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Introduction générale
Depuis I’antiquité, les matériaux fait partie du quotidien de I’homme. Durant toute 1’histoire de
I’humanité, ces matériaux ont souvent été la clé de 1’essor du développement et des progres
technologiques. Au fil du temps, ces matériaux sont devenus tres variés, plus résistants et plus
intelligents pour donner aux objets qui nous entourent de nouvelles fonctionnalités. De nos
jours, avec le déeveloppement et la progression des domaines de la technologie moderne, la
découverte de grandes familles de matériaux qui répond aux enjeux technologiques dans les
domaines de I’environnement, de 1’énergie, de la santé, de la communication et des technologies
de I’information est devenue une tache essentielle mais souvent couteuse. Par conséquent, La
recherche et le développement dans le domaine des nouveaux matériaux sont importants car ils
conditionnent en grande partie les avancées scientifiques et les innovations technologiques de

demain.

La science des matériaux étudie la relation entre les propriétés physico-chimiques, la
morphologie structurale et la mise en ceuvre des matériaux. Cette discipline qui se focalise sur
I’¢étude des propriétés mécaniques, chimiques, thermiques, électriques, optiques et magnétiques
des matériaux a été essentiellement d’une nature expérimentale. Les méthodes expérimentales
sont généralement couteuses et prennent beaucoup de temps. Actuellement, il est devenu
possible de caracteriser fidelement les propriétés de nombreux matériaux en appliquant des
méthodes basées sur les lois fondamentales de la mécanique quantique. Avec le développement
des outils informatiques, les méthodes ab-initio, en particulier la méthode de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, sont devenues des outils extrémement efficaces pour déterminer les
propriétés physiques des matériaux, voire méme la prédiction de nouveaux composés avec des

propriétés physiques souhaitables pour des applications bien précises.

Au cours de ces derniéres années les composés ternaires avec la formule chimique générale
ABXn ont fait le sujet d’étude de plusieurs travaux de recherches expérimentales et théoriques
pour déterminer leurs différentes propriétés physiques ainsi que leurs différentes applications
technologiques. Dans cette famille de matériaux, il existe une grande variété de compositions
possibles qui dépend de la valeur de N. Citons par exemple la famille des composés ternaires

avec la steechiométrie ABX4[1,2], les pérovskites ABX3[3,4] et les composes ABX; [5-12].
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Durant les dernieres années, les composés ternaires chalcogénures ABX, (X =0, S, Se, Te)
suscitent un regain d’intérét incontestable. Ces matériaux sont connus pour étre des semi-
conducteur prometteurs pour plusieurs domaines technologiques tel-que 1’électro-optiques et
I’optique non-linéaires comme le démontrent le nombre important des études et publications
parues sur ce sujet [5-9]. Récemment, les composeés ternaires chalcogénures de la famille ABXp,
en particuliers les composés qui ne contiennent pas des éléments chimiques toxiques ou rares,
ont été le sujet de plusieurs études expérimentales, di a leurs propriétés physiques
exceptionnelles [7]. La plupart des composés de cette famille sont des semi-conducteurs avec
une énergie du gap Eg situé dans une large gamme d'énergie allant de 0,9 eV jusqu’a 4,0 eV
[7]. Certaines études montrent que les composés AB X sont des matériaux magnétiques ou half

métalliques lorsque 1’atome B est un métal de transition (B = Fe, Co, Mn) [10-12].

Cette theése porte sur 1’étude théorique des différentes propriétés structurales, électroniques,
élastiques et optiques des composés ternaires chalcogénures a base de sodium NaAIX; (X= 0O,
S, Se, Te) par la volonté d’expliquer et de prédire de nouvelles propriétés physiques inédites de
ces composeés, et pour ouvrir la voie a des nouvelles applications expérimentales. Les calculs
de cette étude sont basés sur la theorie de la fonctionnelle de la densité DFT, en utilisant la

méthode des pseudopotentiels ultrasoft comme implémenté dans le code de calcul CASTEP.

Notre thése s’articule principalement autour de trois chapitres. Un premier chapitre décrit
briévement 1’état d’art actuel de la famille des composés ternaires avec la formule chimique
générale ABXn. Ensuite, nous avons dévoilé avec un peu de détail les composés ternaires
chalcogénures ayant la formule chimique générale ABX; (ou X est un atome de chalcogénure).
Des exemples expérimentaux et théoriques existant dans la littérature concernant les composés
ABX; ont été présentés dans I’objectif de mettre en évidence la grande diversité de ces
composés, ainsi que leurs applications technologiques nombreuses. Nous avons terminé ce
premier chapitre par un petit rappel de quelques notions physiques de base qu’on a besoin dans

les autres chapitres.

Le deuxiéme chapitre de ce travail est consacré a la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT. Ainsi, nous avons présenté le probleme de I’équation de Schrodinger & N corps et la
méthode de résolution de ces équations proposées par Kohn et Sham. Un petit rappel sur la

méthode des pseudopotentiels, est présenté dans la fin du chapitre.
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Les résultats des calculs ab-initio des propriétés physiques des composés NaAlX; avec leur

analyse sont présentés dans le troisieme chapitre devisé en trois parties :

X/
°

Dans la premiére partie, nous exposons et nous discutons les différents résultats de
simulation concernant les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques des
quatre composés ternaires chalcogénures ciblés dans ce travail NaAIX2 (X = O, S, Se, Te)
a pression nulle, menées avec une comparaison de ces résultats avec les données
expérimentales disponibles dans la littérature.

La deuxiéme partie est réservée a 1’étude de I’effet de la pression sur les différentes
propriétés physiques des composés ternaires chalcogénures NaAlIX; (X = O, S, Se, Te).
Cette partie de 1’étude est basée principalement sur les critéres de la stabilité mécanique
de la phase tétragonale sous I’effet de la pression hydrostatique.

La troisiéme partie est avisée a la recherche d’un changement de phase entre les deux
phases monoclinique et tétragonale du composé synthétisé NaAlSe,. On a commencé par
une étude ab-initio des différentes propriétés structurales, €lectroniques, élastiques et
optiques du composé monoclinique NaAlSe; a pression nulle. Ensuite on a appliqué des
pressions externes entre 0 GPa et 4 GPa pour un but de rechercher un changement de phase

possible entre les deux phases monoclinique et tétragonale du composé ternaire NaAlSes.

Nous avons fini ce manuscrit par une conclusion génerale qui résume les différents résultats de

calcul obtenus dans ce travail.
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Chapitre | Geénéralités sur les composés ternaires chalcogénures ABXn

1.1. Introduction

Ce chapitre est organisé en trois parties principales. La premiere partie est réservée a la famille
des composés ternaires chalcogénures de forme générale ABXn dans laquelle nous citons
brievement quelques exemples importants. La deuxieme partie est réservée a la famille des
composés ternaires chalcogénures de forme ABX> qui représente I’objectif principal de cette
étude. Nous rappelons quelques exemples importants des matériaux appartenant a la famille
ABX: et leur application dans la technologie. A la fin de cette partie, nous exposons 1’état d’art
des composés tétragonaux NaAIXz (X= 0, S, Se, Te) ciblés dans cette étude. Dans la troisiéme
partie, nous faisons un petit rappel sur quelques concepts et grandeurs physiques, concernant
les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques des matériaux.

1.2. Famille des composés ternaires chalcogénures ABXn

La famille des composés ternaires chalcogenures de forme générale ABXn, prend sa place dans
plusieurs domaine et applications technologiques avancées. Les composés ABXn peuvent
prendre plusieurs steechiométries tels que ABX,, ABXz et ABX4 ou les atomes A, B et X
prennent différentes combinaisons appartenant a I’ensemble des atomes du tableau périodique.
Une tel combinaison permet de synthétiser un grand nombre de matériaux ternaires avec des

propriétés physiques et chimiques trés varies.

Parmi les matériaux avec la formule chimique ABXs3, les pérovskites apparaissent comme des
candidats important a intérét majeur pour plusieurs applications technologiques avancées.
Citons par exemple les composeés pérovskites a base de plomb APbXs, les composes AZrXs et
les composés ABX3 (A= atomes alcalin) qui sont des candidats potentiels pour les applications

dans la technologie photovoltaique, la thermoélectricité et I’optoélectronique [1,2].

Parmi les composés ternaires de formule chimique ABX4, les composés chalcogénures (X=0,
S, Se, Te) ont été graduellement regardés comme des choix économiques, efficaces, évolutifs
et prometteurs en raison de leur faible colt et de leur abondance dans la nature. Certains
composés ABX4 tel que le MgSO4 [3], et le BaWO4[4], sont des semi-conducteurs a large gap
avec de nombreuses applications technologiques, qui incluent les milieux LASER [5], les

dispositifs optoélectroniques [6-8], et les applications médicales [9].
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1.3. Famille des composeés ternaires chalcogénures ABX:
1.3.1. Etat d’art des composés chalcogénures ABX;

La famille des composés ABX> contient une grande diversité de matériaux. Les propriétés
physico-chimique combinées et la stabilité structurale dans un matériau unique, permet d’avoir
des systemes ABX> multifonctionnels, les rendant plus accessibles a un large domaine
d’applications émergentes. Parmi les matériaux qui appartient a cette famille, se trouvent les
composeés ternaires chalcogénures ABX, (X=0, S, Se, Te). En raison de leurs structures
chimiques riches, leurs remarquables propriétés physiques et chimiques, les composés ternaires
ABX:(X=0, S, Se, Te) ont suscité un grand intérét et ont connu plusieurs études expérimentales

et théoriques.

Plusieurs recherches menées sur les composés ABX> (X=0, S, Se, Te), ont porté sur les
composeés a base de cuivre CuBX: [10]. Des recherches récentes ont montré que le composé
CulnSe, (Figure (1.1)) et d’autre matériaux de méme famille ont un intérét important dans le
domaine des technologies des cellules solaires [11]. D’autre part, les composés ternaires
chalcogénures ABX: (A est un atome alcalin, ou de cuivre (Cu) ou d’argent (Ag), B est un
atome d’aluminium (Al), de gallium (Ga) ou d’indium (In), et Q est un atome de chalcogénures)
ont provoqué beaucoup d’intérét en raison de leurs riches structures chimiques et leurs
propriétés structurales, électroniques et optiques admirables [12]. Les propriétés physiques et
chimiques tres variés qui caractérisent 1’ensemble des matériaux appartenant a cette famille
ouvrent des perspectives intéressantes pour I’utilisation de ces matériaux dans plusieurs
domaines de technologie comme I’¢lectro-optique, I'optique non-linéaire, la luminescence et la
piézoélectricité [13,14,15].

Figure (1.1) : Images TEM des nanocristaux de CulnSe, synthétisés par heating-up. [11].
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Le thallium dichalcogénures TIBX> (B= Al, Ga, In ; X='S, Se, Te) représentent un nouveau
groupe de composes dans cette classe générale avec des propriétés physiques trés intéressantes.
Plusieurs travaux expérimentaux et théoriques ont été effectué sur ces matériaux [16-18]. Des
mesures de réflectivité infrarouges et d’absorption ont été réalisées sur ce type des composés
pour déterminer leurs propriétés structurales et optiques [16]. En 1967, G. D. Guseinov et ses
collaborateurs [17] ont fait des études expérimentales pour déterminer les propriétés physiques
tel que le point de fusion, la densité, et la dépendance de la conductivité électrique en fonction
de la température, pour les composes ATIX: (A= In, Ga, X= S, Se, Te). Les résultats montrent
que ces composés sont des semi-conducteurs avec des bandes interdites de longueurs
appartenant a I’intervalle d’énergie [1,2 eV, 3,6 eV] [16,17]. Le chercheur G. D. Guseinov et
ses collaborateurs [18], ont publié leurs résultats des études sur les structures cristallines et les
propriétés physiques des composés TIInS2, TlInSez, et TlinTe, basé sur une étude des rayons
X, les paramétres de mailles de ces cristaux tétragonaux ont été déterminés. Ces cristaux sont
montrés comme photoconducteurs dans les régions infrarouges et visibles du spectre de la

lumiére [18].

Concernant les composés ternaires chalcogénures ABX> (A=Li, Cu, Ag ; B= Al, Ga, Inet Q=
S, Se, Te), les résultats de mesures indiquent que ces matériaux sont des semi-conducteurs avec
une energie de gap qui varie de 0,9 a 4,0 eV [19]. Ces composés sont utilisés dans les composés
optoélectroniques tel que les diodes électroluminescentes (LED), les détecteurs, les

convertisseurs d'énergie solaire, et les outils de I’optiques non-linéaires.

Selon notre éetude bibliographique, nous avons constaté que la majeure partie des travaux de
recherche sur les composés avec la steechiométrie ABXz (X=0, S, Se et Te) sont orientés vers
les composés contenant des atomes Cu ou Ag. Par contre, un nombre tres limité de travaux sont
apparues sur les composés a base d’atome alcalins, c.-a-d. (A=Li, Na, K, Rb et Cs).
Expérimentalement, la synthese des composés ABX: (A= atome alcalin) rencontre des
difficultés techniques a cause de la réactivité chimique élevée des métaux alcalins [12]. En plus,
il a été remarqué, que les composés a base de lithium LiBX: souffrent d’une sensibilité élevée
a I’air, ce qui rend difficile la synthese de ce type de matériaux. Durant la derniere décennie,
plusieurs travaux expérimentaux et surtout théoriques ont mis en évidence des propriétés
électroniques et optiques tres intéressantes qui suggeérent que les composés ABX; (A = atome
alcalin ; X = atome chalcogénures) peuvent étre de bons candidats dans les dispositifs

optoélectroniques. Par exemple : les composés LiGaX: et LilnXz (X=S, Se, Te) sont des semi-
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conducteurs a large gap avec une grande biréfringence leur permettant d’étre utilisé dans
’optique non-linéaire [20-24].

Dans le but de convertir efficacement 1’énergie solaire en énergie hydrogéne propre, les
photocatalyseurs ont re¢u beaucoup d’attention et ont été largement étudiés. Pour obtenir une
activité photo catalytique efficace dans le domaine de la lumiere visible, une stratégie consiste
a réduire la bande interdite des photocatalyseurs. Le dopage par des métaux de transition tels
que Fe**, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, V** et Cr3*, a été largement utilisé afin d'améliorer l'activité
photo catalytique du TiO. sous irradiation a la lumiére visible [25-27]. Le composé
chalcogénure NalnS; préparé par une réaction a I'état solide a des températures élevées a
montré des applications prometteuses en photocatalyse pour le fractionnement de I'eau et la
dégradation de la matiere organique [28]. Récemment, de nombreuses recherches indiquent que
Cu peut étre I'élément formant une bande de valence stable et conduisant a une forte activité
photocatalytique a la lumiére visible [29-31]. Des travaux expérimentaux révelent que le
composé LilnSe, dans la phase orthorhombique est considéré comme un candidat promoteur
pour étre utilisé dans la fabrication des cellules solaires [32].

Les propriétés physiques des polymorphes LilnSe, ont été rapportées théoriquement et il a été
observe que le matériau LilnSe; offre un type de laser avancé pour une sortie laser de puissance
plus élevée [33]. Récemment, de nouveaux calculs ab-initio des propriétés structurales et
optoélectroniques des composés AlnSe; (A= K et Li) sont effectués dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle DFT [34]. La Figure (1.2) représente un échantillon du cristal
orthorhombique LilnSe; [35].

Figure (1.2) : Echantillon du cristal orthorhombique LilnSez; I'épaisseur de I'échantillon est
de 0,5 mm [35].



Chapitre | Geénéralités sur les composés ternaires chalcogénures ABXn

Récemment, un nombre important d’études théoriques basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité DFT, ont été effectué pour prédire les propriétés physiques et chimiques des
composés ternaire chalcogénures avec la steechiométrie ABX2 (A=Li, Na, K, Rb, Cs et B=Al,
In, Mn, et Q= O, S, Se, Te) [36-40]. Généralement, les résultats indiquent que ces composés
sont des semi-conducteurs a gap direct lorsque B =Al ou In [36,39-41]. Les résultats obtenus
montrent aussi que les composés AAIX, et AInX; sont caractérisés par une remarquable
anisotropie optique, et que ces composés sont de bons candidats pour 1’optique non linéaire.
D’autre part, les composés AMnX> sont prédits d’étre des matériaux semi-métalliques [37,38].
L’ensemble des travaux expérimentaux effectués pour I’étude des composées ternaires
chalcogénures de type ABX> (A= atome alcalin, B= Al, Ga, In, X =S, Se et Te) sont concentrés
sur les composeés a base de lithium (LiBX2) [42-46], par contre, peu de travaux ont été réalisés

pour etudier les propriétés physiques des composés a base d’atome de sodium (NaBX2).

La structure cristalline de l'aluminate de sodium NaAlO,, a eté étudiée par diffraction des
rayons X et des neutrons a température ambiante [47]. Les résultats indiquent que le composé
NaAlO: cristallise dans la structure orthorhombique. Une étude, apparue en 1995 par James A.
Kaduk [48], a montré que le composé NaAlO: a une structure cristalline orthorhombique, avec
les parameétres de mailles suivants : a = 5.3871 A, b =7.0320 A, ¢ = 5.2179 A. L'aluminate de
sodium NaAlO; est trés soluble dans I'eau, mais insoluble dans la plupart des solvants
organiques, y compris les alcools. Ce comportement, rend NaAlO2 un matériau approprié pour
étre utilisé comme catalyseur de base hétérogéne pour les réactions organiques. En 2019, un
travail expérimental a montré I’'importance du composé NaAlO, comme étant un catalyseur

solide prometteur pour une large gamme de réactions organiques [49].

D’aprés les paragraphes précédents, a notre connaissance, les propriétés physiques
(structurales, électroniques, élastiques et optiques) des composés ternaires chalcogénures
NaAIX; (X= 0, S, Se, Te) restent inconnues. Le seul travail apparu sur les composés NaAlSe;
et NaAlTe; a été publié en 1976 par J. Weis et al. [50]. L’analyse montre que ces deux

matériaux possedent une structure cristalline appartenant au systéme tétragonale.

Cela montre le besoin de faire une étude théorique ab-initio pour calculer et discuter et mettre
en évidence, toutes les propriétés physiques, structurales, électroniques, élastiques et optiques
des deux composes synthétisés NaAlSe,, NaAlTe,. Pour compléter cette série de matériaux
nous avons réalisé une étude DFT pour prédire I’existence des deux composes NaAlO: et

NaAlS: dans la phase tétragonale. Le but est d'approfondir notre compréhension des propriétes
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physiques des structures tétragonales NaAlXz (X= O, S, Se et Te) pour découvrir leurs

potentielles applications technologiques.

1.3.2. Propriétés structurales des composées chalcogénures ABX:

Les composés a base d’atome chalcogénure avec la formule chimique ABXz2 (X = O, S, Se et
Te) cristallisent dans différentes structures selon la nature de la liaison chimique entre atomes
A, B et X. Le chercheur Z. Kish et ces collaborateurs [12,51] ont proposé une classification
cristalline de ces composés qui peut étre liée au rapport 6 entre les rayons ioniques des atomes
Aet X:

Selon Kish, les composeés avec un rapport 0.51 < § < 0.54 cristallisent dans le systéeme
hexagonale (groupe d’espace R3m ). La maille conventionnelle contient 3 unités ABX..
Lorsque § = 0.63, les composés ABX, peuvent cristalliser dans les systémes tétragonale,
triclinique et monoclinique. Le Tableau (1-1) présente I’ensemble des structures qui existent

pour les composés ABXo.

Tableau (1.1) : Structures cristallines des composés ABX; [12,51].

Composé Systeme Groupe Nombre d’unité &
cristallin d’espace ABX>

NalnS; [52] Hexagonale R3m 3 0.54
NaGas: [12] 0.54
NaGaTe> [53] 1.05
NalnTe;  [54] 1.05
KinTe; [54] Tétragonale 14/mem 4 1.42
NaAlSe; 2.04
NaAlTe, 1.05
KGaTe; [53] Triclinique 32 1.42
KlnSe; [53] 2.76
KInS: [55] Monoclinique C2/c 16 0.75
RbTIS> [55] 0.83
LilnSe [56] Monoclinique Pna21 4 1.52
LilnTe; [57] 0.78
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I.4. Les composeés ternaires chalcogénures tétragonaux NaAIXz (X = Se, Te)

L’étude expérimentale de J. Weis et ses collaborateurs [50] a révélé que les deux composés
ternaires chalcogénures NaAlSe; et NaAlTe; cristallisent dans la structure de type TI'TI"'Se;
avec une symétrie tétragonale du groupe d’espace 14/mcm (n ° 140). (Voir Figure (1.3)). Les
valeurs des paramétres de maille mesurés expérimentalement pour le composé tétragonale
NaAlSe, (NaAlTe,) sont:a =7.76 A (8.31 A) et ¢ = 6.16 A (6.71 A), avec un volume de la
maille conventionnelle V = 370.94 A%463.37 A%). Les positions des différents atomes
constituantes des deux matériaux sont listés dans le Tableau (1-2).

Weis et ses collaborateurs [50] ont établi que les deux composés synthétisés NaAlSe: et
NaAlITe, ont respectivement une couleur jaune pale et rouge, et contient quatre molécules par
maille conventionnelle (Z=4) (Voir Figure (1.3)). En général, les anions sont plus gros que les
cations et donc les cristaux sont décrits en indiquant que les atomes anions constituent le super
réseau, qui recevra dans ses sites interstitiels les atomes cations. Par conséquent, les structures
NaAlX; peuvent étre considérées comme un ensemble de réseaux tétragonaux ou chaque réseau
contient des anions X qui constituent deux types de sites ; un environnement tétraédrique
Iégerement déformé et des sites octaédriques. Chaque cation Al est coordonné a quatre anions
X et forme une unité tétraédrique AlX4, tandis que le cation sodium Na est coordonné a huit

atomes X pour former l'unité octaédrique NaXas.

Tableau (1.2) : Positions atomiques des deux structures tétragonales NaAlX. (X= Se, Te) a
pression nulle [50].

Composé atome W.P X y z
Na 4a 0.00 0.00 0.25

NaAlSe, Al 4b 0.00 0.50 0.25
Se 8h 0.1674 0.6674 0.00
Na 4a 0.00 0.00 0.25

NaAlTe> Al 4b 0.00 0.50 0.25
Te 8h 0.1691 0.6691 0.00

12
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Figure (1.3) : (a) Représentation schématique de la maille conventionnelle des composés
tétragonaux NaAlIXz, (b) deux tétraedre AlX4, (c) deux octaédre NaXs.

1.5. Rappels de quelques grandeurs physiques

Dans cette partie nous présentons un petit rappel sur les définitions de quelques grandeurs
physiques, concernant les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques pour
faciliter la compréhension des chapitres qui suivent.

1.5.1. Propriétés structurales

1.5.1.1. L’enthalpie H
On appelle enthalpie d’un systéme, la grandeur H, donnée par la relation :
H=Er+PV (1.1)
Er: est ’énergie totale (interne) du systéme.
P : la pression.
V : le volume.

La variation de I'enthalpie du systéme n'est rien que la chaleur recue par le systéme a pression
constante et cette chaleur se mesure facilement, et on écrit :

AH=Q (1.2)
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1.5.1.2. L’énergie libre de Gibbs (enthalpie libre) G

Josiah Willard Gibbs (1839-1903) a introduit une nouvelle fonction d'état appelée enthalpie
libre (symbole G, unité Joule J) relie I'enthalpie H et I'entropie S du systeme par la relation :

G=H-TS (1.3)
Avec :
H enthalpie (en J)
T température absolue (en K)

S entropie (en J-K™)
1.5.1.3. Définition de I'entropie S

La probabilité de I'état d'un systéme est caractérisées par une fonction d'état appelée entropie
(symbole S). L'entropie S se définit comme le logarithme du nombre de configurations possibles
dans lesquelles le systeme peut se trouver. L'entropie S mesure le "désordre™ d'un systéeme

matériel. S est donc :

v Toujours positive ou nulle (il y a au moins une configuration possible !)

v' D’autant que le nombre de configurations est grand (le désordre) est grand.

1.5.1.4. Energie de cohésion
La stabilité chimique du composé peut étre estimée par 1’énergie de cohésion Econ. L'énergie
de cohésion est I'énergie qui est exigée pour le cristal pour se décomposer en atomes libres [58],
elle peut étre calculée pour un compose ABXp, a partir de 1’expression suivante :
_ 1 ABX A (atom) B (atom) X (atom)
Econ = y—niv |EABX — (NAE£ ™ + NpEp 8™ + NyEF ™) (1.4)

Avec :
N, et Ny et Ny sont les nombres des atomes A, B, X dans la maille élémentaire.
EABX - Energie totale de la maille primitive du composé ABXo.

E;lo(tatom) : Energie totale de I’atome isolé (A).

Efo(tatom) : Energie totale de I’atome isolé (B).

EX (atom)

Tot : Energie totale de I’atome isolé (X).

1.5.2. Propriétés électroniques

1.5.2.1. Structure des bandes d’énergies

Afin de pouvoir raisonner plus facilement avec les diagrammes de bandes d’énergie, on utilisera
désormais des diagrammes simplifiés, ce qui facilitera la compréhension de certains

phénoménes physiques. La Figure (1.4) est un exemple de diagramme des bandes d’énergie

14
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simplifié, qui permet de comparer les trois principales familles de matériaux d’un point de vue

électronique.

Pour un semi-conducteur, le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction se traduit physiquement par la rupture d’une liaison chimique au sein du matériau
considéré. L’¢électron libéré pourra ensuite se déplacer a travers le réseau cristallin via, par
exemple, 1’application d’un champ électrique, ou bien se recombiner pour reformer la liaison
brisée. Un électron de charge négative libéré va forcément laisser derriere lui une lacune
électronique au sein du matériau, de charge positive, ce qui se traduira énergétiquement par
I’apparition d’un trou dans la bande de valence. Ce duo de particules chargées s’appelle une
paire ¢électron/trou, et sous application d’un champ électrique, le courant résultant de la création
de ces paires électrons/trous sera la somme des électrons présents dans la bande de conduction

(BC) et des trous présents dans la bande de valence (BV) par unité de temps.

A overlap

Fermi level Bandgap

l:lectron energy

metal semiconductor insulator

Figure (1.4) : Diagramme des bandes d’énergie simplifié.

D’autre part, faire déterminer la structure de bande d’un matériau, c’est de trouver la

correspondance entre énergie et vecteur d’onde en tout point de la premicre zone de Brillouin.
Par définition les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d’ondes K. Ces bandes sont représentées dans 1’espace réciproque, et pour simplifier

seuls les directions de plus hautes symétrie dans la premiére zone de Brillouin sont traitées.

Les diagrammes de la structure des bandes peuvent étre employer pour explorer les propriétés

électroniques et optiques des semi-conducteurs.

Le gap d’énergie d’un matériau représente la largeur de la bande interdite, c’est-a-dire la
différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
[59]. Si le maximum de la bande de valence (MBV) et le minimum de la bande de conduction

(MBC) se trouvent au méme point de symétrie, le composé possede un gap direct, par contre si
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les deux extrémums se localisent dans deux différents points de symétrie, on dit que le compose

possede un gap indirect.

Nous savons que les approximations d’échange-corrélation noté LDA, GGA généralement
sous-estiment les gaps d’énergie. Ceci est due a leurs formes simples qui ne sont pas

suffisamment souples pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation [60].

1.5.2.2. Densité d’état électronique

La densité d’états électroniques N(E) quantifient le nombre d’états électroniques, qui possédent
une énergie donnée dans le composé. On définit la densité d’états €lectronique par le fait que
N(E)dE est le nombre des états électroniques d’énergie comprise entre E et E+dE par unité de
volume du solide, ou par maille élémentaire du cristal. Cette grandeur physique est trés
importante parce qu’elle donne une idée générale sur I'origine de la structure des bandes
d’énergies. En effet elle permet de remonter aux différentes contributions des orbitales
atomiques dans la construction des liaisons. Le calcul des densités d’états totales et partielles
permet de préciser la nature des liaisons et leurs origines. Dans la représentation de N(E)

I’origine des énergies est fixée au niveau de Fermi (Er).

1.5.2.3. Population de Mulliken et transfert de la charge

Pour explorer la nature des liaisons chimiques entre les cations et les anions, au sein d’un
compose, il faut calculer le transfert interne de la charge de Mulliken entre les atomes. Les états
liants possedent des valeurs de population positives, par contre les états anti liants ont des
valeurs de populations négatives. D’autre part les grandes valeurs impliquent que la liaison
chimique montre un caractere covalent fort, ainsi les petites valeurs de population indique le
caractére ionique fort de la liaison chimique [61,62]. Le Tableau (1.3) donne la classification

des liaisons chimiques selon leurs populations électroniques :

Tableau (1.3) : Classification des liaisons chimiques selon leurs populations électroniques.

lonique pure lonique forte lonique Covalente Covalente Covalente
faible faible forte pure
0 0a0.25 0.25a05 0.5a0.75 0.75a1 1
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1.5.3. Propriétés elastiques

1.5.3.1. Définition de I’élasticité

L’¢lasticité c’est le domaine de recherche qui s’attache au corrélations entre contraintes et
déformations, il a une grande importance dans plusieurs techniques et nombreux domaines
notamment le génie civil et le génie mécanique. Dans les matiéres cristallins la déformation est
raccorder a des petits changements des distances interatomiques qui génére une variation

importante de I’énergie interne du systéme.

1.5.3.2. Tenseur des contraintes
La contrainte est par précision la force qui exerce sur I’unité de surface [63], donc :

o=f/s (1.5)

Dans un espace a trois dimensions, I’ensemble des contraintes est un tenseur d’ordre 2, et de
32 = 9 composantes, donnés par :

Oxx ny Oxz
Uij = ny Uyy Uyz (|6)
Ozx Uzy Oz

Ou : i est la direction de la force exercée.
j : est la facette normale a I’axe, sur laquelle se met la force.

La Figure (1.5), expose les contraintes exercées sur un cube.

A
T O-Z Z
—

Oxz / Oyz

v

a-A
Ozx
Oxx ‘)»’ Oyx

Figure (1.5) : composantes du tenseur des contraintes appliquées sur un cube.
On peut écrire :

011 012 O13
0ij = | 921 022 O23 (1.7)
031 032 033
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Avec :

g, est la contrainte ou la force exerce selon 7 (suivant I’axe (Ox)), sur la facette normale a j
(normale a I’axe (Oy)).

Les contraintes o;; sont des contraintes normales, par contre les contraintes o;; sont des
contraintes tangentielles.

Les tenseurs de contraintes sont symétriques, c’est-a-dire :
o;; = 0j;, Ce qui réduit le nombre des composantes du tenseur des contraintes, en six
composantes indépendantes :

011 012 013
0;j = gj; = | 012 022 023 (1.8)
013 0323 O33

1.5.3.3. Tenseur des déformations

Suivant aux contraintes exercées sur un objet, ce dernier subit des déformations soit de forme
ou de volume, ou les deux déformations en méme temps.

Généralement, la déformation est déterminée par un tenseur d’ordre 2, et de 32 = 9 composantes,
et exprimées par :

Exx Exy €xz
gij =\ x Eyy &yz (1.9)
Ezx €zy €2z

&;; - designent les déformations d’élongation suivant les 3 axes principaux (Ox, Oy, et Oz).
g;j, L # j. représentent les déformations de cisaillement (variation d’angles entre les axes Ox,
Oy, et O2).

Comme les tenseurs de contraintes, aussi les tenseurs de déformations sont symétriques,
implique &;; = €; ce qui nous permet d’obtenir 6 composantes indépendantes, et on peut

simplifier le tenseur de déformation comme le suivant :

Exx Exy E€xz
€ij = &i = Exy Eyy Eyz (|.10)
Exz Syz €22
Et on peut écrire :
€11 €12 €13
gij = & = | €12 €22 €23 (1.11)

€13 €23 E&33
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1.5.3.4. Relation linéaire entre contrainte et déformation (La loi de Hooke)
La loi de Hooke [63], définit la fonctionnelle tensorielle liant de fagon linéaire la contrainte o;;

et la déformation ¢;; est formulée par la relation :
0ij = Cijki &ij (1.12)

Cijkr - €St le tenseur de rigidité élastique, qui est un tenseur d’ordre 4, et donc de 3 =81
composantes. D’autre part ce tenseur de rigidité élastique est obtenu a partir de deux tenseurs
d’ordre 2 de déformations et contraintes, qui possédent 6 composantes indépendantes

respectivement, donc il peut étre décrit par 36 composantes indépendantes [64] :

Dans ce cas il est conseillé d’utiliser une autre notation, qui est la notation de Voigt [65], dans

le but de simplifier I’écriture du tenseur de rigidité

ij ou kl 11 22 |33 230u32 | 130u3l |120u?2l
1 2 3 4 5 6
On peut écrire de fagon simplifiée :

011 C11 C12 €13 C14 C15 C16
0322 C21 €2 C23 C24 C35 C26\/ \
1 033 1 1 €31 C32 (33 C34 C35 C36 11 €33 1|
| 023 | = Ca41 C42 C43 Caq Cy5 Cug || €23 l (1.13)
\013/ C51 Cs2 €53 Cs54 Cs5 C56/\ /

Ce1 C62 Co3 Cos Cos5 Cop

Le tenseur c;; des modules d’¢lasticité caractérise la rigidité du corps.

On peut écrire la loi de Hooke en fonction du tenseur de complaisances (souplesse) élastique
sij [65], comme suit :

€11 S11 S12 S13 S14 S15 S16 011
€22 S21 S22 S23 S24 S25 S26 022
i €33 i_i S31 S32 S33 S34 S35 S36 ii 033 i (1.14)
€23 S41 S42 S43 Saa Sis Sae 023 '
\513 S51 S52 S53 S54 S55 Ss6 \013/
€12 S61 Se62 Se3 Se4 Se5 Se6 012

Le tenseur de complaisances élastique, définit la souplesse du matériau.

On peut signaler ici, que la symétrie du systeme cristallin étudié réduise de plus le chiffre des

composantes indépendantes du tenseur de rigidité c;; et de complaisances s;;.
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1.5.3.5. Modules d’élasticité
1.5.3.5.1. Module de compression B

Le module de compression B lié le changement de volume AV en fonction de la évolution de

pression AP appliquée sur le composé, il est donné par [64] :

— _y %
B=-V (1.15)

Le module de compression B, et sa dérivée B par rapport a la pression peut étre comptés a
partir d’un fit de ’équation d’état (EOS) de la pression en fonction du volume (P-V) selon
I’équation de Birch-Murnaghan de deuxieme ordre [66,67] suivante :

P =2B[(V/V)™"/3 — (V/Vy) /3] x [1 +2(B' = 4)((V/Ve) ™2/ - 1)] (1.16)

Vy : est le volume d’équilibre, B et B' sont le module de compression (Bulk modulus) et sa
dérivée par rapport a la pression, ce dernier traduit la vitesse de la variation du module de
compression par rapport a la pression.

D’autre part, la compressibilité k est définie par k = 1/B.

En revanche le module de compression B peut étre aussi calculé a partir des valeurs des
constants élastiques c;;.

Il y’a deux méthodes d’approximation pour calculer les modules d’élasticité, de compression
et de cisaillement (B et G) sont :

L’approximation de Voigt [68], qui represente la limite supérieure aux modules élastiques, et
la deuxiéme approximation est celle de de Reuss [68], qui symbolise la limite inférieure, et on
écrit pour la structure tétragonale :

By = & [2(Cy1 + Cr2) + Cs3 + 4Cy3] (1.17)
2
Br=C"/y (1.18)
Avec :
C? = (€11 + C12)Cs3 — 2C123 (1.19)
M = (Cll + Clz) + 2C33 - 4C13 (|.20)

La moyenne arithmétique de Hill, est employée comme une meilleure évaluation des modules
élastiques. Les moyennes de VRH (Voigt-Reuss-Hill) [65,69,70] sont données par :

By +BpR
2

B = (1.21)

1.5.3.5.2. Module de cisaillement G

Le module de cisaillement G représente la résistance du matériau a la déformation plastique ou
permanente (déformation de forme), lié a la flexion des liaisons.
La moyenne de Hill du module de cisaillement est :

Gy +GR
2

G = (1.22)
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Ce dernier peut étre calculé a partir des constants élastiques c;; et dépend de la structure

cristalline étudiée. Pour une structure cristalline tétragonale G se calcule suivant les deux
approximations de Voigt, et Reuss, par les relations suivantes :

Gy = % (M + 3Cy; — 3Cyp + 12C44 + 6Cg) (1.23)
_ 18By 6 6
Gr=15/[(33) + R 3/Ce] (1.24)

1.5.3.5.3. Module de Young E

Le module de Young exprime la résistance du matériau envers I’application d’une contrainte
unidirectionnelle. Par définition indique le rapport entre la contrainte et la déformation :

E=2 (1.25)

&

On a trois modules de Young suivant les trois direction principales, sont E, et E,, et E,,.

A partir des valeurs de module de compression B et de cisaillement G on peut calculer la valeur
de module de Young E selon I’expression suivante :

E=2¢ (1.26)

3B+G

1.5.3.5.4. Rapport de poisson v

Défini comme étant le rapport entre deux déformations perpendiculaire [71], permet
I’explication des forces centrales des liaisons interatomiques dans un solide quelconque, c¢’est-
a-dire les solides ayant des rapports situés dans la gamme de 0,25 a 0,5 sont des solides
constitués par des liaisons interatomiques a force centrale (cas des cristaux ioniques) [72]. Pour
les matériaux covalents la valeur du rapport de poisson v est faible de 1’ordre de v = 0,1, alors
que les matériaux métalliques ont une valeur de 1’ordre de v = 0,33 [73].

Uyy €st le rapport de Poisson, dans le cas ou la force unidirectionnelle est appliquée dans la
direction x, et le changement latérale est suivant y.

A partir des valeurs de module de compression B et de cisaillement G on peut calculer la valeur
du rapport de poisson v selon I’expression suivante :

_ 3B-2G
" 2(3B+6)

(1.27)

1.5.3.6. L’anisotropie élastique
1.5.3.6.1. Facteur d’anisotropie universel AY

De fagon générale I’anisotropie représente la dépendance des propriétés d’un matériau avec la
direction de la mesure, elle est importante pour I’ingénierie de conception puisqu’a en un lieu
étroit avec la possibilité de 1’apparition des microfissures [74]. Un facteur universel
d’anisotropie AYest proposé par Ranganathan et Ostoja-Starzewski [75] définit comme :

AV =5 (G—V) + (B—V) —6 (1.28)

GRr Br

AY = 0, indique un cristal isotopique, par contre toute déviation par rapport a cette valeur nulle
définit la présence d’une anisotropie élastique.
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Une autre fagon utilisée pour mesurer I’anisotropie €lastique est donnée par le pourcentage de
I’anisotropie de compression et de cisaillement [69] déterminée comme :

A =EV5R) 100 (1.29)

COMP " (By +BR)

A = Lv=Gr) 100 (1.30)

cisaill — (Gy +GRr)
Une valeur de zéro représente une isotropie élastique, par contre une valeur de 100% indique
une large possible anisotropie.
1.5.3.7. Prédiction du comportement mécanique du solide

La relation empirique de Pugh [76], relie les propriétés plastiques d’un matériau en question
avec ces modules élastiques. Cette relation empirique dise que le simple rapport B/G peut
classifier la dureté des matériaux suivant une valeur critique a environ 1,75 divisant les deux
comportement, fragile (cassable) ou malléable. Donc :

B/G > 1,75, le matériau est ductile (malléable).
B/G < 1,75, indique un matériau fragile (cassable).
1.5.3.8. Température de Debye

La température de débye est une grandeur physique trés importante, se comporte comme un
parametre important dans les solides cristallins liés a plusieurs propriétés physiques tel que les
constants élastiques, la conductivité thermique, la chaleur spécifique et la température de
fusion. De facon générale une valeur élevée de 8, implique une conductivité thermique et une
température de fusion associées élevées [77].

Elle est donnée par la relation :

0, = i[?’—".m]%.vm (1.31)

kplamr M

Ou h, kg et N, sont respectivement, la constante de Planck, la constante de Boltzmann, et le
nombre d’Avogadro.

n, p et M sont respectivement le nombre d’atomes de la molécule, la densité volumique du
matériau (en g/cm?), et la masse molaire.

v, est la vitesse moyenne des ondes élastiques, elle est donnée par [77] :
12 1\[V®
=[G+ 30) (132

Ou v, et v; sont respectivement les vitesses transversale et longitudinale obtenues par [77] :

3B+4G G
v, = / 3+,, etvlz\/% (1.33)

1.5.3.9. Stabilité mécanique d’une phase tétragonale a I’équilibre et sous pression
hydrostatique

Les conditions de stabilité mécanique d’une phase tétragonale a pression nulle sont donnés par
[78] :
Cll > O,C33 > O,C44 > 0'C66 > Olcll - C12 > 0
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C11 + C33 - 2C13 > 0
2(C11 + CIZ) + C33 + 4‘C13 > 0 (|34)

D’autre part, sous pression ces critéres de stabilité mécanique de la phase tétragonale, [79,80]
se changent comme suit :

M1 = (C;; —P) >0, M2=(Cs3—P)>0,
M3 = (Cuy —P) >0, M4 = (Cee—P) >0,
M5 = (Cyy —Cyp —2P) >0
M6 = (Cyq + C33 —2Cy3 —4P) >0 ;
M7 = (2Cy; + 2Cy5 + C33 + 4Cy3 +3P) > 0 (1.35)
1.5.3.10. Stabilité mécanique d’une phase Monoclinique a pression nulle

A partir des constants élastiques Cij, les criteres de stabilité mécanique de la structure
monoclinique a I’équilibre sont donnés par les expressions suivantes [81] :

Cy>0,i=1,23456
[Ci1+ Cop + C33 + 2(Crp + Ci3 + C3)] > 0
(C33Cs5 — C35) >0
(C44Ce6 — Cis) >0
(Cyz + C33 — 2Cy3) > 0
[C22(C33Css — C55) + 2C33C55C55 — C35Cs5 — C35C33] > 0

{2[C15C,5(C33C 5 — C13C53) + C15C35(Co2C 3 — C12C53) + Cp5C35(C11Co3 — C12C13)] —
[CZ5(Cy2Ca3 — C25) + C25(C11C33 — C) + C2,(C11Cyp — CH)] + Cs593 >0 (1.36)

Avec :
g = C11Cy3C33 — C11C5 — CppCl — C33CE + C15C13C03 (1.37)

1.5.4. Propriétés optiques

1.5.4.1. La fonction diélectrique

La fonction diélectrique (permittivité électrique) e(w) représente la réponse du matériau a un
champ électrique extérieur, dans le cas d’un champ statique, € est une grandeur réelle, alors que
dans le cas d’un champ dynamique ou une onde électromagnétique (un champ électrique
oscillant), cette grandeur qui est une fonction complexe, dépend de la structure des bandes
d’énergie du matériau considéré, et leur propriétés électroniques, ainsi que la fréquence

d’excitation de ’onde électromagnétique incidente. Elle est donnée par :

g(w) =g (w) +igy(w) (1.38)
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La partie imaginaire &,(w) de la fonction diélectrique représente I'absorption dans un matériau
[82]. Elle caractérise les propriétés optiques du matériau, et peut étre calculé par I’évaluation
numerique des éléments de la matrice de I’opérateur du dipdle électrique entre les états occupés
de la bande de valence et des états inoccupés de la bande de conduction dans le cadre de la régle
de sélection [36,83]. La partie réelle &, (w) de la fonction diélectrique complexe représente la
polarisation du matériau lorsqu'un champ électrique est appliqué provoquant la création de
dipbles électriques dans le matériau [82]. Elle peut étre calculée a partir de la partie imaginaire
elle-méme, en utilisant les relations de Kramers-Kronig [84] :

_ 2 o w'ey(wh) T
a(w)=1+-p Jy @y —a? dw (1.39)
p : est la partie principale de I'intégrale de Cauchy.

1.5.4.2. L’indice de réfraction

L’indice de réfraction d’un milieu optique ou diélectrique, noté n est le rapport entre la vitesse
de la lumiere dans le vide c et la vitesse de la lumiere dans le milieu considéré v donné par :

n=c/v (1.40)
L’expression complexe de I’indice de réfraction est :
n*(w) = n(w) + ik(w) (1.42)

Ou : n* est I'indice de réfraction complexe.
n(w), est la partie réelle (indice de réfraction).
k(w), est la partie imaginaire (coefficient d’extinction).

Les deux grandeurs n* et € sont liées par la relation : € = (n*)?2 . Il est aussi possible de relier
les parties reelle et imaginaire entre elles selon les formules :

g1= n?—k?2 (1.42)
&2 = 2nk (1.43)

L’indice de réfraction représente un parametre optique trés important, on utilisant les deux
équations précédentes, n et k peut étre calculé a partir des parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique, selon les expressions suivantes [85] :

1/2
n(w) = [J(el(w))2+(ez(w))2 + el(w)]

> 5 (1.44)
1/2
k(w) = [J(el(w»zzﬂez(w))z _ elgao] (1.45)
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1.5.4.3. L’absorption

L'absorption indique le événement par lequel I'énergie d'un photon incident est prise par une
autre particule, par exemple un atome, ou un électron, elle est quantifiée par le coefficient
d’absorption a(w). Ce coefficient d’absorption a(w) est lié a la partie réelle & (w) et

imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique par la relation suivante [86] :

a(w) =\V2w [\/812((4)) + &2(w) — sl(w)]l/z (1.46)

1.5.4.4. La réflectivité

La réflectivité est la proportion d'énergie électromagnétique réfléchie a la surface d'un matériau
ayant une épaisseur telle que ce facteur de réflexion ne change pas en augmentant son épaisseur.
La réflectivité d'une surface peut varier en fonction de la longueur des ondes qui la frappent.
Cet grandeur dans un matériau s’exprime en fonction des deux parties réelle & (w) et

imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique par la relation suivante [86,87] :

2
_ Ve (w)+is(w)-1
Rlw) = & (w)+ie(w)+1 (1.47)

1.5.4.5. La fonction de perte d’énergies des électron (ELF)

Un spectre de la fonction de perte d'énergie des électrons est un outil précieux pour I'étude des
différents aspects d'un matériau. 1l décrit I'énergie perdue par un électron traversant un matériau
diélectrique homogeéne. Le pic dans les spectres d'ELF décrit les aspects associés a la résonance
du plasma et la fréquence correspondante est connue sous le nom de fréquence de plasma. La
fonction de perte d'énergie (ELF) est calculée directement a partir de la fonction diélectrique
totale et est donnée en fonction de la partie réelle &, (w) et la partie imaginaire &,(w) par la

relation suivante [82,86] :

L(w) = Im( - ) M 1C) (1.48)

£(w) e2(w)+e2(w)
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La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

11.1. Introduction

Il existe plusieurs modeles d’études pour comprendre les différentes propriétés physiques de la

maticre a 1’échelle microscopiques, qu’on peut les classer en quatre catégories [1] :

Les modéles empiriques : Qui sont basés sur les données expérimentales pour trouver les
propriétés physiques de la matiere.

Les modeles semi-empiriques : Sont des modeles quantiques simplifiés qui nécessitent des
données expérimentales pour prédire d’autres propriétés de la matiére.

Les modéles ab-initio : Des modeles quantiques qui permettent de décrire toutes les
propriétés physico-chimiques des systémes. Ces modeles font intervenir seulement des
parametres physiques fondamentaux (valeurs des constants fondamentales tels que le
nombre atomique, les positions des atomes...) et ne contient aucun parametre empirique.
Les prédictions statistiques des calculs DFT : Récemment, les résultats des propriétés
physiques des matériaux calculés avec des méthodes ab-initio sont souvent utilisées comme
des bases de donneées pour prédire les propriétes physiques de nouveaux matériaux. En effet,
il existe un nombre croissant de bases de données qui collectent commodément un grand
nombre des calculs DFT. De nos jours, ces bases de données sont largement utilisées pour
formuler des modeles statistiques afin de reproduire des corrélations structure-propriétés
des matériaux déja connues et également de prédire la chimie de nouveaux cristaux. Parmi
ces bases de données, nous citons: Materials Project, AFLOW (Automatic - FLOW for
Materials Discovery), MPDS materials platform and OQMD (Open Quantum Materials
Database).

L’ensemble des résultats décrit dans cette these ont principalement fait appel a des méthodes

ab-initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Donc, dans cette partie

on va essayer de resituer brievement 1’évolution des méthodes quantiques ab-initio vers la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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11.2. Définition de la théorie DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité, connue sous son acronyme anglais DFT (Density
Functional Theory), est une méthode de modélisation de la mécanique quantique
computationnelle utilisée pour étudier les structures électronique (principalement dans 1’état
fondamental). Combinée avec d’autre méthodes de physique numérique, la DFT représente la
base de plusieurs techniques de calcul ab-initio les plus utilisés pour déterminer les propriétés
physiques des systemes & plusieurs électrons en utilisant des fonctionnelles. Le terme
fonctionnel, qui désigne la fonction d’une fonction, est la densité électronique de la matiere

spatialement dépendante.

La théorie de la fonctionnelle de la densité, développée par Kohn et Sham (prix Nobel en 1998),
est basée sur un principe variationnel dans lequel la densité d’un corps est la seule variable.
Cette théorie a été originellement développée dans le cadre de la mécanique quantique non
relativiste et dans 1’approximation de Born-Oppenheimer. Par la suite, la méthode DFT fut
étendue au domaine de la mécanique quantique dépendant du temps (TDDFT) et au domaine

relativiste.

Au cours des dernieres annees, la méthode DFT est largement appliquée en sciences des
matériaux et en chimie organique et inorganique pour I’interprétation et la prédiction du
comportement des systemes complexes de tailles tres variees, allant de quelques atomes a
plusieurs centaines. Aussi, le développement important tant au niveau théorique qu’au niveau
logiciel, allié a la progression de la puissance de calcul des ordinateurs, permet d’obtenir des
résultats de plus en plus précis et d’effectuer des comparaisons systématiques avec I’expérience
sur une large famille de matériaux en permettant de véritables prédictions de leurs propriétés

physiques a partir de la méthode DFT.

11.3. L’équation de Schrodinger

D’une fagon générale, un solide est regardé comme étant un assemblage complexe de particules
légeres (électrons) et d’autres lourdes (noyaux) en interaction mutuelle. L’étude des différentes
propriétés physiques et chimiques de tel systéme est dite probléme & N corps. Au débit du 19
siecle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique classique ne permettent pas de
décrire le comportement des petites particules telles que les électrons, les noyaux ou les

molécules. Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la mécanique quantique qui vont permettre
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de calculer et de prédire les propriétés physiques et chimiques des systémes atomiques et
moléculaires. Le principe des methodes quantiques est basé sur la distribution des électrons
dans I’espace. Ces électrons sont décrits par des fonctions d’ondes qui contiennent toute
I’information de I’état du systéme. Ainsi, la tAche fondamentale des méthodes quantiques et de
déterminer ces fonctions d’ondes et 1’énergie du systéme par la résolution de 1’équation de
Schrodinger, proposée en 1926 par la physicien autrichien Erwin Schrddinger [2], ayant la

forme générale :

Hy = Ey (11-1)

Le terme H est ’'Hamiltonien totale qui décrit les interactions du systeéme. Les deux termes i
et E sont la fonction d’onde et I’énergie totale du systéme, respectivement. Toutes les équations
sont écrites en systéme d’unités atomiques (u.a.) qui reposent sur le choix suivant :

2

h=m, = = 1, ou m, étant la masse de 1’électron et e la charge élémentaire, et A est la

e
4TTE
constante de Planck réduite. D’autre part, I’'Hamiltonien totale du systéme qui résulte de la
présence des forces ¢lectrostatique d’interaction (répulsion ou attraction) et de 1’énergie
cinétique des particules est définit comme suit :

H=T,+T,+ Ve +Von+Von (n-2)

Les deux termes T, et T, désignent I’énergic cinétique des électrons et des noyaux,

respectivement. Leurs expressions sont données par les équations :

LI
¢ 2my Lt
i
LI
n ZmnNN

Ve : est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons, définit comme :

"2 z 47T£0|

i i#]

Q
Q

Ve n © est I’énergie potentielle d’attraction entre les électrons et les noyaux, définit comme :
e%Zy
Ven = z 4 | _,__>|
T ol TN

V. n ¢ est ’énergie potentielle d’interaction entre noyaux-noyaux, définit comme :

v Z ZnZy-e?
) 4neo| —rN|

N. N'#N
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m,, est la masse du noyau et Z,, est le nombre atomique du noyau N. Pratiquement, La résolution
exacte de 1’équation de Schrodinger pour des systemes a N corps fortement interagissant est
une tache extrémement difficile. Pour cela, I’enjeu est d’introduire des approximations
judicieuses pour simplifier le probleme afin de parvenir a des résultats satisfaisants. Ainsi, la

premiere approximation qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer.

11.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation, appelée aussi approximation adiabatique, a été introduite par Max Born
(1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) en 1927 [3]. L’objectif de cette
approximation est de séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons, en considérant
que le mouvement des noyaux est trés faible comparativement a celui des électrons. Pour cela,
Born et Oppenheimer considérent les noyaux comme fixes et les distances internucléaires sont
alors traitées comme des paramétres. Par conséquent, I’énergie cinéetique des noyaux est nulles
( T, = 0) et I’ énergies potentielles d’interaction noyaux-noyaux est constantes (1, ,, = cste).

L’Hamiltonien du systéme s’écrit alors :

H=T,+ V.o +V,, +cste (11-3)
H = H, + cste
Ou H, est I’Hamiltonien ¢électronique définis par :
Ho=To +Vpe + Vo

h 1 e? e’z
He = —g -Xibi +32 ii]r_,__.|+2i.N—N (11-4)

N
0fr; T] 4'7-"-80|‘l"l' rN|

Avec un choix convenable de l'origine, I’énergie cinétique des noyaux devient nulle et

I’équation de Schrodinger s’écrit sous la forme suivante :

Hewe(ﬁrm) = Eewe(?:f a&) (11-5)
Y. (7, m’) est la fonction d’onde des électrons qui dépend des positions 7; et r,TO des électrons
et des noyau fixes, respectivement. Suite & I’approximation de Born Oppenheimer (BO), la
résolution de 1’équation de Schrodinger se réduit a la résolution du comportement des électrons
dans un réseau de noyaux fixes. Cependant, le probleme est plus simple que le premier, mais
reste toujours tres difficile a résoudre du fait du grand nombre de particules mis en jeu. On a

ainsi recours a des approximations et des simplifications supplémentaires.
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11.3.2. Approximation de Hartree et Hartree-Fock

Dans I’approximation de Hartree les électrons sont considérés comme indépendants, et chacun
d’eux se déplace dans le champ moyen crée par les noyaux et la totalité de tous les autres
électrons [4]. Ces derniéres satisfont chacune une équation de Schrédinger mono électronique
avec un potentiel résultant du champ moyen des autres électrons. L’interaction de coulomb de
tous les électrons est donnée par un potentiel effective de Hartree Vy agissant sur chaque
électron, définis par:

Va = X, Jdri; (M} (7) - (11-6)

Donc : H, = ——Zl A+ 2V + 2 N4n£07ilzm|
He = Si(— 50— 8 + Vi + Iy 4nso|~-m|) (11-7)
H, =Y, H; (11-8)

H; : est 'Hamiltonien de 1’¢électron i.

L’approximation de Hartree permet de décomposer la fonction d’onde multiélectronique ¥ en

produit de fonctions d’onde de chaque électron :

W@ =TI ¥ () (11-9)
Dans ce cas, I’énergie totale du systeme €lectronique est égale a la somme des énergies de tous

les électrons :

E=E +E,+E;+ -+ Ey (11-10)
L’approximation de Hartree est fondée sur I’hypothése des électrons libres et ne prend pas en
compte les interactions entre les électrons est les états de spin. Cela a deux conséquences : la
premiere est que la répulsion coulombienne total électron-électron (,_,) est surestimée, la
deuxiéme est que la description de Hartree ne tient pas en compte le principe d’exclusion de
Pauli. Selon ce principe, deux électrons ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état
quantique. En effet, les électrons qui sont des fermions doivent étre représentés par des
fonctions d’ondes antisymétriques par rapport a I’échange de deux particules quelconques pour
satisfaire le principe de Pauli. En 1930, Fock [5] a corriger ce défaut en ajoutant un terme
supplémentaire non local d’échange en écrivant la fonction d’onde sous la forme d’un

déterminant de Slater [6] :
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() . le(Fl)]
T (11-12)

II)HF(FI'FZ' -"FN) = L,[ : . :
M NCH IR S

I , 1 . .
N étant le nombre des électrons, et N est le facteur de normalisation.

La complexité ajoutée par la prise en compte du principe d’exclusion de Pauli est considérable,
et le calcul devient plus difficiles et plus couteux, lorsque le nombre des molécules augmente,
ce qui rendre I’application de cette approximation trés difficile au calculs, sauf pour les

systémes qui ne contenant qu’un nombre restreint d’atomes.

11.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

En 1920, les deux chercheurs Thomas et Fermi ont montré que 1’énergie d’un gaz homogeéne
d’électrons est une fonction de sa densité électronique. En 1964, Hohenberg est Kohn ont
propose la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour généraliser le concept de la
densité a tous systeme électronique. Le formalisme de cette théorie utilise la densité de charge
électronique comme une fonction principale qui permet de simplifier la résolution de 1’équation
de Schrodinger, et qui conduit en principe a la solution exacte de I’état fondamental. La DFT
fournit une simplification considérable des problemes a N corps, étant donné qu’elle réduit le
nombre des coordonnées de 3N dans la fonction d’onde multiélectronique a seulement 3
coordonnées de la densité électronique (voir Figure (11.1)) [7]. Cette formulation de I’équation
de Schrodinger basée sur la densité électronique p(7), est la conséquence de deux théoréemes

proposes par Hohenberg et Kohn [8].

Many-body DFT
problem
electron
e <« e density

(o jr 0
Figure (I1.1) : La description réaliste des électrons (a gauche) est abandonnée au profit de la
densité électronique (a droite) avec la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). [7]
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11.4.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est basé sur deux théoremes
issues des travaux de Hohenberg et Kohn [9].

Théoréme 1 :

L’énergie totale du systeme a I’état fondamental en présence d’un potentiel extérieur V .,
est, a une constante pres, une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique.

Si on considére un gaz d’électrons, le potentiel externe agissant sur ces particules détermine
I’état fondamentale de ce systéme et la densité de charge correspondante, et toutes les quantités
physiques tell que I’énergie totale du systéme sont des fonctionnelles du potentiel externe.

Ainsi, on peut écrire :
E=E[p(®)] (11-12)

Ce théoreme est la base de la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT), qui est différente
totalement de la méthode de Hartree-Fock, dans laquelle 1’énergie totale du systéme est une
fonctionnelle de la fonction d’onde. Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn peut étre
étendu aux systémes a polarisation de spin. Dans ce cas, I’énergie totale du systéme ainsi que
toutes les autres propriétés de I’état fondamental sont des fonctionnelles a la fois de la densité

de spin majoritaires (spin up T) et de la densité de spin minoritaires (spin down {) :

E =E[p(®),p (M) ] (11-13)

La fonctionnelle de 1’énergie de I’état du systeme est exprimée par Hohenberg et Kohn selon
I’expression :

Elp(®)] = Fyklp(D] + [ Vexe ()p()d7 (11-14)
OouV,,. () est le potentiel externe agissant sur les particules du systeme et Fyj est la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.

Théoréme 2 :

L’énergie totale d’un systéme atteint sa valeur minimale a I’état fondamental, pour une
densité de charge exacte p, (1) de I’état fondamental.

Ce deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn est un principe variationnel appliquée a la
fonctionnelle de la densité électronique, qui s’écrit :

SEIp ()]
2P =0 11-15
8P po() (1119

Ou : py(7) est la densité électronique exacte de 1’état fondamental du systéme.

La relation (I11-15) peut étre exprimer sous la forme :

38



Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

E[po(¥)] = min E[p(¥)] (11-16)
L’inconvénient du ce théoréme c’est que la fonctionnelle universelle Fyy de Hohenberg et
Kohn reste inconnue de fagon exacte. Ce qui présente une obligation de chercher d’autres

approximations pour résolue ce probleme.

11.4.2. Approche de Kohn et Sham

Dans I’approche de Kohn et Sham, 1’énergie totale du systéme peut s’écrire :

Elp(M)] = Es[p()] + Eulp()] + Exc[p(P)] (11-17)
Ou : E¢[p(7)] est I’énergie du systéme des particules sans interaction, dans le systéme fictif non

interactif.

Eylp(¥)] est le terme d’énergie de Hartree (I’énergie coulombienne d’interaction électron-

électron).

Exclp(@)] est le terme de I’énergie d’échanges et de corrélation, qui contient 1’énergie
d’échange, qui est la différence d’énergie cinétique du systéme réel interactif T[p(7)] et
I’énergie cinétique Ts[p(7)] dans le systeme fictif non interactif, plus 1’énergie de corrélation
qui est, la différence d’énergie d’interaction dans le systeme réel et celle de Hartree. L’équation

(11-17) peut s’écrire :

Elp(M)] = Tslp(D] + [ Vexe (p@)d7 + Exlp()] + Exclp(®]  (11-18)

Avec :

Bulp@)] = [ 22280 arart (11-19)

Donc :

Elp@)] = Tslp()] + [ Ve Dp P + [[ 22X i + Byclp@)] (1120

Le formalisme de Kohn et Sham proposé en 1965 [10], permet d’écrire la densité électronique

comme étant la somme des densités des particules libres :

p(P) = TiLilb:(®I? (11-21)

L’énergie d’échange et de corrélation peut étre écrite en fonction d’un potentiel d’échange et
de corrélation :

Exclp(P)] = f Voo (P p(P)dF

L’expression de potentiel d’échange et de corrélation peut donc s’exprimer coOmme :
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SExc[p(#
Vie(F) = %

Par conséquence le potentiel de Hartree (le potenticl que subit 1’électron) est :

SEy[p(1)] f P(T] dr
Sp(#) |7

Vu () = o

L’introduction des théorémes de Kohn et Sham permet de réduire le probléeme a plusieurs
électrons a un probléme de plusieurs équations mono électroniques. Dans ce modele, les
électrons sont considérés comme des particules (fermions) non interactifs qui se déplacent dans

un potentiel effectif V, ;¢ (7*) décrit comme la somme de trois potentiels Vi, (), Voy (7) €t Ve (7)

Vapp ) = Ve (F) +V () + Ve ) (11-22)
N o OEulp(D)] | 6Exc[p(P)]
Verr () = Vere ) + 5p(7) + 5p(7)
Vary () = Ve [p()] = Voo () + J £ i 4 225cL2C0) (11-23)

Sp ()

Dans I’approche de Kohn et Sham, I’Hamiltonien du systéme Hyg est donnée par :

Hgs = eff(F)
(r) SE
His = = 5= By + Vext () + [ ’7 4 22 (11-24)

Finalement 1’équation de Kohn-Sham est :

HKSl/)i(?) = E{“‘/)i(ﬂ (' |'25)

Pratiqguement, la résolution numerique de ce systeme d’équations, s’effectue d’une maniere
auto-cohérente en partant d’une densité initiale.

11.4.3. Echange et corrélation

Théoriquement, dans I’approche de Kohn et Sham, la DFT est considérée comme une théorie
parfaitement exacte. Seulement, cette méthode reste inapplicable en raison de I’absence d’une
évaluation exacte du terme d’échange et de corrélation Ex[p(#)]. Pratiquement, le plus
problématique dans la mise en ceuvre de la théorie DFT est I’estimation exacte de la
fonctionnelle d’échange et de corrélation. Donc, seul des approximations raisonnables sur Ey.
permet de rendre la DFT une méthode utile et pratique. Depuis I’apparition du théoreme de
Kohn et Sham, plusieurs fonctionnelles ont été proposés pour décrire 1’énergie d’échange et de

corrélation. Parmi les principales approximations, nous citons : les approximations notées LDA
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et GGA et les fonctionnelle Hybrides. En pratique, le choix d’une approximation peut étre fait
de plusieurs manieres, en fonction du systéme et des propriétés étudiées. La Figure (11.2)
illustre une classification de la précision de certain fonctionnelles utilisées dans la DFT proposé

par Perdew [7].

11.4.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

Afin d’obtenir une bonne approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation, Kohn et
Sham ont proposait en 1965 I’approximation de la densité locale (LDA Local Density
Approximation). Dans cette approximation, on suppose que la variation de la densité est lente,
ce qui permet de traiter le systéme comme un gaz d’¢lectrons de densité localement uniforme.

L’expression de 1’énergie d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est donnée par [11] :

Exc*[p(M)] = | € [p()] p(¥)dF (11-26)
Le terme €424[p(#)] désigne la densité d’énergie (ou I’énergie d’échange-corrélation par
électron d’un gaz homogéne d’électrons) qui dépend de la densité de charge p(#). Dans cette
expression, la densité de charge électronique est donnée par unité de volume, par contre la
densité d’énergie est par particule (électron). A partir de E24[p(¥)], le potentiel d’échange-

corrélation V;E24[p(#)] peut étre obtenu d’une fagon variationnelle selon I’équation :

yLoa 8(p(MEFZ PP ]
()] =55 (11-27)

Pratiquement, ’expression de la densité d’énergie €424 [p(7)] est devisée en deux contributions

Exlp()] et E.[p(#)] d’échange et de corrélation, respectivement :

€k lp(] = Ex[p(P)] + Eclp (] (11-28)

L’énergie d’échange est connue analytiquement et provient de la fonctionnelle de Dirac [12] :
1
_ 3(3p()\3

ex =~ (") (11-29)

L’énergic de corrélation &, par contre, ne possede pas une expression connue. Toutefois,
différentes approches ont été proposés pour trouver des meilleurs fonctions pour le terme &
qui est généralement calculée par la méthode Monte Carlo par Ceperly et Alder [13], et

paramétrée par Perdew et Zunger [14].

—0.1423

Ec = 1+1.0529,/75+0.33347; pour. s >1 (“'30)
Et :
€. = —0.0480 + 0.03111In(ry) — 0.01161; + 0.00207In(rg) pour: <1 (11-31)
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. est le parametre de séparation inter-électronique. Dans la littérature, Ils existent d’autres
paramétrisation comme celle de Kohn et Sham [10] et Hedin et Lundqvist [15].

Dans le cas d’un systtme magnétique I’énergie d’échange et de corrélation devient une
fonctionnelle de deux densités de spin majoritaires (up) et minoritaires (down), ce qui conduit

a ’approximation de la LSDA (Local Spin Density Approximation), etona:

Exe’lp T,p ] = [exc?lp T (D), p L (D) 1 p(P)d7 (11-32)
L’approximation LSDA permet une description correcte des comportements physiques dans un
solide magnétique [16]. Elle est bien adaptée pour des calculs qui ne demande pas une tres
grande précision. D’autre part, I’approximation de la densité locale LDA est raisonnable pour
des systemes faiblement inhomogenes, elle permet d’obtenir dans de trés nombreux cas une
bonne description des propriétés de I’état fondamental, mais elle a des inconvenients
remarquables, comme par exemple la sous-estimation systématique de 1’énergie de cohésion
des solides, et des paramétres de maille [17,18]. La méthode LDA surestime, genéralement, les
énergies de liaison [19,20], (les erreurs relatives sont typiquement de 1’ordre de 20-30% et
peuvent atteindre 50%), ainsi que la trés mauvaise estimation du gap des isolants et des semi-

conducteur, et des fois elles donnent des contradictions avec des résultats expérimentaux.

11.4.3.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Dans la LDA, la densité électronique au point 7 est localement traité comme un gaz d’électrons
uniforme, alors que dans un systeme réel la densité est spatialement inhomogéne, et par
conséquent il sera plus convenable d’introduire des corrections a cette fonctionnelle qui
tiendrait compte du taux de variation de la densité p(7). La plupart des corrections apportées a
la LDA, consiste a tenir compte des variations locales de la densité, par I’introductions du
gradient Vp(#), c’est I'approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient
Approximation), et par conséquence la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrivent en

fonction de la densité de charge et de son gradient selon la forme générale suivante :

EZEAlp(M] = [ €564 [p(), Vp(D)] p(P)dF (11-33)
Plusieurs paramétrisation sont utilisées pour la fonctionnelle GGA, citons parmi elles celle de
Perdew et al. (1992) et la fonctionnelle proposée par Perdew-Burke et Ernzerhof (GGA_PBE)

la plus souvent employée [21].
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11.4.3.3. Fonctionnelles hybrides

D’une fagon générale, les approximations a base de la GGA, donnent des résultats satisfaisants
pour tous les types de liaisons chimiques (covalentes, ioniques, métalliques), cependant la LDA
et la GGA ne tiennent compte que des effets de corrélations a courte portée. Pour résoudre cet
inconvénient il faut reformuler la séparation échange-corrélation en incluant les effets de
corrélation a longue portée dans le terme d’échange. La construction des fonctionnelles
hybrides a constitué une avancée importante dans le domaine du traitement de 1’énergie
d’échange-corrélation. En plus, il existe plusieurs fonctionnelles hybrides citons celle de Becke
[22,23] qui a adopté une approche pour définir une nouvelle fonctionnelle hybride, dont les
coefficients sont déterminés par un fit des énergies d’atomisation, des potentiels d’ionisations,
des affinités protoniques, et des énergies totales observées pour quelques molécules, la

fonctionnelle résultante est :
Exc = Ex2* + 0.2(Ef°* — EfP4) + 0.72AE£%® + 0.81AEFW* (11-34)

EB88 et EF™®1 sont respectivement, les corrections d’échanges et de corrélation de la GGA.

I1'y a plusieurs fonctionnelles hybrides qui sont utilisées, tel que la fonctionnelle de Tozer et
Handy [24], et celle de VVan Voorhis et Scuseria [25], mais la plus célébre est la fonctionnelle
B3LYP, dans laquelle la paramétrisation est identique a celle de Becke, a I'exception d’un
traitement différent de la corrélation au niveau de la GGA [26]. Cette fonctionnelle est une
combinaison de la GGA LYP (pour la fonctionnelle de la corrélation) [26] et de la fonctionnelle
hybride B3 (pour la fonctionnelle d’échange) [27], elle donne des résultats précis pour un grand
nombre des systemes. En plus, cette approximation décrit les propriétés magnétiques des

composés moléculaires de métaux de transitions, mieux que la GGA.

Hyper-GGA
Meta-GGA

>

Figure (11.2) - Hlustration de la classification de Perdew des fonctionnelles DFT. [7]

Aoeunosoy
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11.5. Les pseudopotentiels

Les équations de Kohn et Sham ont permis de simplifier la résolution de probléme a N particules
en interactions en un probléme de N particules indépendants, et les interactions sont données
par un potentiel effectif Vs, (#). Dans la plupart des cas, les électrons de cceur sont fortement
liés au noyau, est peuvent étre considéres comme immobiles [28]. Les électrons de valence
sont les seuls a intervenir dans 1’établissement des liaisons chimiques. L’approximation des
ceeurs gelés [29] (Frozen-core) consiste a regrouper les électrons de coeur, (Qui ne sont
quasiment pas affectés par les changements d’environnement et demeurent inchangés par
rapport a la situation de ’atome isolé) avec les noyaux pour constituer des ions rigides. Donc
tous les systemes peuvent étre traités de méme facon, quel que soit le nombre des électrons des
especes en présence. Il faut tenir compte des interactions qui ont perdu leur caractére explicite,
le potentiel effectif dans les équations de Kohn-Sham doit étre remplacé pour chaque espéce

par un pseudopotentiel qui doit inclut :

= L’interaction du noyau avec les électrons de cceur.

= Le potentiel de Hartree provenant des €lectrons de cceur.

= Une composante d’échange-corrélation due a I’interaction entre les électrons de cceur et de
valence.

= Laprise en compte des effets relativistes.

D’autre part le potentiel total doit étre la somme des pseudopotentiels (PSPS) lorsque plusieurs
atomes sont en présence. Les PSPS doivent étre transférable en méme temps, c’est-a-dire qu’on
doit pouvoir utiliser le méme pseudopotentiel dans des environnements chimiques différents.
Enfin il doit permettre une amélioration notable de I’efficacité des calculs. Le réle du
pseudopotentiel est alors de décrire I’interaction entre les électrons de valence et I’ion (systéme
composé¢ du noyau et des électrons de ceoeur), 'atome ainsi modélisée remplace I’atome du
matériau étudié.

Il existe plusieurs formalismes de pseudopotentiel qui different par la conservation ou non de
la charge dans la région de cceur. Les pseudopotentiels qui conservent la charge dans la région
de cceur sont appelés a norme conservée, par contre les pseudopotentiels qui ne conservent pas
cette norme sont appelés ultra-doux (ultrasoft), leurs avantages principaux, par rapport a ceux
a norme conservée sont une convergence bien plus rapide avec un nombre d’ondes planes

inférieur et donc une énergie de coupure également tres inférieure. Généralement, il y’a 3 types
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de pseudopotentiels : Pseudopotentiel & norme conservée [30], Pseudopotentiel Ultra-doux [31]

et Pseudopotentiel Dual-space Gaussien [32,33].
11.5.1. Pseudopotentiels a norme conservée (Norm-Conserving Pseudopotentials)

Hamann, Schluter et Chiang (HSC) [30], puis Bachelet, Hamann et Schliter (BHS) [34], ont
mis au point une méthode qui garantit une description précise de la densité de charge de valence.
Cette qualité correspond a la conservation de la norme. En plus si un pseudopotentiel est ajusté
de telle fagcon que la charge intégrée dans la région de cceur ionique correspondant a la pseudo-
fonction d’onde, soit égale a la charge intégrée associée a la vraie fonction d’onde, le

pseudopotentiel est dit a norme conservée.

Ce type des pseudopotentiels a norme conserveée, (conservent la charge dans la région de ceeur)
demandent beaucoup d’ondes planes donc menent a un calcul trés lourd [35,36]. Toutefois,
I’utilisation des pseudopotentiels & norme conservee et trés couteuse dans le cas de métaux de
transition ou des terres rares. Ces atomes possédent des orbitales localisés et nécessitent un
nombre d’ondes planes important. Donc, il est nécessaire de faire appel a des pseudopotentiels

qui ne conservent pas la norme.
11.5.2. Pseudopotentiels de Vanderbilt (Ultrasoft)

Une autre classe de pseudopotentiels, dite ultra-doux (Ultrasoft), développés par Vanderbilt, ne
respectent pas la conservation de la norme (ne conservent pas la charge dans la région du cceur).
L’avantage des pseudopotentiels Ultra-doux, c’est qu’il utilise un nombre inférieur d’ondes
planes suffisant [31]. Dans la majorité des cas, les pseudopotentiels de VVanderbilt ont montré
une bonne description des parametres énergétiques et géometriques des systemes étudiés. De
fagon générale 'utilisation des pseudopotentiels a permet de diminuer fortement le nombre

d’ondes planes nécessaires pour traiter un systéme périodique.

11.6. Théoréme de Bloch et les bases d’ondes planes

La périodicité d’un réseau cristallin dans les trois directions de I’espace impose la périodicité

du potentiel externe agissant sur les électrons, donc :

V(#) = V(7 +R) (11-35)
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Ou R est le vecteur de translation du réseau direct. Par conséquence, toutes les quantités
physiques tel que la densité de charge p(7) sont également caractérisés par cette périodicité,

donc :

p(@® = p(7 +R) (11-36)

Le théoreme de Bloch [37] annonce que la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel
périodique est le produit d’une onde plane et d’une fonction périodique f; de méme périodicité

que le potentiel cristallin :
i(k,7) = fi(Pe*T (11-37)
Ici k représente un vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin (BZ) du réseau réciproque

du cristal. La fonction f;(7) peut étre décomposée sur une base d’ondes planes de vecteurs

d’ondes G telles que :
fil ) = Teceld” (11-38)

G est le vecteur de la maille du réseau réciproque, avec GR = 2mn, ou n est un nombre entier.

Par conséquence, on obtient la fonction d’onde mono-électronique écrite sous la forme :
Vi(k,7) = XgcelcTek? (11-39)
Vi(k,7) = Xgcel@HoT (11-40)
Le nombre d’ondes planes nécessaire pour décrire la fonction d’onde mono-électronique est
logiquement infini, parce qu’il existe une infinité de vecteurs k appartenant a la premiére zone

de Brillouin. D’ autre part, les vecteurs G sont aussi infini. Ce qui exige un échantillonnage des

points k, dans la premiére BZ, parce que les fonctions d’ondes électroniques au point k sont

trés proches ou presque identiques [38,39]. Donc, il est possible de décrire une région de

I’espace par une fonction d’onde a un point k. En pratique, le choix du maillage en points K est
un point crucial de chaque calcul. Ces points appartiennent au réseau réciproque dont la taille

est inversement proportionnelle au réseau direct. Plus ce dernier est grand, moins le réseau

réciproque I’est, et donc le nombre des points k nécessaire pour un bon échantillonnage est plus

faible. Par contre dans le cas inverse ou le réseau direct est petit, le réseau réciproque sera grand

et le nombre des points k est donc plus important pour intégrer la zone de Brillouin

correctement. Parmi les méthodes utilisées pour décrire I’échantillonnage du réseau réciproque,
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on cite celle de Chadi et Cohen [40] et celle de Monkhorst et Pack [41]. La base d’ondes planes
2 - -2 .
est limitée par une énergie cinétique maximale, égale a% |G + k| appelée énergie de coupure
Eut o du fait que les ondes planes qui possedent une plus petite énergie cinétique, ont un réle
plus important que ceux avec une trés haute énergie cinétique [38]. L’ introduction d’un rayon
de coupure k,,q, correspond a une sphere de rayon k,,,, centrée a l’origine du réseau
réciproque. Cette sphere délimite tous les points k entrant dans les calculs de la fonction d’onde.
Ce rayon de coupure est associ€ a I’énergie de coupure E ¢ orr. Plus I’énergie de coupure est

grande, plus la base d’ondes planes est étendue, et plus le temps de calcul est important.

11.7. Résolution des équations de Kohn-Sham

L’équation de Kohn-Sham (KS), équivalente a une équation de Schrddinger a une particule, a
résoudre est :

Hys; () = € (7) (11-25)

€XSsont les valeurs propres et ;(7)désigne les fonctions d’ondes propres mono-
électroniques. La résolution de I’équation (I1-25) se faite d’une fagcon auto-cohérente, par une
technique itérative. Au début, on injectant une densité de charge initiale p;,, a partir de laquelle
on calcule le potentiel de Hartree V(7 ) et le potentiel d’échange-corrélation Vi (#) dans une

approximation choisie (LDA, GGA...), et donc le potentiel effectif V(7). les N orbitales de

plus basse énergie serviront a construire une nouvelle densité de charges p,q;-

Selon le diagramme dans la figure (11-3), si la nouvelle densité de charges p,,; n’a pas vérifier
la convergence, ¢’est-a-dire si elle n’est pas suffisamment proche de p;, on mélange les deux
densités de charges p;, et p,,: de la maniere suivante :

pixt = (1= a)pl, + aphy (11-41)
Ou: 0 < a < 1 est un paramétre de mixage et i est le nombre d’itération.

Une fois la nouvelle densité est obtenue, on répéte le calcul, jusqu’a ce que la convergence soit
vérifier. A la fin du calcul, nous obtenons la densité de charge de 1’état fondamentale qui permet

d’aboutir a toutes les propriétés physiques du systeme consideré.
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Résoudre les équations K-S
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Figure (11.3) : Diagramme de résolution des équations de Kohn-Sham.

11.8. Discussion sur les erreurs en DFT

Avant de discuter nos résultats de calcul, il est important de faire la différence entre deux types

d’erreurs dans les calculs DFT : la précision et la validité du calcul.

D’une part, la précision du calcul est étroitement liée aux paramétres de convergence telle que :

I’optimisation de la structure, I’énergie de coupure choisie, la grille de points spéciaux k
choisie, et les critéres de convergence sur le calcul de 1’énergie totale. Nous pouvons donc
déterminer la précision souhaité en choisissant des valeurs pour les paramétres de convergence
appropriées, en tenant compte des capacités de 1’outil informatique utilisé pour effectuer le

calcul. En général nous pouvons obtenir de trés petites erreurs sur la précision du calcul.

De I'autre part, la validité du calcul est quant a elle déterminée par une comparaison avec les
valeurs expérimentales, le choix des approximations pour effectuer le calcul DFT peut donc
avoir une influence sur la validité des résultats, ces approximations utilisées en DFT sont reliées
principalement aux choix de la fonctionnelle d’échange et de corrélation (GGA, LDA...), et
des pseudopotentiels (ultra doux, a norme conservée...). C’est la validité des calculs qui

intéressera plus particulierement les chercheurs et les expérimentateurs. Certains types de calcul
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nous permettent de fixer un seuil de validité (pourcentage d’écart toléré) ou nous permettent de
comparer des tendances et de déterminer s’ils vont dans la méme direction que ceux observés
expérimentalement. Contraire a I’expérience, nous ne pouvons pas inclure d’incertitude sur les
résultats de simulations, les valeurs reportées dans ce mémoire ont été obtenus avec une haute
précision numerique, et un bon accord avec les données expérimentales existant dans la

littérature.
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I11.1. Propriétés physiques des composés NaAlX; (X= 0, S, Se, Te) a pression
nulle

111.1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter et discuter les résultats obtenus de nos calculs pour les
quatre composeés tétragonaux NaAlXz (X= O, S, Se, Te), concernant les propriétes structurales
(parametres de maille, positions atomiques, volume de la maille conventionnelle....),
¢lectroniques (structures des bandes d’énergie, le gap, densités d’états totales et partielles,
population de Mulliken et la densité de charge), et élastiques (constantes élastiques Cij, modules
d’¢élasticité, température de Débye, anisotropie €lastique...) ainsi que les propriétés optiques (la
fonction diélectrique, I’indice de réfraction, le coefficient d’absorption.....). Pour Vérifier la
validité des résultats obtenus, nous avons comparés nos résultats avec d’autre résultats
theoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. Toute les propriétés physiques des

composés ternaires NaAIX: sont calculés a I’équilibre hydrostatique (pression nulle).

111.1.2. Méthode de calcul
111.1.2.1. Parametres de calcul

Dans le présent travail, les calculs théoriques ont été effectues en utilisant la méthode des
pseudopotentiels et des ondes planes dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) implantée dans le code Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) [1]. Le
pseudopotentiel ultra-doux (ultrasoft) de Vanderbilt [2] a été utilisé pour représenter
I'interaction des électrons de valence avec les ions. Les configurations atomiques des électrons
de valence ont été exprimées par les états (2s2 2p® 3s1) pour le sodium (Na), (3s2 3p?) pour
I’atome de ’aluminium (Al), les états (2s? 2p*) pour I'oxygéne (O), les états (3s% 3p*) pour
le soufre (S), les états (4s% 4p*) pour le sélénium (Se) et (552 5p*) pour I’atome de tellure
(Te). L’approximation du gradient généralisé GGA-PBE proposé par Perdew-Burke-Ernzerhof
[3] a été utilisée pour traiter I’énergie d’échange et de corrélation. L’emploi du code CASTEP
impligue une optimisation des parameétres de mailles du réseau et des coordonnées atomiques
des atomes. La relaxation structurale a été réalisée a l'aide de I'algorithme BFGS [5], jusqu'a ce
que l'énergie totale des composés étudiés converge a 5 x 107° eV /atome et que la force
ionique de Hellmann-Feynman sur chaque atome soit inférieure a 0,01 eV / A, avec un

déplacement maximal de 5x 10~* (A).
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Pour le calcul des propriétés électronique on a utilisé une grille dense de 11 x 11 x10. Les
constantes élastiques indépendants Cj; des systemes tétragonaux NaAIXz (X= O, S, Se, Te) ont
été estimees a partir de I'évaluation de la petite déformation générée par le tenseur de contrainte,
afin de rester dans I'élasticité linéaire, en utilisant la technique de déformation finie. Les
modules élastiques polycristallins tel que le module de compression B, le module de
cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de Poisson v, ont été calculés en utilisant

les constants élastiques Cij par ’approximation de Voigt-Reuss-Hill [6].

111.1.2.2. Etude de convergence des parameétres Ecut et Nkpts

La crédibilité d une étude ab-initio dépend de I’exactitude des résultats obtenus. Dans un calcul
qui utilise la méthode de la densité de la fonctionnelle, toutes les propriétés physiques sont liées
a la densité électronique qui, elle-méme, dépend de 1’énergie totale du systéeme étudié. Par
conséquent, il est nécessaire d’exprimé avec précision I’énergie du systéme a 1’état
fondamentale. L’énergie de coupure et le nombre de point K dans la premiére zone de Brillouin
sont deux parametres essentiels qui ont une influence totale sur la précision des calculs DFT.

Dans le cas du code CASTEP qui utilise la méthode des ondes planes, la précision augmente

avec I’augmentation du nombre des ondes et de points K utilisées. Par consequent, il faut
toujours mener une étude de convergence sur I’énergie maximale de coupure Ec.t et la taille de
la grille d’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin notée K-points (Nkpts) pour trouver
un compromis entre la précision des résultats, les outils informatiques et le temps de calcul.

Donc, pour garantir la performance des résultats de calcul, il faut obtenir une bonne valeur de

I’énergie de coupure, et un nombre de points K suffisant pour faire un bon échantillonnage.

Théoriquement, la valeur de 1’énergie total d’un systéme peut étre estimer d’une fagon exacte
si la taille de la base des fonctions d’ondes est infiniment grande, ce qui est quasiment
irréalisable. Pratiguement, pour choisir une base des ondes planes convenable, il faut tronquer
cette base par la valeur de 1’énergie cinétique ayant la fréquence la plus élevée. Cette énergie -
pour laquelle I’énergie total du systéme atteint un plateau- est appelée énergie de coupure (cut-
off en anglais) Ecu. Pour estimer la valeur du parametre Ecy, pour les quatre composés NaAlXo,
nous avons fixé le nombre de points K et on a fait varier la valeur de I’énergie de coupure
jusqu’a 900 eV. Pour chaque valeur de Ecut nous avons calculer ’énergie totale du systéme. La
variation de 1’énergie totale en fonction de Ecyt est schématisée sur la Figure (111.1.1). A partir

de ces courbes on constate que 1’énergie totale se stabilise & une valeur de 750 eV, pour les

quatre composes NaAIXz (X= 0, S, Se, Te).
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Apres avoir déterminer la valeur optimale de I’énergie de coupure, nous passons a
I’échantillonnage de la zone de Brillouin. De la méme fagon précédente, nous fixons la valeur
choisie de I’énergie de coupure Ecuit = 750 €V, et nous faisons varier la grille des points spéciaux
NKkpt, de fagcon croissante, comme le montre la Figure (I111.1.2). Les courbes de la Figure
(111.1.2) montrent une diminution de 1’énergie totale en fonction de I’augmentation du nombre
de points spéciaux NKkpt, puis une stabilisation de cette énergie totale a la valeur Nkpt =6 x 6
x 5. Cette valeur représente un bon choix de la taille de la grille d’échantillonnage de la premiére

zone de Brillouin.
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Figure (I11.1.1) : Evolution de 1’énergie totale des composés tétragonaux (a) NaAlOz, (b)
NaAlSz, et (c) NaAlSey, et (d) NaAlTez en fonction de [’énergie de coupure.
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Figure (111.1.2) :© Evolution de l’énergie totale des composés tétragonaux (a) NaAlOz, (b)
NaAlS,, et (c) NaAlSez, et (d) NaAlTez en fonction des points spéciaux Nkpt.

Selon les résultats précédents, les équations de Kohn-Sham ont été développées sur une base
d'ondes planes avec des énergies cinétiques inférieures a 750 eV, et l'intégration de la premiere
zone de Brillouin (BZ) a été réalisée a l'aide de la méthode de Monkhorst-Pack [4] avec une
grille d’échantillonnage réguliere de 6 x 6 x 5 pour les quatre composes de symétrie tétragonale
NaAlO2, NaAlSz, NaAlSez, et NaAlTex.

111.1.3. Propriétes structurales des composés NaAlX;

Pour une étude de simulation ab-initio, la détermination des paramétres structuraux a 1’équilibre

(parametres de maille, positions atomiques, volume de la maille et la densité) est une étape
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essentielle. Une structure a 1’équilibre posséde 1’énergic la plus basse. Pour obtenir une
structure a 1’état fondamental (en équilibre), il suffit de faire varier les paramétres de maille et
les positions atomiques, en fonction de I’énergie totale du systéme, jusqu’a 1’obtention de la
valeur minimale de cette énergie. Plusieurs méthodes sont proposées pour aboutir a la géométrie
qui corresponds a I’état fondamentale d’une structure donnée. Dans le cas du code CASTEP,
I’algorithme de minimisation Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [5] permet une
détermination rapide de la géométrie d’un systéme a I’équilibre en faisant relaxer, a la fois, les
paramétres de mailles et des positions atomiques. Pour effectuer une optimisation de la

géométrie des composes NaAIX2 nous avons adopté les critéres de convergence suivants :

e L'énergie totale des composés étudiés converge a 5 x 107° eV /atome.
e La force maximale appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieur & 0,01 eV / A
e Le déplacement maximal de I’atome entre deux itération successive du calcul soit inférieur

a5x10~* A

Le processus d’optimisation se répéte de fagon répétitive jusqu’a la satisfaction de tous les
criteres de convergences exigés au début, est donc la structure optimisée est obtenue. Le
Tableau (111.1.1) présente les paramétres de maille a et c, le rapport c/a, le volume de la maille
conventionnelle, I’énergie totale des composés, ainsi que I’énergie de cohésion pour les quatre
composés tétragonaux NaAlO., NaAlS;, NaAlSe;, et NaAlTe,, comparés avec d’autres

résultats expérimentaux disponibles dans la littérature [7].

A partir des résultats donnés dans le Tableau (111.1.1), ’écart relative entre les résultats de
calcul obtenus par la GGA-PBE et leurs homologues expérimentales concernant le parametre
de maille a et c sont respectivement pour NaAlSe; et NaAlTez de I’ordre de 1.43%, et 0.57%
pour a et 2.88% et 2.43% pour le paramétre c. La déviation de la valeur calculée du volume de
la maille conventionnelle par rapport aux résultats expérimentaux est de I’ordre de 0.04% et
1.26% pour les deux composés NaAlSe. et NaAlTe,, respectivement. D’autre part, pour les
deux composes NaAlSe> et NaAlTe,, une comparaison entre les positions atomiques calculées
et mesurées montre I'excellent accord entre les deux, comme il est montré dans le Tableau
(111.1.2).

La bonne concordance qui se trouve entre les résultats de calcul et celles de mesure témoigne
de la validité de la méthode utilisée pour réalisées ces calculs, certifie la bonne performance du
code CASTEP et donne, ainsi, confiance aux résultats des calculs qui suivent concernant les

propriétés électroniques, élastiques, et optiques des matériaux étudiés. Pour les deux composés
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tétragonaux prédictibles NaAIO2 et NaAlS;, on note ici ’absence des résultats théoriques ou

expérimentales sur ces composes pour étre comparer avec nos résultats théoriques.

La stabilité des cristaux NaAlX: dans la phase tétragonale peut étre vérifier en calculant
I'énergie de coheésion E,,, qui est definie comme la quantité d'énergie dégagée lorsqu'un solide

est formé d'atomes infiniment séparés. Cette quantité peut étre exprimee par I'équation suivante

Econ = 7 [Ep " — E(Na) — E(Al) — 2E(X)] (111.1.1)

Ey*¥2 et I'énergie totale d'une formule unitaire de NaAIX: et E(X) désigne I'énergie totale

d'un atome isolé. Il ressort du Tableau (111.1.1) que tous les composés NaAlX: ont des énergies
cohesives négatives. Ce résultat indique que les cristaux etudiés sont thermodynamiquement
stables. Surtout, cela démontre, d'un point de vue chimique, la possibilité de synthétiser les deux
composés hypothétiques NaAlO: et NaAlS;. En plus de ca, le calcul de I’énergie totale des
cristaux NaAlX> montre que le compose le plus stable est le NaAlO2, suivi par NaAlS,,
NaAlSey, et NaAlTey, respectivement.

Tableau (111.1.1) : Paramétres de maille a et ¢ (A), rapport c/a, volume d’équilibre (A%), et
énergies de cohésions (eV) des composés tétragonaux NaAlXz (X= 0, S, Se, Te).

Composé NaAlO2,  NaAlS;  NaAlSe> NaAlTe;

a Cal. 6,0155 7,3351 7,6489 8,2626
Exp. - - 7,762 8,31°

c Cal. 5,1006 6,0868 6,3375 6,8731
Exp. - - 6,162 6,71°

cla Cal. 0,8479 0,8298 0,8286 0,8318
Exp. - - 0,7938%  0,8075%

\Y Cal. 184,5726 327,4403 370,7807 469,2316
Exp. - - 370,94*  463,37%

Ero -8957,99 -7686,22 -7541,35 -7237,50

Econ -6,15 -4,56 -4,18 -3,56

7]
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Tableau (111.1.2) : Positions atomiques calculées et mesurées des quatre composés
tétragonaux NaAIXz (X= 0, S, Se, Te).

Composé W.P X y z
Exp.? Cal. Exp? Cal. Exp? Cal.
NaAlO: Na 4a - 0,00 - 0,00 - 0,25
Al 4b - 0,00 - 0,5 - 0,25
O 8h - 0,1500 - 0,6500 - 0,00
NaAlIS; Na 4a - 0,00 - 0,00 - 0,25
Al 4b - 0,00 - 0,5 - 0,25
S 8h - 0,1645 - 0,6645 - 0,00
NaAlSe; Na 4a 000 000 000 000 0,25 0,25

Al 4b 0,00 0,00 0,50 0,50 0,25 0,25
Se 8h 0,1674 0,1676 0,6674 0,6676 0,00 0,00
NaAlTe; Na 4a 0,00 0,00 0,00 0,00 0,25 0,25
Al 4b 0,00 0,00 0,50 050 0,25 0,25
Te 8h 0,1691 0,1758 0,6691 0,6758 0,00 0,00

7]

I11.1.4. Propriétes électroniques des composés tetragonaux NaAlX; a I’équilibre

La structure des bandes d'énergie, les densités d’état totales (TDOS) et partielles (PDOS) et
l'analyse de la population Mulliken peuvent fournir des informations sur les différentes
propriétés microscopiques des matériaux et ainsi mettre en évidence leurs potentielles
applications. Dans cette optique, nous avons calculé les propriétés électroniques des composés
ternaires NaAlIXz en utilisant a la fois, I’approximations du gradient genéraliseé avec la
fonctionnelle PBE et la fonctionnelle hybride HSEO6.

111.1.4.1. Structure des bandes d’énergie

Par définition, la structure des bandes d’énergies représente les énergies possibles d’un électron
dans un solide en fonction des vecteurs d’ondes. Les structures des bandes d’énergie des
composés tétragonaux NaAlX: calculées le long du chemin qui relie les points de haute symétrie
dans la premiére zone de Brillouin (BZ) avec ’approximation GGA_ PBE sont illustrées dans
les Figures (111.1.3-6).
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Il ressort des Figures (111.1.3-5) que les structures des bandes des trois composés NaAlO,
NaAIS; et NaAlSe, posseédent un gap d’énergie qui se trouve entre un maximum de la bande de
valence (VBM) située au point Z et un minimum de la bande de conduction situé au point T
Par conséquence, ces trois matériaux sons des semi-conducteurs a un gap d’énergie indirect de
type Z- I'. Selon la Figure (111.1.6), la structure des bandes d’énergie du composeé tétragonale
NaAlTe; est caractérisée par la présence d’une bande interdite limités par un maximum de la
bande de valence (VBM) et un minimum de la bande de conduction situé au méme point Z. Par

conséquence, le matériau NaAlTe; est un semi-conducteur & gap direct de type Z-Z.

Les valeurs des gaps d’énergie calculées avec 1’approximation (GGA-PBE) sont listées dans le
Tableau (111.1.3). Comme le montre le Tableau (111.1.3), en remplagant lI'atome X dans les
composés NaAlX; avec l'ordre suivant : O, S, Se Te, le gap d’énergie diminue. Ce
comportement met en évidence 1’intérét de ’atome de chalcogénures X, et son r6le important
dans le comportement ¢électronique de ces matériaux. En plus, et d’un point de vue quantitatif,
on sait que I’approximation GGA-PBE sous-estime les gaps d’énergie compares a ceux données
par 1’experience. Donc, nous considérons les valeurs calculées avec la GGA-PBE comme une

évaluation inférieure des valeurs réelles des gaps d’énergie des composés étudies.
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Figure (111.1.3) : Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlO»,
selon les directions de haute symétrie dans la premiéere zone de Brillouin calculée avec
["approximation GGA-PBE.
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Figure (111.1.4) : Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlS>,
selon les directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec
[’approximation GGA-PBE.

(5]

Energie (eV)

Z I X P N I

Figure (111.1.5) : Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlSes,
selon les directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin calculée avec
["approximation GGA-PBE.
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Figure (111.1.6) : Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlTe>,
selon les directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec
[’approximation GGA-PBE.

Généralement, les fonctionnelles d’échange et de corrélation hybrides (HSE), qui prennent en
compte I’échange exact de Fock, donnent une estimation précise de la valeur du gap
électronique. Aujourd’hui, la fonctionnelle HSEO6 de Heyd, Scuseria, et Ernzerhof [8],
principalement utilisé dans les calculs de la structure électronique, donnent des meilleures
valeurs des gaps d’énergie, pour un grand nombre de semi-conducteurs. Les fonctionnelles
hybrides sont tres colteux dans les calculs en terme de temps et de matériels informatiques.
Pour cette raison, nous sommes limités a utiliser HSE06 pour les calculs des propriétés
électroniques (structures des bandes d’énergies, gap électronique). Les valeurs du gap obtenues
a I’aide de la fonctionnelle hybride HSEO6 pour les composés ABX, (X= 0O, S, Se, Te) sont
cités dans le Tableau (111.1.3). Dans un travail précédent sur des composeés de la méme famille
[9], nous avons constaté que I’écart de nos calculs avec HSE06 est inférieur a 5,45 % par rapport
aux résultats expérimentaux. Par conséquent, nous considérons les valeurs des bandes interdites
obtenues a I’aide de I’approximation HSE06 comme une bonne estimation des valeurs réelles

des gaps d’énergie pour les composés NaAIXz (X= 0O, S, Se, Te).
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Les structure des bandes d’énergies calculées avec la fonctionnelle hybride HSEOQ6, sont
représentées dans les Figures (111.1.7-10). On note que les structures des bandes d’énergie sont
trés similaires a ceux calculées par la fonctionnelle GGA-PBE, avec quelques petites
différences dans les détails. Comme indiqué dans le Tableau (111.1.3), les 3 composés NaAlO,
NaAIS2, NaAlSe; ont un caractére semi-conducteur avec des gaps indirects de type Z-T', tandis
que le quatrieme composé NaAlTe; est un semi-conducteur a gap direct de type Z-Z. Ces

résultats sont similaires aux résultats obtenus avec la fonctionnelle GGA-PBE.

Z I X P N I

Figure (111.1.7) = Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlO»,
selon les directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec la
fonctionnelle hybride HSEQ6.
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Figure (111.1.8) : Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlS,,

selon les directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec la
fonctionnelle hybride HSEOQ6.
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Figure (111.1.9) : Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlSes,

selon les directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec la
fonctionnelle hybride HSEOQG.
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Figure (111.1.10) : Structure des bandes d’énergie du composé ternaire chalcogénure NaAlTe;,
selon les directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec la
fonctionnelle hybride HSEQ6.

Tableau (111.1.3) : Valeurs des gaps énergétiques calculés des composes tétragonaux NaAlX;
(X=0, S, Se, Te) en utilisant I’ approximation (GGA-PBE) et I’approximation hybride (HSE06).

Composé NaAlO> NaAlIS; NaAlSe; NaAlTe,
Eg (eV) 3,786 3,141 2,313 1,233
(GGA-PBE)
type Z-I Z-I Z-I -7
Eg (eV) 4,846 3,972 3,321 1,641
(HSEO06)
type Z-r Z-r Z-r Z-Z

111.1.4.2. La densité d’états électronique

Afin de comprendre la contribution des orbitales aux structures des bandes d’énergie, nous
avons calculé la densité d'états totale (TDOS) et les densités d’états partielles (PDOS) pour les
quatre composes étudies NaAIXz (X='S, O, Se, Te). Les courbes sont représentées dans les
Figures (111.1.11-14), respectivement, pour les composés NaAlO,, NaAlS;, NaAlSe,, et
NaAlTe;, dans un intervalle d'énergie de [-15eV, + 15eV].
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La Figure (111.1.11) montre que la densité d’état au niveau de Fermi dans le composé NaAlO:
résulte principalement des états occupés O-p avec une contribution significative des états Al-s
et Al-p. Au-dessous du niveau de Fermi, & environ -5eV, on peut voir un chevauchement
significatif entre les orbitales O-p et Al-s, indiquant une forte hybridation s-p. Ce résultat fournit
une preuve que la liaison Al-X présente un caractére covalent, ce qui est dans le sens des études
antérieures dans la littérature sur les composés isostructuraux KAIQ: (Q=Se, Te) [10] et KBTe2
((B= Al, In) [11]. La DOS a des niveaux d'énergie plus élevés bien au-dessus du niveau de
Fermi (bande de conduction) est dérivé des états €lectroniques inoccupés des atomes Na et Al

avec une petite contribution de I’atome d’oxygéne O.

Concernant le deuxiéme composé tétragonale NaAlSz, a partir de la Figure (111.1.12), nous
constatons que la densité d’états au niveau de Fermi vient essentiellement des états S-p avec
une petite contribution des états Al-s, Al-p. la présence d’une importante hybridation des
orbitales S-p et Al-s, indique le caractére covalent de la liaison Al-X (X=S). La deuxieme partie
de la bande de valence (BV), qui s'étale approximativement de [-11,7, -12,8] eV, est
complétement dominé par les états S-s avec une faible présence des états Al-s et Al-p. La DOS
au-dessus du niveau de Fermi, est dérivee des états electroniques inoccupés des atomes Na et
Al avec une contribution inférieure des états inoccupés de 1’atome du soufre S. Le maximum
de la bande de valence (BV) dans le composé NaAlS; résulte des états occupés S-p, et le

minimum de la bande de conduction (BC), vient des états inoccupés Na-s.

A partir de la Figure (111.1.13) qui illustre la densité d’états du compose tétragonal NaAlSe,,
on constate que la densité d’états au niveau de Fermi vient principalement des états Se-p avec
une contribution remarquable des états Al-S et Al-p. Le chevauchement entre les états Se-p et
Al-s, est trés claire a presque -5 eV. La deuxiéme partie de la bande de valence (BV), qui
s'expose approximativement sur I’intervalle [-11,5, -13] eV est totalement dominé par les états
Se-s avec une faible existence des états Al-s et Al-p. La DOS dans la bande de conduction,
provient des états électroniques inoccupés des atomes de sodium (Na) et de I’aluminium (Al)

avec une participation inférieure de ’atome de sélénium (Se).

Pour le composé tétragonale NaAlTez, les diagrammes des densités d’états partielles PDOS
calculés et représentés sur la Figure (111.1.14) informent que la densité d'états au niveau de
Fermi est due principalement aux états occupés Te-p avec une association des états Al-s et Al-
p. A environ -5eV, le considérable chevauchement entre les orbitales Te-p et Al-s, est toujours
présent indiquant la puissante hybridation s-p. La deuxiéme partie de la bande de valence qui
se montre a peu preés de [-9,5, -11,5] eV pour le composé NaAlTe; est complétement composé
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des états Te-s avec une faible participation des états Al-s et Al-p combinés avec une petite
association des états Na-p. La densité d’états dans la bande de conduction provient toujours des
états électroniques inoccupés des atomes Na et Al avec une participation inférieure de I’atome

de sélénium (Te).

Il est important a noter que la bande interdite pour les quatre composés NaAIXz (X=S, O, Se,
Te) se situe entre un maximum de la bande de valence (MBV) composeé des états X-p et un
minimum de la bande de conduction (MBC) composé d'états Na-s. Globalement, on peut noter
que les diagrammes des densités d’états schématisées sur les quatre Figures précédentes
((H12.22), (H1.12), (11.1.13), (11.1.14)) montrent clairement une faible contribution des
atomes de sodium dans la bande de valence des matériaux NaAlXz, alors que cette contribution
est devenue tres importante dans la bande de conduction inoccupée. Ce comportement indique
qu'une quantité appréciable des électrons de valence de ’atome de sodium Na est transfére vers
ces cations voisins, ce qui résulte une liaison de nature ionique [12]. Une telle particularité des
états électroniques du I’atome alcalin de sodium Na a été observée dans les états électroniques
des composeés contenant les atomes alcalins de potassium K dans les composes ternaires KBTe;
(B=Al, In) [11], les composés KTP (KTiOPOg) [13] et KTiOAsO4 [14].
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Figure (111.1.11) : Diagrammes de la densité d’états électroniques pour le composé
tétragonale NaAlO>, calculée avec [’approximation (GGA-PBE).
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Figure (I11.1.12) : Diagrammes de la densité d’états électroniques pour le composé
tétragonale NaAlS», calculée avec I’approximation (GGA-PBE).

69



Chapitre 111 Résultats et discussions
12
9 Il T00s
] NaAlSes
E-
3-
ﬂ L] Ll I_ L] T L] L]
E‘ 24 [ Nag
g [O8
m -
—
-
L 01 Lﬂ ————
£ 2 A
z . -y, |
m .Il' _-I 1
E 0'_'_'4l_' 1
6 I:ISES
34 -SeFJ
i
n L] T ¥ L] I_ L] T ¥ L]
-15 -10 -5 0 5] 10 15
Energie (eV)

Figure (I11.1.13) : Diagrammes de

la densité d’états électroniques pour le composé

tétragonale NaAlSe., calculée avec I'approximation (GGA-PBE).
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Figure (111.1.14) : Diagrammes de

Energie (eV)

la densité d’états électroniques pour le composé

tétragonale NaAlTez, calculée avec [’approximation (GGA-PBE).
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111.1.4.3. Transfert de la charge et population de Mulliken

Afin d’avoir une idée précise sur la nature des liaisons chimiques dans les composés
tétragonaux NaAlX. (X= 0, S, Se, Te), on a adopté ’approche de la population de Mulliken
[15] qui représente un outil couramment utilisé pour analyser et caractériser la distribution de
charge électronique dans une molécule et déterminer la nature liante, anti-liante ou non-liante
des orbitales moléculaires pour des paires d'atomes spécifiques. En particulier, la population de
Mulliken des liaisons atomiques, présente un critere quantitatif important pour étudier la force
et la nature de la liaison entre une paire d'atomes voisins dans les matériaux. Selon Segall et ses
collaborateurs [16], une valeur positive et négative de la population de Mulliken des liaisons
atomiques indique des états liante et anti-liante, respectivement. Une valeur de zéro de la
population de ces liaisons, implique une liaison purement ionique, et des valeurs supérieures a
zéro indiquent des niveaux croissants de covalence. Afin de comprendre les comportements
interatomiques des composés tetragonaux NaAlX», la population des liaisons et la population
des charges Mulliken de certaines distances interatomiques sélectionnées sont effectuées en

utilisant une analyse de population Mulliken.

D'apres les données du Tableau (111.1.4), il est évident que toutes les longueurs des liaisons
Na-X et Al-X calculées sont en bon accord avec les mémes liaisons expérimentales existantes.
Pour chaque compose, on remarque que la distance interatomique Na-X est plus longue que la

distance interatomique Al-X.

Comme le montre le Tableau (I111.1.4), dans les deux composés NaAlO, et NaAlS,, la
population Mulliken est positive dans les liaisons Al-O et Al-S, indiquant la présence d'un
caractére principalement covalent dans ces liaisons, tandis que la faible population positives
confirme le caractere ionique des liaisons Na-O et Na-S. Pour les deux composés NaAlSe; et
NaAlTe., ou les liaisons Na-Se et Na-Te sont considérablement grandes, les valeurs négatives
de la population indiquent une interaction anti-liante entre les atomes de Na et Se (Te) dans les
structures NaAlSe; (NaAlTey).

Dans les quatre composés NaAlXz, le transfert de charge se fait des cations (Na, Al) vers les
anions X (X=0, S, Se, Te). Il est évident que chaque atome Na (Al), possede 0,76 (1,35), 0,72
(0,71), 0,39 (0,40) et 0,22 (0,07) électrons pour NaAlO,, NaAlSz, NaAlSe; et NaAlTe,,
respectivement, tandis que chaque atome X a une charge Mulliken de -1,06, -0,71, -0,39 et -
0,14 électrons pour NaAlO2, NaAlS;, NaAlSe; et NaAlTe, respectivement. A partir de ces

données, il est intéressant de noter que les charges anioniques Qx sont liées a la valeur de
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I'¢lectronégativité de 1’atome X ; le transfert de charge augmente avec 1’augmentation de

I’¢lectronégativité de I’atome X.

Tableau (111.1.4) : Population de Mulliken des liaisons atomiques, charges transférées (en
électrons), et longueurs de quelques liaisons interatomiques (A), des composes NaAlXz (X= O,
S, Se, Te).

Compound Atome  Charge Liaison Longueur Population yy [17]
NaAlO> 0 -1,06 35
Al 1,35 Al-O 1,80 0,48 1,47
Na 0,76 Na-O 2,62 0,10 1,01
NaAlIS; S -0,71 2,5
Al 0,71 Al-S 2,29 0,58 1,47
Na 0,72 Na-S 3,13 0,14 1,01
NaAlSe, Se -0,39 2,4
Al 0,40 Al-Se  241%; 240° 0,18 1,47
Na 0,39 Na-Se 3,25% 3,27° -0,18 1,01
NaAlTe; Te -0,14 2,01
Al 0,07 Al-Te 2,68 2,60° 0,23 1,47
Na 0,22 Na-Te 3,50%; 3,51° -0,02 1,01

aCal.; " Exp. [7]

111.1.4.4. Densité de la charge électronique

La raison fondamentale de I'étude de la densité de charge électronique est de comprendre la
nature des liaisons chimiques et ses propriétés. En effet, elle explique le transfert de charge
entre les atomes constituants d’un matériau. Cette grandeur a un réle primordial dans la théorie
de la fonctionnelle de la densité DFT. La particularité ionique est proportionnelle au transfert
de charge entre les cations et les anions, tandis que la liaison chimique covalente est due au
partage des charges entre les cations et les anions. Les contours de la densité des charges
électroniques associée aux états de valence ont été calculés avec ’approximation GGA-PBE et
présentés dans les Figure (111.1.15-18).

On peut observer dans la carte de la densité de charge pour le composé NaAlO, (Figure
(111.1.15)), que I’atome de I’oxygéne accumule des électrons de valence, comme inspiré par
son électronégativité élevée, indiquant que la liaison entre I'oxygene et le sodium (Na) est
principalement ionique. A partir de la Figure (111.1.16), on observe que les charges sont
concentrées autour de I’atome du soufre (S), et que les densités de charges entre ces atomes et
le sodium sont tres faibles, ce qui indique que les liaisons entre le sodium (Na) et le soufre (S)

ont un caractére ionique.
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Selon la Figure (111.1.17) les faibles charges autour de I’atome de sélénium (Se), et I’absence
des nuages électroniques dans les zones intermédiaires entre les atomes (Se) et (Na), montrent
le caractére anti-liant de la liaison Na-Se. Dans la Figure (111.1.18), le méme comportement
peut étre observé concernant le caractére anti-liant de la liaison Na-Te pour le composé

NaAlTe,.
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Figure (111.1.15) : Densité de charges électronique calculée avec I’approximation GGA-PBE
pour le composé tétragonale NaAlOa.
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Figure (111.1.16) : Densité de charges électronique calculée avec I’approximation GGA-PBE
pour le composé tétragonale NaAlS:.
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Figure (111.1.17) : Densité de charges électronique calculée avec I’approximation GGA-PBE
pour le composé tétragonale NaAlSe>.
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Figure (111.1.18) : Densité de charges électronique calculée avec I’approximation GGA-PBE
pour le composé tétragonale NaAlTe;.

111.1.5. Propriétés élastiques des composés tétragonaux NaAlX, (X=0, S, Se, Te)

L’étude des propriétés élastiqgues des matériaux est une étape indispensable, qui nous
fournissent des informations importantes sur leur comportement sous contraintes externes.

Aujourd’hui, le calcul théorique de ces propriétés est accessible a partir de différents codes avec

74



Chapitre 111 Résultats et discussions

de bons résultats. Nous nous sommes intéressés dans cette partic a 1’étude des propriétés

élastiques des composés tétragonaux NaAlX. (X= 0, S, Se, Te), a pression nulle.
I11.1.5.1. Les constants élastiques Cij

Les constantes élastiques Cij d'un cristal décrivent sa réponse a une déformation (ou contrainte)
appliquée de I'extérieur. Les valeurs des Cij sont étroitement liées a la rigidité et a la stabilité
meécanique du matériau ; par conséquent, ils présentent a la fois des intéréts fondamentaux et
pratiques. Les constantes élastiques linéaires Cij d’un monocristal sont décrites par une matrice
6 x 6. Parmi les 36 éléments de la matrice, il y a 21 composants indépendants [18]. Avec
I'amélioration de la symétrie de la structure cristalline, le nombre de constants élastiques
indépendants Cij diminuer. Ainsi, les systemes tétragonaux étudiés (groupe spatial 14 / mcm)
sont caractérisés par 6 parametres indépendants (Ci1, Cs3, Cas, Ci2, Ci3 et Ceg). Les deux
constants élastiques Ci1 et Csz mesurent la resistance a la compression linéaire dans les
directions x (y) et z, respectivement. Alors que les constants Ci, C13, Cas et Cee SONt liées a

I'élasticité de forme [19].

Les constants élastiques calculés des composés tétragonaux NaAlXz sont présentées dans le
Tableau (111.1.5). Malheureusement, a notre connaissance, il n'y a pas de données
expérimentales ou théoriques disponibles dans la litterature, pour faire une comparaison avec
nos résultats. Plusieurs travaux ayant utilisé le code CASTEP pour le calcul des propriétés
élastiques des cristaux, montrent que la précision (I’erreur) des constants élastiques calculés en
utilisons la DFT est typiquement inférieure a 10% par rapport aux donnéees expérimentales. Ce
résultat permet de prédire des constants élastiques pour de nouveaux matériaux ou pour des
matériaux pour lesquels les données expérimentales n'existent pas [20,21]. En consequence,
nous pouvons considérer nos résultats comme la premiere prédiction des constants élastiques

pour les structures tétragonaux considérées.

On observe du Tableau (I11.1.5) que, pour toutes les structures étudiées, Css est la plus grande
valeur des constants élastiques suivie par Ci1, C12, Ces, €t les deux constants Ci3z et Cas SONt les
plus faibles. De plus, le fait que la constante élastique Cass soit considérablement plus grande
que Cuz signifie que la direction (c) dans tous les composés étudiés est plus rigide que les
directions a et b ce qui indique que les composes NaAlX: sont mécaniquement anisotropes [22].
Dans la structure cristalline tétragonale, les constants élastiques Cas et Cgs représentent des
modules de cisaillement. On peut voir que pour tous les composés, les valeurs des constantes

élastiques C11 et Csz sont supeérieures a Cas et Ces et cela signifie que les cristaux NaAlX: ont
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une plus grande résistance aux deformations de compression qu'aux déformations de

cisaillement.

Pour un cristal donne, les critéres de stabilité mécanique peuvent étre dérivé en imposant que
les valeurs propres de la matrice de I'énergie de déformation doivent étre positive [22,23]. Les
critéres de stabilité mécanique adoptés pour une structure tétragonale a pression nulle sont

donnés par [24] :

Ci1>0, C33>0, Cuyu>0, Ci6>0, C;q—0Cyp>0

Cig 4 C33—2C13>0; 2(Cyq + Cpp) + C33 +4C13 >0 (111.1.2)

Comme l'indique le Tableau (I111.1.5), les six constantes élastiques Cij calculées sont positives

et satisfont les conditions de stabilité mécanique cités précédemment, suggérant ainsi que toutes

les structures tétragonales synthétisees (NaAlSez, NaAlTe,) et prédites (NaAlO2, NaAlS;) sont
mécaniquement stables dans les conditions ambiantes.

Tableau (I11.1.5) : Valeurs calculées des constants élastiques Cij (GPa), des phases

tétragonales NaAlX> (X= O, S, Se, Te), a pression nulle, en utilisant I'approximation GGA-
PBE.

Composé NaAlO> NaAlIS; NaAlSe; NaAlTe

Cu 81,2512 38,48129 44,11029 41,29952
Css 371,4683 133,43643 110,54021 84,25217
Cu 17,7518 15,83226 7,69124 15,72500
Ci2 50,8505 31,17754 35,02883 28,12262
Cis 0,6686 8,56928 13,92636 17,40964
Ces 15,7167 16,91337 21,65360 16,17564

En pratique, il est difficile d'obtenir une structure cristalline pure. Les matériaux synthétisés
sont généralement composes d’un mélanges d'agrégats de grains polycristallins orientés de
maniére aléatoire. Cependant, le module de compression isotrope B et le module de cisaillement
G peuvent étre mesurés pour caractériser les propriétés mécaniques des matériaux
polycristallins. Habituellement, le module de compression B représente la résistance du
matériau au changement de volume et le module de cisaillement G décrit sa résistance au
changement de forme [25]. Pour estimer les valeurs de module de compression polycristallin B

et le module de cisaillement G, lI'approximation de Voigt-Reuss-Hill [26] est utilisée. Ensuite,
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le module de Young E et le coefficient de Poisson v peuvent étre obtenus en utilisant les

équations suivantes :
E =9BG/(3B + G) (111.1.3)
v =(3B-2G)/[2 (3B + G)] (11.1.4)

Les valeurs finales des modules élastiques polycristallin calculés pour les phases tétragonales
NaAlXz (X=0, S, Se, Te) sont présentées dans le Tableau (I111.1.6). Si on fait une comparaison
de ces valeurs obtenues par rapport aux résultats rapportés récemment [27] sur des composés
de la méme steechiométrie et de la méme symétrie KBTe, (B= Al, In), nous constatons que nos
résultats se trouvent dans le méme ordre de grandeur que les valeurs calculées des modules

élastiques polycristallins de ces deux composés.

Le module de compression B indique la résistance du matériau a la rupture, tandis que le module
de cisaillement G est associé a la résistance a la déeformation plastique [22]. Les faibles valeurs
de B et G (voir Tableau (111.1.6)) indiquent que les matériaux ciblés ont une faible résistance
a la rupture et & la déformation plastique en méme temps. A partir du Tableau (111.1.6), on peut
observer que le composé tétragonale NaAlTe; est plus fracturable (il possede la plus faible
résistance a la rupture) par rapport aux autres composés NaAlO,, NaAlSz, et NaAlSey, tandis
que le compose NaAlO; a la plus grande résistance a la rupture. D’autre part, les résultats
obtenus révelent que le module de cisaillement G de NaAIO; est le plus élevé, ce qui indique
que NaAlO; a la plus forte résistance a la déformation plastique par rapport aux autres

COMpOSES.

Le rapport B/G a été utilisé pour évaluer la fragilité /ductilité des solides étudies. Une valeur
élevée du rapport B/G est associée a la ductilité, par contre une valeur faible est associée a la
fragilité. La valeur critique qui sépare les matériaux ductiles des matériaux fragiles est d'environ
1,75 [28]. Les rapports B/G sont respectivement de 2,49, 2,08, 2,75 et 2,14 pour les composés
NaAlO2, NaAlS;, NaAlSe; et NaAlTe,, respectivement. Ce résultat signifie que tous les

composeés éetudiés sont des matériaux ductiles et NaAlSe; est le plus ductile.

Le coefficient de Poisson v exprime le rapport entre la déformation transversale et la
déformation d’extension longitudinale sous une force d’étirement. En effet, la constante v est
un indicateur du comportement ductile/fragile des matériaux, comme elle peut étre utilisée pour
déterminer les propriétés de la liaison entre les atomes constituants des cristaux. La valeur du

coefficient de Poisson est faible pour un matériau covalent fragile (v ~ 0,1), alors qu'un matériau
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métallique ductile a une valeur typique d'environ 0,33 [29]. Selon les résultats obtenus indiqués
dans le Tableau (111.1.6), tous les composés étudiés doivent étre classés comme matériaux

ductiles. Cette constatation renforce I'analyse ci-dessus du rapport B/G.

L'anisotropie élastique est liee a la présence de différentes natures de liaisons dans différentes
directions cristallographiques. Généralement, I’ensemble des monocristaux élastiques sont
rarement isotropes, de sorte qu'une mesure appropriée est nécessaire pour quantifier le degré
d'anisotropie. Plusieurs études ont proposé différents modeéles empiriques pour mesurer le degré
d'anisotropie des cristaux. Pour évaluer I'étendue de l'anisotropie élastique, nous avons utilisé
I’indice d'anisotropie universel (AY) proposé par I. Ranganathan et ses collaborateurs [30].

Cette constante est calculée via I'expression suivante :

AV =52 4 5

GrR  Br

Pour un matériau isotrope A" = 0, alors que tout écart par rapport a zéro indique la présence

-6 (111.1.5)

d'anisotropie elastique. Le degré d'anisotropie augmente lorsque I'écart par rapport a zéro
devient important. Comme le montre le Tableau (I111.1.6), les valeurs de I'indice d'anisotropie
universel estimé indique la présence d’une anisotropie élastique visible pour toutes les
structures étudiées. Le degré d’anisotropie élastique peut étre classé selon l'ordre suivant:
NaAITe, <NaAlSe> <NaAlS; <NaAlO,, et par conséquent, le composé NaAlO, possede
I’anisotropie élastique la plus élevée. Une étude plus detaillée du Tableau (I11.1.6) révéle que
lorsque l'atome alcalin K est remplacé par I'atome Na, le composé change completement de
nature mécanique, le composé qui était dans la limite entre ductilité et fragilité devient d’une
nature ductile. De plus, on peut remarquer une augmentation remarquable de I'anisotropie
élastique du composé. Ce résultat indique que les atomes alcalins ont une grande influence sur

les propriétés mécaniques des matériaux étudiés.

La dureté est définie comme la résistance d'un matériau a la déformation plastique localisée.
Un matériau dur doit avoir une valeur élevée des modules de compression B et de cisaillement
G [31]. Entermes de B et de G, la dureté de Vickers est estimée en utilisant la formule empirique

de Tian [32] :

]1,137

H, =092 |£|" goos (111.1.6)

Les valeurs calculées de la dureté de Vickers (Hv) des différentes structures eétudiées sont listées

dans le Tableau (I111.1.6). Comparées aux valeurs expérimentales pour différents composés
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donnés dans les références [33,34], nous constatons que les matériaux étudiés présentent une

faible dureté de Vickers.

La température de Debye Op est une caractéristique physique particuliére d’un matériau, définie
comme la température du mode de vibration normal le plus élevé d’un cristal. Lorsque la
température d’un solide s'éleve au-dessus du zéro absolu, les atomes entrent progressivement
en vibration jusqu'a la température de Debye. Celle-ci représente la température a laquelle les
vibrations atteignent leur maximum des modes possibles. Pratiquement, la température de
Debye est étroitement liée a de nombreuses propriétés physiques des solides, telles que les
phonons, la dilatation thermique, la conductivité thermique, la chaleur spécifique et la
température de fusion. Il a été rapporté qu'une valeur élevée de la température de Debye
impliqgue une conductivité thermique élevée du composé [35]. Expérimentalement, la
température de Debye est généralement déterminée par des mesures de la chaleur spécifique a
basse température (c'est-a-dire pour T<«6p). A basse température, les excitations vibratoires
proviennent exclusivement des modes acoustiques, et la température de Debye calculée a partir
des constants élastiques est la méme que celle déterminée a partir des mesures de chaleur
specifiques [35]. La température de Debye 0p des cristaux peut étre calculée a partir de la vitesse

moyenne de I'onde élastique selon I'équation suivante [36] :

Op . i] 7

- kp L4V

U (111.1.7)

Ou h est la constante de Planck, Kg est la constante de Boltzmann, M est la masse moléculaire
du solide, p est la densité et V = (p%q) Avec N le nombre d’Avogadro et q désigne le nombre
d’atomes dans la molécule

La vitesse moyenne de l'onde élastique calculée v,, signalée dans le Tableau (I11.1.6), donne
une température de Debye 340,35K, 287,90k, 199,61k et 195,47k pour les composés NaAlOo,
NaAIS2, NaAlSe; et NaAlTe;, respectivement. Des valeurs typiques, portées dans la référence
[37], montrent que la température de Debye s'étale sur un intervalle de température de 38 K
pour le césium a une température de 2230 K pour le diamant. En conséquence, la température
de Debye des composes étudiés peut étre considérée comme inférieure a la moyenne, ce qui
indique que la conductivité thermique des différents composés ternaires chalcogénures NaAlX:

(X=0, S, Se, Te) est generalement faible.
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Tableau (111.1.6) : Module de compression (B, en GPa), Module de cisaillement (G, en GPa),
module de Young (E, en GPa), rapport de Poisson (v), température de Debye 6, (en K) calculés
par GGA-PBE.

NaAlO2 NaAlS; NaAlSe> NaAlTe, KAITe2[27] KinTez[27]

Bu 63,59 32,19 35,12 31,84 26,52 29,41
Gu 25,49 15,45 12,76 14,84 15,03 16,68
Br/GH 2,49 2,08 2,75 2,14 1,76 1,76
En 67,46 39,96 34,14 38,53 37,92 42,09
v 0,32 0,29 0,34 0,30 0,26 0,26
AY 10,46 5,01 4,15 1,26 0,52 0,65
Hv 3,22 2,77 1,76 2,60 - -

0p 340,35 287,90 199,61 195,47 - -

Vm 2584,67 2646,79 1912,71 2025,89 - -

111.1.5.2. Anisotropie élastique

Les matériaux cristallins peuvent rarement étre caractérisés en utilisant une seule valeur du
module de Young, car sa valeur dépend de la direction du réseau cristallin dans lequel est
orienté. Les constantes de complaisance Sij peuvent étre utiliser pour tracer la représentation
pratique de l'anisotropie élastique a deux dimensions 2D et trois dimension 3D du module de
compression B, et de module de Young E. Pour un cristal tétragonale, I’anisotropie du module
de compression B, et du module de Young E sont exprimés par les équations suivantes [38] :
% = (If +15)(S11 + S1z + S13) + 15(2813 + S33) (111.1.8)
% = (I +13) S11 + 15833 + [F15(2S15 + Sge) + 15(15 + 15) (2513 + Sas) (111.1.9)
Dans les équations (111.1.8) et (111.1.9) I3, I>, Is sont les cosinus directeurs des angles par rapport
aux axes X, y et z, respectivement. A partir des relations ci-dessus, la dépendance directionnelle
du module de compression B est calculée et les résultats sont représentés sur les Figures

(111.1.19-22).
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Figure (111.1.19) : Représentation 3D de la dépendance du module de compression B suivant
les 3 directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz)
pour le composé tétragonale NaAlOa.
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Figure (111.1.20) : Représentation 3D de la dépendance du module de compression B suivant
les 3 directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz)
pour le composé tétragonale NaAlSs.
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Figure (111.1.21) : Représentation 3D de la dépendance du module de compression B suivant
les 3 directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz)

pour le composé tétragonale NaAlSe>.
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Figure (111.1.22) : Représentation 3D de la dépendance du module de compression B suivant
les 3 directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz)

pour le composé tétragonale NaAlTe;.

Un caractere sphérique de la représentation 3D indique un comportement isotrope des modules

élastiques, tandis que I'écart de la courbe par rapport a la forme sphérique est un indicateur de
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la nature anisotrope du matériau. Comme le montrent ces figures, les composés NaAlX:
révélent une anisotropie élastique visible. Pour toutes les structures la section transversale du
module de compression B dans le plan (ab) est pratiquement circulaire, ce qui indique que B est

isotrope dans ce plan.

Dans les plans (ac) et (bc), les valeurs du module de compression varient entre 130 GPa et 380
GPa, 75 GPa et 175 GPa, 70 GPa et 175 GPa, et 80 GPa et 150 GPa respectivement pour
NaAIlO2, NaAlS;, NaAlSe; et NaAlTe,, cela indique la présence d’une anisotropie élastique

dans ces plans.

Ainsi, pour bien mettre en évidence cette anisotropie élastique, et pour avoir une bonne
compréhension, on a tracé une représentation 3D de la dépendance du module de Young E
suivant les 3 directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans ab, ac
(bc) illustrés dans les Figures (111.1.23-26). A partir de ces figures, on constate une anisotropie
élastique tres claire pour les quatre composes NaAlX, et seul le plan (ab) a un comportement
isotrope pour la structure NaAlO,. Dans les plans (ac) et (bc), les valeurs du module de Young
varient entre 30 GPa et 370 GPa, 15 GPa et 130 GPa, 15 GPa et 105 GPa, et 22 GPa et 75 GPa
respectivement pour NaAlOz, NaAlSz, NaAlSez et NaAlTe..

mE== . xta 0 ”
372 303 233 164 94 25 i '
¢ 300 b ;
' | 300 60
S '
150> &
J ¢ {:5_ 0270 90
3/ T | b 0 O w |
J,.15 \: 150 . ;
_f - | 240 120
- %09 300 : :
AT T ‘ 210 150
S, S ™ 180
Gy ;k/%"’%\“"’\ (a) NaAIO,| — "
)
30

Figure (111.1.23) : Représentation 3D de la dépendance du module de Young E suivant les 3
directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz) pour
le composé tétragonale NaAlOa.
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Figure (111.1.24) : Représentation 3D de la dépendance du module de Young E suivant les 3
directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz) pour

le composé tétragonale NaAlS:.
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Figure (111.1.25) : Représentation 3D de la dépendance du module de Young E suivant les 3
directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz) pour

le composé tétragonale NaAlSes.
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Figure (111.1.26) : Représentation 3D de la dépendance du module de Young E suivant les 3
directions cristallographiques, avec une représentation 2D dans les plans (xy), (xz) et (yz) pour
le composé tétragonale NaAlTe.

111.1.6. Propriétés optiques des composés NaAlX:

Dans cette partie, nous présentons et nous discutons, I’évolution des différentes grandeurs
optiques (la fonction diélectrique, coefficient d’absorption, I’indice de réfraction, la réflectivite,
la fonction de perte d’énergie de 1’électron ELF) en fonction de 1’énergie des photons incidents
dans un intervalle d’énergic varie de 0 eV a 25 eV, pour 3 différentes polarisations de la lumiére
le long des trois directions cristallographiques principales, ﬁ//[lOO], E//[OlO], E//[OOl], ouE
représente le vecteur champ électrique des rayonnements électromagnétiques incidents. Une

grille dense d’échantillonnage de 17x17x20 est utilisée dans le calcul des propriétés optiques.

111.1.6.1. La fonction diélectrique

Dans une étude des propriétés optiques d’un matériau, le calcul et I’interprétation de la fonction
diélectrique complexe est essentielle, car elle nous permet de calculer les autres propriétés
optiques. En plus, la partie imaginaire e(w), de cette fonction diélectrique complexe nous
fournit des informations sur I’absorption dans le matériau sous forme des pics associes au

transitions des électrons inter bandes de la bande de valence vers la bande de conduction.

Les courbes des variations de la partie imaginaire g2(o) et la partie réelle €1(w) de la fonction

diélectrique, dans un intervalle d’énergie varier de 0 eV a 25 eV, pour les composes NaAlX>,
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avec différentes polarisations de la lumiére incidente, sont représentées, respectivement, sur les

Figures (111.1.27-30). Dans une premiére vue, on peut remarquer que les courbes optiques de
la fonction diélectrique, des rayonnements incidents dans les deux polarisations E//[lOO] et

E//[OlO] se ressemblent, ce qui indique que les propriétés optiques sont identiques le long des

deux axes a et b pour les quatre matériaux étudiés. D’autre part, on constate que les courbes

optiques pour les rayonnements incidents avec la polarisation El/[OOl] sont différentes ce qui
montre la présence d’une importante anisotropie optiques dans les composés étudiés. La
constante diélectrique statique £1(0), peut étre calculée a partir de la courbe de la partie réelle
de la fonction diélectrique, elle représente sa valeur au point d’intersection avec 1’axe (oy), les
valeurs calculées de &’ (0) (rayonnements incidents polarisés le long des directions [100] ou
[010]) et &1t (0) (rayonnements incidents polarisés le long de la direction [001]) sont de 1’ordre
de 2,74 (2,85), 4,92 (5,43), 5,78 (6,49) et 8,29 (9,96) pour les composés NaAlO,, NaAlS2, NaAlSe;
et NaAlTe,, respectivement. Ces valeurs augmentent en allant de I’atomes d’oxygéne (O) vers

I’atome de tellurure (Te) dans le Tableau périodique. On peut voir sur ces figures que &,” (pour

les polarisations F?//[lOO] ou ﬁ//[OlO]) et &' (pour la polarisation E//[OOl]) augmentent
lentement avec l'augmentation de I'énergie des photons incidents pour atteindre un maximum a
environ 7,79 eV (8,50 eV), 4,70 eV (4,873 eV), 4,00 eV (4,71 eV) et 2,52 eV (2,59 eV)
respectivement pour les composés NaAlO, NaAlS; , NaAlSe; et NaAlTe,.

Un apercu sur les courbes de la partie imaginaire e2(w) du premier composé NaAlO. (voir
Figure (111.1.27)) montre I’existence d’un pic d’absorption tres important centré en 9,98 eV,
qui est probablement due au passage des électrons des états occupés de la bande de valence
(voir Figure (I11.1.11)) vers les états électroniques inoccupés dans le bas de la bande de
conduction. A partir de la courbe de la partie imaginaire 2(m) du deuxiéme composé NaAlS;
(Figure (111.1.28), on constate qu’il y’a un pic d’absorption central situé a 5,93 eV, qui est
probablement due au passage des électrons des états occupés de la bande de valence centré a
2,6 eV, (voir Figure (111.1.12)) vers les états électroniques inoccupés dans le bas de la bande
de conduction. Selon la Figure (111.1.29), qui représente 1’évolution de la partie imaginaire
&2(w) du troisieme composé NaAlSez, on constate que I’absorption est maximale a environ 5,12
eV, qui résulte probablement du passage des électrons des états occupés de la bande de valence
centré a 2,36 eV, (voir Figure (111.1.13)) vers les états électroniques inoccupés dans le bas de
la bande de conduction. Pour le composé NaAlTe,, le pic situé a environ 3,74 eV, vient

probablement de la transition des électrons des états occupés de la bande de valence centré a
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2,3 eV, (voir Figure (111.1.14)) vers les états électroniques inoccupés dans le bas de la bande
de conduction.
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Figure (111.1.27) : Evolution de la partie imaginaire e2(w) et la partie réelle e1(w) de la
fonction diélectrique, en fonction de [’énergie des photons incidents, pour différentes
polarisations de la lumiere dans le compose tétragonale NaAlO:..
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Figure (111.1.28) : Evolution de la partie imaginaire e2(w) et la partie réelle e1(w) de la
fonction diélectrique, en fonction de [’énergie des photons incidents, pour différentes
polarisations de la lumiere dans le composé tétragonale NaAlS.
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Figure (111.1.29) : Evolution de la partie imaginaire e(w) et la partie réelle e1(w) de la
fonction diélectrique, en fonction de [’énergie des photons incidents, pour différentes
polarisations de la lumiere dans le compose tétragonale NaAlSe;.
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Figure (111.1.30) : Evolution de la partie imaginaire ¢2(w) et la partie réelle e1(w) de la fonction
diélectrique, en fonction de [’énergie des photons incidents, pour différentes polarisations de
la lumiére dans le composé tétragonale NaAlTe.
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111.1.6.2. Le coefficient d’absorption
Les Figures (111.1.31-34) représentent respectivement les courbes d’évolution du coefficient
d’absorption o(w), des quatre composé tétragonaux NaAlX: en fonction de 1’énergie des

photons incidents, pour différentes polarisations de la lumiere. On constate que les courbes des

coefficients d’absorptions pour les deux polarisations E//[100] et E//[010] sont semblables, ce
qui montre que les propriétés optiques sont identiques le long des deux axes a et b pour les

quatre matériaux étudiés. Pour la polarisation avec E//[OOl], on constate que les courbes des
coefficients d’absorption sont différents ce qui montre I’existence d’une importante anisotropie

optiques dans les composés NaAIX; (X=0, S, Se, Te).

Pour ces quatre composeés, I’absorption devient trés importante dans le domaine du spectre de
I’ultraviolet. En plus de ca, ’absorption de la lumiére dans le domaine du visible est presque
nulle pour le premier composé NaAlOy, et elle augmente léegerement en allant dans la direction

des atomes chalcogénures S —Se —Te. L’absorption dans le domaine de I'ultraviolet atteint sa
valeur maximale pour ot (w) (la polarisation E//[001]) et o/(w) (la polarisation E//[100] ou

E//[OlO]) respectivement a environ 14,4 eV et 16,3 eV de I’énergie des photons incidents, pour
le composé NaAlO; (voir Figure (111.1.31)). D’autre part, les valeurs maximales de ot () et
o’(w) pour le composé NaAlS, correspond, respectivement, a une énergie de photons incidents
de 8,1 eV et 9,3 eV (Figure (111.1.32)). Concernant le composé NaAlSe, I’absorption est
toujours maximale dans le domaine de I'ultraviolet, a environ 7,4 eV et 8,8 eV de I’énergie des
photons incidents, respectivement, pour ot () et o (w) (voir Figure (111.1.33)). La Figure
(111.1.34) montre que I’absorption pour le composé NaAlTe, atteint son maximum a une

énergie du photon incident égale & 6 eV et 7,1 eV, respectivement, pour ot (w) et o (w).

D’apres les résultats précédent, on peut constater que le spectre d'absorption des composés
étudiés est presque entierement situé dans une large région du spectre UV, il peut donc étre
recommandé d’utiliser les cristaux NaAlIX. dans des dispositifs de protection contre la lumiére

UV [39] ou des absorbeurs ou détecteurs ultraviolet.
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Figure (111.1.31) : Evolution de coefficient d'absorption a(w) du composé tétragonale NaAlOa,
en fonction de I'énergie de photon incident pour différentes polarisations de la lumiere. Les
lignes pointillées vertes verticales déterminent les frontiéres du spectre visible.
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Figure (111.1.32) : Evolution de coefficient d'absorption a(w) du composé tétragonale NaAlS,,
en fonction de I'énergie de photon incident pour différentes polarisations de la lumiére. Les
lignes pointillées vertes verticales déterminent les frontieres du spectre visible.
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Figure (111.1.33) : Evolution de coefficient d'absorption a(w) du composé tétragonale NaAlSe,
en fonction de I'énergie de photon incident pour différentes polarisations de la lumiere. Les
lignes pointillées vertes verticales déterminent les frontiéres du spectre visible.
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Figure (I11.1.34) : Evolution de coefficient d'absorption a(w) du composé tétragonale
NaAlTez, en fonction de I'énergie de photon incident pour différentes polarisations de la
lumiére. Les lignes pointillées vertes verticales déterminent les frontiéres du spectre visible.

111.1.6.3. L’indice de réfraction

Les Figures (111.1.35-38) représentent, respectivement, les courbes de changement de I’indice
de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w), pour les composé tétragonaux NaAlIX>

(X= 0, S, Se, Te) en fonction de 1’énergie des photons incidents, pour les différentes

polarisations de la lumiére incidente E//[100], E//[010] et E//[001].
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Les spectres de I’indice de réfraction des quatre composés montrent des valeurs appréciables.
D’autre part n(w) montre clairement un comportement d’anisotrope optique. L’anisotropie de

I’indice de réfraction n(w) entre les deux polarisations de la lumiere incidente paralléle et

perpendiculaire, E L ¢ et E // ¢ est déterminée par la biréfringence An(w) qui est la différence
entre I’indice de réfraction extraordinaire et I’indice de réfraction ordinaire, est calculée suivant

I’expression :
An(w)= n(w)! - n(w)" (111.1.10)
n(w)* est I'indice de réfraction pour la polarisation Ellcet n(w)" est I’indice de réfraction pour

la polarisation de la lumiere avec Eilc (E /I d). Les spectres de la biréfringence pour les
composés NaAlO., NaAlS;, NaAlSe, et NaAlTez, montrent la présence du comportement
anisotropie optique. La valeur de I’indice de réfraction statique est une constante optique tres

importante pour la conception des dispositifs optoélectroniques.

Les valeurs calculées de I’indice de réfraction réel statiques n”(0) (n*(0)) sont de I’ordre de 1,66
(1,69), 2,22 (2,33), 2,4 (2,55) et 2,88 (3,16) pour les composés NaAlO2, NaAlS,, NaAlSe; et

NaAlTe,, respectivement.

Pour les quatre composes NaAlIX; (X= O, S, Se, Te), I’indice de réfraction reste presque
constant dans la région du spectre visible de 1’onde électromagnétique. D’autre part, la valeur
de la biréfringence est généralement faible dans cette région. Au-dela de cette région du spectre
visible, I’augmentation de 1’énergic des photons incidents est accompagnées par une
augmentation de I’indice de réfraction pour atteindre un maximum dans la région du spectre
UV. Ces maximums correspondent a une énergie des photons égale a 8,76 eV, 5,11eV, 4,3eV
et 2,78 eV pour les composes NaAlIO2, NaAlSz, NaAlSe; et NaAlTez, respectivement. On note
ici, que les maximums de la fonction n(w) est un indicateur de la présence d’une forte dispersion
a la lumiére dans cette région. Au-dela de cette énergie on observe une diminution remarquable

de I'indice de réfraction dans I’ensemble des composés NaAlXo.

L’indice de réfraction imaginaire ou le coefficient d’extinction k(w) des composé NaAlX>
atteint des valeurs maximales pour k! (w) (k(w)) situé dans la région du spectre UV de ’onde
électromagnétique qui convient a une énergie des photons incidents égales a 14,24 eV
(16,14eV), 6,52 eV (8,85 eV), 5,76 eV (8,25 eV) et 4,62 eV (6,2eV), pour les composés
NaAlO, NaAIS;, NaAlSe; et NaAlTe», respectivement.
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Figure (111.1.35) : Evolution de l'indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction k(w), et
la biréfringence An(w) du composé tétragonale NaAlO2 en fonction de [’énergie du photon

incident, pour différentes polarisations de la lumiere.
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Figure (111.1.36) : Evolution de l'indice de réfraction n(w), le coefficient d extinction k(w), et
la biréfringence An(w) du composé tétragonale NaAlS; en fonction de 1’énergie du photon

incident, pour différentes polarisations de la lumiére.
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Figure (111.1.37) : Evolution de l'indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction k(w), et
la biréfringence An(w) du composé tétragonale NaAlSe, en fonction de [’énergie du photon
incident, pour différentes polarisations de la lumiére.
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Figure (111.1.38) : Evolution de 'indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction k(w), et
la biréfringence An(w) du composé tétragonale NaAlTez en fonction de [’énergie du photon
incident, pour différentes polarisations de la lumiére.
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Le comportement optique et électronique des semi-conducteurs sont déterminées par deux
proprietés fondamentales a savoir le gap électronique (Eg) et l'indice de réfraction (n). En
général, le seuil dabsorption des photons dans le semi-conducteur détermine la largeur de la
bande interdite ou le gap, alors que l'indice de réfraction est une mesure de la transparence au
photon incident. La corrélation entre ces deux parameétres optoélectroniques des semi-
conducteurs est restée un sujet de recherche intensive ces derniers temps en raison de son réle
dans les structures de bandes des semi-conducteurs [40]. Au fil du temps, il y a eu de
nombreuses tentatives pour trouver une relation appropriée, a la fois empirique et semi-

empirique, entre le gap électronique et lI'indice de réfraction des semi-conducteurs.

La corrélation de l'indice de réfraction et le gap énergétique dans les semi-conducteurs a fait
l'objet d'intérét de plusieurs recherches intensives pendant longtemps et a commencé avec la
relation semi-empirique de Moss [41] dés 1950. Suite a la relation de Moss, de nombreuses
relations similaires ont été proposees pour le calcul de I'indice de réfraction des matériaux. Dans
cette section, nous faisons un rappel sur certaines relations bien connues entre le gap
énergétique et I'indice de réfraction disponibles dans la littérature. Ces relations sont largement

utilisées pour calculer I'indice de réfraction de différents groupes de semi-conducteurs citons :
La relation de Moss [41] :

n*Eg =95 (eV) (111.1.11)
Ou n et Eg sont respectivement I’indice de réfraction et I’énergie du gap.

Ravindra et ses collaborateurs ont propose une relation empirique pour l'indice de réfraction
des semi-conducteurs qui est linéaire avec le gap.

La relation de Ravindra [42] :

n = 4,084 — 0,62 Eg (111.1.12)
La relation de Herve-Vandamme [43] :
2 _ 4 \?
n?=1+ (Eg+3) (111.1.13)

A est ’énergie d’ionisation de I’hydrogéne égale a 13,6 eV et B=3,47 eV
La relation de Reddy [44,45] :
n*(Eg — 0,365) = 154 (111.1.14)
La relation de Kumar et Singh [46] :
n=KEg® (111.1.15)
Avec K=3,3668 et C=-0,32234.
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La premiére relation de Tripathy : [40]

_Eg

n=ng+ne # (111.1.16)
Avec ny = 1,65752, et n; = 3,78368, et u = 1,85447.
La deuxieme relation de Tripathy : [40]
n=n,[1+ ae PEI] (111.1.17)
Avec ny = 1,73, @ = 1,9017, et B = 0,539 (eV)?

Les valeurs de I’indice de réfraction statique n(0) calculé a 1’aide de ces relations empiriques
sont listés dans le Tableau (111.1.7), comparer avec la valeur moyenne arithmétique n,,, (0)
qui égale a :

Ny (0) = (2n[1001(0) + nl01(0))/3 (111.1.18)

Ces resultats sont tracés dans la Figure (111.1.39), pour mieux faire une comparaison entre
eux.

Tableau (111.1.7) : Valeurs de I'indice de réfraction statique n(0) calculées avec la GGA-PBE,
et avec les relations empiriques de Moss, Ravindra, Herve-Vandamme, Reddy, Kumar-Singh,
Tripathy (1), Tripathy (2) pour les composés NaAlXz (X=0, S, Se, Te).

Composé Indice statique  Eg Moss Ravind Herve Reddy Kumar Tripathy Tripathy
(PBE) et et 1) 2
(eV) Vand Singh

NaAlO, n”(0) 1,66
nl(0) 169 3786 2238 1737 2124 2590 2192 2149 2,157

ny,(0) 167

NaAlS, n/(0) 2,22
nl(0) 233 3141 2345 2136 2,287 2729 2328 2353 2335

n,(0) 2,26

NaAlSe; n/(0) 2.4
nl(0) 255 2313 2531 2650 2,555 2982 2,569 2744 2,676

ny,(0) 245

NaAlTe, n(0) 2,88
n1(0) 316 1233 2963 3319 305 3649 3,147 3603 3423

ny(0) 297

A partir de la Figure (111.1.39) on constate que pour les deux premiers composés tétragonaux
prédictibles NaAlO: et NaAlS,, les résultats calculés avec la relation empirique de Ravindra,
sont les plus proches a nos résultats de calcul de I’indice de réfraction statique n (0), a I’aide de
la DFT, et en utilisant les valeurs des gaps calculés a I’aide de 1’approximation du gradient

généralisé GGA-PBE. Par contre pour les deux derniers composés tétragonaux synthétisés
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NaAlSe; et NaAlTez, les résultats calculés avec la relation empirique de Moss, sont les plus

proches.
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Figure (111.1.39) : Evolution des valeurs de l’indice de réfraction statique n(0) calculées avec
la GGA-PBE, et avec les relations empiriques de Moss, Ravindra, Herve-Vandamme, Reddy,
Kumar-Singh, Tripathy (1), Tripathy (2) pour les composés NaAIX, (X=0, S, Se, Te).

111.1.6.4. La réflectivité et la fonction de perte de I’énergie des électrons ELF

L’évolution des courbes de la réflectivité R(w), et de la fonction de perte de 1’énergie des
électrons L(w), avec I’augmentation de 1’énergie des photons des ondes lumineuses incidentes
suivant I’axe ¢ (E//[001]) et suivant ’axe a et I’axe b (E//[100] et E//[010]) pour les quatre composés
tétragonaux NaAlO,, NaAlS;, NaAlSe; et NaAlTe,, sont schématisées sur les Figures (111.1.40-43).
Le comportement d’anisotropie optique est évident, dans les courbes de la réflectivité, pour les
quatre composés. La différence entre les courbes de la réflectivité pour les rayonnements

incidents polarisés le long de 1’axe-c et celle polarisée le long de I’axe-a est claire.

La Figure (111.1.40) ou le spectre de réflectivité du premier composé tétragonale NaAlOa,
montre que la valeur initiale de la réflectivité est faible égale 0,06 et 0,065, respectivement,
pour les ondes lumineuses incidentes suivant 1’axe-a (I’axe-b) et ’axe-c. Elle augmente avec
I’augmentation de 1’énergie des photons incidents pour atteindre une valeur maximale pour
R (w) et R"(w) respectivement & environ 15,17 eV et 16,84 eV dans le composé NaAlO., puis

elle diminue a des basses valeurs a environ une énergie du photon incident de 25 eV. Dans la
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Figure (111.1.41) qui représente la réflectivité dans le composé tétragonale NaAlS,, pour
laquelle on a une valeur initiale peu faible de 0,143 et 0,16 respectivement pour les ondes
lumineuses incidentes parallele suivant 1’axe-a (1’axe-b) et perpendiculaire selon I’axe-c. Cette
réflectivité atteint sa valeur maximale de R* (w) et R”(w) respectivement a environ 10,08 eV et
17,02 eV de I’énergie des photons incidents, puis elle prend des valeurs faibles a environ 22
eV. La réflectivité du troisieme composé NaAlSe,, représentée sur la Figure (111.1.42),
commence par une valeur initiale peu faible égale a 0,17 et 0,19 respectivement pour les deux
polarisations paralléle et perpendiculaire de I’onde lumineuse incidente. A environ 8,06 eV et
10,05 eV de I’énergie des photons incidents, la réflectivité du composé NaAlSe», aboutie sa
valeur maximale respectivement pour R (w) et R”(w), puis on constate qu’il y’a une diminution
continue de la réflectivité, pour atteindre des valeurs faibles a des énergies élevées supérieur a 21 eV.
La Figure (I11.1.43), qui représente I’évolution de la réflectivité dans le quatriéme composé
NaAlTe2, débute par les valeurs initiales peu importantes de 0,235 et 0,269, respectivement,
pour les ondes lumineuses incidentes suivant les deux polarisations parallele et perpendiculaire. Une
valeur maximale de la réflectivité du composé NaAlTe,, correspond a une énergie des photons
incidents égale a 6,58 eV et 9,16 eV, respectivement pour les ondes lumineuses incidentes,
perpendiculaire (suivant 1’axe-C) et paralléle (suivant ’axe-a ou I’axe-b), aprés ¢a il y’a une
diminution de la réflectivité, pour atteindre des valeurs faibles a des énergies des photons incidents

supérieur a environ 20 eV.

La fonction de perte d’énergie des électrons L(w), représente une grandeur tres importante, qui
décrit la perte d’énergie des électrons lors de leurs déplacements rapides dans un matériau (les
électron transfert d’une énergie hw au milieu) [47]. Les pics prédominants des spectres de la
fonction L(w) représentent la caractéristique la plus importante associée a la résonance du
plasma (oscillation ou excitation collective des électrons, qui transferent leurs énergies au
milieu) et la fréquence correspondante est appelée fréquence de plasma wp est donnée par :

ne?

wp = [— (111.1.19)

Avec n est la concentration des électrons de conduction, e est la charge élémentaire de

I’électron, m est la masse de 1’¢lectron et &g est la constante diélectrique. L’énergie associée

est appelée énergie du plasmon Ep est donnée par 1’expression :

Ep = hap = h |2 (111.1.20)

me,
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La fonction de perte d’énergie des ¢électrons ELF est exprimée en fonction des deux partie réelle

€,(w) et imaginaire €,(w) de la fonction diélectrique selon 1’expression [48] :

o) = I [2H] = 2

E(w) £2(w)+€2(w) (111.1.21)

La premi¢re remarque qu’on peut noter a partir des quatre spectres de la fonction de perte
d’énergie pour les composés NaAlX; est I’absence des pertes d’énergie pour des photons avec
une énergie inférieure a la bande interdite du matériau [49]. La perte d'énergie augmente

progressivement jusqu'au maximum et un pic important dans les spectres ELF est observé.

La fréquence de plasma coincide avec les pics principaux de la fonction ELF. A partir des
Figures (111.1.40-43), on constate qu’il y’a un pic principal des composantes L* (o) (L”(w)) de
la fonction ELF qui correspond a 22,17 eV (22,5 eV) 17,88 eV (17,92 eV), 17,27 eV (17,34
eV) et 15,73 eV (15,69 eV) pour les composés NaAlO,, NaAlSz, NaAlSe; et NaAlTe,,
respectivement. De fagcon générale, Les pics de résonance dans les spectres ELF correspond

également a une reduction brutale des spectres de réflectivité [49].
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Figure (111.1.40) : Variation de la réflectivité R(w), la fonction de perte d’énergie de [’électron

L(w) pour le composé tétragonale NaAlO: en fonction de [’énergie du photon incident, pour

différentes polarisations de la lumiere.
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Figure (111.1.41) : Variation de la réflectivité R(w), la fonction de perte d’énergie de [’électron
L(w) pour le composé tétragonale NaAlS; en fonction de [’énergie du photon incident, pour
différentes polarisations de la lumiere.
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Figure (111.1.42) : Variation de la réflectivité R(w), la fonction de perte d’énergie de [’électron

L(w) pour le compose tétragonale NaAlSe2 en fonction de [’énergie du photon incident, pour
différentes polarisations de la lumiere.
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Figure (111.1.43) : Variation de la réflectivité R(w) et la fonction de perte d’énergie de
[’électron L(w) pour le composé tétragonale NaAlTez en fonction de [’énergie du photon
incident, pour différentes polarisations de la lumiére.

111.1.7. Conclusion

Nous avons effectué une étude ab-initio des propriétés structurales, électroniques, elastiques, et
optiques des quatre composés ternaires tétragonaux NaAlIX, (X= 0, S, Se, Te) a I’aide du code
CASTEP. Ce travail est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, combinée
avec la méthode des pseudopotentiels ultrasoft, ainsi 1’énergie d’échange et de corrélation est
calculée par I’approximation du gradient généralisée GGA-PBE, les résultats de ce travail

peuvent étre résumes dans les points suivants :

o Les paramétres structuraux a et ¢ de la maille conventionnelle des structures tétragonales
des deux composés synthétisés NaAlSe, et NaAlTez, ainsi que les positions atomiques
calculées sont en bon accord avec les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature.

o Le calcul de I’énergie de cohésion pour les deux composés prédictibles NaAlO> et NaAlS,,
montre la stabilité chimique de ces deux composés, qui peut étre synthétisés en laboratoire.

o Les structures des bandes d’énergies des quatre composés étudiés calculées a 1’aide de
I’approximation GGA-PBE, et la fonctionnelle hybride HSE06, montrent la nature semi-

conductrice de ces composeés, ou les trois premiers composés NaAlO2, NaAlS;, et NaAlSe;
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ont des gaps indirects de type Z- T, par contre le dernier composé NaAlTe> possede un gap
direct de type Z-Z.

o Les gaps électroniques calculés diminuent en allant de O mmmmp S mm—— S¢ = Te.

o Lessix constants élastiques (Cu1, Cas, Cas, Ces, C12, C13) et les modules de rigidité (module
de compression B, module de cisaillement G, module de Young E, rapport de poisson v)
des quatre composés NaAIX; sont calculés pour la premiére fois.

o Le calcul du facteur d’anisotropie universel AY montre la présence d’une anisotropie
élastique dans les quatre composés ternaires chalcogénures, diminue en allant de I’atome
Omump S mp SE mummmp T€.

o L’application des critéres de stabilité mécaniques de la structure tétragonale a pression
nulle, montre que les quatre composés NaAlX2 sont mécaniquement stable dans la phase
tétragonale.

o Les courbes tracées des propriétés optiques (fonction diélectrique, coefficient d’absorption,
indice de réfraction, la fonction de perte d’énergie des électrons ELF) montrent clairement
la présence d’une anisotropie optique dans les matériaux NaAlX: .

o Les courbes de la partie immaginaire e2(®) et des coefficients d’absorption o(w), exposent
une grande absorption de la lumicre dans le domaine de I'ultraviolet, pour les quatre
composés ¢tudiés, accompagnée d’une faible absorption dans le domaine du spectre visible
de ’onde électromagnétique.

o Les courbes tracées de la biréfringence An(w) révelent la présence d’une large anisotropie
optique dans les quatre composes.

o A partir des courbes de la fonction de perte d’énergie des électrons ELF, nous avons calculé
les énergies du plasmon (ainsi que les fréquences de plasma) correspondantes a la résonance
de plasma dans les quatre composeés.

o A cause de la haute absorption de la lumiére dans le domaine du spectre de I’ultraviolet, on
pense que les quatre composés tétragonaux NaAIXz (X= O, S, Se, Te) sont des bons
candidats pour les utilisés comme des détecteurs de rayonement ultraviolet, des absorbeurs
de I'ultraviolet comme ils peuvent étre utilisés dans les dispositifs de protection contre la

lumiére UV.
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111.2. Etude de I’effet de pression sur les propriétés physiques des composés NaAlX> dans
la phase tétragonale

111.2.1. Introduction

Dans cette partie, on va essayer de mettre en évidence I’effet de pression hydrostatique sur les
propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques des quatre composés ternaires
tétragonaux NaAIX; (X= 0, S, Se, Te). La pression appliquée appartient a un intervalle allant
de 0 GPa a 16 GPa pour les composés NaAlO2, NaAlSe; et NaAlTez. Pour le composé NaAlS;
cet intervalle s’étale a une pression égale a 50 GPA. Les intervalles de pression hydrostatique
appliquée sont choisis en se basant sur les criteres de stabilité mécanique des structures étudiées
dans la phase tétragonale.

111.2.2. Effet de la pression sur les propriétés structurales des composés NaAIX>

Les fonctions donnant la variation des parametres de maille des composés tétragonaux NaAlX:
en fonction de la pression hydrostatique sont illustrées dans les Figures (I111.2.1-4) pour une
pression externe comprise entre 0 GPa et 16 GPa, avec un pas de 4 GPa, pour les trois composés
NaAlO,, NaAlSe; et NaAlTe. Pour le composé NaAlS; cet intervalle aller a une pression égale
a 50 GPa. Pour donner une description quantitative de la variation des parameétres a, c, le rapport
(c/a) et le volume V de la maille conventionnelle des structures étudiees nous avons tracé la

fonction donnant le fit quadratique de ces paramétres selon I’équation suivante :
A(p) = Ag + Aip + A, p?

Les fonctions des fit quadratiques A(p) sont représentées avec une ligne rouge continue dans
les Figure (111.2.1-4). Pour les quatre structures, on remarque qu’il y’a une faible augmentation
du rapport (c/a) et une diminution des paramétres de maille a, ¢ et le volume V lorsque la
pression hydrostatique augmente. Les coefficients du fit quadratique Ay, A;et A, pour les
parametres de maille a, c, le rapport (c/a) et le volume V de la maille conventionnelle des

composés tétragonaux NaAIXz sont donnés dans le Tableau (111.2.1).
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Figure (I11.2.1) : Variation des parametres de maille a et c, le rapport (c/a) et le volume de la
maille conventionnelle V, en fonction de la pression pour le composé NaAlO..
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Figure (111.2.2) : Variation des parametres de maille a et c, le rapport (c/a) et le volume de la
maille conventionnelle V, en fonction de la pression hydrostatique pour le composé NaAlS..
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Figure (I111.2.3) : Variation des parametres de maille a et c, le rapport (c/a) et le volume de la
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8,4 6,9
NaAlTe>
8,2 _‘I 6,8
s C
8,0 | 6,7 Fit
7,81 6,6-
7,6 6,5-
7,4 6,4-
7,2 6,3 1— - - -
0,88 480 2 4 8 12 16
460
0,87
440 4 .V
0,86 420 Fit
400
0,85 |
380
0,84 360 .
0
0,83 L— - - - - 34 - - - - -
0 4 8 12 16 0 4 8 12 16
Pression (GPa) Pression (GPa)

Figure (111.2.4) : Variation des parametres de maille a et c, le rapport (c/a) et le volume de la
maille conventionnelle V, en fonction de la pression hydrostatique pour le composé NaAlTe;.
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Tableau (111.2.1) : Coefficients Ao, A1, A2 du fit quadratique des parameétres de maille a, c, le
rapport (c/a) et le volume de la maille conventionnelle du compose tétragonale NaAlX (X=0,
S, Se, Te).

Parametre Ao A1 Az
NaAlO; a 6,013 -0,039 0,0007
c 5,100 -0,012 0,0002
cla 0,848 0,004 -0,0000
V 184,390 -2,803 0,0567
NaAlS; a 7,289 -0,049 0,0005
c 6,073 -0,021 0,0002
cla 0,833 0,003 -0,0000
\/ 322,336 -5,046 0,0535
NaAlSe; a 7,636 -0,089 0,0025
c 6,332 -0,035 0,0009
cla 0,829 0,005 -0,0002
\Y/ 369,142 -10,244 0,2955
NaAlTe;, a 8,254 -0,097 0,0024
c 6,868 -0,049 0,0012
cla 0,832 0,004 -0,0000
V 467,788 -13,762 0,3734

111.2.3. Effet de la pression sur les propriétés électroniques des composés NaAlX>
111.2.3.1. Effet de pression sur le gap électronique Eg

L’effet de la pression sur les propriétés électroniques d’un materiau semi-conducteur peut étre
essentiellement décrites par la variation de la valeur de la bande interdite Eg. A I’aide de
I’approximation du gradient généralisée GGA-PBE et la fonctionnelle hybride HSEO06 nous
avons calculé I’effet de pression sur le gap Eg pour les composés tétragonaux NaAlXz. Les
résultats sont tracés dans les Figures (111.2.5-8). Dans tous les cas étudiés, on constate un
comportement similaire de la fonction Eg(p) en fonction de la pression en utilisant les deux
approches GGA-PBE et HSEQ6. Par conséquent, on se limite a la description de la variation de
la bande interdite avec la fonctionnelle GGA-PBE. Pour le composé NaAlO;, les courbes
illustrée dans la Figure (111.2.5), montrent que la valeur de la bande interdite augmente avec
I’augmentation de la pression hydrostatique appliquée. Dans le cas du composé NaAlS;
(NaAlSey) (Figure (111.2.6(7))), on constate que 1’énergie du gap Eg augmente au début, puis
diminue apres une pression de 10 GPa (8 GPa). La Figure (I111.2.8) qui illustre la variation de
la fonction Eg(p) pour le composé NaAlTe: indique que la valeur du gap diminue avec la
pression pour atteindre une valeur minimale Eg = 1,142 eV a une pression de 8 GPa. La valeur
du gap reste presque stable jusqu’a une pression de 12 GPa puis diminue de nouveau avec la

pression.
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Figure (111.2.5) : Evolution de [’énergie du gap Eg, en fonction de I’augmentation de la
pression hydrostatique appliquée, pour le composé tétragonale NaAlO», calculée avec
["approximation GGA-PBE, et la HSE06.
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Figure (I11.2.6) : Evolution de [’énergie du gap Eg, en fonction de I’augmentation de la
pression hydrostatique appliquée, pour le composé tétragonale NaAlS;, calculée avec
["approximation GGA-PBE, et la HSEQ6.
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Figure (111.2.7) : Evolution de [’énergie du gap Eg, en fonction de l’augmentation de la
pression hydrostatique appliquée sur le compose tétragonale NaAlSe,, calculée avec

["approximation GGA-PBE, et la HSE06.
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Figure (111.2.8) : Evolution de [’énergie du gap Eg, en fonction de I’augmentation de la
pression hydrostatique appliquée, pour le composé tétragonale NaAlTe,, calculée avec

["approximation GGA-PBE, et la HSEQ6.
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111.2.4. Effet de la pression sur les propriétés élastiques des composés NaAlX>

111.2.4.1. Effet de pression sur les constants élastiques Cij

Les variations des constantes élastiques Ci1, Ci2, C13, Cas, Cas, Ces en fonction de la pression
hydrostatique appliquée ; des structures tétragonales NaAlX> sont calculées a I’aide de
I’approximation du gradient généralis¢ GGA-PBE. Les résultats sont tracés dans les Figures
(111.2.9-12).

Dans le cas des composés NaAlO2, NaAIS; et NaAlTez, on peut noter que Css et C11 augmente
d’une fagon presque linéaire avec la pression. Cela signifie que la résistance uni-axiale des trois
matériaux dans les directions a, b et ¢ augmente avec 1’application de la pression. Concernant
le composé NaAlSe;, la fonction C11(p) augmente avec la pression puis diminue brusquement
pour une pression supérieure a 12 GPa. Le changement brutal de la valeur de C11 peut étre due
a un changement de phase aux alentour d’une pression de 12 GPa du composé NaAlSe,. La
variation faible des fonctions Ci2(p), Caa(p) et Ces(p) avec la pression dévoile que la variation
de la résistance au cisaillement dans les quatre composés NaAlX> possédent une faible

sensibilité contre la pression hydrostatique.
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Figure (111.2.9) : Variation des constants élastiques Cij de la structure tétragonale du composé
NaAlO,, en fonction de I’augmentation de la pression hydrostatique, calculées a [’aide de
["approximation GGA-PBE.
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Figure (111.2.10) : Variations des constantes elastiques Cij de la structure tétragonale du
composé NaAlSy, en fonction de la pression hydrostatique, calculés a I’aide de I’approximation
GGA-PBE.
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Figure (I11.2.11) : Variations des constants élastiques Cij de la structure tétragonale du
composé NaAlSe,, en fonction de I’augmentation de la pression hydrostatique, calculés a l’aide
de ’approximation GGA-PBE.
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Figure (111.2.12) : Variation des constants élastiques Cij de la structure tétragonale du
composé NaAlTey, en fonction de I’ augmentation de la pression hydrostatique, calculés a I’aide
de ’approximation GGA-PBE.

111.2.4.2. Effet de pression sur les modules d’élasticité

Le comportement du module de compression By, le module de cisaillement Gn, module de
Young En, sous I’effet de pression hydrostatique des composes tétragonaux NaAlXz, sont

représentes dans les Figures (111.2.13-16).

On remarque, a partir de ces courbes, que le module de compression By, le module de
cisaillement G et le module de Young Ex augmentent en fonction de la pression. La variation
du module G est tres faible comparativement avec les deux modules d’élasticité By et En.
D’autre part, on remarque que les valeurs du module de compression By sont toujours plus
grandes que celles du module de cisaillement Gn, donc on peut dire que la résistance des
composés NaAlX> contre les déformations de volume (déformations de compression) reste
toujours plus importante que leurs résistances aux déformations de forme (déformations de

cisaillement) dans la marge de pression proposée.

Pour des pressions hydrostatique faibles, le module de Young En est supérieur a la valeur du
module de compression By dans les quatre composés NaAlXz. Au fur et en mesure que la

pression augmente, la valeur du module de Young devient inférieure a celle du module de
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compression a des pressions égale a 8 GPa, 28 GPa, 12 GPa et 10 GPa pour les composes
NaAIlO2, NaAlSz, NaAlSe; et NaAlTey, respectivement.

Le rapport de Pugh B1/Gn donne une idée sur la ductilité des matériaux et permet de classifier
les matériaux dans deux catégories : ductile ou fragile. La valeur critique qui sépare ces deux
classes des matériaux est Bu/Gn = 1,75. Matériaux fragiles <1,75< matériaux ductiles. Selon la
Figure (111.2.17), qui donne 1’évolution du rapport de Pugh avec la pression pour les quatre
matériaux étudiés, le rapport Bu/Gn est toujours supérieurs a 1,75 sous I’effet de pression. Donc,
suivant ces résultats, les composés NaAlX, conservent leur nature ductile lors d’application

d’une pression hydrostatique.
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Figure (111.2.13) : Evolution des modules de compression B, de cisaillement Gy et de Young
En en fonction de la pression hydrostatique pour le composé tétragonale NaAlOa.
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Figure (111.2.14) : Evolution des modules de compression B, de cisaillement Gy et de Young
En en fonction de la pression hydrostatique pour le composé tétragonale NaAlSa.
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Figure (111.2.15) : Evolution des modules de compression B, de cisaillement Gn et de Young
En en fonction de la pression hydrostatique pour le composé tétragonale NaAlSes.
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Figure (111.2.16) : Evolution des modules de compression B, de cisaillement Gy et de Young
En en fonction de la pression hydrostatique pour le composé tétragonale NaAlTe.
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Figure (111.2.17) : Evolution du rapport de Pugh en fonction de la pression hydrostatique pour
les structures tétragonales NaAIX>. Les lignes pointillées vertes représentent la valeur critique
BH/GH :1,75.
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Les critéres de stabilité mécanique sous I’effet de la pression pour les cristaux avec une symétrie
tétragonale sont définis par les équations (1-35). Les variations des critéres de stabilité M1, M2,
M3, M4, M5, M6 et M7 pour les structures tétragonales NaAlIX; sont présentées dans les
Figures (111.2.18-21).

A partir des Figures (111.2.18) et (111.2.19) qui donnent les critéres de stabilité des composés
NaAIlO; et NaANS;, respectivement, on constate que les critéres M1, M2, M4, M5, M6 et M7
sont tous Vérifiés dans les intervalles de pression choisis. En méme temps, en remarque que le
critére de stabilité mécanique M3 devient négatif a une pression critique d’environ 10 GPa et
42 GPA pour les composés NaAlO, et NaAlS, respectivement. Ces résultats prédisent
I’existence d’un changement de phase a des pression égales a 10 GPa et 42 GPA pour les
composes NaAlO; et NaAlS;, respectivement. Dans la Figure (111.2.20), la valeur négative de
M5 pour le compose NaAlSez, est un indicateur d’un changement de phase a une pression
critique d’environ 12,3 GPA. Dans le cas du composé NaAlTez (Figure (111.2.21)) les criteres
M1, M2, M3, M4, M6 et M7 sont tous vérifiés dans 1’intervalle de pression entre 0 GPa a 16
GPa. En méme temps, on remarque que le graphe du critére de stabilité mécanique M5 passe
par le zéro deux fois ; la premiere a une pression critique d’environ 10,60 GPa, et la deuxieme
pour une pression de 12,65 GPa. Ce résultat est un signe de I’existence d’un changement de

phase réversible de la phase tétragonale du composé NaAlTe: a ces deux pressions.

T—— M1—— M2—— M3 \MIOZI
7 12007 ——M4——M5 —
& 1000 4 —+— M6—> K//Z:/
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Critéres de stabilité mécanique (
L]
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o
|

0 4 8 12 16
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Figure (111.2.18) : La dépendance des critéres de stabilité mécanique M1, M2, M3, M4, M5,
M6 et M7 avec la variation de la pression appliquée sur le composé tétragonale NaAlOx.
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Figure (111.2.19) : La dépendance des criteres de stabilité mécanique M1, M2, M3, M4, M5,
M6 et M7 avec la variation de la pression appliquée sur le composeé tétragonale NaAlS..

800
B
< 600 -

100

o
|

Pression (GPa)

Figure (111.2.20) : La dépendance des criteres de stabilité mécanique M1, M2, M3, M4, M5,
M6 et M7 avec la variation de la pression appliquée sur le compose tétragonale NaAlSe;.
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Figure (111.2.21) : La dépendance des critéres de stabilité mécanique M1, M2, M3, M4, M5,
M6 et M7 avec la variation de la pression appliquée sur le compose tétragonale NaAlTex.

111.2.5. Effet de la pression sur les propriétés optiques des composes NaAIX:

La pression hydrostatique appliquée sur les composés tétragonaux NaAIXz (X=0, S, Se, Te) a
une influence directe sur les niveaux énergétiques correspondent au maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande de conduction, et par conséquence toutes les propriétés
optiques dans ces composés sont influencées par la pression. Dans les quatre composeés, le
comportement des fonctions optiques linéaires avec les rayonnements incidents est trés
similaire dans les deux directions [100] et [001]. Donc, dans ce qui suit, on présente seulement

I’effet de pression sur les propriétés optiques des composes étudiés dans la direction [100].

111.2.5.1. Effet de la pression sur la fonction diélectrique

Les valeurs calculées de la partie réelle e1(w) et la partie imaginaire e2(w) de la fonction
diélectrique, sous I’effet de différentes pressions, en fonction de 1’énergie des photons incidents
pour une polarisation [100] pour les composés tétragonaux NaAlX; sont illustrées dans les deux
Figures (111.2.22) et (111.2.23), respectivement. A partir de ces figures, on remarque clairement
que la courbe de la fonction diélectrique & des pressions allant jusqu’a 16 GPA garde une allure similaire
a la fonction diélectrique tracée a pression nulle. On observe un décalage des pics vers des énergies

plus élevées dans les deux composés NaAIO; et NaAlSe, due a ’augmentation du gap dans ces

120



Chapitre 111 Résultats et discussions

deux composés en fonction de la pression. D’autre part, un décalage des pics vers des énergies
plus basses est observé dans les deux composé NaAlS; et NaAlTe; due a la diminution du gap
avec ’augmentation de la pression. La Figure (I11.2.24) montre la variation de la constante
diélectrique statique ¢1(0) comme une fonction de la pression hydrostatique. Une faible
influence de I’effet de pression sur £1(0) a été enregistrée pour le compose NaAlO2. Une
variation considérable de la constante diélectrique statique en fonction de la pression est
observee pour les deux composés NaAlS; et NaAlSe,. La variation de la fonction £1(0) avec
la pression est trés importante regardant le composé ternaire a base de tellure NaAlTex.
Généralement, on peut constater que la variation de la constante diélectrique avec la pression
devient importante lorsque ’atome X du composé NaAlX; passe de I’atome d’oxygene vers

I’atome de tellure dans le tableau périodique.

14
4,5- NaAlO E/I[100
o 2| E/[100] | ] NaAISzl [100]
3,54 — —0GPa | 10 —0GPa
3,0 —— 4 GPa 8] —— 10 GPa
— 2,5‘ — 8 GPa — 20 GPa
S 20- — 12GPa | ©] —30GPa
; 1,5- 4 —— 40 GPa
1,0- 2] —— 50 GPa
0,5-
0,0- 0-
-0,5+ 24
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'1,5 T T T T -4 T T T T
1] 20
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Figure (111.2.22) : Evolution de la partie réelle ei(w) en fonction de I’énergie des photons
incidents dans la direction [100] pour différentes valeurs de la pression pour les composes
tétragonaux NaAlXa.
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Figure (111.2.23) : Evolution de la partie imaginaire e2(w) en fonction de [’énergie des photons
incidents dans la direction [100] pour différentes valeurs de la pression pour les composes

NaAIXz.
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Figure (111.2.24) : Evolution de la constante diélectrique statique ¢1(0) pour différentes
polarisations des photons incidents en fonction de la pression pour les composés NaAlXo.
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I11.2.5.2. Effet de la pression sur I’indice de réfraction complexe

Les variations des deux parties ; réelle (indice de réfraction) et imaginaire (coefficient
d’extinction) de I’indice de réfraction complexe, pour différentes pressions hydrostatiques, en
fonction de 1’énergie des photons incidents polarisés le long de la direction [100] des structures

tétragonales NaAIX> sont tracées dans les Figure (111.2.25) et (111.2.26), respectivement.

Dans les quatre composés étudiés, on remarque nettement que le comportement des deux
fonctions n(w) et k(w) est similaire pour les différentes valeurs de la pression appliquée. La
valeur de I’indice de réfraction n(w) augmente avec la pression appliquée. Le composé NaAlO>
est caractérisé par un petit déplacement de la fonction n(w) vers les énergies les plus élevées
lorsque la pression augmente. Le déplacement de la fonction n(w) est tres faibles pour les trois
composes NaAlSz, NaAlSe, et NaAlTex.

La variation de la valeur de de I’indice de réfraction statique n (0) en fonction de 1’énergie des
photons incidents, pour différentes valeurs de la pression est illustrée dans la Figure (111.2.27).
Un comportement tres similaire de la fonction n (0) avec la constante diélectrique statique £1(0)

a ete observé pour les pressions hydrostatiques appliquées.

2,5 4
NaAlO2 NaAlIS2
2,0- —I E//[100] _I E//[100]
\ ——0GPa 34
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F@ 1,5- —— B GPa — 10 GPa
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) —— 40 GPa
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0,0 0 T
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NaAISezI 4 NaAITe2|
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——0GPa 34 ——0 GPa
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14 14
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Figure (111.2.25) : Evolution de l'indice de réfraction n(w) en fonction de [’énergie des photons
incidents pour différentes valeurs de la pression pour les composés NaAlXa.
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Figure (111.2.26) : Evolution du coefficient d’extinction k(w) avec [’énergie des photons
incidents pour différentes valeurs de la pression pour les composés NaAlXa.
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Figure (111.2.27) : Variation de l'indice de réfraction statique n (0) en fonction de la pression,
calculer avec GGA-PBE pour les composés NaAlX,.
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111.2.5.3. Effet de la pression sur I’absorption des composes NaAlXz

Les courbes de I’évolution du coefficient d’absorption o(w) en fonction de I’énergic des
photons incidents dans la direction de polarisation [100] pour différentes valeurs de la pression
hydrostatique pour les composes ternaires tétragonaux NaAlX: sont tracées dans la Figure
(111.2.28). A partir des courbes présentées dans la Figure (111.2.28), on constate que les spectres
du coefficient d’absorption tracés pour les différentes pressions possédent la méme allure. Pour
les quatre composés, les courbes montrent un déplacement des pics d’absorption vers les
énergies les plus élevées lorsque la pression appliquée sur la structure augmente. Pour les
mémes valeurs d’énergie des photons incidents, on constate une augmentation de I’absorption
avec l’augmentation de la pression appliquée pour les composés tétragonaux NaAlXo.
Généralement, dans les quatre composés NaAlX>, I’absorption reste toujours importante dans
le domaine du spectre UV de ’onde électromagnétique pour les différentes valeurs de la

pression appliquée.
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Figure (111.2.28) : Evolution du coefficient d’absorption o(w) en fonction de [’énergie des
photons incidents polarisés dans la direction [100] pour différentes valeurs de la pression,
calculée avec la GGA-PBE pour les structures NaAlX..
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I11.2.5.4. Effet de la pression sur la fonction de perte d’énergie des électrons ELF
Les variations de la fonction de perte d’énergie des électrons ELF dans les composés ternaires
tétragonaux NaAIX; en fonction de 1’énergie des photons incidents dans I’intervalle d’énergie

de [0 eV, 25 eV] tracées pour différentes pressions appliquées sont représentées dans la Figure

(111.2.29).

5 30
NaAlO2 NaAIS
.| EN00] 25| EN100] NaAISy)
0GPa —0GPa
— 4GPa 204 —10 GPa
w3 —20GPa
- —8GPa 15] —30GPa
w ——12GPa —— 40 GPa
21 —16GPa — 50 GPa
10-
1- 5]
l} T - T T T 0 T T
5 5
NaAlSe?o NaAlTe
4 EN00] NaAlSez] . ENp00] NaAlTez]
—0GPa —0GPa
—4GPa ——4GPa
53 __scpa 3  __s8cPa
w 12 GPa —— 12 GPa
24 ——16 GPa 2+ ——16 GPa
1- 1.
0 0 T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Energie (eV) Energie (eV)

Figure (111.2.29) : Evolution la fonction de perte d’énergie de [’électron ELF en fonction de
[’énergie des photons incidents polarisés dans la direction [100] pour différentes valeurs de la
pression, calculée avec la GGA-PBE pour les structures NaAlXo..

Ces spectres montrent clairement une dépendance directe entre la fonction ELF et la pression
hydrostatique appliquée sur les composés étudiés avec un déplacement des pics associés a
I’excitation collective des électrons dans le composé, vers des énergies plus élevées. Les
courbes ELF a des pressions élevées sont similaires a ceux aux pressions ambiantes. Nous
savons que le pic principal dans la courbe de la fonction ELF est associé a la résonance du
plasma, et la fréquence correspondante représente la fréquence du plasma. Ces courbes
montrent clairement une augmentation de la fréquence du plasma wp et 1’énergie du plasmon

Ep en fonction de I’augmentation de la pression hydrostatique. Les valeurs calculées de
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I’énergie du plasmon Ep sous I’effet de la pression hydrostatique sont listées dans le Tableau
(111.2.2), pour les différentes polarisations de la lumiére. Du tableau, on constate qu’il y’a une
augmentation de 1’énergie du plasmon avec ’augmentation de la pression dans les COMpPOsés

tétragonaux NaAIXa.

Tableau (111.2.2) : Valeurs calculées de [’énergie du plasmon Ep pour les différentes
polarisations de la lumiére incidente, sous [’effet de différentes pressions, dans les COMPOSES
tétragonaux NaAlX,.

Pression (GPa) 0 4 8 12 16
NaAIlO: Ep, () (eV) 22,504 23,095 23,400 23,920 24,358
Ep 1 (o) (eV) 22,169 23,021 23,548 24,107 24,583

Pression (GPa) 0 10 20 30 40 50
NaAlS; Ep"(w) (V) 17,919 19,374 20,194 20,801 21,294 21,716
Ept(w) (eV) 17,885 19,202 19,986 20,627 21,119 21,506

Pression (GPa) 0 4 8 12 16
NaAlSe> Ep () (eV) 17,388 18,268 18,904 19,388 19,752
Ep (o) (eV) 17,275 18,193 18,790 19,160 19,523

Pression (GPa) 0 4 8 12 16
NaAlTe> Ep () (eV) 15,691 16,539 17,240 17,737 18,156
Ep L (w) (eV) 15,728 16,501 17,127 17,511 17,855

111.2.6. Conclusion

Nous avons effectué une étude de I’effet de pression sur les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et optiques des quatre composés ternaires tétragonaux NaAlX; (X =
0, S, Se, Te).

Les résultats obtenus peuvent étre résumés dans les points suivants :

e L’effet de pression sur les paramétres structuraux a et ¢ ainsi que le volume de la maille
conventionnelle V des structures tétragonales des quatre composeés ciblés dans ce travail,
montrent une diminution quadratique de ces paramétres avec 1’augmentation de la

pression.
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L’effet de pression sur I’énergie du gap Eg calculée avec les deux approximations GGA-
PBE et la HSEO6 montre une variation de forme quadratique pour le composé NaAlO>
avec I’augmentation de la pression hydrostatique.

Les constants élastiques Cij des quatre composés tétragonaux NaAlIX, (X= 0O, S, Se, Te)
sous I’effet de la pression sont calculés et discutés pour la premiére fois.

Les variations des modules de compression B, cisaillement G et le module de Young
En sous I’effet de pression sont calculées et discutées.

L’étude de la stabilité mécanique de la structure tétragonale sous ’effet de pression nous
a permet de prédire des changements de phase pour une pression égale a environ 10 GPa,
42 GPa et 12,3 GPa pour les composés NaAlOz, NaAlS; et NaAlSe;, respectivement. Les
résultats prédisent un changement de phase réversible a des pression respectives, egale a
10,60 GPa et 12,65 GPa pour le composé tétragonale NaAlTe.

Les courbes de I’évolution des fonctions optiques avec les rayonnements incidents pour
les differentes pressions hydrostatiques appliquées sont tres similaires. Généralement, ces
courbes sont caractérisés par un decalage des pics vers des énergies plus élevées dans les
deux composés NaAlO: et NaAlSe, due a I’augmentation du gap dans ces deux composés
en fonction de ’augmentation de la pression. D’autre part, ce décalage des pics est dirigé
vers des énergies plus basses dans les deux composé tétragonaux NaAlS; et NaAlTe, due
a la diminution du gap avec I’augmentation de la pression.

La variation de la constante diélectrique statiques et I’indice de réfraction statique avec la
pression devient importante lorsque I’atome X du composé NaAlX> passe de I’atome
d’oxygene vers I’atome de tellure dans le tableau périodique.

Les courbes de la fonction de perte d’énergie des électrons ELF obtenues sous I’effet des
pressions dans les quatre composes tétragonaux NaAIX, (X= 0O, S, Se, Te) possedent des
formes semblables, avec un déplacement des pics principales qui correspondent a la
résonance du plasma vers des énergies plus élevées, avec une augmentation de I’énergie

du plasmon Ep en fonction de I’augmentation de la pression.
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I11.3. Changement de phase mono-tétra du composé NaAlSe, sous pression

111.3.1. Introduction

En 1976, Weis et al. [1] ont établi que le composé synthétisé NaAlSe; cristallise dans une
structure ayant une symétrie tétragonale de groupe d’espace 14/mcm (no. 140). Dans une
nouvelle étude apparue en 1991, B. Eisenmann et al. ont réussi la synthése d’une nouvelle phase
monoclinique du composé chalcogénure NaAlSe; qui appartient au groupe d’espace (C12/c 1)
(numéro 15) avec un nombre de molécule par maille conventionnelle Z=16 [2] (Voir Figure
(111.3.1)). Dans un travail théorique apparue récemment [3], nous avons calculé les propriétés
structurales, électroniques, élastiques et optiques du composé NaAlSe; dans la phase
tétragonale. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux de Weis
et confirme la stabiliteé mécanique du cristal NaAlSe, dans cette phase. Hormis, les résultats de
mesure des propriétés structurales du composé NaAlSe, dans la phase monoclinique proposé par
Eisenmann, notre étude bibliographique révéle 1’absence totale des résultats (expérimentale ou
théorique) sur les propriétés électroniques, élastiques et optique du composé NaAlSe, dans cette phase.
En conséquence, une compréhension précise des propriétés physiques du composé NaAlSe;
dans la phase monoclinique est nécessaire pour découvrir ces applications technologiques

potentielles.

Ce travail offre une occasion pour obtenir des informations entre les deux structures tétragonale
et monoclinique du composé étudié. Ainsi, cette partie est organisée en deux étapes ; dans la
premiére étape on a effectué une étude des propriétés structurales, électroniques, élastiques, et
optiques du composé monoclinique NaAlSe; a pression nulle [2]. Les calculs ont été effectués
a I’aide du code CASTEP [4] qui adopte la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT,
combinée avec la méthode des pseudopotentiels ultrasoft [5]. Le potentiel d’échange et de
corrélation est calculé a I’aide de I’approximation du gradient généralis¢é GGA-PBE [6]. Les
deux critéres de convergence (énergie de coupure, Nkpt) sont fixés aux valeurs suivantes : Ecut
=750 eV et Nkpt = 6x6x3. Pour le calcul des propriétés électroniques et optiques nous avons
utilisé une grille d’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin Nkpt= 13x13x7 et Nkpt=

17x17x9, respectivement.

Dans une deuxiéme étape, nous avons étudié la stabilité structurale du composé NaAlSe; dans
les deux phases tétragonale et monoclinique sous I’effet de pression hydrostatique externe

comprise entre 0 GPa et 4 GPa.
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« -

Figure (111.3.1) : La maille conventionnelle de la phase monoclinique du composé ternaire
chalcogénure NaAlSe; tracée a I’aide du code CASTEP.

111.3.2. Propriété physiques du composé monoclinique NaAlSe; a pression nulle
Dans cette partie, des calculs DFT utilisent le code CASTEP ont été réalise sur les différentes
propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques du composeé NaAlSe; dans la phase

monoclinique a I’équilibre (Pression nulle).

111.3.2.1. Propriétés structurales
Dans le but de faire I’optimisation de la géométrie de la phase monoclinique du composé
NaAlSe> on a utilisé la méthode de minimisation notée BFGS [7], (Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno), et on a fixé les critéres de convergence suivants :

e L'énergie totale des composés étudiés converge a 5 x 1076 eV /atome.
e La force maximale appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieur & 0,01 eV / A

e Le déplacement maximal de ’atome entre deux itération successive du calcul soit
inférieur a5 x 107* A,

Les paramétres de la maille conventionnelle dans la structure monoclinique du composé ternaire
NaAlSe; calculés a ’aide de I’approximation GGA-PBE a pression nulle sont listés dans le

Tableau (111.3.1) compareés avec les résultats expérimentaux disponible dans la littérature [2].
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Tableau (111.3.1) : Paramétres de maille a, b, c, I’angle [, et le volume V de la maille
conventionnelle du composé monoclinique NaAlSez calculés a I’aide de I’approximation GGA-
PBE a 0 GPa comparé a d’autre résultats expérimentaux.

Composé  a(A) b (A) c (A B (°) V (A%
NaAlSe; 10,762 10,745 14,266 101,27 1649,71
10,7202 10,708? 14,126% 100,902 1592,272
“Exp [2]

Les déviations entre nos résultats de calcul et les données expérimentales concernant le
paramétre de maille sont, a (0,39%), b (0,34%), ¢ (0,99%). Concernant le volume de la maille
conventionnelle V cette déviation par rapport au résultat expérimentale est de I’ordre de 3.6%.
D’autre part une comparaison entre les positions atomiques calculées et expérimentales [2]
montre un trés bon accord entre les deux, comme il est montré dans le Tableau (111.3.2).

Tableau (111.3.2) : Positions atomiques calculées et expérimentales de compose monoclinique
NaAlSe.

Composé W.P X y z
Cal Exp Cal Exp Cal Exp
Nal 8f 0,4678 0,4664 0,3124 0,3128 0,1179 0,1195
Na2 8f 0,2789 0,2825 0,0635 0,0610 0,3747 0,3780
All 8f 0,0966 0,0992 0,1915 10,1877 0,1528 0,1520
NaAlSe, Al2 8f 0,1493 0,1478 0,4394 0,4357 0,3463 0,3480
Sel de 0 0 0,0556 0,0510 0,25 0,25
Se2 de 0 0 0,5743 0,5679 0,25 0,25
Se3 8f 0,1975 0,2000 0,0648 0,0627 0,0526 0,0504
Sed 8f 0,2568 0,2563 0,3150 0,3148 0,2489 0,2502
Seb 8f 0,0559 0,0505 0,3140 0,3119 0,4507 0,4528

111.3.2.2. Propriétés électroniques du composé monoclinique NaAlSe;

111.3.2.2.1. Structure des bandes d’énergie

La structure des bandes d’énergie du composé monoclinique NaAlSe; calculée & une pression
nulle a I’aide de I’approximation du gradient généralisée GGA-PBE, est représentée dans la
Figure (111.3.2). Cette figure montre clairement la nature semi-conductrice du ce composé.
D’autre part, on constate que le maximum de la bande de valence (VBM) est situé au point V
de la zone de Brillouin, et le minimum de la bande de conduction (CBM) est localisé au point
I, et par conséquence ce composé a un gap d’énergie indirect de type (V- I') avec une énergie
du gap Eg= 2,417 eV. Il convient de rappeler que la fonctionnelle GGA-PBE tend a sous-
estimer considérablement la bande interdite. Pour améliorer la valeur du gap, souvent on utilise
la fonctionnelle hybride HSE06 qui semble capable d’estimer une valeur du gap tres proche de

celle donnée par la mesure. La structure de bande obtenue est représentée dans la Figure
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(111.3.3). On peut noter que cette figure montre aussi la nature semi-conductrice du composé
monoclinique NaAlSe; avec un gap indirect de type (V- I') et une énergic Eg = 3,526 eV. En
vue de I’absence des résultats expérimentaux ou théoriques sur la valeur du gap, nous
considérons notre valeur calculer avec HSEO6 comme une meilleure estimation de la valeur
réelle de la bande interdite du semi-conducteur NaAlSe> dans la phase monoclinique a pression

nulle.

=

Energie (eV)

__INaAlSe,

m—

6 |GGA-PBE]

L M A r Z Vv

Figure (111.3.2) : Structure des bandes d’énergie du composé monoclinique NaAlSe,, selon les
directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec [’approximation
GGA-PBE.
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Energie (eV)

Figure (111.3.3) : Structure des bandes d’énergie du composé monoclinique NaAlSez, selon les
directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin calculée avec [’approximation
HSEOQ6.

111.3.2.2.2 Densité d’états electronique

Pour mettre en évidence la contribution des orbitales dans la structure des bandes d’énergie,
nous avons calculé la densité d'états totale (TDOS) et les densités d’états partielles (PDOS)
pour le composé monoclinique étudié NaAlSe, a 1’aide de I’approximation du gradient
généralisée GGA-PBE. Les diagrammes DOS sont représentés dans la Figure (111.3.4) dans un
intervalle d'énergie de [-15eV, + 15eV].

La Figure (111.3.4) montre que la densité d’états au niveau de Fermi résulte principalement
d'états occupés Se-p avec une contribution significative des états Al-p et une tres faible
contribution des états Na-p. En dessous du niveau de Fermi a environ -5eV, on peut voir un
chevauchement significatif entre les orbitales Se-p et Al-s, indiquant une forte hybridation s-p.
Cette remarque montre que la liaison Al-Se présente un caractére covalent. D’autre part une
autre bande de valence est située a environ -12 eV vient principalement des états Se-s avec une
importante contribution des états occupés Al-s et Al-p, plus une faible contribution des états

Na-s et Na-p. Le DOS au-dessus du niveau de Fermi dans la bande de conduction est dérivé des
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états électroniques inoccupés des atomes de Na et Al avec une contribution inférieure de
I’atome du Sélénium Se. 11 est important de signaler que ’atome de sodium Na a une trés faible
contribution dans les bandes de valence par contre cette contribution devienne trés importante
dans la bande de conduction. Le maximum de la bande de valence est associé principalement

au états Se-p et le minimum de la bande de conduction vient des états inoccupés Na-s.

[ I ) ]
o O O
1 1 1

DOS (States/eV/atom)

Energie (eV)

Figure (111.3.4) : Diagrammes de la densité d’états électroniques pour le composé
monoclinique NaAlSe,, calculé a [’aide de I’approximation (GGA-PBE).

111.3.2.3. Propriétés élastiques

Les propriété élastiques d’un cristal avec une symétrie monoclinique sont décrites par le tenseur
d’¢lasticité C;; composé de 13 éléments des constantes €lastiques indépendantes: Ci1, Ca2, Css,
Ca4, Css, Ces, C12, C13, C15, Ca3, Ca5, Css, and Cas [8]. Les valeurs obtenues a I’aide de

I’approximation du gradient généralisée GGA-PBE, sont présentées dans le Tableau (111.3.3).
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A partir de ce tableau on constate que la valeur de la constante Cs3 est supérieur aux autres
constants élastique suivez de C»2, C11 ce qui suggeére que la résistance du composé NaAlSe, aux
déformations de compressions suivant la direction [001] est plus importante que celle
enregistrée dans les directions [100] et [010]. Les valeurs obtenues des Cij vérifient les criteres

de stabilité pour une structure monoclinique (Voir chapitre I) :

Ces résultats, confirment la stabilité mécanique de la structure monoclinique NaAlSe; a

pression nulle.

Tableau (111.3.3) : Valeurs calculées des constants €élastiques Cij, de la phase monoclinique
du composé NaAlSez a pression nulle, en utilisant I’approximation GGA-PBE.

Composé Constants élastiques (GPa)
Cu 59,577
Ca2 60,863
Css 68,619
Caa 23,851
Css 20,359

NaAlSe; Ces 15,312
Cr2 39,354
Cis 25,552
Cis 3,267
Cos 27,634
Cas -1,561
Css 1,128
Cas -6,281

Les valeurs calculées du module de compression B, module de cisaillement G, module de
Young E, rapport de poisson v, dureté Vickers Hy, le facteur d’anisotropie universel AY,
température de Debye 6, et la vitesse moyenne de I’onde élastique v,,, de la phase monoclinique

du compose NaAlSe; a pression nulle sont listés dans le Tableau (111.3.4).

La valeur calculée du module de compression By est supérieure que celle du module de
cisaillement Gu ce qui signifié que la résistance du matériau contre les déformations de
compression est plus grande que sa résistance au déformations de formes. D’autre part, la valeur
calculée du rapport de Pugh Bn/Gh est supérieure a la valeur critique de 1,75 qui sépare entre
les matériaux ductiles et fragiles, montre que le composé monoclinique NaAlSe; est ductile
(malléable) a pression nulle. L’anisotropie élastique peut avoir des effets considérables sur la
durabilité du matériel par la formation des microfissures, donc ce paramétre joue un role

pratique important pas moins que les autres parametres [9]. La petite déviation du facteur
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d’anisotropie universel AY par rapport au zéro montre la présence d’une faible anisotropie

élastique dans le composé monoclinique NaAlSe; a 1’équilibre.

Il est important a noter ici qu’il n’y aucun résultats théoriques ou expérimentaux trouvés dans
la littérature concernant les constants ¢élastiques Cij ou les modules d’¢élasticité, pour les
comparés avec les résultats obtenues dans cette étude. Par conséquent, nous considérons les
résultats obtenus comme la premiére estimation des propriétés élastiques du composé

monoclinique NaAlSe; qui attendent toujours une confirmation expérimentale.

Tableau (I11.3.4) © Valeurs calculées avec [’approximation GGA-PBE, de module de
compression B, module de cisaillement G, module de Young E, rapport de poisson v, dureté de
Vickers Hy, le facteur d’anisotropie universel AY, température de Debye 6, et la vitesse
moyenne de [’onde élastique v,, du composé monoclinique NaAlSe; a pression nulle.

Composé Modules élastiques (GPa)
Bu 41,509
Bv 41,571
Br 41,447
GH 17,090
Gv 18,339
Gr 15,841

NaAlSe; Bh/GH 2,428
En 45,083
v 0,319
AY 0,791
Hv 2,502
Op 251,420
Vi 2478,407

111.3.2.4. Propriétés optiques

111.3.2.4.1. La fonction diélectrique

Les variations de la partie réelle e1(w) et imaginaire e2(w) de la fonction diélectrique a
I’équilibre dans le composé monoclinique NaAlSe, en fonction de 1’énergie des photons
incidents pour un intervalle d’énergie de [0 eV, 20 eV], avec différentes polarisations de la
lumiére incidente selon les trois directions [100], [010] et [001] sont calculées a I’aide de
I’approximation du gradient généralisée GGA-PBE, et sont représentées dans la Figure
(111.3.5). A partir de cette figure, on peut remarquer que les courbes de la fonction diélectrique
(partie réelle et imaginaire), des rayonnements incidents avec les deux polarisations E//[lOO] et
E/lf [010] se différents légerement, ce qui montre la présence d’une faible anisotropie optique
selon ces deux directions, mais cette différence des courbes optiques est beaucoup plus évidente
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dans la 3*™ direction de polarisations de I’onde incidente pour E//[001], cela suggere la
présence d’une anisotropie optique dans le composé monoclinique NaAlSe,. La constante
diélectrique statique €1(0), peut étre calculé a partir de la courbe de la partie réelle de la fonction
diélectrique. Les valeurs calculées de £1(0) pour les rayonnements incidents polarisés le long
des directions [100], [010] et [001] sont respectivement : 5,388, 5,390 et 5,259. D’autre part,
on constate que la courbe de la partie réelle ¢1(w) augmente en fonction de I’augmentation de
I’énergie du photon incident pour atteindre sa valeur maximale & environ 4,02 eV et 4,169 eV
respectivement pour les polarisations de la lumiére incidente E//[100] (E//[010]) et E//[001].
La courbe de la partie imaginaire 2(w) nous donne une bonne idée sur le phénoméne
d’absorption dans le composé. Selon la courbe &(w), on constate que I’absorption dans le
composé monoclinique NaAlSe; est tres faible dans le domaine de la lumiére visible, mais elle

prend son importance dans le domaine du spectre ultraviolet de ’onde électromagnétique.

10 4
] NaAlSe .
o 2 GGA-PBE]
6 E//[100]
E4 N\ e E//[010]
@ 2 —— E//[001]
U; ____________________ ——
2] =
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0 —T 7]
0 5 10 15 20
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Figure (111.3.5) : Variations de la partie réelle ¢1(w) et imaginaire &2(w) de la fonction
diélectrique du composé monoclinique NaAlSez en fonction de [’énergie du photon incident
pour différentes polarisations de la lumiére incidente. Calculée avec la GGA-PBE.

111.3.2.4.2. L’indice de réfraction complexe

La variation de I’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction K(w) dans le composé

monoclinique NaAlSe; en fonction de I’énergie des photons incidents pour différentes
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polarisations de la lumiére incidente, est calculée a I’aide de I’approximation GGA-PBE, est
montrée dans la Figure (111.3.6). Ces courbes exposent une trés faible anisotropie optiques
suivants les deux directions [100] et [010], mais cette anisotropie devienne plus importante
selon la direction [001]. L’augmentation de 1’énergie des photons incidents est accompagnée
par une augmentation de I’indice de réfraction, jusqu’a une valeur maximale de n(w) a environ
4,244 eV pour les deux polarisations selon les deux directions [100] et [010], et pour une énergie
d’environ 4,392 eV selon la direction de polarisation [001]. Les valeurs calculées de I’indice de
réfraction statiques n(0) sont respectivement 2,320, 2,322, 2,293 selon les trois directions de
polarisations [100], [010] et [001].

3,5

GGA-PBE]

E//[100]
------- E//[010]
—— E//[001]

010 ! ! ¥ ! | ' ! ! K I ! ! ! ' | ! ' 4 !
10 15 20
Energie (eV)

Figure (111.3.6) : Evolution de [’indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction K(w) du
composé monoclinique NaAlSe, en fonction de [’énergie du photon incident, pour différentes
polarisations de la lumiere, calculée avec la GGA-PBE.

111.3.2.4.3. Le coefficient d’absorption

L’évolution du coefficient d’absorption a(w) a pression nulle dans le composé monoclinique
NaAlSez, est calculée a I’aide de I’approximation GGA-PBE, en fonction de 1’énergie des
photons incidents pour les trois polarisations de la lumiére incidente selon les trois directions
principales [100], [010] et [001], est illustrée sur la Figure (111.3.7). Cette figure montre
clairement une faible absorption dans le composé monoclinique NaAlSe; de la lumiere dans le

domaine du visible déterminé dans la figure par les lignes pointillées marrons verticales. Cette
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absorption augmente avec ’augmentation de I’énergie des photons incidents, elle atteint sa
valeur maximale dans le domaine du spectre ultraviolet & environ 9,146 eV et 7,772 eV,
respectivement, pour les polarisations de la lumiére le long des directions [100] ([010]) et [001],

puis elle diminue de fagon continue avec I’augmentation de 1’énergie du photon incident.
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Figure (111.3.7) : Evolutions de coefficient d’absorption a(w) du composé monoclinique
NaAlSe; en fonction de [’énergie du photon incident pour différentes polarisations de la lumiére
incidente, calculée avec la GGA-PBE. Les lignes pointillées marrons verticales déterminent les
frontieres du spectre visible.

111.3.2.4.4. La fonction de perte d’énergie de I’électron ELF

Les variations de la fonction de perte d’énergie de 1’électron L(w) a I’équilibre dans le composé
monoclinique NaAlSe> en fonction de I’énergie des photons incidents pour différentes
polarisations de la lumiére incidente selon les trois directions [100], [010] et [001] sont
calculées et montrées dans la Figure (111.3.8). Nous savons que le pic principal de la fonction
de perte d’énergie de 1’¢lectron correspond a une excitation collective des électrons dans le
matériau dans laquelle ils transférent 1’énergie au milieu, ce phénomene est appelé la résonance
du plasma, et la fréquence correspondante est appelée la fréquence de plasma. Les pics
principaux pour la polarisation de la lumiére selon les deux directions [100] et [010] sont situé
a presque la méme énergie du photon incident, égale 16,425 eV qui représente 1’énergie du
plasmon Ep, par contre, ce pic maximum est situé a environ Ep =16,35 eV pour la direction de

polarisation de la lumiére incidente [001].
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Figure (111.3.8) : Evolution de la fonction de perte d’énergie de I’électron ELF(w) dans le
composé monoclinique NaAlSe; en fonction de 1’énergie du photon incident, pour différentes
polarisations de la lumiere, calculée avec la GGA-PBE.

111.3.2.4.5. La réflectivité

L’évolution de la réflectivité R(w) dans le composé monoclinique NaAlSe; a pression nulle, est
calculée a I’aide de I’approximation GGA-PBE, en fonction de I’énergie des photons incidents
pour les trois polarisations de la lumiére incidente selon les trois directions principales [100],
[010] et [001], est représentée dans la Figure (111.3.9). Les courbes de la réflectivité montrent
au début une augmentation de R(w) avec I’augmentation de 1’énergie du photon incident jusqu’a
une valeur maximale situé a environ 10,07 eV et 10,44 eV pour les polarisations de la lumiére
incidente suivant les directions [100] ([010]) et [001]. Une tres faible anisotropie est remarquée

entre les courbes des deux directions de polarisations [100] et [010].
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Figure (111.3.9) : Evolution de la réflectivité R(w) dans le composeé monoclinique NaAlSe; en

fonction de [’énergie du photon incident, pour différentes polarisations de la lumiere calculée
avec la GGA-PBE.

111.3.3. Changement de phase mono-tétra du composé NaAlSe>

La littérature rapporte I’existence de deux polymorphes du composé NaAlSez. Dans les
conditions de pression nulle, le composé peut cristalliser dans la structure tétragonale [1] ou
monoclinique [2]. Dans cette partie, nous avons étudié I’évolution de I’énergie totale du
composé NaAlSe> dans les deux phases en fonction de la pression. Nous avons appliqué des
pressions variant de 0 GPa jusqu’a 4 GPa avec un pas de 1 GPa. La variation de la fonction de

I’enthalpie H du composé NaAlSe. dans les deux phases est illustrée sur la Figure (111.3.10).

Nous savons que la structure la plus stable possede I’énergie la plus basse, donc a partir de cette
figure nous pouvons dire que la structure la plus stable du composé ternaire chalcogénure
NaAlSez a pression nulle est la phase monoclinique. D’autre part cette figure montre une
intersection entre les deux enthalpies H a une pression d’environ 2 GPa. Aprés cette pression
la phase tétragonale devient la plus stable. Ce résultat prédit un changement de phase
monoclinique-tétragonale du composé ternaire chalcogénure NaAlSe; a une pression d’environ
2 GPa.
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Figure (111.3.10) : Variations de [’enthalpie H des deux phases tétragonale et monoclinique du
composé NaAlSey, sous [’effet de différentes pressions.

111.3.4. Conclusion

Nous avons réalisé une étude ab-initio des propriétés structurales, électroniques, élastiques, et
optiques du composé ternaire monocliniqgue NaAlSe. a pression nulle. Les calculs sont basés
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, combinée avec la méthode des
pseudopotentiels ultrasoft et la fonctionnelle GGA-PBE. Nous pouvons résumer les résultats

obtenues dans les points suivants :

e Les parametres de maille a, b et c et les positions atomiques calculées a I’aide de
I’approximation GGA-PBE pour la structure monoclinique NaAlSe, sont en bon accord
avec les données expérimentales disponibles dans la littérature.

e Les deux structures des bandes d’énergie calculées avec les deux approches GGA-PBE
et HSEO6 montrent la nature semi-conductrice du composé ternaire monoclinique
NaAlSe>, qui possede un gap indirect de type (V- T).

e Les constantes élastiques et les modules d’élasticités sont calculés pour la premiére fois.
Les valeurs obtenues des Cij, confirment la stabilité mécanique de la phase
monoclinique NaAlSe; a pression nulle. La valeur calculée du rapport de Pugh montre

le comportement ductile du composé monoclinique NaAlSe,.
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e Lavaleur calculée du facteur d’anisotropie universel AY montre la présence d’une faible
anisotropie élastique dans le composé monoclinique étudié a 1’équilibre.

e Toutes les propriétés optiques (fonction diélectrique, absorption, indice de réfraction
complexe, fonction de perte d’énergie de 1’¢lectron ELF, la réflectivité) de la phase
monoclinique du composé ternaire chalcogénure NaAlSez, sont évalués et discutés.

e Toutes les courbes des propriétés optiques montrent une faible anisotropie optique pour
les deux polarisations de la lumiére incidente selon les deux directions [100] et [010].
Avec plus d’anisotropie optique dans la 3°™ direction [001].

e Les courbes obtenues de I’absorption selon les différentes polarisations de la lumiére
incidente a pression nulle, montrent que le composé monoclinique NaAlSez posséde une
faible absorption de la lumiére dans le domaine du spectre visible, mais cette absorption
devient plus importante dans le domaine ultraviolet du spectre de I’onde
électromagnetique.

e A partir de la courbe de la fonction de perte d’énergie de 1’¢lectron ELF nous avons
calculé 1’énergie du plasmon Ep correspondante a la résonance du plasma dans le
composé monoclinique NaAlSex.

e Enappliquant des pressions hydrostatiques externes sur les deux phases, monoclinique
et tétragonale du compose ternaire NaAlSe; et par le calcul de I’enthalpie, on a prédit
I’existence d’un changement de phase monoclinique-tétragonale pour le composé

ternaire chalcogénure NaAlSe; a une pression d’environ 2 GPa.
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Conclusion générale Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce travail nous avons effectué une investigation des propriétés structurales, électroniques,
élastiques et optiques des quatre composés tétragonaux ternaires chalcogénures NaAIX, (X=
O, S, Se, Te) a pression nulle dans la premicre partie, et ensuite sous 1’effet de la pression
hydrostatique. Le calcul ab-initio réalisé est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT, combiné avec la méthode des pseudopotentiel ultrasoft, 1’énergie d’échange et de
corrélation est calculée principalement a I’aide de I’approximation du gradient généralisée
GGA-PBE, et dans certaine partie nous avons utilisé la fonctionnelle hybride HSE06 pour la
comparaison entre les résultats des deux méthodes a cause de 1’absence des données
expérimentales ou théoriques dans la littérature. Ce calcul est exécuté a I’aide du code CASTEP.

Dans la premiére partie de cette étude nous avons enquéte les différentes propriétés physiques
des quatre composés tétragonaux NaAlXz (X= O, S, Se, Te) a pression nulle, et les résultats
obtenus peut étre résumés dans les points suivants :

» Les parametres structuraux a et ¢ de la maille conventionnelle de la structure tétragonale
calculés des deux composés synthétisés NaAlSe, et NaAlTe, sont en trés bon accord
avec les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature.

> Les positions atomiques calculées pour les deux composés synthétisés NaAlSe; et
NaAlITe, sont en excellent accord avec les données expérimentales disponibles dans la
littérature.

> Nous avons calculé les parametres de maille a et c, et les positions atomiques des deux
composés prédictibles NaAIO; et NaAlS;.

» L’étude des propriétés électroniques des quatre composés tétragonaux NaAIX; (X= O,
S, Se, Te) a pression nulle, montre la nature semi-conductrice de ces composés.

> Les trois premiers composés tétragonaux NaAlO, NaAlS2, NaAlSe, possedent des gaps
indirects de type Z- T', par contre le quatrieme composé NaAlTe, a un gap direct de type
Z-Z.

» 1l y’a une diminution des valeurs calculées des gaps dans les composés en allant de :

O == S mmmmp Sp = T,

» Les constants ¢lastiques Cij, les différents modules d’élasticité sont calculés a pression
nulle pour les quatre composés NaAlXz (X= 0, S, Se, Te).

» L’application des critéres de stabilit¢é mécanique de la phase tétragonale montrent
clairement la stabilité mécanique des quatre composes tétragonaux étudiés.

> Les énergies de cohésions calculées pour les quatre composés a pression nulle ont des
valeurs négatives, ce qui montrent la stabilité chimique de ces composés.

» L’étude des propriétés optiques des quatre composés tétragonaux NaAlXz (X=0, S, Se,
Te) montrent clairement la présence de I’anisotropie optiques dans ces composés.

> Les constants diélectriques statiques €1(0) et les indices de réfraction statiques n(0) sont
calculés pour les quatre composés tétragonaux.

> Les courbes tracées du coefficient d’absorption a(w) pour les quatre composés montrent
clairement que ces composés possédent une faible absorption de la lumiére visible, mais
cette absorption devienne trés importante dans le domaine du spectre de I’ultraviolet.

> Les courbes de la fonction de perte d’énergie de 1’¢électron sont calculées et tracées, et
les énergies du plasmon correspondantes a la résonance du plasma sont déterminées.

> Le calcul de la biréfringence An(w) montre une large anisotropie optique dans les quatre
composeés tetragonaux NaAlXz (X=0, S, Se, Te).
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Dans la deuxiéme partie de cette étude nous avons €tudié 1’effet de la pression hydrostatique
sur les différentes propriétés physiques des quatre composés tétragonaux NaAIXz (X= 0, S, Se,
Te). On note ici que cette étude est basée principalement sur les criteres de stabilité mécanique
de la phase tétragonale sous 1’effet de pression hydrostatique. Selon ces conditions les
intervalles de pression hydrostatique appliquée sur les différents composés sont choisis comme
le suivant :

e Pour les trois composes tétragonaux NaAlO2, NaAlSe; et NaAlTey, ces intervalles de
pression sont de 0 GPa a 16 GPa, avec un pas de 4 GPa.

e Pour le composé tétragonale NaAlS,, cet intervalle de pression est de 0 GPa a 50 GPa,
avec un pas de 10 GPa.

On peut faire un petit résumé des résultats obtenus dans cette partie de 1’étude dans les points
suivants :

o Il y’a une diminution quadratique des deux parameétres de maille a et c, ainsi que le
volume V de la maille conventionnelle en fonction de la croissance de la pression
hydrostatique.

o Il y’a une variation quadratique de 1’énergie du gap Eg calculé avec I’approximation
GGA-PBE, et la HSEO06 dans le composé tétragonale NaAlO, en fonction de
I’augmentation de la pression.

o Les constants élastiques Cij et les différents modules d’élasticité sont calculés sous
I’effet de pression pour les quatre composes tétragonaux NaAIXo.

o En basant sur les critéres de stabilité mécanique de la phase tétragonale sous 1’effet de
pression, on a prédit des changements de phase pour les trois premiers composés
NaAIlO2, NaAlS,, et NaAlSe; a des pressions critiques sont 10 GPa, 42 GPa, 12,3 GPa
respectivement. Pour le dernier composé tétragonale NaAlTe; on a prédit un
changement de phase réversible a les deux pressions suivantes 10,60 GPa et 12,65 GPa.

o Les courbes des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, ainsi que
les courbes de I’absorption et I’indice de réfraction ont des formes similaires en fonction
de I’augmentation de la pression.

o Dans les quatre composés tétragonaux NaAlXz il y’a une augmentation de la valeur de
I’indice de réfraction avec 1’augmentation de la pression.

o Dans les quatre composés tétragonaux NaAlX: il y’a un décalage des pics principaux
dans les courbes de la fonction de perte d’énergie des électrons ELF associés a la
résonance du plasma vers des énergies plus élevées, avec I’augmentation de la pression.

o Généralement il y’a une augmentation de ’absorption dans les quatre composés
tétragonaux NaAIXz (X= 0, S, Se, Te) avec I’augmentation de la pression.

o L’absorption dans les quatre composés tétragonaux NaAlX, (X= O, S, Se, Te) sous
I’effet de la pression, reste toujours importante dans le domaine de I’ultraviolet.

La troisiéme partie de cette étude est réservée a la recherche d’un changement de phase entre
les deux phases tétragonale et monoclinique du composé ternaire chalcogénure NaAlSe,. Au
début on a étudie les différentes propriétes structurales, électroniques, elastiques, et optiques du
composé monoclinique NaAlSe, a pression nulle, et on résume les résultats obtenus dans les
points suivants :
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= Les parameétres de maille a, b et ¢ de la structure monoclinique et les positions atomiques
calculées avec I’approximation GGA-PBE sont en trés bon accord avec les données
expérimentales disponibles dans la littérature.

e Les deux structures des bandes d’énergie du composé monoclinique NaAlSe; calculées
avec les deux approches GGA-PBE et la HSE06, montrent formellement la nature semi-
conductrice de ce composé, qui posséde un gap indirect de type (V-T).

» Les constants élastiques Ci1, Ca2, Ca3, Ca4, Css, Ces, C12, C13, Cis, Co23, Cos, Css, et Caue
de la phase monoclinique du composé NaAlSe; a pression nulle sont calculés.

= Les différents modules d’¢lasticités sont aussi calculés a pression nulle.

= Toutes les propriétés optiques (fonction diélectrique, absorption, indice de réfraction, la
fonction de perte d’énergie de 1’¢lectron ELF) sont calculées et discutées a pression
nulle.

= Les différentes courbes optiques calculées avec la GGA-PBE et tracées montrent
I’éxistence d’une anisotropie optique dans le matériau.

= La courbe de I’absorption montre que le composé monoclinique NaAlSe2 posséde une
faible absorption de la lumiére dans le visible, mais cette absorption devient plus
importante dans le domaine de I'ultraviolet.

Finalement et dans le but de chercher un changement de phase entre les deux phases
monoclinique et tétragonale du composé ternaire NaAlSe,, on a appliqué des pressions entre 0
GPa et 4 GPa, et on a trace les courbes des deux enthalpies. A partir de cette courbe on a prédit
I’existence d’un changement de phase monoclinique-tétragonale pour le composé ternaire
chalcogénure NaAlSe; a une pression d’environ 2 GPa.

On note ici qu’on a publié en octobre 2021, un article international, dans un journal international
(Philosophical Magazine), sur la partie de ’etude des propriétés physiques des composes
NaAlX: (X= 0, S, Se, Te) a pression nulle, intitulé : A comprehensive study of the structural,
elastic, electronic, and optical properties of the tetragonal sodium chalcogenides NaAIXz (X=
0, S, Se, Te).

Philosophical Magazine, DOI: 10.1080/14786435.2021.1980834.

D’autre part, on a fait une communication internationale intituleé : Pressure-induced phase
transition of NaAlSe; crystal: A DFT study, avec la derniere partie de cette etude concernant le
changement de phase mono-tétra du composé NaAlSe; sous I’effet de pression, dans la
conférence internationale : 1°' International Conference on Sustainable Energy and Advanced
Materials. IC-SEAM’21 April 21-22, 2021, Ouargla, Algeria.
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Abstract :

In this work we have, first, studied the structural, electronic, elastic and optical properties of ternary
chalcogenide compounds NaAlX, (X= 0, S, Se, Te) at zero pressure. All calculations are performed
using the density functional theory, combined with the pseudopotential method, the plane wave
approach and the GGA-PBE approximation. The structural calculation results at zero pressure are in
good agreement with the experimental data. The electronic properties show the semiconducting nature
of the studied compounds. The optical properties reveal a high absorption of light in the ultraviolet
region, with a large optical anisotropy of these structures. We have also studied the effect of pressure
on the structural, electronic, elastic and optical properties of the NaAIX, compounds in pressure ranges
chosen based on the criteria of the mechanical stability of the tetragonal phase. The absorption in the
four compounds increases with increasing of hydrostatic pressure and always remains significant in the
ultraviolet range. The calculation electronic properties of the monoclinic phase of the NaAlSe2
compound at zero pressure shows the semiconducting nature of this compound. We predict the
occurrence of phase transition under pressure from monoclinic to tetragonal system of the NaAlSe2
compound at 2 GPa.

Key words: DFT, Structural properties, Elastic properties, Electronic Properties, Optical properties.
Résumé :

Dans ce travail, nous avons, d'abord, étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques et
optiques des composés ternaires chalcogénures NaAlX, (X= O, S, Se, Te) a pression nulle. Tous les
calculs sont effectués en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité, combinée avec la méthode
du pseudopotentiel, I'approche des ondes planes et I'approximation GGA-PBE. Les résultats de calcul
des propriétés structurelles a pression nulle sont en bon accord avec les données expérimentales. Les
propriétés électroniques montrent la nature semi-conductrice des composés étudiés. Les propriétes
optiques révelent une forte absorption de la lumiere dans le domaine ultraviolet, avec une grande
anisotropie optique de ces structures. Nous avons également étudié I'effet de pression sur les propriétés
structurales, électroniques, élastiques et optiques des composés NaAlX: dans un intervalle de pression
choisis en fonction des critéres de stabilité mécanique de la phase tétragonale. L'absorption dans les
quatre composés augmente avec l'augmentation de la pression hydrostatique et reste toujours
significative dans le domaine ultraviolet. Le calcul des propriétés électroniques de la phase
monoclinique du composé NaAlSe; a pression nulle montre le caractere semi-conducteur de ce composé.
Nous avons prédit l'apparition d'une transition de phase sous pression du systéme monoclinique au
systéme tétragonal du composé NaAlSe; a 2 GPa

Mots-clés : DFT, Propriétés structurales, Propriétés élastiques, Propriétés électroniques, Propriétés
optiques.
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