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Introduction générale

La Physique des Matériaux a joué et continue a jouer un réle fondamental dans le
développement de notre sociét¢ moderne en permettant 1’avénement de nombreuses
applications technologiques: L’électronique, le stockage de données, les communications, les
capteurs et les transducteurs, et requi¢rent 1’utilisation de matériaux aux propriétés spécifiques
qui, & travers leur comportement particulier, vont pouvoir jouer un role actif au sein des dispositifs
et y assurer une certaine fonction. L’existence méme de nombreux dispositifs ainsi que
I’évolution récurrente de leurs performances (rapidité, sensibilité, diminution de taille) reposent
souvent de maniere cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés uniques ou

exacerbées[1].

En réalité, la nouvelle technologie cherche sa premiére matiere dans le tableau périodique
des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui affirme que la combinaison de deux matériaux
différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne plutét naissance a des
caractéristiques nouvelles propres a I’alliage. Ce qui a motivé I’apparition de la science et du génie
des matériaux qui sont devenus une branche aussi importante que la chimie, la physique et la
métallurgie. La science des matériaux a pour objectif la détermination des relations qui existent
entre les structures et les propriétés des matériaux, tandis que le génie des matériaux est axé sur la

mise au point et la conception des matériaux ayant des structures et des propriétés déja connues[1].

L’étude des semi-conducteurs offre de nouvelles propriétés physiques qui constituent la
base des dispositifs électroniques et optoélectroniques modernes pour le traitement de
I'information et de la communication. Ces semi-conducteurs sont aussi d’une importance

considérable dans I’industrie et en technologie [2, 3].

Les principaux objectifs de ce travail sont de contribuer a I'étude des propriétés structurales,
élastiques, électroniques et thermodynamiques. Nous étudions la constante du réseau cristallin, le
module de compressibilité, les constantes élastiques, les conditions de la stabilité mécanique, la
structure de bandes électroniques[4], les densités électroniques totales et partielles d'états) du
composé MnS a partir d'une étude théorique utilisant le code Castep[5]. avec la méthode des
pseudo-potentiels et ondes planes (PP-PW) implantée dans la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT)[6].



Apres une introduction génerale , le plan de travail que nous présentons dans notre travail
selon les étapes suivantes : le Premier chapitre est centré sur la Théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT),II traite le cadre théorique de la(DFT), les équations de Cohn-Sham et présente les
approximations connues du potentiel d’échange et de corrélation croisée dans ce cas, comme
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisé (GGA) et

I'approximation du gradient géneralisé d'un solide (GGA-PBESOL).

Le Deuxiéme chapitre nous donnons des généralités sur la méthode du pseudo-potentiel et
ondes planes (PP-PW) qui permet d'étudier les propriétés physiques mentionnées ci-dessus du

composé MnS.

Le troisieme chapitre présente les résultats et I'interprétation des propriétés physiques du
composé MnS obtenues par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a l'aide du code
CASTEP.

Les résultats numeériques que nous avons obtenus concernant les propriétés structurelles,
élastiques, électroniques, thermodynamiques du semi-conducteur MnS et leurs interprétations et

comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature.

Finalement, nous terminons notre thése par une conclusion générale de cette étude.
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Chapitrel

Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1- Introduction.

La compréhension des 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
’état fondamental d’un systeme a N électrons dans un cristal est treés 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), déeveloppée par Hohenberg et Kohn [1]. La DFT est la méthode la plus efficace
dans le calcul des structures de bandes pour les solides, nous 1’utiliserons par conséquent dans

cette étude.
1.2- L’équation de Schrodinger.

Le calcul de I’énergie totale d’un systéme composé d’ions et d’électrons en interaction est

obtenu dans le cas général par la résolution de 1’équation de Schrodinger des états stationnaires :
HY = EY¥ (I-1)
Avec :
H : I’opérateur Hamiltonien du cristal.
Y : fonction d’onde décrivant I’état du systéme.
E: L’énergie totale du systeme.
H=T, +Ty+ Voo + Vyy + Vo (I = 2)
L'opérateur Hamiltonien H peut étre décomposé en deux contributions, cinétique et potentielle.
T,:est I’énergie cinétique des électrons.
Ty : est I’énergiecinétique des noyaux.
V.. :est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
Vyn-€est I’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.

V.n: est I’énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux.



On écrit ce Hamiltonien Pour un systeme ayant N noyaux et n électrons :

n

N N
1 = fi* zvz zz lzz Z,Z et
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It N 2
+ZZ Zie -3
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Ou:
m : est la masse de 1’électron.

r;;- est la distance entre I’électron i et I’électron j.

M;,: est la masse du noyau.
Ry, : est la distance entre le noyau k et le noyaul.

Zy, Z;: Les nombres atomiques des noyaux ket [ . La résolution exacte de 1’équation de
Schrodinger (I — 3)n’est possible que pour les systémes hydrogénoides. Dans tous les autres
cas(systémes poly-électroniques), il faut faire recours a des approximations, en particulier a celle

de Born-Oppenheimer.

1.3- L’approximation de Born-Oppenheimer(adiabatique).

Selon Born et Oppenheimer [2], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons,
donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des
¢lectrons et I’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, c’est celui des électronsHe donné par :
He =Ty + Voo +Vey -4

Alors :

ZkEZ
=g W ZZ ZZ -3
 2m 2 4megr; de, ik

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
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A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (I. 6) dont les premiéres sont

celles de Hartree [3] et Hartree-Fock [4] basées sur I’hypothése des électrons libres (individuels)

interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons du systeme.
1.4- L’approximation de Hartree-Fock.

En 1928, Hartree considére que chaque électron se déplace de facon indépendante dans le
champ moyen créé par les noyaux et I'ensemble des autres électrons [5]. L’Hamiltonien peut étre

écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune décrit le comportement d™un seul électron :

H= ) H, -7
Avec :
Hi = — =& + UiE) + Vi(F) -8

Tel que :

UL = —ZL 7-9)
k 4HEG|F'I - RE'

C'est I’énergie potentielle de 1’¢lectron (i)dans le champ de tous les noyaux (k).

ﬁ,‘} - est la position fixe des noyaux(k).

5 1 et
Vilt) =3 Zi U-10)

C’est le champ effectif de Hartree.
Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions:

Verr (@) = V(™) + Ve () (I —11)
Vi (7):Le potentiel de Hartree.

V. (r"): Le potentiel d'interaction électron-toutes autres noyaux.



En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrédinger. On trouve:
V20, (1) + Vogp (F)(r) = £:0;() I—12)

OU Vs (¥) est un potentiel effectif qui tient compte de I'interaction de I'i®me électron avec les

noyaux et de l'interaction moyenne avec les autres électrons.

La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonction d'ondes des

électrons, et I’énergie de ce systeme égale a la somme des énergies de tous les électrons.
Y (7, .., Ty) = ©1(7). ®2(7,) ... DN (Ty) (1—-13)
E:E1+E2+“‘.....+EN (1_14’)

L’équation (I.14) est bien une solution de I’équation (I-13) mais ne respecte pas le principe de
Pauli. L approximation de « Hartree-Fock » [6,7] a été introduite pour prendre en compte le spin
des électrons pour la résolution de 1’équation de Schrédinger. La différence entre 1’énergie du
systéme multiélectronique réel, et 1’énergie obtenue dans I’approximation de Hartree comme étant
celle représentant le reste des interactions électroniques. L une de ces interactions qui manque
dans le modele de Hartree est 1’échange et la corrélation. L’échange est d’origine purement
quantique. C’est cet effet qui exprime 1’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a I’échange
des coordonnées de n’importe quels deux €électrons menant a décrire le systtme a N corps

(électrons) par 1’égalité :
llu(Fl, ...,Fa, "'lFb' ,FN) = —‘P(Fl, ...,?b, ...,Fa, ""FN) (1 - 15)

¥ doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.

&y(F) By(F) .. @)
W(Ey By o, T) = = |P20F) P2(R2) o P(Tn) T-16)

¢JL{F1} ¢I1{.FI1]

1 . .
AvecW est le facteur de normalisation.

®, (#,)Est lafonction d'onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin

des électrons.



Ces derniéres methodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode

moderne et certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT).

1.5- La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de 1’état fondamental

d’un systeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la densité

électronique.

Historiquement, les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent
introduites dans les travaux de Thomas [8] et Fermi [9] en 1927. Notons cependant que la DFT
a été réellement établie avec I’apparition des théoremes fondamentaux exacts d’Hohenberg et

Kohn en 1964 [1] qui relient I’énergie de 1’état fondamental et sa densité de fagon unique.
1.5.1- L'approche de Thomas-Fermi Dirac.

Le modele de Thomas-Fermi, considére 1’énergie d’un systéme d’électrons en interaction
dans un potentiel dépendant de la distribution de densité de ces ¢lectrons p(r).Cette idée forme la
base de la méthode de Thomas-Fermi (1927), utilisant 1’expression locale de 1’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 systéme inhomogene sous la forme suivante:
E=[ealb®lar  (-17)

La densité du gaz homogeéne :

L | b

E2 (I—-18)

y = 1 (2”1,_.),
P= an* | h*

Avec :Egest I'énergie de Fermi.

L’énergie cinétique du gaz homogene :T = %pEf
De(1.17) et (1.18), on obtient la densité d’énergie cinétique comme suit :

T = 20 {:3]'[2);0% (I—19)

o 10m

L’énergie cinétique de Thomas-Fermi par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement de

la densité p des électrons donnés comme suit:



3h2

Trg = | Tdr = Ty = {3;52] fpadr (I—20)
Donc I'énergie totale d’un systéme d’électrons:
3h2 2.5 1~ p(r)p(r) -
E = E(3H2}3J-p3dl"+ f‘u’(r}p(r)dr—#Ef*llTldrdt‘ (I—-21)

1.5.2- Les théoremes de Hohenberg et Kohn.

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les
années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [10] (1964). Les deux
théorémes sont comme suit :

Théoréme 01 :

L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particules p () pour un potentiel externe Vext (%) donnée. Ce théoreme 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,p0, comme

suit:

E= (¢lHlp) = Flp]*+[Vex(r")p(r") dr tel que F[p]= (p|U+T|p) (1-22)

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

pas du potentiel extérieur. On fait appel & I’approximation de Hartree, on trouve:
n(r)f{r
[p]=[] ———=drdr + G[p] (I—23)

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[p]

et G[p] sont valables quel que soit la forme du potentiel extérieur et le nombre d'électrons.

Theéoreme02: 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 :E[po]=MinE(p)

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
9



densité. L énergie de I’état fondamental d’un systéme €lectronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode variationnelle.

1.5.3- Les équations de Kohn-Sham.

Kohn et Sham [11] ont écrit la densité électroniqgue comme une somme de densité a une
particule, et ils ont utilisé un principe variationnel pour déterminer I'état fondamental du
systeme. lls ont montré que la vraie densité est donné par la solution auto-cohérente de
I'ensemble des équations a une particule de type Schrodinger, encore appelée équation Kohn-
Sham sont données par :

[-V+ Ven (7)+ Vu(P)+ Vxe ()] Vi(7F)=Ei Vi(7) (1-24)

Ou la charge est donnée en sommant la densité de probabilité sur les orbitales occupées,
p() = ) ¥ DV a-25)
occ

Ou Yi(7) est la fonction d'onde a une particule, E; 1'énergie du mono particule, Vext(¥) le potentiel
colombien di aux noyaux, Vu(¥) le potentiel de Hartree et Vxc(#) le potentiel d'échange-

corrélation. Ces potentiels sont donnés par :

r ¥
el
VH(]V') = fﬁg—r)'ldar
'5E.k’c [p] (I—26)
6p(7)

. Z;
Ven () = 2m
\ Rt

Ve (P) =

R —

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 pourExc[p(7#)]et pour

cela, on est obligé de passer par des approximations.

1.5.4- L>approximation de la densité locale (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 systeme réel par celle
d’un gaz d’¢électrons homogeéne. En autre terme, on suppose que dans une petite région spatiale, la
distribution de charges d’un gaz non- homogene & une densité similaire & une distribution de

charges d’un gaz homogene.
10



Exclp(] = [ p(r)e"P4[p(P)]d’F (I —-27)

eLPA[p(7)] Représente ’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons dont

la distribution est supposée uniforme.

1.5.5-L’approximation du gradient généralisé (GGA).

Pour améliorer certains nombres de probléeme de la LDA pour certaines applications, il faut
introduire des termes en gradient dans 1’expression de 1’énergie d’échange et de corrélation, c.a.d.
tenant compte de ’inhomogénéité de la densité électronique. Cette amélioration est connue sous
le nom de L’approximation du gradient généralisé (GGA), Generalized Gradient Approximation)

[12]. Ainsi lafonctionnelle E,..[o(7)]rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.

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

uniforme. Elle s’écrit de la forme :

ESSA[p(D)] = [ p(®) exclp@®]-[Vo(M|1d3F @28

Ou exclp ()].|Vp (_1)9|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative la précision
des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier pour 1’énergie de
liaison des molécules. Ce qui est a I’origine de 1’utilisation massive de la DFT par les chimistes

dans les années90.

1.5.6- Solution de I'équation de Kohn-Sham.

Les différentes méthodes de calcul de la structure de bandes sont fondées sur la DFT et
sont classifiées selon les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de
Kohn et Sham. Dans la méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrites sous

la forme :Y¥i(#)=XCia(F) oU ¢,(7) sont les fonctions de base et Cia les coefficients de

développement. La solution de I'équation de Kohn-Sham est obtenue pour les coefficients Cia qui

minimisent I'énergie. En cohérente, jusqu'a minimisation de I'énergie totale :(H — E;0)C; = 0

Ou H est I'namiltonien de Kohn-Sham et O la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle
densité de charge p,,: €st construite avec les vecteurs propres de cette équation seculaire
enutilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les

orbitales occupées.
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pin ' =(1-a)pin + Phut (I-29)

i : représente la i®” itération et a un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit realisée.

— ¥ Pout l

Calculer V(r)

Résoudre les équations KS

Determiner E:

Calculerp,,;

Non Oui
l Convergence?

y
pitt =(1-a)pl, + pl.: Calculer

Fig. (1.1) : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
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Chapitre 2
La méthode du pseudo potentiel et ondes planes (PP-PW).

2.1- Introduction.

A T’aide des concepts développés au premier chapitre, il est déja possible de définir un
schéma de principe afin de déterminer I'état fondamental électronique d’un systéme quelconque
dans la formulation de Kohn et Sham. Le probléme qui se pose est que les calculs deviennent de
plus en plus couteux en temps au fur et a mesure que la taille des atomes augmente, a caused’une
part, de I’augmentation du nombre d’électrons, et d’autre part, du caractére localisé de certaines

orbitales, comme par exemple les orbitales d.

Dans ce cadre, certains éléments du tableau périodiques vont pouvoir étre modélisés avec
beaucoup d’efficacité, tandis que d’autre, comme les éléments lourds ou les métaux de
translation, vont nécessiter des moyens de calculs extrémement puissants [1].

Or, dans la majorité des cas, les électrons de valence sont les seuls a intervenir dans les liaisons
chimiques, les électrons de cceur ne sont quasiment pas affectés par les changements
d'environnement et demeurent inchangés par rapport a la situation de I’atome isolé.

Nous allons donner un apergu sur I’approximation des pseudos potentiels qui est basée sur le fait

que les propriétés physiques sont déterminées par leurs électrons de valence.

2.2- Théoréme de Bloch et Ondes planes.
2.2.1- Echantillonnage de la premiére zone de Brillouin.

Le nombre de vecteurs d’onde K permis dans la premiére zone de Brillouin représente le

nombre de sites dans le cristal. L’équation de Schrodinger est résolue pour chaque vecteur d’onde

K dans la premiére zone de Brillouin. La difficulté réside dans le fait du nombre infini des points
k. La résolution de I’infinité des points k nécessite 1’échantillonnage de la premiére zone de
Brillouin pour déterminer la structure électronique en un nombre fini et minimal de points k. La
détermination du nombre nécessaire de points k necessite 1’utilisation des symeétries du systeme et
I’évolution continue des bandes entre deux points k. Ceci désigne 1’échantillonnage des points k
[2]. Parmi les méthodes d’échantillonnage proposées dans le calcul du potentiel électronique dans

la premiere zone de Brillouin, on cite celle de Monkhorst et Pack [3].
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2.2.2- Ondes planes.

La base d’ondes planes est adaptée aux systemes périodiques et indépendants despositions
atomiques. Cette base est utilisée dans la détermination de la structure électronique pour améliorer
la convergence des calculs en augmentant leurs dimensions. Quand les systemes possédent une
ou plusieurs dimensions infinis, Le nombre d’¢lectrons du systeme est aussi infini, et la résolution
du probléme est difficilenumériquement. Par conséquent, on revient aux systemes périodiques ou
les ions sont disposés de maniére réguliere. Le potentiel cristallin agissant sur les électrons

posséde la périodicité du réseau :
V(7 + R) =V(7) (1-1)
Vett(# + R) =Veri(7) (1-2)

Le potentiel effectif de Kohn-Sham et la densité électronique sont ainsi périodiques et ontun
vecteur de translation R :

p(F + R) =p(7) (I1-3)

2.2.3- Théoreme de Bloch.

La symétrie, I’invariance par translation dans le réseau direct et la commutation de

I’Hamiltonien de Kohn et Sham avec ’opérateur de translation conduisent a une fonction

d’onde mono-électronique de Kohn et Sham W(7) qui s’écrit sous forme d’un produit d’une onde

plane exp(iI?.F)par une fonction U;(7) ayant la périodicité du réseau cristallin [4].
¥(7) = Ui(#) exp(iK.7) (11 - 4)
U(#) = U(# + R) (11 - 5)

OU K et R sont le vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin et le vecteur de translation

du réseau direct.

U(#) = X € exp(iG.7) (11 - 6)
OU G est un vecteur du réseau réciproque defini par G.R=2n m(m est un entier) La fonction

d’onde W(7) s écrit sous la forme d’une somme d’ondes planes.
() = X Crerexpi(K+ G) 7 (1-7)

La fonction de Bloch est la fonction d’onde d’un électron libre exp(iK.#) modulée par le potentiel
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périodique du réseau a travers la fonction U(7) = U(# + R)[5]. (Il - 8)

2.3- Approche du pseudo potentiel.

2.3.1- Approximation du cceur gelé.

Les propriétés physiques et chimiques des solides dépendent essentiellement des électrons
de valence que des électrons du cceur, qui sont fortement liés au noyau. On note comme
exemple, la liaison covalente qui est formée par les électrons de valence. Tandis que les électrons
du cceur sont peu affectés par 1’environnement et sont donc équivalents a ceux d’un atome isolé.
Ce phénomene est appelé approximation du cceur gelé [6]. En termes de densité, I'étude se limite
au comportement des électrons de valence dans le potentiel partiellement écranté par les électrons

du cceur.

2.3.2- Méthode du pseudo potentiel.

L’approche du pseudo potentiel est basée sur le fait que les propriétés physiques et
chimiques des matériaux dépendent que du comportement des électrons de valence. La méthode
du pseudo-potentiel [7]. est une approximation qui développe les fonctions d’ondes de valence sur
un nombre d’ondes planes réduit. Elle consiste a remplacer le potentiel d’interaction coulombien
du noyau et les effets des électrons du cceur, fortement liés, par un potentiel effectif interagissant
seulement avec les électrons de valence. Le systéme qu’on traite a présent n’est plus le systéme
{noyau nu + électrons} mais {[noyau nu + électrons de cceur] +électrons de valence} = {"ions" +
électrons de valence}. On cherche donc a remplacer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel
plus faible, qui traduit 1’écrantage dunoyau par les électrons de cceur. Cette méthode réduit de
fagon tres significative le volumedes calculs effectués. Notamment, dans les systémes contenant
des atomes lourds, ou le calculsur tous les électrons devient colteux en temps ou machines.
L’idée introduite par Fermi en 1934 [2, 8] consiste a simplifier les calculs de la structure
électronique par élimination des états de cceur qui présentent de fortes oscillations. L’ utilisation
de I’approche du pseudo potentiel permet de contourner ce probleme en réduisant la dimension de
la base d’ondes planes requise dans les calculs puisqu’elle traite explicitement que les électrons de

valence. Vps (7*)

Pratiqguement, les pseudo potentiels sont construits de telle sorte qu’au-dela d’un certain rayon de
coupure rc, définissant une sphere a I’intérieur de laquelle sont localises les électrons de ceeur ,le
pseudo potentiel Vps(7) et les pseudo-fonctions d’onde WPS(#) de valence doivent étre identiques
au vrai potentiel V(#) et les vraies fonctions d’onde de valence ¥ (7).

Ves(7) = V(7) (I1-9)
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YPS(F) =¥ (7) (11 - 10)

est imposée a I’extérieur d’une sphére (r>rc) (voir Figure 2.1) Autour de ’atome et a I’intérieur
de cette sphére de rayon inférieur du rayon de coupure, la forme de ¥PS(#) est choisie de maniére
a supprimer les nceuds et les oscillations dues a I’orthogonalité desfonctions d’ondes [2]. Plus que
le rayon de coupure, délimitant la région du cceur est élevé, lepseudo potentiel et les pseudos

fonctions d’ondes de valence seront lisses et par conséquent lenombre d’ondes planes nécessaire

diminuent.
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Figure( 2.1): Pseudo fonctions d’onde de valence et du potentiel [9].
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2.4- Code de CASTEP.

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package Software) [10]. est un logiciel utilisant
la théorie de la fonctionnelle de densité. Ce code donne des informations sur les énergies totales,
les forces et les contraintes exercées sur un systeme atomique, ainsi que le calcul de la géométrie
optimal, les structures de bandes, les spectres optiques et la simulation de la dynamique
moléculaire (MD). Ce logiciel a été développé par le professeur M. C. Payne, il a été réécrit en
Fortran 90 par les membres du groupe de développement du CASTEP etcommercialisé par
Accelerys. CASTEP est un programme basé sur la mécanique quantique desituation actuelle, il a
été congu spécifiqguement pour calculer I'énergie de I'état fondamental etpour la densité de charge
d'un systéme périodique. Les calculs sont effectues par la technique pseudo-potentielle et ondes
planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) qui permet
d'exécuter les calculs de premiers principes de la mécanique quantique qui explorent les propriétés
des cristaux et des surfaces en matériaux tels que les semi-conducteurs, les céramiques, les métaux,
les minerais et les zéolites. Les pseudo potentiels et d'ondes planes (PP-PW) est la technique
utilisée par CASTEP pour la résolution de I'équation Kohn-Sham, en utilisant 1’approximation de
densité locale (LDA ; Local Density Approximation) [11] et I'approximation généralisée de
gradient (GGA,; Generalized Gradient Approximation) [12, 13, 14] pour la description de la
fonctionnelle de 1’énergie d'échange et de corrélation. Ce code simule I’énergie totale par
intégration spéciale des k points dans la premiéere zone de Brillouin avec une base d'ondes planes
pour I'expansion des fonctions d’ondes. La tache d'optimisation de la géométrie avec CASTEP
permet de raffiner la géométrie d'une structure pour obtenir une structure ou un polymorphe stable.
Ceci est fait en exécutant un processus itératif dans lequel les coordonnées des atomes et les
paramétres des cellules sont ajustées de sorte que toute I'énergie de la structure soit réduite au

minimum.
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3.1- Propriétes structurales du Sulfure de manganése (MnS).

3.1.1- Introduction et Caractéristiques.

Les matériaux contenant du manganése ont suscité un grand intérét en raison de leurs larges
applications en tant que catalyseurs dans l'industrie du raffinage du pétrole. Le Sulfure de
manganese(MnS)est un semi-conducteur composeé du Mn du groupe VIIB et de S du groupe VIA
cristallise dans une structure cubique (a — MnS ou rock-salt) ou zinc-blende (8 — MnS) ou
wurtzite hexagonale (y — MnS). Le MnS est un membre des semi-conducteurs intéressant en
raison de ses propriétés. Le MnS peut étre utilisé dans les revétements de cellules solaires en tant
que fenétre/matériau diélectrique, dans les matériaux optoélectroniques a courte longueur d'onde,
dans les émetteurs de lumiére bleu-vert et également dans de nombreuses autres applications. Des
études expérimentales ont montré que le rock-Salt MnS a le plus petit volume de la maille
élémentaire par rapport aux deux autres structures de MnS[1] et a la forme la plus stable des trois

phases.

Le sulfure de manganeése (1) peut étre obtenu en faisant réagir un sel de manganése (I11) [comme

du chlorure de manganése (11)] avec du sulfure d'ammonium :
(NH4)2S + MnCl; — 2 NH4CIl + MnS (mr-1)

Sa couleur, lorsque ce composé est obtenu par précipitation en solution aqueuse, est rose cuisse de

nymphe émue.

En métallurgie du fer, ce sulfure est le résultat de la réaction du manganése avec le soufre. Le
manganese y est utilisé comme produit désulfurant de I'acier : le soufre [(libre ou sous la forme
de sulfure de fer(I1)]se combine avec le manganese pour donner du MnS, moins nocif vis-a-vis

des propriétés mécaniques de l'acier, selon les réactions suivantes :
Mn + S - MnS (lll-2)

Mn + FeS — Fe + MnS (mr-3)
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» L’atome de (Mn) étant de type VII,Sa configuration électronique étant :
[Mn] = [Ar]4s23d°.

» L’atome de soufre (s) est de type VI, Sa configuration électronique étant :
[S] = [Ne] 3s? 3p*.

Il possede six électrons de valence sur des orbitales s et d. La liaison de MnS résultant de
I'hybridation sddes orbitales atomiques, est covalente avec une part d’ionicité. La nature de
la liaison entre le soufre (S*anion) trés électronégatif et le Manganése (Mn?*cation) trés
électropositif est ion- covalente.

Le MnS est le premier matériau qui a été utilisé pour améliorer les propriétés optiques de
nanocristaux colloidaux, il permet d’obtenir un alignement de bandes de type | avec de nombreux
materiaux de cceur. De plus, sa résistance vis-a-vis de 1’oxydation (et donc au photo blanchiment)
est importante, ce qui confére aux nano cristaux cceur. Le MnS est donc un bon candidat pour étre

utilisé comme matériau de coque.
3.1.2- Structure cristalline du Sulfure de manganése (MnS).

La structure zinc blende se compose de deux sous réseaux cubiques a faces centrées (cfc),
décalés 1’un par rapport a I’autre d’un quart de la grande diagonale [111] du cube. Dans cette
structure les sites tétraédriques non contigus sont tous occupés, soit une multiplicité de 8 atomes
par maille. Dans le cas de MnS, un sous-réseau est occupé par 1’anion (soufre S*) et ’autre sous-
réseau par le cation Mn?*. Cette structure posséde les éléments de symétrie du groupe d’espace

(F43m) de numéro 216. Présente 24 direction équivalente pour une propriété physique donnée.

Ainsi les semi-conducteurs ayant un tel groupe de symétrie voient les composantes de leur
de susceptibilité optique réduites en un nombre restreint de composantes indépendantes; ce qui
facilite la détermination de ces coefficients.

» Les atomes de Manganeése (Mn) occupent les positions: (0,0,0); (0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2);
(1/2,1/2,0).

» Les coordonnees des atomes Soufre (S) sont:(1/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,3/4); (3/4,3/4,1/4);
(3/4,1/4,3/4).
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A

Figure(3.1): Structure cubique (zinc-blende) du composé (MnS) [2].
3.1.3- Propriétés structurales du Sulfure de manganése (MnS).

Afin d'obtenir les propriétés structurelles du sulfure de manganéese dans la phase zinc-
blende de (MnS), nous avons effectué un calcul auto-cohérent (auto-cohérent) de I'énergie totale
de plusieurs valeurs de parameétres de réseau proches du parameétre d'expérience et de la I'énergie
totale est ajustée en fonction de la taille (V), en utilisant I'équation de Murnaghan pour déterminer

I'état du sol. L'équation de Murnaghan [3] est donnée par I'expression suivante :

o I -4
E(V): E(VO)+ﬁ0V|:(VO/V)ﬂ +1:|_ ﬂOVO ( )
ﬂlo ﬁlo—l ﬂ'o_l
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Ou Eg, Vo, B et B’ sont respectivement: 1’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le module de

compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par la formule suivante:

0%E
B=V_— (1nr-5)
Et la dérivée du module de compressibilité B’:
L ]
B = (111 - 6)

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des pseudo potentiels et ondes planes
(PP-PW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[4] implémentée dans
le code castep [5-6]. Nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé pour 1’énergie
d’échange et corrélation GGA-PBESOL , L’intégration sur la zone de Brillouin a été remplacée
par une sommation discréte sur un ensemble spécial de k points de (4x4x4) enutilisant la méthode
standard de Monkhorst et Pack, 1’énergie de coupure (Ecut) utilisée est égale a 1200 eV. Les
configurations électroniques des états de valence des éléments Mn et S sont respectivement
4523d5 et 352 3p*.

La figure (3.2)représente la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille
élémentaire obtenue par nos calculs, les résultats des parametres structuraux sont regroupés dansle
tableau(3.1) titre de comparaison, les données expérimentales et théoriques disponibles dans la
littérature sont également présentées. Notons que, notre constante de réseau d’équilibre obtenue

ao est en trés bon accord avec la valeur expérimentale et celle rapportée dans les références [3]et

[71

Matériaux (MnS) a(A°) B(Gpa) B’ E(Ev)
Ce travail 5.57 68.25 6.57 -3133.23516
exp 5.60? / / /
5.508° 5.601°, | 64.486°,66.49°,
Autres calculs 3.372°8.9¢ /
5.903¢, 63.8°

a réf [3] ;P réf[7] ; © réf [8] ; @ réf [9] ; © réf [10]

Tableau (3.1) : Valeurs de la constante de réseau (a) en A, module de compressibilité (B) en

GPa, la dérivée (B') et I’énergic (E) en (eV) a I’équilibre.

23



-3133.222 -

-3133.224 -

-3133.226 A

-3133.228 A

-3133.230 A

Energie (eV)

-3133.232 A

-3133.234 A

-3133.236 A

41.0 415 420 425 430 435 440 445 450
Volume (A?)

Figure (3.2) : Energie totale en fonction du volume de la maille élémentaire de (MnS)

3.2-Propriéteés élastiques.
3.2.1- Introduction.

Les propriétés élastiques des matériaux solides ont une signification considérable en
science et en technologie. Leur mesure apporte des informations concernant les forces liant les
atomes ou les ions constituant un solide qui sont fondamentales pour l’interprétation et la
compréhension de la nature des liaisons chimiques dans 1’état solide, parce que les propriétés
élastiques décrivent le comportement mécanique des matériaux, leur étude est également

importante pour le domaine de I'ingénierie [11].
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Les constantes élastiques peuvent également determiner la stabilité mécanique du solide.
Pour que le point d'équilibre soit un point d'équilibre stable, la forme quadratique de I'énergie doit

étre un déterminant positif, ce qui impose des conditions aux constantes élastiques

Les constantes élastiques peuvent étre obtenues de plusieurs manieres, compris la méthode de
Nielsen et Martin, qui est basée sur la déformation du cristal dans différentes directions et le calcul
de la deformation résultante a lI'aide de la mécanique quantique. Les relations entre la contrainte et
la tension sont résolues en décomposant en valeurs individuelles pour obtenir les constantes

élastiques.

Les matériaux de réseau de Bravais cubique possédent trois constants élastiques indépendants :

C11,C12 €t Cas.Pour le (MnS), nous avons les résultats représentés dans le tableau suivant :

Matériau (MnS) Cu(GPa) C12(GPa) Cu(GPa)
a Ce travail 79.63500 61.44575 21.26845
Exp / / /
Autres calculs 103.115% 49.312 71.572
aréf [3]

Tableau (3.2) : Les constantes élastiques de (MnS).

Les criteres de la stabilité mécanique d’un systeme cubique, sont donnés par les relations suivantes
[12]:

C,+2C,>0 (-7

C,-C,>0

C,>0

C,>0

On remarque que les constantes élastiques de(MnS) satisfont bien ces relations donc (MnS) est
mécaniquement stable dans la phase cubique.
Et le module de compression B doit satisfait a son tour le critére de stabilité :

C12<B<Cu (1 -8)
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L’anisotropie présente la dépendance des propriétés d’un matériau avec la direction de la mesure.
Elle est définie par le facteur d’anisotropie A ou encore le rapport de Zener Z qui est le rapport des

deux constantes de cisaillement Cas4 et la constante de cisaillement Cs

Cc,-C, (-9

C =
s 2

Le facteur d’anisotropie est donné par la relation suivante [13]:

Cu  2C, (111 - 10)

A=7 =% —
Cs C11_C12

A=1 pour un cristal isotropie et I’écart par rapport a 1 est une mesure du degré d’anisotropie.
A<1 le cristal est plus rigide le long de la direction <100> du cube.
A>1 il est plus rigide le long des axes <111>[14].

A partir des constantes élastiques on peut calculer la compressibilité B, les modules d’Young et
de cisaillement E et G, ainsi que le coefficient de Poisson  qui sont des parameétres importants
dans les applications technologiques et fournissent une description fondamentale du

comportement mécanique d’un matériau, peuvent étre calculés a partir des formules ci-dessous :

B= %(C11 +2C5) (111 - 11)
G :l C11 _Clz +3(:44 + 5C44(C11 _Clz) (”| - 12)
2 5 4C, +3((:11 _C12)
E= PG (1nr-13)
3+G
_3p-2G (111 - 14)
2(38+G)

Le module de Young qui donne des informations sur la rigidité est estimé comme le module
de proportionnalité d'un ordre linéaire entre la contrainte et la déformation. Un module d"Young
plus elevé correspond a un materiau plus dur. Comme on peut le voir dans le tableau (3.3), le

module de Young de MnS est grand, ce qui indique que MnS est rigide.
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Nos résultats ont clairement montré que la valeurs B est supérieure a la valeur de G, la
valeur B/G prédit expérimentalement le comportement fragile et ductile des matériaux. La valeur
critique qui distingue la fragilité de la ductilité est de 1.75 [15,16]. Dans les calculs actuels, la
valeur de B/G calculée pour le MnS est supérieure a 1.75. Il existe une différence significative

entre notre résultat par rapport a la référence [3], et qui signifie que le MnS est de nature ductile.

MnS B Cs A G E 9
Ce travail 67 9.094 2.339 15 155.5 0.35 4.466
Exp / / / / / /
Autres
67.2452 / / 48.355% 117.017¢ 0.328 1.3914
calculs
aréf [3]

Tableau (3.3): Module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa), module de

Young E (GPa), coefficient de Poissond, pour le composé MnS

L'anisotropie élastique du cristal peut étre également estimée par la surface
tridimensionnelle qui représente la dépendance de la direction du module de compressibilité 8.(ou

de la compressibilité¢ f = 1/ B) et du module de Young E.
Pour le systeme cristallin cubique, E et B sont exprimés comme suit [17]:
B = (S11 + 25,3 +13 +13) (111-15)

1 S
= =S = 2(S11 — Sz — UG + B +1115) (111-16)

Ou U, > et I3 désignent les cosinus directeurs qui relient les directions a, b et ¢ du réseau en
coordonnées sphériques et S;;sont les composantes du tenseur de la compliance élastique. Dans la
représentation tridimensionnelle (3D) de matériaux élastiquement isotropes, les surfaces fermées
du module de Young E et de la compressibilité linéaire 3 devraient avoir une forme sphérique
parfaite. Pour traiter I'anisotropie, nous avons obtenu la dépendance directionnelle a la fois du
module d'Young, E, et de la compressibilité linéaire, comme le montre la figure (3.3) et (3.4)
respectivement. On peut évidemment observer la déviation de la surface fermée par rapport a la
forme sphérique. Pour la forme du module de Young E, ce qui indique que cette structure a un

certain degré d'anisotropie élastique.
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75,00
68,50
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55,50
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29,50
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16,50
10,00

Figure(3.3): Représentation tridimensionnelle du module de Young du (MnS)

28



7,0x10°°
6,7x10°
6,4x10°°
6,1x10°
5,8x10°
5,5x10°
5,2x10°°
4,9x10°
4,6x10°°
4,3x10°°
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Figure(3.4): Une représentation tridimensionnelle de la compressibilité de (MnS).
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3.2.2- Vitesses d'ondes acoustiques isotropes et température de Debye Op :

La température de Debye Op est une température caractéristique du comportement de la
capacité thermique et de la dureté des solides. Une valeur élevée de 6p implique une conductivité
thermique et une température de fusion associée élevée. Elle intervient dans le modele de Debye
et peut étre calculée a partir des constantes d'élasticité en utilisant la vitesse d’onde élastique

moyenne Vm, par I'équation suivante

1

8, = - (3—“)5 v, (111 17)

" Kp \4mv

Ou h, Kg, n et V sont la constante de Planck, la constante de Boltzmann, le nombre d'atomes dans
la maille élémentaire, le volume de la maille élémentaire respectivement et Vi, la vitesse d’onde
moyenne.

La vitesse moyenne vm est donnée par :

Vv, = [1 (i + i)]_% (111.18)

3 3
EANZ I

Ou Vs et Vp sont la vitesse de I'onde de cisaillement et la vitesse de I'onde de compression des

matériaux polycristallins respectivement et sont donnés par I'équation de Navier comme suit :

1 1

Ve = (%)2 V= (33;40)5 (111 19)

Avec p est la masse volumique du matériau.
Les résultats de nos calculs pour la vitesse de I'onde de cisaillement Vs, la vitesse de I'onde de
compression Vp, vitesse moyenne Vnm, et la température de Debye Op sont récapitulés dans le
tableau 3.4. Nous trouvons de température de Debye relativement faible pour le matériau,

suggeérant une conductivité thermique et une température de fusion relativement trés petites.
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Tableau 3.4 : masse volumique, vitesses de I’onde de cisaillement, compression et moyenne

et la température de Debye.

P (g/cm3) Vs (m/s) Vp (M/s) Vm (M/s) 6p (K)
BN 2.013881 2729.158 6572.683 3087.695 330.23

3.3- Proprietés électroniques.

3.3.1- Introduction.

Pour étudier les propriétes electroniques des matériaux, il est nécessaire de comprendre la
distribution des bandes d'énergie et leurs origines. La théorie des bandes est une modélisation
quantique des valeurs d'énergie dans la physique du solide. Dans cette approche, les électrons ne
peuvent pas occuper des niveaux d’énergie, les valeurs d'énergie sont incluses dans certains
intervalles d’énergie, qui sont séparés par des «gaps » sont appelés gaps d'énergie ou zones
interdites. Cette approche explique clairement la différence de comportement entre les différents
matériaux et permet de comprendre les propriétés électroniques. Ces états actifs sont représentés
par une région dans 1’espace réciproque appelée zone de Brillouin, est définie de manicre unique
comme la maille primitive dans I'espace réciproque, elle est définie par la méme méthode que la
maille de Wigner-Seitz dans le réseau de Bravais. La premiére zone de Brillouin d’un réseau de
bravais cubique a faces centrées (cfc) est représentée dans la Figure (3.5) Certains points de haute
symeétrie revétent un intérét particulier, et ils sont notés par des lettres majuscules par exemple
X,L,W,..

I':ce point est le centre de la premiere zone de Brillouin avec les coordonnées
Kr = (0,0,0)

X: ce point est le centre d’une face carrée de 1’octaédre qui appartient a 1’un des axes Ky, Ky ou K;

avec 1’une des faces carrées. Ou :
Kx = = (¥1,00), Ky = = (0,71,0) et K; = = (0,0, F1).

L:ce point est le centre d’une face hexagonale de I’octa¢dre dont les coordonnées sont
K=" (1,1,1)
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W:ce point se trouve sur I’un des sommets des faces carrées. Les coordonnées sont
2
Kw==(0,1/2,1)
Z: ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’un des coins de 1’octaédre

avec les coordonnées Kz=2n/a (1,1/2,1)  (Ill - 21)

Tous ces points sont lies par des directions, elles-mémes décrites par des symboles. Ces
descriptions sont particulierement utilisées lors de la caractérisation des propriétés électroniques

d'un solide, comme par les diagrammes de bandes électroniques.

3.3.2- Structure électronique de bandes.

2
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On rappele que les structures électriques de soufre et du Manganése sont :

> Manganése (Mn) : [Ar] 4s23d°.
> Soufre (S) : [Ne] 3s? 3p*.

Les états 3p de soufre forment la bande de valence, les états 3d de Manganése constituent la zone

de conduction.
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Figure(3.5): La premiere zone de Brillouin d’un réseau (cfc).

Le MnS est un semi-conducteur magnétique a gap indirecte [18] comme (figure 3.6), le
minimum de la bande de conduction est situé au point W et K et le maximum de la bande de
valence est situé au point I" de la zone de Brillouin. La bande interdite est de 1’ordre de 0 eV, cette
valeur est sous-estimée par rapport a la valeur expérimentale, cela est dii a I’approche GGA utilisée
dans ce travail et connue de sous-estimer la valeur du gap, la valeur du moment magnétique totale

est 5.00 u,, cette valeur tres importante traduit le caractere ferromagnétique de MnS. La valeur

importante du gap lui permet des transitions verticales entre la bande de valence et la bande de

conduction, et aussi d’avoir des transitions radiatives.

Energie (eV)

Figure (3.6): Structure des bandes d’énergie de MnS .
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La comparaison des séparations des bandes d'énergie, directe (fondamentale) T'v — I'c, et
indirectes I'v — Xc, I'v — Lc, calculées théoriquement par autres auteurs et expérimentalement
sont démontrées dans le (Tableau 3.4). Les valeurs de gap fondamental obtenues sont Eg = 1eV
pour MnS et aux valeurs experimentales Ec = 3.82eV. Nous remarquons une petite différence
entre les valeurs calculées et aux résultats expérimentaux da a 1’utilisation de 1’approximation
GGA-PBESOL. Cette approximation donne une estimation des gaps énergétiques car elle prend
en compte les énergies d'excitation des quasis particules et ceci est principalement dd aux

méthodes de travail.

Matériaux (MnS) I'v—>Te¢c I'v— Xc I'v— Lc
Ce travail (eV) 1.00 0 1.20
Exp (eV) / / /
Théo (eV) / / /

Tableau (3.4): L’énergie de gap direct (I'v — I'c) et indirects (I'v — Xc), (I'v — Lc) pour MnS
a pression nulle dans la phase zinc- blende.

3.3.3- Densité d’états (DOS).

La densité d'états d'un solide peut étre définie comme le nombre d'états par unité d'énergie,
comme la distribution des états électroniques d'un systeme en fonction de I'énergie. Pour mieux
comprendre la structure des bandes, il est intéressant de déterminer les spectres de densité totale
et partielle d'états afin d'analyser et de connaitre le type d'hybridation et les états responsables des
liaisons. Dans notre étude, le calcul de densité de cas apparait comme un moyen de valider des
diagrammes a barres sur I'ensemble de la région de Brillouin, et pas seulement dans des directions
distinctes. La densité d'états pour chaque composé a été calculée par 1’approximation GGA-
PBESOL, et nous avons calculé la densite d'états totale et partielle (DOS) de MnS. Les figures
(3.7 ;3.8 et 3.9) nous montrent la densité d'états totale et partielle obtenue par GGA-PBESOL pour

le composé MnS dans la phase zinc-blende.

L’allure de la courbe de DOS ne dépend donc pas simplement du calcul auto-cohérent. Le nombre

de pics de DOS, leur hauteur et leur largeur apparente dépendent également de ces parametres.

Dans la partie entre (—15; —12.5eV) on note que les bandes sont dominées par I'orbitale s de

I'atome Savec une petite contribution de l'orbitale p de I'atome Mn Par contre dans la partie entre
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(—=7.5; —4eV) on notons que les bandes d'énergie sont dominées par I'orbitale d de I'atome Mn

avec une contribution considérable de I'orbitale p de I'atome S.

Dans la partie (—4 ; 0eV) les bandes d'énergie sont dominées par l'orbitale d de I'atome de Mn

avec spin up et le grand pic vient de la faible dispersion des bandes correspondantes.

Dans la partie (— 7.5; —2.5eV) les bandes d'énergie sont dominées par l'orbitale p de I'atome de

S avec spin down.

Dans la partie (0 ; 5eV) les bandes d'énergie sont dominées par l'orbitale d de I'atome de Mn avec

spin down.

Dans la partie entre (5; 12.5eV’) on note que les bandes sont dominées par l'orbitale s, p de I'atome

Mn avec une petite contribution de l'orbitale p de I'atome S avec spin up et down.

6 T
s-up E S
p-up :
4 tot-up I
s-dn E
p-dn :
S 2 tot-dn !
0 .
= J I
1] |
b
e /\ /\/\/\L -
0 i
(@) .
(&) I
-2 4 !
4 |
-6 T T T T T T T f T T T T T
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15

Energie (eV)

Figure(3.7): La densité d’états, totale et partiels de (S).
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Figure(3.8): La densité d’états, totale et partiels de (Mn).
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Figure(3.9): La densité d’états, totale et partiels de (MnS).
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3.4- Propriétés thermodynamiques.

3.4.1- Introduction.

Le mot thermodynamique est apparu vers les années 1850. C’est en effet au 19°™ siécle
que s’est développée cette science sous I’impulsion des savants tels que Laplace, Carnot Clausius,
et bien d’autres. Le développement de cette science durant le 19éme siécle a accompagné le
développement des divers moteurs thermiques. La thermodynamique est la science qui s’intéresse
aux rapports qui existent au sein de la matiére entre des propriétés tres générales telles que

I’énergie, la pression ou la température, ainsi qu’a la fagon dont évolue 1’état de ces systémes.

Il est connu que les atomes s’organisent dans les cristaux pour former des structures
cristallines bien définies. Sion se place a0 K, les atomes sont fixes dans leurs positions d'équilibre.
Si on augmente la température, les atomes vont vibrer autour de leurs positions d'équilibre.
L’énergie d’une vibration est quantifiée et le quanta d’énergie est appelé phonon (par analogie

avec les photons).

Pour calculer les propriétés thermodynamiques des matériaux considérés dans le présent
mémoire de master, nous avons employé un programme de calcul appelé GIBBS. Ce programme
a été élaboré par Blanco et ces collégues [19,20]. La méthode du calcul utilisé dans GIBBS est
bien décrite dans la référence [19]. Etant donné 1’énergie d'un solide (E) en fonction du volume
moléculaire (V), le programme GIBBS utilise le modéle quasi-harmonique de Debye.

D'autres propriétés macroscopiques sont également dérivées en fonction de P et T a partir
des relations thermodynamiques classiques. Le programme se concentre en obtenir autant que

possible de renseignements thermodynamiques a partir d'un ensemble minimal de données (E, V)

Pour étudier les propriétés thermiques nous avons utilisé le modéle quasi harmonique de Debye.
Le modele de Debye représente une approche approximative du spectre des phonons fréquemment
utilisée et qui consideére le solide comme un milieu élastique isotrope et continu. Dans un tel milieu,
c'est des ondes acoustiques qui se propagent et ne souffrent pas de dispersion. Les fréquences sont
linéairement proportionnelles au vecteur d’onde. Les 3n branches de phonons sont alors
remplacés par trois branches acoustiques avec la méme relation w = Cp K, Cpest la vitesse du son
(Vm) dans le solide considéré. Le nombre total des modes de vibrations doit étre égal a 3n ce qui

impose un vecteur d’onde limite K, qui est le rayon d’une sphére qui contient exactement n
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vecteur d’ondes. La densité d’état des phonos donné par le modéle de Debye est
approximativement construite en traitant tous les phonons comme des ondes stationnaires dans un

solide, donc [19]:

ﬂ Ssi: w<w
8pebye(w) =1 @p ’ p (111. 20) *
0 ,si:w= wWp

wp est la fréquence de Debye, reliée directement a la température de Debye :

1
_wp _ 1 6m%n /3
0p —E—kB( - ) Cp (111 21)

Ou v le volume de la maille primitive et Cp la vitesse de Debye dans un solide isotrope est donnée

par [24] :
Bs
Cp = f(o) = (111. 22)
Ou:
1
(1+0) 5 (1+0) 9
_ 2(14+0) \3 1(1+0)\3
flo) = {3 [2 (Gaen) + Gazsy) l } (II1.23)
p est la masse volumique, o est le coefficient de Poisson et Bs est le module de compressibilité
adiabatique :
—_y(%
Bg = v( av)s (111. 24)

Finalement, on peut écrire :

0p = E(61I2V1/2n) f(o) \/% (111 25)

M est la somme des masses des atomes d’une maille primitive.
Dans le modéle quasiharmonic de Debye, ©p est fonction du volume, et le coefficient de Griineisen

sera .

_ dIndp

e (111 26)

39



L’insertion de gpepye dans les expressions quasi-harmoniques donne les propriétés

thermodynamiques suivantes (1’énergie libre de Gibbs de Helmholtz (F), entropie (S), la capacité

calorifique a volume constant (Cv et Cp) et le coefficient de dilatation thermique (o)) sont

exprimes :

F(0p,T) = Inkgfp + 3nkTln (1 — e~ /1) — nkyTD (%0/p) (IIL. 27)
S = —3nkgln (1 — e_eD/T) + 4nkgD (eD/T) (111 28)
Cy = 12nkgD (eD/T) _ % (111 29)
Cp = (‘;_;‘)P (111. 30)
=), -5 s

Ou n est le nombre d’atome par maille primitive, et D représente 1’intégrale de Debye:

D(x) = 2 (X 4y (111 32)

x370 1—e7Y
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3.4.2- Variation des parametres thermodynamiques en fonction de la
température a la pression P=0GPa et P=2GPa.

3.4.2.1- Module de compressibilité BGPa).

Sur la figure (3.10), nous représentons la variation en fonction de la température a la
pression P=0GPa et P=2GPa pour le module de compression du MnS. A la pression zéro le module
de compressibilitt B diminue en fonction de la pression et cela du principalement a
I’augmentation de la taille en augmentant la température. A la pression de 2 GPa la variation de B
est totalement différente, et contrairement a P=0, on remarque que B augmente en fonction de la

pression. Cela peut-étre interprété par 1’instabilité de la structure a p=2 GPa.

300

250

200 - Y Lo

150 -

B(GPa)

100 -

50
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Figure(3.10): Variation du module de compression () de MnS en fonction de la température
pour les pressions P=0GPa et P=2GPa.
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3.4.2.2- La capaciteé calorifique a pression constante Cp(J/mol.K).

La capacité calorifique a pression constante ou capacité calorifique est I'énergie thermique
nécessaire pour élever la température d'une masse donnée de matériau d'un degré dans une
transformation quasi-constante a pression constante (exprimée en J/mol.K) [21] :

Ce=(Cp  (IlI-33)
La figure (3.11) représente le diagramme de I'évolution de La capacité calorifique a pression
constante (Cp) en fonction de la température a la pression P=0GPa et P=2GPa pour MnS. La figure
révéle la proportionnalité directe entre (Cp) et la température T ; A la pression P=0GPa et P=2GPa
Augmente (Cp) avec l'augmentation de la température. On remarque que la pression a presque un

effet négligeable sur La capacité calorifique a pression constante en fonction de la température.
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Figure (3.11): Variation de la capacité (Cp) du MnS en fonction de la température pour les
pressions P=0GPa et P=2GPa.
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3.4.2.3- La capacité calorifique a volume constante Cv(J/mol.K).

La capacité calorifique a volume constant ou la capacité thermique, représente I'énergie
thermique nécessaire pour élever d'un degré la température d'une masse de matiére donnée dans

une transformation quasi-statique a volume constant (exprimée en J/mol.K ) [21] :
- (%Y -
Cv= (aT)V (11 - 34)
La figure (3.12) montre le comportement de la capacité (Cv) calorifique en fonction de la

température pour le composé MnS. A la pression P = 0 GPa et P = 2GPa.

Sur la figure(3.12). Nous présentons la variation de la capacité calorifique a volume constant (Cv)
en fonction de la température a 0 et 2 GPa pour MnS. On constate qu'il présente le méme
comportement sous pression et température du composé. La capacité calorifique des systemes
étudiés révele deux comportements différents en fonction de T dans la gamme étudiée.

A basse température, (Cv) augmente rapidement avec la température, a haute température elle
augmente lentement avec la température et se rapproche d'une constante appelée la limite de
Dulong-Petit ; ce comportement est commun a tous les solides a haute température. Il a été dépendu
de toutes deux, la température et la pression ; pour les trois composées. A basse température,
I’augmentation de la pression influe considérablement sur le taux de changement de (Cv) en

fonction de la température comme le montre clairement les figures (3.12).
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Figure (3.12): Variation de la capacité calorifique volumique constante (Cv) de MnS en fonction
de la température. A la pression P=0 GPa et a P=2GPa.
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3.4.2.4- L’entropie S(J/mol.K).

Pour tout systeme en équilibre thermodynamique, il existe une fonction d'état notée (S),
appelée entropie, grandeur extensive additive exprimée en (J), vérifiant, pour une transformation
élémentaire réversible :

_ Qrév
S==- (111 - 35)

A I'échelle microscopique, I'entropie mesure le degré de désordre d'un systéme : plus I'entropie est
élevée, plus le désordre est important. Pour le solide, la différentielle de I'entropie est donnée par
[21] :

dSso= mCpT (111 -36)

Les variation de I'entropie (S) en fonction de la température pour le composé MnS a P=0 et a P=2
GPa, sont représentées sur la figure (3.13). L'entropie augmente rapidement avec l'augmentation
de la température.

Nous pouvons voir que l'entropie présente le méme comportement dans la plage de température

de 0 2 500 K pour différentes pressions.

A trés basse température, S augmente rapidement avec I'augmentation de la température T. Et elle
augmente lentement et devient plus similaire au comportement sublinéaire a hautes températures.

A une température donnée, S diminue avec l'augmentation de la pression.
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Figure (3.13): Variation de I'entropie (S) de MnS en fonction de la température pour les
pressions P=0GPa et P=2GPa.
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3.4.2.5- La température de Debye 0p(K).

La figure (3.14) montre les changements de température de Debye 6 p avec les

changements de température sous pression constante P=0GPa et P=2GPa pour MnS

Ou la température de Debyefp est presque constante a la pression de P=0GPa avec une légére
diminution a la température de 500K, tandis qu'a la pression de P=2GPa la température de Debye
diminue plus rapidement avec I'augmentation de la température. A une température de T=0K a
pression P = 0GPa c'est (6p=495) et a pression P = 2GPa c'est (6p=423) et a une température
de T=500 K a pression P=0GPa c'est (Ap=407) et a pression P = 2GPa c'est (Ap=413) c'est-a-

dire température et la pression ont un effet sur la température de Debye6p.
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Figure (3.14 ): Variation de la température de Debye 6p(K) de MnS en fonction de la
température pour les pressions P=0GPa et P=2GPa.
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3.4.2.6- Le coefficient de dilatation thermique a(10™-5/K).

La figure (3.15) montre les changements du coefficient de dilatation thermique (résultant
de l'augmentation du taux de la distance entre les atomes du solide lorsqu'il est chauffé) a avec les
changements de température sous pression constante P=0GPa et P=2GPa pour le composé MnS
Ou le coefficient de dilatation thermique augmente rapidement pour atteindre son pic a T=150K
et diminue a nouveau avec une augmentation de température a P=2GPa pression, tandis que a
augmente avec l'augmentation de la température pour augmenter sa vitesse a T=400K par rapport
a la pression P=0GPa Cela signifie que la fixation et la température sont faibles dans les pressions

et les basses températures
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Figure (3.15): Variation du coefficient de dilatation thermique o (10"-5/K) de MnS en
fonction de la température pour les pressions P=0GPa et P=2GPa.
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Conclusion générale.

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques et
thermodynamiques du composé (MnS), en utilisant la méthode des pseudo-potentiels et ondes
planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la densité (DFT) avec 1’approximation (GGA-
PBESOL).

Le Sulfure de manganese(MnS)est un semi-conducteur compose du Mn du groupe VIIB
et de S du groupe VIA cristallise dans une structure cubique, Cette structure posséde les éléments

de symétrie du groupe d’espace (F43m) de numéro 216
Nos résultats principaux de ce travail peuvent étre résumés comme suit:

Dans la premiere partie consacrée aux propriétés structurales, nous avons calculé le
parametre de maille a, le module de compressibilité et sa dérivée premiére par rapport & la pression
et I'énergie totale de la maille élémentaire du composé (MnS) cristallisant dans la structure zinc-
blende. Nous avons noté que nos resultats concordent bien avec les résultats expérimentaux et
théoriques obtenus précédemment. Ensuite, nous calculons les constantes élastiques. Nos résultats
sont en tres bon accord Avec ceux obtenus par d'autres méthodes théoriques. Les valeurs des
constantes élastiques, calculées sont soumises aux conditions de stabilité, ce qui nous a permis de
conclure qu'il est mécaniquement stable. En calculant les rapports B/G, nous avons montré que le
(MnS) est classé comme un matériau ductile.

Dans la deuxieme partie, nous définissons la structure électronique du MnS dans la phase
zinc-blende. Notre calcul de la structure de bande montre que MnS adopte un gap d'énergie directe
nulle comme le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se
situent au point I'. Les différences des gaps d'énergie dans le MnS ont été calculées par
approximation GGA-PBESOL. La densité totale (TDOS) et la densité partielle (PDOS) des cas
ont éte calculées et analysées.

Enfin, nous avons également étudié la variation des grandeurs thermodynamiques en
fonction de la température comme le module de compressibilité f(GPa), la capacité calorifique a
pression constante Cp(J/mol.K), la capacité calorifique a volume Cy(J/mol.K), I’entropie
S(J/mol.K), la température de Debye 6p(K) et le coefficient de dilatation thermique a(107-5/K)

ainsi que I'effet de la pression sur ces grandeurs pour le composé (MnS) .
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