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INTRODUCTION GENERALE

Les semi-conducteurs ternaires ont récemment attiré l'attention pour leur large gamme
d'applications potentielles dans le domaine électronique et optique, en raison de la présence de
trois éléments chimiques différents qui permettent au moins l'adaptation de certaines propriétés
physiques importantes. La physique de ces composés couvre de nombreuses zones de grand
intérét technologique, tel que le magnétisme, la ferroélectricité, la supraconductivité [1-2]. Les
composés de base de cette famille de matériaux sont les chalcogénures de formule générale
AB2X4 (X =S, Se, Te). Le cristal se trouve généralement dans la structure cubique de spinelle.
Dans ce qui suit, nous analyserons en détail (Chapitre 1), les matériaux chalcogénures, a base de
soufre, de sélénium qui sont utilisés dans une gamme d'applications technologiques, y compris
les matériaux thermoélectriques [ 3.4], électronique des semi-conducteurs adsorbants la lumiére

[5-6 ], les supraconducteurs [12], matériaux de batterie Li-ion [7-8] et points quantique [9-10].

Récemment, des spinelles chalcogénure ternaires ont également été identifiés comme possibles

conducteurs a haute mobilité [10].

Grace a I’accroissement rapide et continue de 1’outil informatique et le développement de
nouveaux algorithmes plus performants, contribuant a I'évolution des techniques de modélisation
numeérique des matériaux a I'échelle atomique, il est devenu possible aujourd’hui de caractériser
avec une grande précision les différentes propriétés de nombreux matériaux en appliquant des
méthodes basées sur les lois fondamentales de la mécanique quantique et de I'électrostatique. En
particulier, les simulations quantiques de premiers principes « ab-initio » employant le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional Theory)
développée par Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham permettent d’explorer et modéliser avec des
précisions croissantes une large gamme de propriétés physicochimiques de la matiére sans de
données expérimentales, i.e., sans parameétres ajustables, a priori des systémes étudiés. La plus

importante caractéristique de la modélisation de premier principe a base de DFT réside dans son



caractére prédictif qui autorise finalement les simulations quantiques a prédire de nouveaux

matériaux, et de nouvelles applications dans 1’attente de la confirmation par I’expérience.

L’objectif principal du travail de recherche mené au cours de ce mémoire, est lI'exploration des
propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques des deux chalcogénures de formes

AB2X4 et 'importance de leur famille. L’étude sera menée dans un cadre théorique en se

basant sur la théorie fonctionnelle de la densité(DFT) et les deux approximations de 1’énergie
d’échange et corrélation, a savoir ; les approximations de la densité locale (LDA) et du gradient
généralisé (GGA), implémentées dans le code CRYSTAL. Ce dernier est un code de simulation
basé sur la mécanique quantique et spécialement congu pour la science des matériaux dans 1’état
solide. Il permet de calculer I’"énergie de I’’état électronique fondamental, le gradient de
I’’énergie, la fonction d’onde électronique et la structure “électronique des Systémes
périodiques. Le CRYSTALO9 emploie les approches Hartre- Fock ou la théorie de la

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

Le présent manuscrit est devisé en trois chapitres. Le premier chapitre concerne 1’étude
biobibliographique des propriétés structurales, électroniques, élastiques et quelques exemples des
familles chalcogénures de formule AB2X4 avec leur I'importance. Une étude statistique est
conduite sur la famille AB2X4 a partir de la base de données cristallographiques de tous les

chalcogénures de forme AB2X4 .

Le deuxieme chapitre décrit le cadre théorique dans lequel a été effectué cette étude. Nous
présentons dans ce chapitre les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

et les approximations employées pour résoudre les équations mono électroniques de Kohn-Sham.

Le dernier chapitre a été consacré a la présentation des résultats de nos calculs avec une
discussion paralléle et une comparaison de ceux-ci avec les résultats expérimentaux et théoriques

disponibles.

Le manuscrit est complété par une conclusion générale qui résume les proprietés obtenus de la

présente étude.
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Chapitre |

GENERALITES SUR LA STRUCTURE SPINELLE



| . 1.INTRODUCTION

Le nom du spinelle vient du latin spina, qui signifie épine, en raison de ses cristaux tres
pointus. Son nom lui a été donné en 1783 par le minéralogiste Jean Baptiste Louis Rome de
L’Isle [1] qui a identifié le spinelle comme une gemme différente du rubis et sa découverte
marque la naissance de la gemmologie telle que nous la connaissons aujourd'hui.

La structure cristalline du spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915) [2] et
Nishikawa (1915) [3] ; une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs
[4-5].
1.2.Les composées spinelles

Les composés spinelles sont de formule chimique générale AB,X, (A et B sont des métaux
dans I'état d’ oxydation II-111 ou 11-1V) avec Il = Cd, Mg, Mn, Zn, Ill = Al, Ga, In et IV = Si, Ge,
Sn . X est un anion divalent (Oxygéne (O) ou un chalcogeéne (S, Se, Te)). Ces composées forment
une large famille (~ 120) appelée : les spinelles. Quand X = O, AB,0, forment une famille
appelée : les oxydes spinelles [6]. Quand X=S, Se et Te, AB,X,4 forment une famille appelée les
Thiospinelles, selenospinelles et tellurospinelles, respectivement.

AB.X, spinel structure

© A = S{a) tetrahedral site
| B: 16{(d) octahedral site
\' N anion

Fig 1.1 :la structure de composés de AB2X4
I.3.La structure spinelle
Le réseau du spinelle est cubique a faces centrées et contient 32 anions. Le groupe d'espace est
Fd3m (numéro 227 dans les tableaux internationaux) avec les cations occupant les positions
speciales 8a et 16d. Les anions occupent la position générale 32 e, qui nécessite un parametre
supplémentaire, généralement désigné par u et connu dans les spinelles d'oxyde comme le

parametre oxygene, pour leur description complete. Si l'origine de la maille primitive est prise au

4



centre de symeétrie, alors u se situe entre environ 0,24 (cas des spinelles de silicate) et 0,275.
Pour une valeur de u égale a 0,250 les anions forment un emballage parfaitement cubique et
définit une coordination de polyedre tétraédrique réguliére autour des sites 8a (symeétrie
ponctuelle 43m) et un octaédre régulier sur les 16d sites (m3m). [7]

Dans les structures spinelles, Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les
sites octaédriques par la notation B. La maille primitive est une maille rhomboédrique contenant
deux groupes formulaires AB,X,4. (X = S ; Se). Comme elle n'est pas commode pour décrire la
structure, nous décrivons dans la suite la plus petite maille multiple cubique qui définissent 32
sites B et 64 sites A. Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des cations. La plus

petite maille cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB,X,.

(a)Sites tétraedriques (b) sites octaedriques
Figl.2 : La structure spinelle.

I . 3.1.Spinelle normal

La structure spinelle dite normale correspond a un réseau dont les sites tétraédriques sont
occupés par un seul type de cation A, et dont les sites octaédriques ne sont occupés que par des
cations de type B.

La structure spinelle AY,S4(A=Cd) ,cristallise dans un cubique a face centrées (CFC)(groupe
d’espace ,Fd 3m).Cette configuration est due au rayon relativement élevé des ions de I’atome
C(C=S)par rapport a celui des cations entrant dans la composition du spinelle. Dans les structure
spinelle *” normales ;11 est possible que les cations se distribuent sur les deux sites
cristallographiques disponibles [8] .

1.3 .2. spinelle inversion
L’inversion d’un spinelle est influencée par le rayon des ions entrant dans la composition. Par
leur configuration électronique certains ions ont une préférence marquée pour la coordinence
comme Zn*?ou Cd*?car leurs électron 4s ,4p et 5s respectivement peuvent former des liassions

covalentes avec les électrons 3p de S constituant ainsi une hybridation de type sp3 .
5



Peu de spinelles peuvent également présenter ce type *’Inversion >’, comme observé
expérimentalement par Gastoldi [8] dont et la ou une fraction d’ions A dans les sites d’échange
8a avec le B en 16d .
Si A représente les cations divalents, B les cations trivalents et si les tétraédriques sont
symbolisés entre parentheses et les octaédrique entre crochets, un composé de type spinelle peut
donc s’écrire de manicre générale

(A-1B;) [A2 B2-31S4
A représente le taux d’inversion qui correspond a la fraction de cations divalents occupant des
sites octaedriques

Pour A = 0, la structure spinelle est normale ou direct . Pour 0 < A < 1, le réseau est

partiellement inversé et pour A = 1 ,il est totalement inverse. [8]

1.4. NiAs (B8) structure

La structure NiAs (B8) est représentée par MnXn ou M est un ion métallique et X est un
élément du groupe B. Les ions X sont dans des couches approximativement serrées qui sont a
leur tour empilés dans la séquence ABAB ... et les ions (m - ~ n) M sont en coordination
octaédrique. Cette structure differe de la structure NaC1 (B 1) dans laquelle les couches des ions
X sont empilées dans la séquence ABCABC

La structure idéale en NiAs présente une symétrie hexagonale. Chaque ion X est entouré de
six M ions aux coins d'un prisme trigonal. Le rapport axial (c / a) varie de 1,22 a 1,97 pour
différents composeés. Pour les spheres hexagonalement serrées, le rapport axial idéal (c / a) est
égal a 1,633.
Une structure ayant une valeur moindre pour ce rapport est stabilisée par la liaison cation-cation
et par le chevauchement des orbitales d (le long des octaedres) et celles les interstices de la
pyramide. De tels composés manifestent une conductivité métallique [9].
1.5. Propriétés électroniques
1.5.1. Introduction

Aprés 1’étude structurale, il est important de donner une description de la structure
électronique qui rend compte de la différence de la nature de la liaison chimique entre nos
différents composés. Il faut donc opter pour une technique qui donne acces a la distribution de
charge électronique, a la structure de bande et a la densité d’état (DOS) dont sont dérivées les
énergies mises en jeu.
1.5.2. Structure de bande d’énergie électronique
Les bandes d'energie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction de leur

vecteur d'onde. On les représente donc dans l'espace réciproque et, pour simplifier, dans les
6



directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles se décomposent en
bandes de valence et bandes de conduction Figure 1-3. La bande de valence est la plus basse et la
bande de conduction est la plus haute. La bande interdite séparant les deux bandes détermine
principalement les propriétés de transport du semi-conducteur. [10]
1.5.3.Gap direct — Gap indirect :
Le gap direct est, par définition, la largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence
d’énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande
de valence. Sont situés en des points différents de 1’espace des k et les semi-conducteurs a gap
indirect pour les quels ces extrema sont situés au méme point de 1’espace des k (au centre de la
zone de Brillouin, en k=0).

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de conduction
correspond a des électrons de faible masse effective, donc trés mobiles. Par contre ceux qui ont
un gap indirect, leur bande de conduction correspond a des électrons de grande masse effective,

donc ayant une faible mobilité.

& Transition directe | transition indirecte
\ /

[ Bande de ( on(luclinnl

E enev

ot
I Bande de Valence |

_.
] ] k

Figure I-3 : Structure de bande d’énergie : gap indirect -gap direct [10].

1.5.4.La densité d'états électroniques (Density of States ou DOS)

En Physique du solide la densité d'états électroniques quantifie le nombre d'état quantique
possédant une énergie donnée dans le matériau consideré. Elle est généralement notée par I'une
des lettres g, p, n. Plus précisément, on définit la densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE est
le nombre d'états électroniques d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du
solide ou, plus fréguemment, par Maille élémentaire du Cristal étudie.

La densite d'etats est égale a I'intégrale de la Fonction spectrale sur la Zone de Brillouin

. d3k
N(E) = fPZB WA(k ,E)



Cette quantité est d'une grande utilité en physique expérimentale puisque elle est directement
mesurable, contrairement a la fonction d'onde qui n'est pas mesurable ou calculable pour des
structures de grosse taille. Pour ce travail on prend la colonne de DOS total ou fichier Dos est on
soustrait la valeur de I’énergie de Fermi de tous les points pour que on aura I’energie de Fermie
ou zeéro (conventionnement).
1.6.Propriéteés élastiques
La théorie d’élasticité traite la relation entre déformations et contraintes d’un solide sous
I’influence des force extrémes, elle est liée a plusieurs propriétés fondamentales de 1’état
solide ,telles que la chaleur spécifique ,la dilation thermique , la température de debye et le point
de fusion .

Dans ce chapitre, on va présenter quelques aspects théoriques sur les propriétés élastiques. On
va présenter les constantes élastiques ainsi la détermination des modules d’¢lasticité, la vitesse
de son et la température de Debye

1.6.1. Le tenseur de déformation

Sous l'action de forces extérieures, les corps solides se déforment [11]. lls changent de forme et
de volume. Les déformations d'un objet sont mesurées généeralement a partir d'une position
initiale, qui est la position au repos de I'objet pour laquelle aucune force n'est appliquée a I'objet.
Les ¢éléments du tenseur des déformations & sont definis d'une fagon générale par la relation
suivante :

)
811_2 (an + axi) (I 0)

Avec: (x; = x;x, = y;X3 = Z)
Le tenseur de déformation symétrique s’écrit :

€&x &y Exz
e=|8&x &y E&yz (I-1)

€2x Ezy €22
Les ¢léments diagonaux de ce tenseur définissent les déformations d’élongation, et expriment
un changement de longueur dans les directions X, y ou z alors que les déformations notées &,
, €z €2x Teprésentent les variations d’angles entre les axes Ox, Oy et Oz. Les composantes de la

déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent ils n‘ont donc pas de dimension.



, 61 . L s .
L’allongement relatif — mesuré dans une direction quelconque indiquée par le vecteur unitaire

d= (aq,a, ,a3) est donné par le calcul ci-dessous :

Exx  Exy  Exz\ /A
81

(T) = (1,02 a3) | Eyx Eyy  Eyz || Q2 (1-2)
(ay,az ,a3) Ezx  Ezy €22/ \03

1.6.2. Le tenseur des contraintes

La contrainte est par définition, la force qui s'exerce sur l'unité de surface du solide. Le tenseur
des contraintes, noté g, est également représenté par une matrice 3 x 3 symétrique, comme le
tenseur des déformations :

Oxx Oxy Oxz

0 =|%x Oyy Oyz (1-3)
Ozx Ozy Ozz

Dans la notation gy, le premier indice (i) indique la direction de la force et le deuxiéme indice
(j) indique la normale a la facette sur laquelle s'applique la force (figure 2.4)

AC

Figure I-4 : Les composantes du tenseur des contraintes.

Les composantes a;; sont appelées contraintes normales, car elles agissent perpendiculairement a
une facette de normale 0x, Oy ou Oz. Les éléments gj; avec j# i sont les contraintes tangentielles

puisque elles agissent dans le plan de la surface. Les composantes de la contrainte ont la

dimension d'une force par unité de surface ou d'une énergie par unité de volume. [12]
I .6.3.Relation contrainte-déformation :

Deux tenseurs d’ordre 2 peuvent étre définis : le tenseur des contraintes oj; et le tenseur des
deformations ¢ Ils sont tous les deux symétriques, c’est a dire que oj;=0j; et &;=¢;; En théorie de
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I’élasticité linéaire, il existe une relation linéaire entre ojj et & donnée par la loi de Hooke

généralisée [13] :

0ii= Cijk1 €k (1-4)
Cija est un tenseur d’ordre 4 appelé tenseur de rigidité élastique et il définit les constantes
élastiques du matériau avec i,j,k et | varient de 1 & 3.. Le nombre de combinaisons possibles de
quatre indices ijkl est de 3* =81éléments. Dans le cas le plus général et par raison de symétrie de
oij et de ey et en appliquant la relation de Maxwell Cyjq =Cijiq [13], les éléments Cj; Se réduisent
a 21 éléments indépendants. En outre, la symetrie du solide cristallin réduit notablement ce
nombre [14].

Les constantes Cjj sont notées par une nouvelle notation, a savoir Cap, telles que les indices ij

ou kl sont abrégés en remplacant chaque paire d’indices initialement quadruplés par un seul

indice « ou . Ainsi, les abréviations seront comme suit :

Notation tensorielle X | Yy 22 yz Xz
11 22 33 23 ou 13 ou 12 ou
32 31 21
Notation matricielle 1 2 3 4 5 6

La loi de HOOKE s’exprime alors :

o117 [C11 Ciz Ciz Cia Cis Cig] (g
ool [C21 Ca2 Caz3 Coa (a5 Coe|ey
o3|_|Ca3 C32 C33 C34 (35 C36|]&3 (1-5)
O4f |Cq1 Cyp Ca3 Cyq Cus Cue||%4
_gS_ Cs1 Csp Cs3 Csy Css Csgl |5

67 LCe1 Co2 Co3 Cos Cos Copl

e [S11 S12 S13 S14 S5 Si6] oy
g 1521 S22 S23 S2a Cas Sy |0,
€3 _1S23 S32 S33 S31 S35 S36( |03 (1-6)
€41 [Sa1 Sa2 Sa3 Saa Suas Sue| |04
25 Ss1 S5z Ss3 Ssa Sss Sse 35
=67 1Se1 Sez Sez Sea Ses Sesd O
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Le nombre de constante élastique Cij indépendantes nécessaires a la description du
comportement ¢lastique d’un solide cristallin dépend de sa symétriec .Le tableau I11-1 donne le
nombre des constantes élastiques indépendant pour différente structure cristalline [13].

Tableau 1-1: Le nombre des constantes élastiques indépendant pour différente structure
cristalline avec leur groupe ponctuel

Structure (avec groupe ponctuel) Nombre des constants
indépendant
Triclinique 21
Monoclinique 13
Orthorhombique 9
Tétragonal (4.-4.4/m) 7
Tétragonal (422, 4mm,-4 2/m, 4/mmin) 6
Hexagonal et rhomboédrique (3,-3) 7
Hexagonal et rhomboédrique (32,3m,-32/m) 6
Hexagonal (6,-6.6/m, 622,6mm,.-62m,- 5
6/mmm)
Cubique 3

1.6.4.Cristal a symétrie cubique

1.6.4.1 . Tenseur des constantes élastiques
Pour les cristaux de symétrie cubique, le tenseur des constantes élastiques se simplifie par
symeétrie [14] et prend la forme suivante :

Ci1 Ciz Coa 0 0 O
Ciz Ci1 (o 0 0 O
| Ci2 Ciz Cig 0 0 O
0O 0 0 0 C4us O
0 0 O 0 0 Cyq

1.6.5. Module de compressibilité :
1.6.5.1. Stabilité mécanique
L’une des propriétés importantes qui découle de 1’étude des propriétés €lastiques d’un solide

est sa stabilité mécanique. La stabilité mécanique de la structure cristalline a été originellement
formulée par les deux chercheurs Born et Huang[15], qui ont montré qu’il est possible d’obtenir
des criteres de stabilité en termes de conditions sur les constantes élastiques, tout en considérant

I’énergie interne d’un cristal positive pour des petites déformations. Ainsi une condition
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nécessaire a la stabilité mecanique est que la matrice des constants élastiques soit positivement
définie (critére de Born). Une matrice est positivement définie si les déterminants des matrices
d’ordres successifs qui la composent sont tous positifs. En appliquant les conditions de stabilité

mécaniques de Born, les structures cristallines a symétrie cubique doivent obéir aux criteres

suivants :
C11-C12 >0;C;1>0;C44,>0;C1 +2C1, >0;C, <By<Cyy (1-8)
Le module de compressibilité B doit satisfaire le critére :

Ci, <B<C(Cy (1-9)

1.6.5. 2.Modules d’élasticité

Pratiquement, la plupart des matériaux sont elaborés sous forme polycristallines.
Contrairement au cas des monocristaux, les propriétés élastiques des polycristaux ne dépendent
pas de l'orientation au sein de la matiére. Les grains monocristallins sont orientés de facon
aléatoire. En grande échelle, ces matériaux peuvent étre considérés comme quasi-isotropes ou
isotropes.
Pour décrire expérimentalement le comportement élastique d’une structure poly cristallines,
seulement deux constantes élastiques sont nécessaires : Le module de Young E et le coefficient
de Poisson u ou le module de compressibilité B et de cisaillement G.
Généralement, les modules d’¢lasticité isotropes sont inaccessibles par des calculs ab-initio
direct. Donc, le seul moyen pour établir ces paramétres est de calculer d’abord les constantes
élastiques monocristallines Cij puis transformer ces données a des quantités macroscopiques en
utilisant des méthodes basées sur la mécanique statistique. Les méthodes le plus souvent utilisées
pour calculer les modules d’élasticité isotropes a partir des Cij sont la méthode de Voigt [16], la
méthode de Reuss [17] et la méthode de Hill [18]. Les calculs que nous allons présenté dans la
suite sont basés sur ces trois méthodes Voigt-Hill-Reuss

1.6.5.3.Modules d’élasticité pour des solides polycristallins

Pour obtenir, donc, les grandeurs élastiques des solides polycristallins, on utilise souvent deux
approches de Voigt et de Reuss. Les modules de Voigt correspondent a faire une moyenne sur
les Cij dans toutes les orientations possibles des grains alors que les modules de Reuss
correspondent a la moyenne sur la relation inverse en faisant intervenir les compliances. Le
module de Voigt repose sur I’hypothése que la déformation est uniforme dans chaque grain, alors
que le module de Reuss repose sur I’hypothése que la contrainte est uniforme. Hill [69] a montré
que le module de rigidité B d’un solide polycristallin est forcément compris entre ces deux

limites ; le module de Voigt étant la limite supérieure et le module de Reuss la limite inférieure :

12



Br<B<By (1-14)

Pour calculer les modules de rigidité B et de cisaillement G pour un solide cristallin, on prend la
moyenne entre ces deux modules :
Gy +Gr
BVZ;BR (1-15)
2
v" Le coefficient de Poisson :
Le coefficient de Poisson 9 caractérise la traction et la compression du solide
perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué. Dans le cas d’un systéme cubique, le

coefficient de Poisson est défini comme

_ (3B-G) ]
9= [2(3B+G)] (1-16)

Avec B le module de compressibilité dans I’approche Hill (relation (1.15))

Le module de Young et le coefficient de poisson sont calculés par les relations suivantes :

__ 9Gp
T G+3B/

52 (1-17)
=il

1

= E T
B+3G

Pour la symétrie cubique les formules qui nous permet de calculer le module de Cisaillement et

de rigidité en utilisant les constantes d’élasticité sont données par les relations suivantes : [19]

— 5(C11+C12)Caa
R 4C44+(C11—C12) (|-18)
G, = C11—C12+3Cy4
v 5
Ainsi le module de compressibilité est :
p=t1tZiz (1-19)
3

1..6.5.4 La température de Debye

La température de Debye est un paramétre fondamental important lié a plusieurs propriétés
physiques telles que la chaleur spécifique et la température de fusion ainsi que 1’énergie de

vibration a point zéro. La température de Debye 6, est donnée par :

1
_ R a3 ]
bp =[] Vo (1-20)
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ou f est la constante du Planck, k le constante du Boltzmann, Na le nombre de I'Avogadro, n le
nombre d'atomes par molécule, M la masse moléculaire . p est la densite p :(%) V, est la

vitesse moyenne donnée par 1’équation :

1
v, = (2 +2)| "7 (1-21)
m = 3\vi v}
Ou v, et v; sont, respectivement, la vitesse longitudinale et transversale et elles sont données par
les expressions suivantes :

v, = /333;40 ot V= \E (1-22)

11.6.5.5. Anisotropie du comportement élastique :

L’anisotropie élastique représente la dépendance de la réponse élastique d’un matériau dans une
telle structure cristalline vis-a-vis de la direction de sollicitation. Pour les systemes cubiques.
L’anisotropie élastique en cisaillement peut étre quantifiée en calculant le paramétre AE introduit

par Every [22] ou le rapport de Zener A,[23]. Ces deux paramétres sont définit comme suit :

_ (€11=C13—2Cy4) _
Ap = (C11—C44) (11-23)
Ay = —2Gas  _ Ca (11-24)

"~ (€11-C12) '
C, = Cll - C12 (”'25)

Les valeurs de Ag # 0 et A, # 1, indiquent une anisotropie élastique. La déviation de 0 pour AE
et del pour A, mesure le degré d'anisotropie €lastique possédé par le cristal. Si A, < 1, le cristal
est le plus rigide suivant les axes de directions <100>, tandis que pour A, > 1, le cristal est plus

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

Les limites de Voigt et Reuss peuvent étre utilisées pour caractériser I’anisotropie €lastique dans
les solides polycristallins formés par des grains monocristallins anisotropes orientés au hasard.
Dans ces matériaux quasi-isotropes, il est utile de définir une mesure de I’anisotropie élastique en

cisaillement comme suit :

_ (Gy = Ggr)

Ag = ———+<

(Gy + GR)
Ce paramétre est nul pour les cristaux isotropes [25]

Pour un system isotrope:(C;; — C;3) = 2C44 ainsi Ap = 0et A, = 1.
14



1.7. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons regroupé quelques propriétés génerales des semi-
conducteurs ternaires spécifiquement les composé AB,X4. Nous avons présenté les

caractéristiques de ces matériaux. Nous avons aussi donnés quelques concepts physiques en

insistant spécialement sur les propriétés structurales et électroniques et élastiques.
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Chapitre |1

La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)



I1.1.Introduction

Le développement technologique grandissant que connaissent les sciences de matériaux est
due non seulement au progrées réalisé dans le domaine expérimental mais surtout aux avancées
remarquables effectuées dans le domaine théorique. En physique du solide, la matiére a toujours
été considérée, macroscopiquement, comme un systéme atomique (électrons et noyaux) en
interaction. Afin de comprendre ce qui se passe dans la matiere et de I'exploiter dans diverses
applications, il est impératif d'étudier ce systéme quantique. Ceci nous conduit directement au
probléme de la résolution de I'équation de Schrodinger pour un systéme a particules en forte
interactions. Cependant, il est bien connu que la résolution d'un tel probleme n'est possible que si
nous opérons des approximations bien fondées sur I'Hamiltonien du systéeme. Au début du siécle
passé, deux approximations fondatrices ont été introduites. La premiére, connue sous le nom de
I'approximation de Born-Oppenheimer, est basée sur le découplage du mouvement des electrons
de celui des noyaux. La deuxiéme, I'approximation de Hartree, est basée sur la notion de fonction
d'onde mono électronique. En dépit de ces deux grandes approximations simplificatrices, la
résolution de I'équation de Schrodinger demeure pour longtemps difficile voire impossible pour
des systemes réels (spin) ou des systemes beaucoup plus complexes (grand nombre de
particules). Au cours de la deuxiéme moitié du siécle passé de nouvelles théories se sont

apparues. Parmi lesquelles, on trouve la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

11.1.1. Equation de Schrédinger

La formulation mathématique du mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes sous la
forme d'une équation d'onde est apparue dans les années vingt par Erwin Schrddinger (prix
Nobel de Physique en 1933) [1]. Cette équation, appelée équation de Schrddinger, est la clef de
volte de la mécanique quantique. Malheureusement, cette équation n'est soluble exactement que
pour des systemes atomiques ou moléculaires ne comprenant qu'un seul électron. Pour des
systemes possédant un nombre d'électrons plus important (le cas des solides), on doit se
contenter d'une solution approchée. L'objectif de la DFT est d'obtenir de I'équation de
Schrddinger une solution qui soit la plus proche possible de la solution du systeme Physique réel
[2].
L’¢état d’un systéme a M noyaux et N électrons est décrit en mécanique quantique par une
fonction d’onde v satisfaisant a 1’équation de Schrédinger :

Hy=Evy (11-1)
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H est l'opérateur 1’Hamiltonien du systéme (électrons-noyaux), E est son énergie total et y est sa
fonction d'onde. L hamiltonien”™ se compose d’une somme de cinq termes d’énergie cinétique et
potentielle :

A=To+Ty+Vye + Vee + Vyn (11-2)

A —h2 D .
Te=——— X;A; :est 'opérateur de 1’énergie cinétique des électrons.
2m

& _ —h? o
T N=o YAgest Popérateur de Iénergie cinétique des noyaux.

2
e . f . .
rest I’opérateur de 1’énergic potentiel d’interaction

~ 1 1
Vee—z Zi,inj _E )

électron -électron

LJ#L gmeq |7i-7])

~ 1 e?zyz . . . .
VNN:E Y12k Ykt Tr_k’lr_’l est 'opérateur de 1’énergie potentielle d’interaction noyaux-
’ TEQITL—T)

noyaux .
~ ez, . ., ) ) , )
VNe = Zik Uix = —2;x ——==1’opérateur de 1’énergie potentielle d’attraction noyaux-
’ " 4mgglri—ryj|
électrons.

e: la charge de 1’¢lectron

m :masse de I’électron

M :masse du noyau

ri, rj . définissent les positions des électrons (i)et (j),respectivement

Rk, Ri : définissent les positions des noyau (K)et (I),respectivement
Z,Z :sont les nombres atomique des noyau (K)et (I),respectivement

La résolution d’une telle équation pour un tel systéme commence a devenir impossible des que le
nombre de particules (noyaux électrons) dépasse trois (quelques hydrogénoides) et par
conséquent des approximations sont bien nécessaires quand le nombre de particules est plus

important.
11.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer
Cette approximation [3] est basée sur le rapport de masses entre le noyau et I'électron. La

masse du noyau est bien supérieure a la masse du I’électron. Donc, le mouvement du noyau est
plus lent.
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Dans ce cas, on peut considérer que I'énergie cinétique des noyaux est nulle et I'énergie
potentielle due a la répulsion noyau-noyau n'est qu'une constante [4]. Ainsi, 1’hamiltonien
complet donné dans I'équation (11-2) se réduit a ce qu'on appelle I’Hamiltonien électronique :

He=T,+ Vo4 Vye (11-3)

Hep= E.y (1I-4)
Du moment que le mouvement des noyaux est devenu indépendant de celui des électrons, la
fonction d'onde globale du systéme s'écrit comme un produit des fonctions d'ondes électronique

q;gl(ﬁ) et celle des noyaux Whoy(R1)Cette derniére étant indépendante des position 7i des

électrons d'ou l'emploi de we}il(ﬁ)dans I'équation (2.4). L'énergie totale Ewt du systeme est

donnée par :
1 71 Z
E t=E eI +E nuc tel que E nuc :E iV;t] ﬁ (H' 5)

11.1.3.Approximation de Hartree (Approximation des électrons indépendants)
Dans cette approximation on considere que les électrons sont indépendants, sans
corrélations et sans spin. Chaque électron se déplace dans le champ moyen créé par les noyaux et

les autres électrons du systeme et il est traité individuellement [4]

Ainsi, I’équation de Schrodinger a "n™ électrons se ramene a "n" équations de Schrddinger a un
seul électron :

A% (71)= EY (7) (II-6)
Tel que
0 = % VZ +V oxt (7T, R )+ VH(FL 7] ) (1I-7)

OU Vext (T, R ) représente ’interaction attractive entre 1I’électron de coordonnée 7ret les noyaux
de coordonnésR.

Vn(71,7] ): est le potentiel d’Hartree issu de I’interaction coulombienne répulsive entre un
électron de coordonnée 71 plongé dans le champ moyen des autres électrons de coordonnées 77j et
il est donné par :

VHEL Ty )= 2 [ dij —L- (7?) (II-8)

ri,rj |

La fonction d'onde électronique employée avec cet Hamiltonien est constituée d'un produit
mono-électronique, tel que :

w7 =TT Wi (7) (11-9)

L’¢énergie totale E se compose de deux parties :
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1. La premiére partie E® est due au mouvement d’une seule particule en interaction avec les
noyaux du systéme :

Eii= Wi (F)(—3 V ~Vext(Fi, R) )¥ (F)dFi (1I-10)

2. La deuxiéme partie E@ de 1’énergie totale inclut la contribution de deux électrons i et j
(c’est I’énergie de Hartree) :

E(2)= 5 Zi='2"dij (1I-11)
Jij : est appelée I’intégrale de Coulomb.
L'ha miltonien de départ n’est qu’une approximation de champ moyen et les électrons ne sont
pas traités comme des fermions, c.a.d. ils sont considéres sans spin, par conséquent les solutions
ne sont pas antisymétriques et ne Vvérifient pas le principe de Pauli, d'ou l'approximation de
Hartree-Fock.

11.2. Approximation de Hartree-Fock

11.2. 1. Déterminant de Slater

C'est un déterminant introduit par Slater [4] pour remédier au probléme de I'antisymétrie de la
fonction d'onde (la fonction d'onde change de signe si on intervertit les électrons i et j) et donc
satisfaire le principe d'exclusion de Pauli. La nouvelle interaction électron-électron résultant de
I'anti-symeétrisassions est appelée interaction d'échange. Ce déterminant est appelé déterminant
de Slater et s’écrit comme suit :

W10 YW1GE2) .. Y1)
V(L2 )= Y 20D waed) o wae) ar12)
Yn(rl) ¥n@2) .. ¥Yn@n)

OU 1+n! est un facteur de normalisation.

Fock [5] a employé le déterminant de Slater dans sa méthode, méthode de Hartree-Fock (HF), et
qui stipule que pour chercher les fonctions d’ondes spin-orbitales mono-électroniques Wi(7),
(orthonormées) minimisant 1’énergie, on résout 1’équation de Schrodinger en insérant Wnr(r”)
sous la forme du déterminant de Slater avec un Ha miltonien H comportant quatre termes
d’énergie ; ainsi nous aurons :

(5 V 2V eIV V() PHE(T)=EPHe() (11-13)

Ou Vx(r") est le potentiel d’échange exprimé par :

Wi (D (WD)
=71 J

\A/x(r_))ZZjnj

(11-14)

Donc I’énergie totale est donnee par la forme suivante [6]
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Enr=(PHrHIPHE)=X i=1" 8i+%2n iz X" j=1(Jij — Kij) (11-15)
o] W (7) 5 ¥ 24Vea(1) Wi(r)dF

ou Kij est appelée I’intégrale d’échange, avec :

Kij=J Yix(ro) Wi (F1) YT Wi)) dri d7j (1I-16)

[TT=77]

Dans la méthode de Hartree-Fock, chaque orbitale est soumise & un champ moyen
¢lectrostatique, et 1’opérateur d’échange traduit la modification de 1’énergie due au principe
d'exclusion de Pauli.

En examinant attentivement I'Hamiltonien de Hartree-Fock, on peut clairement constater que le
potentiel due a la corrélation des électrons n'est pas pris en compte. Méme pour des systémes
simples (atomes ou molécules simples), ce terme ne peut étre négligé alors qu'en est-il pour les
cristaux ayant un tres grand nombre de particules. Par conséquent I'énergie calculée par Hartree
Fock est surestimée et donc d'autres approches demeurent encore nécessaires. Parmi lesquelles,
on peut citer la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

11.3. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

En plus des améliorations notables que la DFT a apportées sur I'Hamiltonien quantique
(échange-corrélation), la DFT a transformé de facon fondamentale I'outil de description du
probleme & N corps. En effet, Dans la méthode Hartree-Fock, I'étude du systeme est faite en
utilisant la fonction d'onde. Or dans cette nouvelle méthode, au lieu de la fonction d'onde, on
utilise la notion de densité électronique qui est spécialement dédié a I'étude d'un grand nombre
de particules. Nous donnons dans ce qui suit, une breve définition de la densité électronique p(r),
puis nous entamons les fondements de la théorie de la DFT.

11.3.1. Densité électronique

La densité électronique p(r”) est une fonction positive qui dépend seulement des trois
coordonnées (x,y,z) de I’espace. Elle représente la probabilité de présence d'un électron dans un
volume unitaire dr” centré sur la position r”, et elle est exprimé par [7] .

o= ... [ dr2 dr3 ..d7i |(r1,72,73, .. R)P (1I-17)
Cette quantité s’annule a I’infini et vaut n (nombre total d’électrons) lorsqu’elle est intégrée sur
tout I’espace.

p(r) > =0
fp?E::n
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11.3.2. Approche de Thomas-Fermi

Historiquement, l'idée d'exprimer 1’énergie en fonction de la densité électronique remonte a
Thomas [8] et Fermi [9]. Dans leur modele, ils utilisent des expressions classiques pour I'énergie
cinétique, le potentiel attractif nucléaire-électronique et le potentiel répulsif électron-électron
pour établir I'expression de I'énergie suivante [10] :

— / — ) —> SN A () — >
Eve(p(P)= 12 [ p ()5/2d7-21 20 gL LECOPED Gy (1I-18)

Tl]

Dans cette formule, on remarque que I'énergie est en fonction de la densité électronique p(#) qui
elle méme est une fonction de la cordonnée 7, d'ou la notion de fonctionnelle .de la densité
En 1964, Hohenberg et Kohn [11] ont repris cette idée pour formuler la théorie de la DFT et ils

ont établi leurs deux théoremes fondamentaux pour décrire tout systétme de n particules en
interaction.

11.3.3. Théorémes d’Hohenberg-Kohn
Les deux théorémes Hohenberg et Kohn (HK) sont applicables pour tout systéme de n
particules en interaction dans un potentiel externe Vext(r").

11.3. 3.1. Premier théoréme

Le potentiel externe Vex (), qui correspond au potentiel d'interaction nucléaire-électron en
I'absence de champ électromagnétique, et a une constante additive pres, est une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(r”) .

Le schéma ci-dessous montre l'utilité de ce premier théoréme. Les fléches simples indiquent
que si nous connaissons le potentiel externe [11], on peut résoudre I'équation de Schrodinger et
déterminer les différents états électroniques (c'est-a-dire les fonctions d'ondes) ainsi que I'état
fondamental et la densité électronique associée po(r”).

Le premier théoreme (HK), représenté par la fleche double, permet de compléter ce cycle.
Cela signifie que toutes les propriétés du systeme peuvent étre complétement déterminées si I'on
connait la densité électronique de I'état fondamental.

Vext (7)) e ipo(17)

I I

Pi(7) = Po(r)

11.3.3.2. Deuxiéme théoréme

Il existe une fonctionnelle universelle FH[p(r”)] exprimant I'énergie en fonction de la densité
électronique p(r”) valade pour tout potentiel externe Vex(r”). Pour chaque Vext (), I'énergie de
I'état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la densité (r”) qui
lui est associée correspond a la densité « exacte » (po(r”) de I'état fondamental.

La densité de 1'état fondamental po(r”) peut étre déterminée a partir de la fonctionnelle d'énergie
totale de 1'état fondamental E[po(r”)] en utilisant la méthode variationelel [12]. En séparant la
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composante d'énergie potentielle externe, la fonctionnelle d'énergie totale E[p] peut s'écrire alors

E [p]=Fux [p] + [ p(r")Vex(r") dr”

Avec :

Fra[p]=(Wlp] | T + 92?1 Y[p])=Ecin[p] +Enm[p] (II-19)

La fonctionnelle d’Hohenberg-Kohn FHK][p] est indépendante de 1’opérateur d’énergie
potentielle externe, et ne dépend que des opérateurs énergies cinétiques des é€lectrons T et
d’interaction électron-électron V. Cette fonctionnelle Fux[p] est donc universelle et elle est la
méme pour n’importe quel systeme a plusieurs électrons, mais elle ne possede pas une formule
explicite. Par conséquent, les Ecin[p] et Em[p] sont inconnues. Kohn et Sham ont proposé une

approche pour les déterminer, c’est ce que nous développons dans le paragraphe suivant.

11.4. Approche de Kohn-Sham

Kohn et Sham (KS) [49] ont proposé en 1965 une approche qui consiste a remplacer ce systéme
d'électrons corrélés, impossible a résoudre analytiquement, par un systéeme fictif d'électrons
indépendants (de méme densité électronique) évoluant dans un potentiel externe effectif
(Figurell.1).

systeme
d'electrone

stéme d'electron

corrélés

° . ~
EC I_)n +V Approche de ° p (r—>) E
® p (r ) , E khon-sham )

Figure 11.1 : modélisation d'un Systéme d'électrons corrélés par un systéme d'électrons

indépendants

22



E est la fonctionnelle de I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons indépendants. Son expression

est :
EZ [Wi(r)]=— 2% (") V 2¥(r) (11-20)
Ainsi Fux[p(®)]=EX¢ [Wi(r")]+ En[p ]+ Exc [p()]

Exc [p(D)]= Ec[p(®) +Ex[p(D) ] (I1-21)

OU Exc[p(r’)] est la fonctionnelle de I’énergie d’échange-corrélation (exchange correlation,
EXC)

La fonctionnelle d'énergie totale s’écrit alors :

—

Elp ]2 Sy Wi D2 W@ + 2 ) 22D G 4 p(F) 0 (DI (11-22)

|7

Le deuxiéme terme de D’expression (2.28) correspond au potentiel d’Hartree (Eyx[(r’)])
définissant I’interaction entre 1’¢lectron ¥; et la densité moyenne du champ électronique en 1; (le

facteur de correction 1/2 pour éviter le double comptagele potentiel d'échange-corrélation qui

% dépend de la densité électronique qui est calculée a partir

des fonctions d'ondes des électrons indépendants et qui elles-mémes dépendent du potentiel

est donné par Vxc [p(r)]=

calculé a partir de la densité. Cette approche conduit donc a ce qu’on appelle Self-Consistent
Field, SCF (ou méthode du champ auto-cohérent). C'est-a-dire, qu'a partir d'une certaine valeur
arbitraire de départ pO(r~), on calcule en boucle les valeurs de densité, potentiel et fonctions

d'ondes au point ou ces différentes valeurs cessent de changer ou presque.

11.4.1. Equations de Kohn-Sham
Pour déterminer 1’état fondamental du systéme, on résout un systeme d’équations aux valeurs
propres appelées équations de Kohn-Sham pour un systeme a n électrons indépendants, plongés

dans un potentiel effectif ¢, :

HisW ()= Ex (1) (11-23)
H,.est I'Ha miltonien de Khon-Sham qui est de la forme suivante :
s = - = 5 V2 + Vet (B) + 91 p(®) + Oxc @) = =37 + Ve ()

Ou: Vefr (F) = Vexe () + I p() + Vxc () (1124)
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Vegr () est un potentiel effectif

L’équation de Khon-Sham devient ainsi :

(-372 4 Ve () + 931 p() + V3¢ () Ui (7) = By () (1I-25)

11.4.2. Résolution des équations de Kohn-Sham

La méthode du champ auto-cohérent utilisée pour résoudre ce systéeme consiste a introduire une
certaine densité de départ po pour construire un hamiltonien H,, . Une premiére résolution de
I'équation aux valeurs propres est effectuée avec une fonction d'onde W1(r”) et on obtient,donc,
une densité pl. Généralement p1 est différent de p0. On refait alors la méme procédure avec pl
au lieu de p0, ce qui donnera un p2, etc[13]. A la fin de chaque cycle, on réalise le test de
convergence si pn=pn—1, au quel cas la procédure est arrétée. L'organigramme de la Figure 11.2

illustre cette procédure.

Figure 11.2 : schéma itératif de la procédure auto cohérente destiné a résoudre les équations de

Kohn-Sham.

I Pin I

.

w

| Calculer de V(r) |

L

| Résoudre les équations de KS |

v

[ Déterminer . ]

k.

[ Calculer p.. |

Pin + Pout
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Durant cette démarche, on remarque que 1’énergie d’échange-corrélation E,.. [p(r”)] est inconnue
et donc en réalité on ne peut pas calculer Hks. Plusieurs approximations sont alors proposées
pour exprimer cette inconnue, parmi lesquelles on peut citer 1’Approximation de la Densité
Locale (LDA) et celle du Gradient Généralisé (GGA),

11.4.3. Approximation de la Densité Locale (LDA)

La LDA (Local Density Approximation) a été proposee pour la premiere fois par Kohn et Sham
(1965). Elle consiste a supposer que le systeme se comporte localement comme un gaz
homogéne d'électrons de densité p(r”) (Figure 2.3) et ainsi supposer que le potentiel d’échange-

correélation est une fonctionnelle de la densité électronique locale [13].

Figure 11.3 : schéma représentatif de I'approximation LDA. La distribution de la densité
électronique réelle (a gauche) est approximée en plusieurs locaux de densité électronique

uniforme (a droite).

D'aprés cette définition, on peut exprimer ’énergie d’échange et corrélation Ex2* [p (£)] comme

suit :

ER2A [p D] =[ p () 2™ p di (11-26)

ellom (5) est I’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogéne de densité p(r”).

Elle peut, généralement, €tre séparée en une €nergie d’échange ehom (p) et en énergie de

corrélation €l°™ (p), tel que :

exe™ (D)= £2°™ (p)+ 2™ (p) (1-27)

ellom () représente I'énergie d'échange d'un électron dans un gaz d'électrons uniforme, elle est

calculée par la formule [14] :
om (o2 (22 /3 11-28
ex " (p) 2\ ( )
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Pour les systémes a spin polarisé ; il s’agit alors de ’approximation de la densité Local a Spin
polarisé (Local Spin polarized Density Approximation, LSDA) [15]. Dans ce cas, I'énergie

d'échange-corrélation est donnée par :

A [0 T @01 D]1=[(p 1 ®,p L (®)elemp di (11-29)

La LDA donne de bons résultats surtout dans le cas de systemes covalents et les métaux simples
pour lesquels la densité électronique varie lentement. Les propriétés fondamentales prédites par
la LDA, notamment 1’énergie totale du systéme étudie, s’accordent alors assez bien aux résultats
expérimentaux [56]. En revanche, la LDA sous-estime les paramétres de maille, 1’énergie de gap
et les moments orbitaux de spin. C’est pourquoi d’autres formulations de I'énergie d'échange-

corrélation doivent étre considérées, c’est le cas de I'Approximation du Gradient Généralisé

(GGA).

11.4.4. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)
Contrairement a la LDA, I’approximation GGA tient en compte de 1’inhomogénéité de la
densité électronique par l'intermédiaire de densité d’électrons et son gradient (c'est-a-dire sa

variation). Ainsi, la fonctionnelle d’échange-corrélation s'exprime sous sa premiere forme [13] :

ER™[p T (. L B = [pPefd™p T Dp L D), Vp 1 (), Vp L (F]dF  (1I-30)

Puis sous sa forme générale:

ER™[p 1 (M), p b (),s(D)] = [ pP)eh™ (p(P)) FEEA[rs, E(r), s(r)]d7 (1I-31)
Tel que :

Fge4 [rs, Em, s(ﬁ]: est le facteur d’amélioration de LDA

E@’ _ PI@)—pl@)

o : la densité de magnétisation (relatif a la polarisation de spin)

o [T . - .
s(r)—2(3n2)1/3p4/3. le gradient de densité

Sous une forme, Perdew-Burke-Ernzerhof [16] ont présente une version améliorée de la GGA,
sans éléments empiriques et qui caractérise la densité électronique locale et ses gradients du
premier et du second ordre, inclus dans son facteur d’amélioration. Dans ce cas, ils ont proposé

un facteur d’amélioration correspondant a I’énergie d’échange donné par :
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F(s)=1+k—7 (1-32)
1-7/,

On note que l'avantage de ces dernieres formules de fonctionnelle c'est qu’elle permet de

retrouver de facon correcte les cas limites de la physique (gaz d'électrons uniforme par exemple).

I11.5.conclusion

L'approche DFT développée par Hohenberg et Kohn permet, par l'intermédiaire de la
méthode de Kohn-Sham, de transformer un gaz électronique réel en interaction en un gaz
électronique fictif sans interaction. La justification physique de cette démarche réside dans
I'introduction d'un potentiel d'échange-corrélation VXC(r) subi par le gaz électronique fictif qui
permet de compenser les effets purement quantiques d'échange et de corrélation qui ne sont pas
pris en compte par les fonctions d'onde mono-électroniques )contrairement a la fonction d'onde
multiélectroniques {(r})}.
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Chapitre 111

Résultats et Discussion



I11.1.Introduction :

Dans ce chapitre, nous discutons et présentons les résultats de nos calculs telles que les
propriétés structurales, électroniques et elastiques des composés CdYX4(X=S, Se) dans le cadre
de la DFT (Density Functional Theory). Les calculs ont été réalisés par le code CRYSTALO9 [1]
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et Hartre-Fock dans les approximations LDA,
GGA.

111.2. Le code CRYSTAL

Plusieurs logiciels de calcul de structure électronique périodique sont actuellement disponibles
et largement distribues tant dans le domaine de la recherche que de 1‘industrie, en particulier,
CRYSTAL, CASTEP, SIESTA et VASP.

Le Crystal est un programme de chimie quantique, congu principalement pour les calculs des
Propriétés physiques et chimiques des cristaux (3 dimensions), les slabs (2 dimensions) et les
polymeres (1 dimension) a l‘aide de symétrie de translation, mais il peut également étre utilisé
pour des molécules simples. Le programme a été développé conjointement par le groupe de
chimie théorique a 1‘Université de Turin et le Groupe de la science des matériaux par
modeélisation au Laboratoire de Daresbury pres de Warrington, dans le Cheshire, en Angleterre.
La premiére version du code a été publiée en 1988, puis 6 versions actualisées se Sont succédées
CRYSTAL 92, 95, 98, CRYSTAL 03, 06, 09, 14. Nous avons utilisé la version CRYSTALQ?9,

qui a été installée sur les stations de calcul du laboratoire de sciences fondamentales.

Le code CRYSTAL permet de calculer 1‘¢énergie de 1°état électronique fondamental, le gradient
de 1’¢énergie, la fonction d‘onde électronique, la structure électronique des systémes périodiques,
les propriétés élastiques, piézoélectricité par les approches Hartre-Fock ou DFT avec la

possibilité d‘utiliser diverses fonctionnelles.

Le programme est construit de plusieurs modules. Parmi ces modules, le module cristal et le
Module propriétés Le module cristal est utilisé pour le calcul de la convergence d‘énergie,

Propriétés structurales d‘états (EOS), propriétés élastiques ainsi que les propriétés vibrationnelles

Le module « Propriétés » permet de détermine la structure de bande, le DOSS, la densite de
Charge.

Les avantages principaux du code de cristal09 sont :
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- I‘exploitation en profondeur et optimisé de la Ssymétrie et cela a tous les niveaux de Calcul.

- une réduction significative du colt de calcul pour les structures périodiques.
I11.3.Les détails de calcul et les paramétres d’entrée

Dans notre travail, nous avons étudié les propriétés physiques du composé CdY »X4(X=S, Se) en
utilisant les quatre approximations LDA, GGA (corrélation).

Ces approximations de premiers principes basés sur la théorie de fonctionnelle de la Densité
(DFT) sont implémentées dans le code CRYSTAL.

Les données nécessaires pour effectuer un calcul de structure sont:
v' La géométrie cristalline définie par:

Le nombre atomique Z de chaque élément dans le matériau.

Le systéme cristallin du réseau de bravais, (groupe d‘espace).

Les paramétres de maille (a, b, ¢, a, B, y).

Les positions des atomes dans la maille conventionnelles.

Les fonctions de base atomiques.

La précision de 1‘énergie (le critere de convergence de 1‘énergie totale).

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

v les K point (grille d*échantillonnage de la zone de Brillouin).

Le choix de la méthode de calcul (DFT, UHF, RHF).Les paramétres d‘entrée pour les

composés CdY,X4(X=S, Se) sont regroupés dans le tableau Il1.1.
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CRYSTAL INPUT La description

CdY,S, Crystal CdY,Se, Crystal Titre
. 000 000 Le cristal en 3D
1-Donnée
Géométriques
227 227 Group d’espace
11.198 [2] 11.66 [3] Paramétré de maile
3 3 Nombre d’atomes

48 :0.3750 ,0.375,0.375 48 :0.3751, 0.1250, 0.1250

39:0,0,0 39:0,0,0 Numéro atomique et les

16:0.2378 ,0.2378 ,0.2378 34:0.2385, 0.2385,0.2385 positions des atomes

END END La fin de la partie de la
géométrie
Cd : dou_1998. Cd : dou_1998. Pour cd
2-Base set . . Poury
Y : buljan_1999 Y : buljan_1999 Pour s

S, Se: 86-311G*_linchanot_2006 S, Se: 86-311G*_linchanot_2006
3-Méthode HF Partie optionnelle (HF ,DFT) LDA /GGAA
et DFT

SHRINK(KPT) Le nombre de kpt dans la
4-SCF 88 zone de Brillouin (a chaqu
Maxcycle fois modifié )
END La fin de scf

I11.4.Choix des fonctions de base
Les fonctions atomiques sont choisies a partir de la librairie de fonctions de base de CRYSTAL
09[1].
Deux différentes fonctions de base, appelées BASE1 et BASE 2 (Voir 1‘annexe), sont utilisées
dans ce travail.

v' Les fonctions atomiques de CdY,S, et CdY,Se,sont :

Cd : dou_1998.
Y : buljan_1999 .
S, Se: 86-311G*_linchanot_2006.

111.5. Propriétés structurales du compose CdY,S, et CdY,Se,

La structure cristalline de composé est représentée dans la figure suivante (figure 111.1)
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Fig .111.1 : la structure cristalline des composes CdY,S, et CdY,Sey.

Avant de calculer les propriétés électroniques, élastiques, on calcule les propriétés Structurales
du matériau.
1115.1.Echantillonnage de la zone de Brillouin

Le théoréme de Bloch implique théoriquement la prise en compte d‘une infinité de Points k
dans la premiére zone de Brillouin. Concretement, il est impossible de travailler Dans ces
conditions, on utilise alors un nombre fini de points k choisis de maniere Judicieuse dans
I‘espace réciproque c‘est le pavage de la zone de Brillouin. L‘ensemble des points spéciaux»
choisi pour échantillonner correctement la zone de Brillouin sont obtenus par la méthode de
Monk horst-Pack [4]

W (1/2, 1/4, 3/4)
L(1/2, 1/2, 1/2)

r{o, o, 0)

X (1/2, 0, 1/2)
K (3/8, 3/8, 3/4)

Figure (I111.2):Premiére zone de Brillouin d'un réseau cfc selon les points de haute symétrie

indiquée
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111.5.2.convergence de E et NK-point

Dans le pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport a 1‘énergie, et par
rapport a la grille d‘échantillonnage de la zone de Brillouin (appelée K points) et par rapport au
nombre de cycle SCF (Self consistent. .).Donc, Il faut obtenir une bonne valeur de 1°énergie, un
nombre de points k suffisant et un nombre de cycle inférieur a 20 cycles pour assurer la
convergence de 1°énergie totale du systéme avec plus précision. Dans cette étude, on a choisi le
critére de convergence de 1‘énergie totale autour del0” eV .Les résultats de convergence sont

dans les tableaux 111.2

Tableau 111.2: Les valeurs de convergence de CdY,S,.

NK point Cycle Etot (Au) De Px

LDA 999 12 -2.732978842022E+04  1.25E-08 5.16E-05

GGA 999 15 -2.738498033186E+04 -4.41E-09 2.85E-05

Tableau I11.3: Les valeurs de convergence de CdY,Se, .

NK point  Cycle Etot (AU) dE Px
LDA . 888 12 -4.332442127178E+04 -4 51E-08 1.53E-04
GGA 88 8 15 -4.342542458446E+04 3.43E-08 1.23E-05

111.5.3. Optimisation des fonctions de base

Généralement, la fonction de base, choisies a partie de la librairie de crystal09, sont

Destinées aux calculs de la propriété physique des molécules Pour que ses fonctions atomiques
soient adaptées aux calculs des propriétés physiques d‘un cristal,, il faut optimise ces fonctions
de base.

Dans ce travail, 1‘optimisation des fonctions de base a ét¢ menée manuellement en changeant

La valeur de exponentielle de expérimental des orbitales (a)) en bor-2 et on cherche la valeur

qui correspond a 1‘énergie minimale.

Pour les orbitales sp les valeurs numériques attribuées sont as=-0.02 ; 0 ; 0.02 Par ad justement
de 1°¢énergie pour ces 3 valeurs asp on trouve 1‘énergie minimale Correspondante. La fonction
polynomial utilisée est f(a) = aa2+bo+c avec amin = -b/2a Pour les orbitales de polarisation (d),
le facteur exponentiel ad permet 3 valeur -0.01 ; 0 ; 0.01.

111.5.4. Optimisation de la géométrie

Par définition, un composé a l‘équilibre posséde 1‘énergie la plus basse. Une fois la base
d‘orbitales atomiques optimisées, le préalable a tout calcul de propriétés est la détermination de
cette énergie, et donc la configuration la plus stable d“un systéme dans un environnement donné.

Loptimisation de la géométrie est donc indispensable. La procédure de minimisation de
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1‘énergic se fait par la technique du gradient conjugué, implémentée dans le programme
CRYSTAL [4,5].
Quatre critéres de convergence sont utilisés:
v' La force maximale appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieure a 0.00045
HartreeA™ ce qui peut étre assimilé & une force nulle.
v' L¢cart type de la force appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieur a
0.000300Hartree A, ce qui peut étre assimilé & une valeur nulle.
v' Le déplacement maximal d‘un atome entre deux itérations soit inférieur a 0.00180A.
v L‘écart type du déplacement des atomes entre deux itérations soit inférieur a
0.00120A.
Pour un systéme donné, le processus d‘optimisation est répété de fagon itérative jusqu‘a
Satisfaction simultanément des critéres d‘optimisation imposés pour les coordonnéesb Internes et
les paramétres de maille. De ce fait, 1°‘optimisation est réalisée quand la dérivée Premiére de
1“énergie par rapport au déplacement atomique est nulle. Tous les résultats présentés dans le
tableau.

Tableaulll.4 : Valeurs des parametres optimisées du composé CdY,S, et CdY,Sey

Les Densité p
Paramétre (A) positio (g/cm®)
ns
LDA a =b=c=11.198 48 :0.3750,0.375,0.375
39:0,0,0 5.9574
16:0.2378 ,0.2378 ,0.2378
CdY,S, GGA a =b=c=11.198 48 :0.3750,0.375,0.375
39:0,00 5.4058
16:0.2378 ,0.2378 ,0.2378
LDA | a=b=c=11.66 48:0.3751, 0.1250, 0.1250
39:0,0,0 6.4577
34:0.2385, 0.2385 ,0.2385 :
CdY,Se4 GGA | a=b=c=11.66 48 :0.3751, 0.1250, 0.1250
39:0,0.0 6.3168

34:0.2385, 0.2385,0.2385

11.5.5. Equations d’état

Les équations d‘état (EOS) établies pour les matériaux peuvent nous fournir une certaine
information sur les propriétés mécaniques, mais a des conditions vibratoires zéro.

Les exemples les plus fréquents des grandeurs extraites de 1‘équation d‘état sont le volume a
Léquilibre, le module de compressibilité B et sa dérivée Bainsi que 1‘énergie de cohésion au

voisinage de 1°‘équilibre [6].
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La procédure utilisée consiste a évaluer 1‘énergie totale du systéme pour différentes valeurs Du
volume du réseau.
Les résultats obtenus sont ajustés par 1‘équation d‘état de Monaghan [6] qui est Donnée par

1‘expression suivante:

_ BV
E(V)_B’(B’—l)

’ Vo o\ B’
[5'(1-%)+ (%) -1+ 5]
Le module de compression B est déterminé par:

5 02E

B=V T

et B’:g—i

Ou V, est le volume d‘équilibre statique de la maille primitive et E, 1‘énergie totale par Maille
primitive a 1‘état d‘équilibre et qui sont donnés par le minimum de la courbe E;,; (V). Les
courbes donnant la variation de 1°énergie en fonction du volume pour le composé CdY,S, et

CdY,Sessont données dans la figure 111.2. et 111.3
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Figure I11. 4 : Variation de 1°énergie totale en fonction du volume du composé
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Les résultats numériques obtenus pour les paramétres structuraux du composé CdY,S, et
CdY,Se, sont Présentés dans les tableaux I11.5 et 111.6.

Tableau I11.5 : Paramétres structuraux a 1‘équilibre pour le composé CdYS4

LDA 144161745 113.14 4.74

GGA 237.8193 109.95 5.45

Tableau 111.6: Paramétres structuraux a 1‘équilibre pour le composé CdY »Se4

LDA 233.9715 101.63 4.2
GGA 322.5010 106.45 4.04

Notons ici qu‘il n‘existe aucune mesure expérimentale ou calcul théorique sur B et Bdes
matériaux considérés pour les comparer avec nos résultats.
I11.6. Les propriétés électroniques du composé CdY,S, et CdY,Se,
111.6.1. Structure de bandes

Dans le but d‘explorer la structure électronique et le caractére des liaisons atomiques de
Cdy2S4, nous avons calculé, a pression nulle , leurs structures de bandes électroniques, densités
d‘états totales électroniques (TDOSS) et partielles (PDOSs), ainsi que les distributions de charges
électroniques de valence en utilisant les deux méthodes LDA et GGA pour les deux composes.
I11.6.2. Structure de bandes électroniques

Les figures 1115, 111.6, représentent les structures de bandes électroniques des composés
CdY,S, et CdY,Se, suivant les directions de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin
calculées a 0 GPa avec les parameétres de maille obtenus par les deux méthodes LDA et GGA..
Les spectres de la structure de bandes électroniques sont complétés par les diagrammes des
densités d‘états électroniques totales correspondantes.
Comme les spectres de structure de bandes du matériau CdY2S4 avec les deux approximations
LDA et GGA ont la méme topologie, nous avons choisi de représenter la structure de bande
calculée par LDA..La meme démarche est faite pour le composé CdY2Se4. Les figures fig I11.5
et fig.I11.6la structure de bande de ces composes.
révéle la méme topologie similaire pour LDA. Les spectres de structure de bandes électroniques
sont entierement indiques.
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Notons que les deux composés sont des semi-conducteus a gap direct car le maximum de la
bande de valence BV et le minimum de la bande de conduction BC se trouvent au point I" pour
les matériaux CdY,S, et .CdY,Se, .

Le tableau I11-7 donne les valeurs du gap pour les deux approximations LDA et GGA La
méthode GGA sous-estime ces valeurs pour les deux composes CdY2S4 et CdY2Ses mais elles

sont proches des valeurs données par les calculs théorigues.

111.6.3. La densité d’états électronique

38



En Physique du solide la densité détats électroniques, quantifie le nombre d‘état quantique
possédant une énergie donnée dans le matériau considéré. On définit la densité d‘états N(E) par
le fait que N(E) dE est le nombre d‘états électroniques d‘énergie comprise entre E et E + dE par
unité de volume du solide ou, plus fréquemment, par maille élémentaire du cristal étudié.
Cette quantité est d‘une grande utilité en physique expérimentale puisque elle est directement
mesurable, contrairement a la fonction d‘onde qui n‘est pas mesurable ou calculable pour des
structures de grosse taille. Le code de calcul utilise, CRYSTAL 09[1], nous permet de
déterminer les densités d‘états totale et partielles.
Les DOS présentés dans ce travail ont été obtenus par la méthode LDA et GGA du code Crystal.
En raison de leur topologie similaire nous avons présenté seulement les densités d‘états totale
(DOS) et partielle de CdY2S4 et CdY2Ses en utilisant ’approximation LDA. La densité obtenue
par la méthode LDA sont représentées dans les Figures (111.6, 111.7etl11.8) .

v Pour le composés CdY,S,
Les états de valence BV sont situés juste entre -5ev - 0 ev .Elle est composée par de p de Sde d
deY et d de Cd avec une petite contribution de p de Cd la contribution dominante est p de S.
Les état de BC sont situés juste entre(2.03,7) ev .Elle est composée de d de Y avec un petite
contribution de p de Cd.

v Pour le composés CdY,Se,
Les états de valence BV sont situés juste entre -5ev -0 ev .Elle est composée de pde Se . une tres
faible contrubution de d de Cd et de Y.
Les état de BC sont situés juste entre3.22ev -8 ev .Elle est composée p de Cd et d de Y la

contribution est dominante ded de Y .
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Tableau I11-7: Largeurs de la bande interdite comparées a d’autres résultats

LDA 2.0358
CdY2Ss GGA 2.10
Résultat calculé [7] GGA 2.18
LDA 3.228
CdYaSes GGA 1.119
Résultat calculé [8] GGA 1.53

111.5.4.Analyse de population de Mulliken
Pour distinguer la nature de liaison entre les atomes dans les composés CdY2S4 et

CdY,Se,, nous avons calculé la charge transférée entre les cations et les anions en se
basant sur I’analyse de population de Mulliken [9]. Les résultats de calcul de charges
partielles des orbitales, de la charge totale pour chaque atome et la charge transférée
entre les constituants de CdY2S4 et CdY2Se4 sont rassemblés dans le tableau (111.8) et
(111.9).

Tableau I11.8: Résultats de 1‘analyse de population de Mulliken
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CdY,S, LDA | Cd 48 |46.716 | 1.163 S 2.330 0.103
Y 4.062 -0.003
Y 39 |37.780 |1.22 S 2.335 0.873
S 16 |17.195 |-1.199 |- - -
GGA | Cd 48 | 46.97 1.03 S 2.335 0.044
Y 4.195 0.000
Y 39 |37.823 |1.177 S 2.449 -1.515
S 34 [17.604 |-1.604 |- - -
CdY,Se, LDA | Cd 84 |46.897 |1.1034 | Se 2.581 0.084
Y 4.521 0.000
Y 39 [36.940 | 2.059 Se 2.605 0.194
Se 34 35305 |-1.305 |- - -
GGA | Cd 48 | 46.837 | 1.163 Se 2.776 0.120
Y 4.834 0.000
Y 39 [ 37.780 |2.059 | Se 2.780 -0.013
Se 34 | 34.9000 | -0.900 | - - -

Les calculs effectués, en utilisant la fonctionnelle LDA et GGA, ont montré que des
charges sont transferées entre atomes. :
Pour CdY254 :

Dans le cas de I’approximation LDA, 1’atome Cd et Y transférent, une charge égale a 1.163e et
a 1.22 e, respectivement. L’atome S regoit une charge de -1.195 de la charge totale transférée
par les deux atomes Y et de I’atome de Cd .

Dans le cas de GGA I’atome Cd et Y transférent, une charge égale a 1.03e et a 1.117e,
respectivement. L’atome S regoit une charge de -1.604 de la charge totale transférée par
les deux atomes Y et de I’atome de Cd.Les résultats des calculs suggérent les états de
valence effectives

pour CdY2S4 par LDA est ~4+1.163 \+1.22 5-1.195 o par GGA est Ccgd+1.03

v+1.1175-1.604 .et par conséquent, a partir de ces résultats, on déduit que les liaisons de
ces matériaux, ne sont pas purement ioniques [10].

Pour CdY2Se4 :

Dans le cas de I’approximation LDA, I’atome Cd et Y transférent, une charge égale a
1.1034e et a 2.059¢, respectivement. L’atome Se re¢oit une charge de -1.305 de la
charge totale transférée par les deux atomes Y et de I’atome de Cd.

Dans le cas de GGA I'atome Cd et Y transférent, une charge égale 4 1.163 e et a
2.059 e, respectivement. L’atome Se regoit une charge de -0.900 de la charge totale
transférée par les deux atomes Y et de I’atome de Cd.

Les résultats des calculs suggérent les états de valence effectifs pour CdY2Se4 par LDA

est Cg*1.1034 \+2.059g,-1.305 pour I’approximation LDA ot cg+1.163 +2.059

Se-0-900 pour GGA

Par conséquent et a partir de ces résultats, on déduit que les liaisons de ces matériaux,
ne sont pas purement ioniques [11].
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On peut remarquer que les liaisons formant le compose CdY2S4 est plus courte que

celles qui formant le compose CdY2Se4

En outré, I’examen des charges de Mulliken permet en général d’analyser la nature des

liaisons d’un systéme:

On peut remarquer que les liaisons formant le composé CdY,Se, est plus courte que

celles qui forment le composé CdY,S, pour les deux approximation. En outre, les
liaisons calculées par GGA sont grandes par rapport a celles calculées par LDA. Cette
situation concerne les deux composés CdY,Se, et CdY,S,. On constate une liaison
covalent faible entre Y et s et entre Cd et S pour le composé CdY2S4 .On remarque une
liaison covalente entre Cd et Se et entre Y et Se pour le composéCdY2Se4 une liaison
faible. Le tableaulll.8 montre la population de recouvrement de Mulliken . pour les
deux approximations . Les valeurs de la population de recouvement sont positives pour
les deux methods .Ce qui révéle un degree important de covalence pour les composes
CdY2S4 et CdY2Se4.

I11.6. Les propriétés élastiques

111.6.1. Introduction
L*¢lasticité d“un corps solide est sa réponse sous forme de 1égeéres déformations, lorsqu‘il est soumis
a des contraintes mécaniques externes. Les contraintes sont décrites par Des tenseurs qui déterminent
la direction des forces et le plan sur lequel elles s‘appliquent.
Les propriétés élastiques des solides sont étroitement liées a plusieurs propriétéb Fondamentales de
1état solide, telle que 1‘équation d‘état, la chaleur spécifique, dilatation Thermique, la température de
Debye, point de fusion et ainsi de suite. A partir des constantes
Elastiques, on peut obtenir des informations sur les caractéristiques des liaisons entre les Plans
atomiques adjacents, et sur le caractére anisotrope de la liaison et de la stabilité Structurale [12].
111.6.2.Les constantes élastiques

Les constantes élastiques et le module de compressibilités ont calculés en employant 1‘algorithme
ELASTCON de CRYSTALO09 [13] Les résultats de calcul des Cij (C11, C33, C44, C66, C12, C13) du
composé CdY,X4(X=S ,Se) sont lllustrés dans le tableau I11-9.
Il est clair que les valeurs de cij calculées par les deux méthodes LDA et GGA sont différentes dans
des deux composés. Les constantes cll.déterminent la résistance a la compression linaires dans les
directions des axes x,y et z .
La constante c44 représente la résistance a la contrainte de cisaillement appliquée sur le plan (1 0 0)
suivant la direction [010].Les valeurs de c44 sont tres faibles par rapport cl1signifiant que CdY2S4 et
CdY2Se4 présente une faible résistance au cisaillement comparé a la compression
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Tableau I11.9: les valeurs des Cij en (GPa) du CdY2S4 et CdY2Se4 en LDA et GGA.

I T .

LDA 181.95 89.00 98.13 92.95 1.155

GGA 169.161 | 83.77 91.77 85.391 1.1137
CdY,S,

LDA 159.977 | 72.7242 | 64.0499 | 87.252 1.0681

GGA 175.142 | 71.9549 | 70.0474 | 103.187 | 1.357
CdY,Se,

La stabilité mécanique est une propriété importante est nécessaire pour dire qu‘une telle structure
est stable ou non. La considération de la stabilit¢ mécanique de la maille cristalline a été
particulierement formulée par Born et Huang [14] (chapitre 1). Selon Born, une condition
nécessaire a la stabilité mécanique et que la matrice des constantes élastiques soit positivement
définie.
D<aprés ces résultats, nous constatons que les critére de stabilité sont satisfaites. Par conséquent,
les composés CdY2S4 et CdY2Se4 est élastiqguement stable.
111.6.3.Les modules d’élasticité

Les valeurs calculées le module de compressibilité le module de rigidité, le module de
Young, cisaillement et coefficient de poison sont obtenues a partir des constantes élastiques en
utilisant les formules présentées au chapitre II.
Le tableau I11.10présente ces quantités pour le matériau CdY2Ss et CdY2Ses dans les deux
approximations LDA et GGA .
Tableau.l11.9.les facteures d’anisotropie (A) ,le module de Young (E),le module de cisaillement

(G) et coefficient de poisson () pour CdY2Saet CdY2Se,par LDA et GGA .

Cd Y2S, ‘ CdY2Ses

Méthode LDA GGA LDA GGA

Gh 72.70 67.51 54.9141 61.28

Gr 67.93 62.87 53.95 61.2801
Gv 60.746 72.15 55.88 62.67

BH 119.99 112.23 101.8084 106.3507
E 181.46 168.70 139.6363 155.6796

n 0.248 0.249 0.271 0.256

B/G 1.650 1.662 1.8539 1.7160

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

la ductilité et la fragilité des matériaux. Lorsque ce rapport B/G > 1.75 on peut considérer le
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matériau comme ductile sinon il est fragile [15]. D’autres auteures prennent un rapport plus
grand B/G > (2.67) [16]. Donc, on remarque que la valeur de B/G >1.75 pour CdY,S, et
CdY,Se, pour les deux approximations LDA et GGA respectivement, alors ces composés
sont considerées ductiles.

Les tableaux [111.7], [I11.8] nous permettent de tirer quelques conclusions :

» Le module de compressibilité B obtenu par les propriétés élastique est plus proche de celui
obtenu par 1’équation de 1’état (EOS), pour les deux matériaux avec les deux méthodes (LDA
et GGA). Cela montre la fiabilité de nos résultats.

» Les valeurs des constantes d’élasticité, du module de rigidité et de module de cisaillement de
marteaux CdY,S, sont grandes par rapport au marteau CdY,Se, pour les deux approximations
LDA et GGA.

Les valeurs des constantes d’¢lasticités, du module de rigidité et de module de cisaillement de
marteaux CdY,S, obtenus par LDA sont plus grandes par rapport a celles obtenues par GGA.
La méme remarque est faite pour le matériau CdY,Se, .
» Le module de Young (E) calculé de CdY,S, est petit par apport a celui de CdY,Se, . Donc le
composéCdY2Se, est plus élastique pour les deux méthodes (LDA et GGA).
La Valeur de module de compressibilité (B) de CdY,S, est plus grand que celles de composé
CdY,Se,, donc CdY,S,est plus compressible.
> Le coefficient de poisson m mesure la stabilité du cristal contre le cisaillement et prend
formellement des valeurs entre -1 et 0.5, qui correspondent, respectivement, a la limite inférieure
ou’ le matériau ne change pas sa forme et a la limite supérieure quand le volume ne change pas.
Pour des systemes avec une interaction inter atomique, la valeur du 7 est habituellement prés de
0.25 [17] .Pour les matériaux covalents n et petit(n = 0.1), tandis que pour les matériaux
métalliques n = 0.33[18]. Les valeurs n  calculées par les deux approximations pour les
composés CdY,S, et CdY,Se, , sont supérieures a 0.25. Ce qui montre que les liaisons
chimiques sont des liaisons ioniques

> 111.6.4. Température de Debye
Les valeurs de la température de Debye Op des composé CdY2X4(X=S Se)calculées par
l‘utilisation de la LDA et GGA a partir de la vitesse moyenne du son v, calculée a partir des

modules élastiques (voir chapitre I).

Nos calculs sont représentés dans le tableau (111.11) pour CdY2X4(X=S ,Se) en utilisant les deux

approximations LDA et GGA. Les vitesses longitudinale vi transversale vt et moyenne vm sont

calculées a partir des modules élastiques alors que la température de Deby Op est calculée a partir

de la vitesse moyenne du son dans la direction [100].
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Tableau I1111.11 : Densité , vitesses transversale Vi longitudinale Vr ,moyenne Vu ,ainsi que

la température de bebye.

LDA | 59574 54101 | 3.49 3.83 808.26
A 7 . . . |
cdyzss | °C 5,8 5.86 339 | 308 802.45
LDA | 64577 4.977 201 3.322 759.93
cdy2ses | CCA 6,3168 5.266 311 3.447 771.32

111.6.5.Vitesses d’ondes élastiques

Les valeurs calculées pour les vitesses d'ondes élastiques anisotropes pour le cristal
CdY2X4(X=S ,Se) sont données dans le tableau I11.12. On peut constater , a partir de ce tableau,
queles ondes élastiques longitudinales sont plus rapidesQ suivant la direction [100], comparées aux
directions [001], et [111] confirmant ainsi que [100] est la direction la plus rigide. Les ondes
transversales se propagent plus rapidement suivant la direction [111] et elles sont lentes suivant [100]
et [001].

Tableau 1111.12 : les vitesses d’onde suivent les direction principales [100] , [110] et[111] .

o A L U AR

LDA | 1970 | 2.05 |1.970 | 2.053 |1.794 | 1.970 | 2.053

CdY2S4  "GGA 5364 |6.093 | 5364 | 3.951 | 2.695 | 5364 | 3.170

CdY2Se4 | LDA |4.977 |3.149 | 5285 | 3.149 | 2599 | 5285 | 3.149

GGA | 5266 |3.330 5536 |[3.330 |2.858 | 5.623 | 3.024

111.7.Conclusion

Ce travail est une contribution a 1‘¢tude des propriétés structurales, électroniques, élastique du
composé Cd2Y,S, et Cd2Y,Se, est par les deux approximations (LDA et GGA) en utilisant deux
fonctions atomiques de base et cela dans le cadre de la DFT implémentée dans le code CRYSTALO09.
Un sommaire de nos résultats est comme suit :
1. Propriétés structurales

Nous avons calculé les parametres de maille, le volume et le module de compressibilité
pour les deux méthodes LDA et GGA en utilisant deux fonctions de base

2. Propriétés électroniques
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Nos calculs montrent que Cd2Y,S, et Cd2Y,Se,est de gap indirect. Sa valeur, pour les deux
méthodes, est proche des valeurs trouvées dans la littérature
3. Propriété elastiques
Nous avons calculé les modules d‘élasticités des composé Cd2Y,S, et Cd2Y,Sesest dans
deux approximations (GGA et LDA).
Nous avons donné une prédiction des températures de Debye et Vitesses d‘ondes

élastiques de ces composés.
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Conclusion

Générale



CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et élastiques du
composé CdY2X4(X=Se, S).

Dans toute I'étude, une méthodologie de simulation a été mise en place.

Nous avons utilisé un calcul ab —initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Les équations de Kohn et Sham ont été résolue d'une maniére Self- consistent en utilisant des
fonctions de base de type Slater implémentée dans le code CRYSTALO09.

.Dans le traitement du terme d'échange, nous avons utilisé I'approximation de la densité locale
(LDA) et GGA.

Nous avons effectué les tests de convergence nécessaires et I'optimisation géométrique pour
les structures étudiées .

Nos résultats obtenus de I'étude de propriété électronique indiquent que le gap d'énergie est
direct (G-G) pour les deux structures. La valeurs du gap obtenue 1’approximations GGA est plus
proche de la théorie.

Ensuite, nous avons calculé les constants élastiques. Les valeurs calculées du composé CdY2S4
sont plus grandes que les valeurs calculées du composé CdY2Se4..

A notre connaissance, aucune valeur expérimentale ou théorique, concernant les propriétés

élastiques, n'est disponible pour la comparaison de nos calculs.
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Résumé

Le but de ce travail est I’optimisation des parameétres cristallins et le calcul des structures
électroniques et propriétés élastiques des deux matériaux CdY2Ss et CdY2Ses par la méthode de la
theorie de la fonctionnelle de la densité DFT "Density Functional Theory" implémentées dans la code
CRYSTALO9 avec les deux approximations LDA et GGA. Les résultats obtenus sont en bonne
compatibilité avec les résultats expérimentaux. L’investigation structurelle montre que les composés
¢étudiés sont résistants a la pression, de plus on a constaté qu’ils sont des semi-conducteurs a gaps

direct. L’analyse des populations de Mulliken dévoile la nature mixte (covalent-ionique) des liaisons.

Mots clés : code CRYSTALQ9, DFT, semi-conducteurs.

Abstract

The aim of this work is the optimization of the crystal parameters and the calculation of electronic
structures and elastic properties of CdY2S4 and CdY2Se4 using the Density Functional Theory
methods (DFT) applicable in a program CRYSTALO09

We have used two approximations LDA and GGA. The obtained results are in good compatibility
with the experimental structural characteristics. Investigation shows that the compounds studied more
resistant to pressure, it should also be noted as compounds reveal a semiconducting behavior with direct
gaps. Furthermore the population analysis shows that bonds in our compound have mixed

ionic-covalent character.

Key words: DFT, CRYSTAL, semiconductor.




