indice de réfraction

devient faible.
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Figure 9 : Variation de I'indice de réfraction du SrTe

On remarque que I’indice de réfraction n du SrTe a une valeur trés importante qui est 2,51
Ceci est relié au fait que I’indice de réfraction n est inversement proportionnel au gap
d’¢énergie. La valeur de I’indice de réfraction calculée par 1I’approximation GGA et en utilisant
la méthode FP-LAPW est supérieur a d’autres calculs théoriques. Notons a la fin que dans la

littérature, on ne trouve pas des valeurs expérimentales de I’indice de réfraction pour SrTe.

Tableau 5: Variation de lI'indice de réfraction du SrTe

n 2.51
Expt. /
Autres calculs 2 413b 2 44¢

Ref.[24] , "Ref.[25], °Ref[26]
V.3 La fonction diélectrique

La fonction diélectrique complexe est une fonction qui exprime la constante
diélectrique d'une substance en fonction de la fréquence et montre comment les propriétés
optiques d'un matériau dépendent de la longueur d'onde incidente de la lumiere. Utilisés dans
la littérature étant la permittivité diélectrique et la constante diélectrique, décrivent la réponse

du matériau suite a 1’application d’un champ électrique[27].
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En général, la "fonction diélectrique™ est déterminée comme une quantité complexe en
fonction de la fréquence et du vecteur de nombre d'onde. A partir de la fonction diélectrique,
les propriétés optiques d'une substance (telles que I'indice de réfraction et la réflectivité en
fonction de la fréquence) sont dérivées d'une onde lumineuse oscillante [28]. La quantité
e1(w) représente la polarisation d'un matériau lorsqu'un champ électrique est appliqué en

raison de la création de dipdles électriques dans le matériau.

+ Evolution de la partie réelles de la fonction diélectrique

La quantité &, (w) représente la polarisation d'un matériau lorsqu'un champ électrique
est appliqué en raison de la création de dipdles électriques dans le matériau [28].

On peut observer sur figures 10, la partie réelle &;(w) en fonction de I'énergie a diminué
vers la valeur zéro, ce qui indique gque I'ensemble de la lumiére est réfléchie sur I'échantillon
dans cette région.

Cette partie ayant un pic principal est suivi par une structure oscillante autour de zéro
puis le spectre devient négatif,dans I’intervalle d’énergie (5,87 eV — 9,32 eV) et (22 eV- 23,6
eV) caractéristique de la propagation d’une onde électromagnétique sur la surface du
composé. Par contre ’intervalle entre (0 eV a 4,4 eV) signifie que la propagation de I’onde
¢lectromagnétique s’effectue a 1’intérieur de la structure avec une forte atténuation qui
explique une forte absorption. Ces matériaux ont une fonction diélectrique similaire dans la
gamme d’énergie indiquée & lafigures 10,A une fréquence nulleg,; (w), la partie réelle de la
fonction diélectrique est appelée constante diélectrique statique.&; (w) .

Notre analyse de la courbe &;(w) montre que la variation de &;de atteint un pic aigu
pour des faibles valeurs de 1’énergie incidente, puis se rapproche d’une valeur négative dans
une région d’énergie moyenne, pour suivi d’une faible valeur positive dans la région de hautes
énergies. Pour la composé binaires parents nous constatons un pic principal plus intense
autour de 2,72 eV. La partie réelle de la fonction diélectrique s’annule aux énergies 2.51eV

pour SrTe. La valeur calculéeg;(0) pour SrTe est 6,32 .
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Figure 10: Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction d*énergie
pour SrTe
Les valeurs de &1(0) sont éenumérées dans Le tableau 6 Dans ce tableau, nous avons
également présenté des valeurs de ¢1(0) mesurées expérimentalementet calculées

théoriquement.

Tableau 6 : Valeursde la partie réelle de la fonction diélectriquee; (0) de SrTe

£1(0) 6,32
Expt 4,912
Autre calcules 5.99°

aRéf. [29] b Réf.[30]

< Evolution de la partie imaginaire de la fonction diélectrique

La partie imaginaire ¢2 de la fonction diélectrique représente I'absorption dans un matériau
[31]. Quand un matériau est transparent, e2(w) est nul, mais devient non nul lorsque
I'absorption commence.

De plus, La partie imaginaire exprimant les pertes de polarisation a une fréquence est
proportionnelle a la somme de toutes les transitions entre les états occupés et les états
inoccupés avec un écart d’énergie de hw. Ca peut étre observé dans La figure 11 ou la partie
principale des spectres optiques est obtenu par la transition électronique de la bande de

valence a la bande de conduction. L'énergie de seuil est indiquée par le premier point critique
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de la fonction diélectrique, qui peut étre considéree dans la partie imaginaire de la fonction

diélectrique.

A partir de la figure 11, nous observons aussi 1’existence d’un pic primaire maximum qui
refléte I’absorption maximal de ces matériaux dans la région des basses énergies de 2.42 eV a
8.47 eV.

e La forte absorption dans la partie infrarouge et la limite supérieur de la région visible
de ces matériaux.
e I a ¢été observé I’apparition d’un petit pic secondaire a c6té du pic primaire dans la

région d’énergies de 18 eV a 23.9 eV.
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Figure 11: Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction
d'énergie pour SrTe

Le tableau7 montre les points critiques de I'échantillon. Il a été rapporté que le composé
étudié montre des excellentes propriétés qui peuvent étre utilisées pour plusieurs applications

telles que les champs électroniques, optiques, thermoélectriques et catalyseurs.
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Tableau 7 : Valeur maximale de la partie imaginaire de la fonction diélectriquee, (max) du

SrTe
€2 (max) 10,48
Expt. /
Autre calcules 9?2

aRéf. [32]

V.5 Réflectivité

La réflectivité est une propriété optique d'un matériau, qui représente la proportion d'énergie
électromagnétique réfléchie a la surface d'un matériau ayant une épaisseur telle que le facteur
de réflexion qui ne change pas en augmentant son épaisseur, et aussi est définie comme la

réduction de la puissance réfléchie causée par l'introduction d'un matériau absorbant [33].

Certains matériaux présentent une meilleure réflectivité par rapport a d'autres matériaux. La
surface blanche montre une meilleure réflexion de la lumiére. L'absorption est également une

propriété optique trés importante d'un matériau [34].

La Figure 12 : montre la réflectivité de la SrTe en fonction de I'énergie. Comme conclu de
les courbes réelles et imaginaires du matériau étudie, tous les pics principaux dans la courbe
sont causées par des transitions d'énergie inter-bandes. On peut noter que la réflectivité

disparait pour des énergies plus élevées.

On peut observer aussi a partir de la Figure 12, que la réflectivité soit nulle dans la région de

16,25 a 19 eV et elle prend la valeur maximale de 59% dans la région des basses énergies.
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Figure 12 : variation de la réflectivité en fonction de I’énergie

On voit que la réflectivité pour (SrTe) a partir de R(0) augmente et diminue doucement dans

la région descendante (8 a 16,70 eV).

Le spectre de réflectivité Pour SrTe montre un pic aigu de la réflectivité se produit dans la
région de basse énergie a 6,83 eV, (correspond a une réflectivité maximale de 59%). La chute
région pour SrTe se situe dans la gamme de 8,92 a 12,20 eV, tandis que la réflectivité a haute

énergie contient des pics aigus dans la gamme d'énergie de 20 a 25,55 eV.
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Dans ce mémoire, nous avons appliqué la methode des ondes planes augmentés et
linearisées a potentiel total FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT implémentée dans le code Wien2k, pour étudier les propriétés structurales,
électroniques et optiques de composée binaire SrTe,, qui se cristallisent dans une structure
NaCl. Pour s’assurer de I’efficacité des résultats nous avons employé 1’approximation du

gradient généralise WC-GGA.

Dans 1’é¢tude des propriétés structurales du composé binaire SrTe c’est-a-dire la
détermination du paramétre de maille et du module de compressibilité, nous avons montré que
nos résultats concordent raisonnablement avec les données expérimentales et avec d’autres
résultats théoriques disponibles dans la littérature. La WC-GGA s’est révélé une approche
efficace dans la détermination des paramétres d’équilibre. Donc, nous pouvons conclure que
I’approximation WC-GGA a apporté des améliorations remarquables sur les propriétés
structurales.

Concernant les propriétés électroniques, on a trouvé que ce compose binaire possédent
un gap indirect suivant la direction T'—= X, et les valeurs calculées de ce gap est en bon accord

avec les résultats des autres travaux théoriques.

L’étude des propriétés optiques de ce composé est réalisée, a travers I’étude de la
constante diélectrique et ’indice de réfraction en utilisant la transformation mathématique
baseé sur les relations de Kramer-Kronig. Nos résultats de I’indice de réfraction, la partie
réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux disponibles ainsi que les résultats théoriques. Et aussi la réflectivité montre
que le composeé SrTe est un bon candidat pour des applications dans les champs de catalyseurs
électroniques, optiques, thermoélectriques,et les recherche de nouvelles technologies
propriétaires.

Finalement, Cette étude est prédictive en raison de [’absence de données
experimentales et peut étre servir comme une base de données pour de futur travaux de

recherche.
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