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Introduction

Geéneérale



Introduction générale

De nos jours, les percees récentes en techniques de fabrication et de caractérisation ont
permis, en utilisant des combinaisons des 118 atomes présentés dans le tableau périodique des
¢léments chimiques, la création d’un grand nombre de composés chimiques différents avec de
nouvelles structures fonctionnelles et des propriétés physico-chimiques trés variees qui

répondent aux exigences de la technologie.

Les composés ternaires chalcogénures avec la formule chimique ABC, ont suscité
beaucoup d'intérét en raison de leurs riches structures chimiques [1] et propriétés physico-
chimiques admirables tres variées qui leurs permettent d’occuper une grande importance grace a
leurs applications dans divers domaines technologique. Dans ce cadre, les composés ternaires avec
la formule générale ABC>, qui sont définis, généralement, comme des semi-conducteurs avec un
gap variant entre 0,9 eV et 4 eV [2, 3], ont montré un large éventail d’application dans différents
dispositifs optoélectronique notamment les convertisseurs d’énergie solaire et les diodes
électroluminescentes (LED). Ces matériaux sont également utilisées a grande échelle comme des

matériaux pour 1’optiques non linaire (ONL) et les détecteurs [3-4].

On s’est fixé comme objectif principal dans ce travail de réexaminées les propriétés
structurales, électroniques, optiques et les propriétés élastiques des composés AlnTe2 (A=K ; Na)
dans une étude modélisatrice par DFT. Le formalisme des pseudo-potentiels et des
ondes planes avec I’approximation du gardien généralis¢ GGA implémentée dans le code
CASTEP [6] seront adoptés.

Le manuscrit comprend trois chapitres :

Le premier chapitre sera dédié au cadre théorique des concernant la théorie fonctionnelle

de densité DFT, et quelques notions fondamentales des propriétés que nous avons étudiées.

Le deuxieme chapitre est une synthése de la bibliographique sur la famille chalcogénures
et les deux matériaux AlnTez (A=K ; Na).

Le dernier chapitre est consacré a la présentation des résultats de nos calculs avec une
discussion parallele et une comparaison de ceux-ci avec les résultats d'autres travaux

expérimentaux.
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Chapitre |
Cadre Theorigue : Concepts et
Methodes



I-1. La théorie de la fonction de la densité DFT

I-1.1. Introduction
Les méthodes de type abinitio sont basées sur la résolution de 1’équation de Schrodinger.

Ces méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques et chimiques d’un systeéme telles

que sa structure électronique, son énergie d’ionisation...

La résolution de 1’équation de Schrédinger multi-particule étant trés complexe, sa simplification
en un systéme d’équations mono-particules est plus aisée a résoudre numériquement, notamment
grace a quelques approximations. Dans ce chapitre, les principales méthodes de résolution de ces

équations seront brievement exposeées.

I-1.2. Equation de Schrodinger

Le point de départ pour étudier les propriétés €lectroniques des matériaux d’un point de

vue théorique est la résolution de 1’équation de Schrédinger dépendante du temps [1-2] :
. 0
HY({r}.t) = lha‘f’({ri},{Ri},t) (1.1)

Le systéme étant décrit a I’aide d’une fonction d’onde multi-particule w({r;},{R;},t), ou
{r;}I’ensemble contient les variables décrivant la position des électrons, et {R;} celles décrivant
la position des noyaux, H est I’hamiltonien du systéme. La fonction d’onde du systéme comporte
un grand nombre de degrés de liberté, et son état fondamental peut étre obtenu a partir de

I’équation de Schrodinger indépendante du temps (état stationnaire) :

Ou E est I’énergie de 1’état fondamental décrit par la fonction propre . Généralement,

I’opérateur hamiltonien s’écrit :
H=Te)+TN(R)+V (N +V \n(R)+V (1. R) (1.3)

Ou Te et Tn sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux, Vee €t Vnn sont
les opérateurs d’énergie de répulsion entre é€lectrons et entre noyaux, Vne est 1’opérateur
d’énergie d’attraction entre noyaux et électrons. Ces opérateurs peuvent s’écrire (en unités
électrostatiques telles que 4mey, = 1) :

h N 2

g
T,=—— "V T, =——3"V 1.4
=== 2V y =TIV (14




e’ 2,2,6°
—r

|R| _RJ| (I.S)

Vee (r= Ziqr_—_‘ et Vi (R)= ZI<J

2,67

. 1.6
] (16)

VNe(rv R) = _Z

Ou h = h/2x et h la constante de Planck, m la masse d’un électron, M la masse du noyau et Z sa

charge.

I-1.3. L’approximation de Born-Oppenheimer :
L’équation (1.3) peut ensuite étre simplifiée grace a D’approximation de Born-

Oppenheimer (BO) qui découple le mouvement des électrons et des noyaux en subdivisant le

systeme en deux sous-systémes appariés : I’un pour les électrons, et 1’autre pour les noyaux [3] :

Y~Ypo = Vel -‘Pnoyaux (1.7)

En effet, la masse des électrons étant bien plus faibles que celle des protons, on peut considérer
qu’ils se réorganisent instantanément pour une position donnée des noyaux. Ainsi, pour les deux
termes de 1’équation (1.3) ne dépendant que des noyaux, Tn peut étre négligée et Vnn est
constant. On peut alors résoudre I’équation de Schrodinger pour cette position des noyaux. Les

hamiltoniens ¢€lectronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent :
Hele :Te(r)+vee(r)+v Ne(r'R) (18)
Hpoyau =T n(R)+V an (R) =V v (R) (1.9)

I-1.4. L’approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Born-Oppenheimer constitue une premiére simplification qui permet
de voir le solide comme un ensemble d’¢lectrons en interaction baignant dans le potentiel d’un
ensemble de noyaux considérés comme statiques. Pour autant, la résolution de I’équation de
Schrodinger demeure trés complexe dans la plupart des cas et requiert généralement d’autres
types d’approximations basées sur les théories de champ moyen dans lesquelles les électrons
sont considérés comme indépendants et dont I’un des exemples les plus connus est
I’approximation de Hartree-Fock [4]. Elle repose sur I’hypothése d’électron libre, ot on ne tient
pas compte des interactions entre ¢lectrons et d’états de spin. Alors la fonction d’onde

¢lectronique peut étre écrite sous forme de produit d’ondes mono électronique :

-



\P({Fij},{ﬁ.}):\Pl(rl).\{fz(rz) ......... Wie (e ) (1.10)

Et les équations du systéme a résoudre seront données par :

HH\Pi(Fi):gilPi(Fi) (1.11)

Les conséquences de cette approximation sont :

e La répulsion colombienne totale est surestimée.
e Le principe de Pauli n’est pas respecté.
e On ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation.

Pour corriger tout ca, Hartree et Fock [5] ont proposé d’exprimer la fonction d’onde

multié¢lectronique sous forme d’un déterminant de Slater [6] :

Yin)  w,(n) . Yy(h)
1 |Yi(n) W) . ¥(N)
‘Pe=‘PSD=ﬁ | | | (1.12)
Yilrny) W) - Yy
ou

1 L
—— est la constante de normalisation.

N
1-1.5. Theéorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT pour ‘DensityFunctionalTheory’, est 1’une des
méthodes les plus largement utilisées dans les calculs ab initio de la structure d’atomes, de molécules, de
cristaux et de surfaces. Une premiére approche a été proposée par Thomas et Fermi dans les années 1920
[6, 7]. Ont été les premiers a proposer un modele basé sur ’utilisation de la densité électronique comme
variable fondamentale pour décrire les propriétés du systeme. Mais ce modéle comportait quelques points
faibles, car quantitativement il décrivait mal les propriétés des molécules et des solides. Environ quarante
ans plus tard, d’autres pionniers comme Slater, Hohenberg et Kohn ont proposé une théorie exacte et plus
élaborée. Ils ont formellement établi la densité électronique comme la quantité décrivant le systéme
¢électronique, et ont établi la DFT comme étant la méthode qui détermine la densité de 1’état fondamental.
C’est une méthode qui a le double avantage de pouvoir traiter de nombreux types de problémes et d’étre

suffisamment précise.

-



I-1.5.1 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Les théorémes de Hohenberg-Kohn [8] sont relatifs a tout systéme d’électrons (fermions) dans un

champ externe tel que celui induit par les noyaux. Ces théorémes sont les suivants :

Théoreme 1 : Pour un systéeme d’électrons en interaction, le potentiel externe est uniquement
déterminé, a une constante pres, par la densité ¢lectronique de 1’état fondamental p(r). Toutes

les propriétés du systeéme sont déterminées par la densité ¢électronique de I’état fondamental

Po ().

Théoreme 2 : L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la
densité électronique E=E(p) ,et le minimum de I’énergic totale du systéme correspond a la
densité exacte de 1’état fondamental p(r) = po(r)(principe variationnel). Les autres propriétés

de I’¢état fondamental sont aussi fonction de cette densité électronique de 1’état fondamental.

Sous cette forme, 1’applicabilité et 1’utilité¢ de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle de
densitéE (p), dont les deux théoremes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors
nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter E(p).
Par conséquence, 1’énergie de I’état fondamental peut s’écrire comme une fonctionnelle de la

densité électronique :

ELP(P] =< ¥ |H|W >= F[p(1)]+ [Vere ()-2()dr (1.13)

Avec FLo(N)]=TeLo(F)]+Vee[o(r)] (1.14)

Ou F est une fonctionnelle universelle de la densité électronique (la fonctionnelle de
Hohenberg et Kohn). Elle est dite universelle car elle est commune pour tout systéme
électronique, puisqu’elle ne dépend que de la densité (qui est déterminé par le Vext qui differe
d’un systeme a un autre) [9]. Dans le second théoréme, Hohenberg et Kohn montrent que la
densité électronique du systéme a 1’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie total de ce
dernier et cela en appliquant le principe variationnel. Elle doit satisfaire aux deux conditions

suivantes :

v o p(®=0

v  J, [ p(Md3r =Ne  Avec Neest le nombre total d’électrons et V le volume du

systeme.




1-1.5.2 L’approche de Kohn-Sham :

Les équations de Kohn-Sham publiées en 1965 [10], ont permis de faire de la DFT un outil
pratique pour obtenir 1’énergie de I’état fondamental d’un systéme é€lectronique. Leur

formulation est basée sur 1’idée suivante :
Hys Wi = [T (F) +Vey: (1) +Vy (F) +Vyc (M) = 'Y (1.15)

X/

s Le gaz électronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d’onde mono-particules ., (r) , telles que le gaz de
particules fictives présente a 1’état fondamental la méme densité électronique, donc la

méme énergie (E(p) que le gaz électronique réel.

Te(r ) ou est I’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et &; 1’énergie de

I’état v, . Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,s¢, somme de trois potentiels.

Vy(r) est le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne classique entre les
particules de gaz électronique et Vy. est le potentiel d’échange-corrélation. Ces deux termes

s’expriment trés simplement en fonction de la densité électronique :

Vy (r)=e2j%63’r' (1.16)
Vye () =] 555()(8 (1.17)

1-1.5.3 Formulation de potentiel d’échange corrélation
Dans un gaz électronique réel, les électrons présentant des spins paralléles subissent une

répulsion liée au principe d’exclusion de Pauli. La réduction d’énergie du gaz électronique réel

vis-a-vis d’un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est
appelée énergie d’échange.

L’énergie du systeme peut encore €tre modifiée en augmentant la distance de séparation
des électrons présentant des spins antiparalleles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes s’accompagne d’une augmentation de 1’énergie cinétique du gaz €lectronique. La
différence d’énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué

seulement de 1’énergie d’échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation.

Elle peut exprimer par :

-



Ve () =[Te(r) =T (N]+Vine (1) =Viy (] (1.18)

Vxc (1) est donc la différence d’énergie cinétique et d’énergie interne entre le gaz électronique
réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre électrons sont limitées au terme classique de

Hartree.

L’efficacité de I’approche de Kohn-Sham dépend entiérement de la capacité du
physicien a calculer aussi précisément que possible Vxc dont I’expression analytique est

inconnue dans le cas général.

I-1.5.4 Approximation de la densité locale (LDA) :

En supposant que 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz réel (a priori
inhomogene), exc(p), soit égale a 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans le gaz
homogene de méme densité p(r), e22™(p), alors 1’énergie totale d’échange-corrélation du gaz

réel peut s’écrire : [9]
Ex* =] p(Nexc (p)dr (1.19)

I-1.5.5 Approximation de Gradient généralisé (GGA) :

Le probléme de I’approximation de la densité locale est qu’elle ne convient pas pour
décrire des systemes contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus, certaines erreurs
du fait que les densités électroniques ne sont généralement pas uniformes localement, sont
systématiques. Par exemple, dans le cas des cristaux, la LDA a tendance a sous-estimer les

longueurs de liaison et & conduire a des énergies de cohésion trop importantes.

Cependant, on peut introduire une prise en compte de ces variations en utilisant I’approximation
du gradient généralisé, GGA pour ‘Generalized Gradient Approximation’. On considere alors un
gaz d’¢lectron uniformément variant. La GGA tient compte du gradient de la densité
électronique pour étendre le terme purement local pris en considération par la LDA, en
remplacant la fonction ex¢(p), par une fonction locale doublement paramétrée par la densité et

I’amplitude de son gradient ex.(p, |Vp|). [10]

Exc’(p) =] p(r).exc (p.| Vo )dr (1.20)

I-1.6. Les pseudo-potentiels :

Les électrons de valence déterminent presque toutes les propriétés physiques des

matériaux en formant des liaisons chimiques et en se délocalisant dans le solide. L’interaction




des électrons de valence avec les noyaux et électrons de coeur peut étre remplacée par un
potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau. Ce potentiel
effectif est appelé un pseudo-potentiel [9]. le but est de réduire au maximum le nombre de
variables a prendre en compte lors de la résolution du probléme. Nous avons déja retiré avec
I’approximation de Born-Oppenheimer toutes les variables liées aux noyaux des atomes. Il reste

encore a traiter le nombre important d’électrons.

L’approche du pseudo-potentiel est actuellement 1’approche la plus utilisée pour la
détermination des structures de bandes électroniques et d’autres propriétés telles que la bande
interdite, la dépendance de la température et de la pression avec la structure électronique, les

propriétés chimiques...etc. [9].

I-1.6.1 Pseudo-potentiels de Vanderbilt Ultrasoft (USP) :

Venderbit (1990) a construit une nouvelle classe des pseudo-potentiels dans lesquelles les
pseudo-fonctions d’onde peuvent étre arbitrairement lisses dans la région de coeur [10], c’est
pourquoi ceux-ci sont appelés par des pseudo-potentiels ultrasoft. Le but de ce pseudo réduire
frottement 1’énergie de coupure nécessaire pour décrire des orbitales localisées en autorisant

I’utilisation d’un rayon de coupure plus grand que pour le pseudo potentiel a norme conservée.

Les pseudo-potentiels d’Ultra-Soft (US-PP) ont un autre avantage, ils sont beaucoup plus
doux que les potentiels a norme conservée, ce qui a comme conséquence une transférabilité et
une exactitude bien meilleures que pour d’autres pseudo-potentiels. Mais le pseudo-potentiel
ultrasoft demande mois énergie de coupure et plus nombre de Kpoints par rapport a norme

conservé.

Les potentiels d’Ultra-Soft (US-PP) traitent habituellement les états peu profonds de coeur
comme valences. Ceci s’ajoute également a l’exactitude et a la transférabilité¢ élevée des

potentiels [11].

I-1.7. Méthodes des ondes planes :
Cette méthode constitue la base d'un ensemble de méthodes dites des ondes planes telles

que la méthode des ondes planes orthogonalisées et celle des ondes planes augmentées. Pour
résoudre l'équation de Schrddinger HY = EW, en tenant compte de la périodicité du réseau

cristallin, on choisit une forme particuliére de la fonction d'onde établie par Bloch. [10]
W (r) =Uy (r).exp(ik.F) (1.22)

Uk (r) : le potentiel cristallin




Pour le calcul de la relation de dispersion En (k) on fait appel a I'équation séculaire ou la
connaissance de l'expression décrivant le potentiel cristallin est nécessaire. D'autre part, ce calcul
exige que le nombre d'ondes planes utilisées soit suffisamment grand ce qui rend la tache

difficile, d’ou on obtient une faible convergence. [10].

I-1.7.1 L'énergie de coupure :
Pour un solide périodique infini avec, le théoréeme de Bloch s‘applique, de sorte que les

fonctions d'onde des particules fictives peuvent s'écrire sous forme suivante :
Y(r) =2 kesz Yk (1) (1.22)
W (r) =U (r).exp(ik.F) (1.23)

La fonction de Bloch. k est le produit d'une onde plane par une fonction périodique dans

I'espace réel qui peut donc étre développée en série de Fourier. On obtient ainsi :
¥y (1) =elkT ¥ Cy (G) " (1.24)

= ¥ Cx (G CHOT (1.25)

Théoriquement, il faudrait utiliser une base infinie d'ondes planes, mais en pratique, le
développement en série est tronqué a un certain terme qui est défini par I'énergie de coupure
Ecut. Plus précisément, on se limite aux ondes planes ayant une énergie cinétique inférieure a
Ecut.

h? +(G +K)?
2m

<E (1.26)

cut

Une augmentation de Ecut permet d'étendre la base et d'améliorer ainsi la précision du
calcul, mais conduit évidemment a une augmentation du temps de calcul. L'énergie de coupure
minimale permettant un traitement correct du probléme dépend du pseudo-potentiel utilisé et du

systéme étudié (étude de convergence).

Cette coupure enléve les ondes planes de grande énergie cinétique, soit celles qui varient
trés rapidement et qui décrivent les détails les plus fins. L’énergie de coupure dépend fortement
du matériau étudié : plus les fonctions d’onde sont localisées et varient rapidement, plus
I’énergie de coupure est grande. C’est notamment le cas des €lectrons de coeur. On note ici que
st Ecut est trop faible, le nombre des ondes planes dans le calcul n’est pas suffisant pour bien

représenter les fonctions d’onde. Mais le temps de calcul augmente fortement avec la valeur de




Ecut. On doit donc déterminer un Ecut réaliste au niveau du temps de calcul pour lequel

’énergie totale converge avec la précision recherchée.

I-1.8. Code de calcul castep

CASTEP (Cambridge Serial Total Ennery Package Software) [12] est un logiciel
initialement développé par le professeur M. C Payne [13] Il a été réécrit en fortran 90 par les
nombres du groupe développement du CASTEP et commercialise par Biovia. Son programme
est basé sur la mécanique quantique. Ce code utilise la théorie de la fonctionnelle de densité.
Avec castep on peut calculer les propriétés structurale, électronique, €lastique et optique d’un

solide.

La tache d’optimisation de la géométrie avec CASTEP nous permet de raffiner la
géométrie d’une structure pour obtenir une structure ou un polymorphe stable. Ceci est fait en
exécutant un processus itératif dans lequel les coordonnées des atomes et les parametres de
maille sont ajustés de sorte que toute 1’énergie de la structure soit réduite au minimum. La
méthode du pseudo-potentiel et d’ondes planes (PP-PW) est utilisée pour la résolution de
I’équation Kohn Sham, en utilisant ’approximation de densité locale (LDA ; Local Densité
Approximation) et I’approximation généralisée de gradient (GGA ; Generalized Gradient

Approximation).

I-2.  Propriétés Electroniques :

Selon les propriétés électriques des semiconducteurs, le gap est la largeur de la bande
interdite, c'est-a-dire la différence entre le minimum absolu de la bande de conduction (BC) et le
maximum absolu de la bande de valence (BV) fig (1.1). Les semiconducteurs a gap indirect, dont
lesquels le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont
situés en des points différents de haute symétrie de la zone de Brillouin(BZ) et les
semiconducteurs a gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au méme point de haut
symétriede BZ. La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans
changement de vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet I'absorption
et I'émission de lumiere de facon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect.

Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications photovoltaiques. [14].
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Figure I.1. Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct [13].

I-3.  Les propriétés élastiques :

En 1678 et pour la premiére fois, Robert Hooke a proposé le concept de la relation
élastique de force-déformation (relation entre déformations et contraintes). D’aprés son loi deux
aspects sont importants : la linéarité et 1’élasticité, la linéarité exprime « 1’allongement est
proportionnel a la force », 1’élasticité exprime que cet effet est réversible et permet donc de

revenir a 1’état initial tel un ressort soumis a de faible forces.

I-3.1. Tenseur de contrainte et de formation :
Soumettre un cristal idéal (cas du calcul ab-initio) a des contraintes externes afin

d’estimer sa résistance a la déformation (dureté). Dans le cas de la déformation élastique :
deformation réversible montrant une relation linéaire entre le tenseur de contraintes o;;appliquéee

et le tenseur de déformation &,; de forme [15] :
oij = Cijui -€u (1.27)

Cijki - est un tenseur d’ordre 4 appelé tenseur de rigidité élastique et il définit les constants
élastiques du matériau. Le nombre de combinaisons possibles de quatre indices ijkl est de 3* =
81 éléments. Pour des raisons de symétrie de o;; et g, et en appliquant la relation de Maxwell
Cijki = Ciiij [15], les éléments se reduitsent a 21 éléments indépendants. En outre, la symétrie
du solide cristallin réduit notablement ce nombre. Les constantes C;j,; sont notées par une
nouvelle notation, a savoir C,z[15,16], tel que les indices ij ou kI sont abrégés en remplacant

chaque paire d’indices par un seul indice a ou . Ainsi, les abréviations seront comme suit :

11->1, 22-52,33>3,230u32->4,130u31 -5, 120u2l -6




La loi de Hooke généralisée peut écrire sons la forme matricielle :

On Cu Cp C3 Cy Cg Cyllén
O Cu Cp Gy Cy Gy Cyp || €22
O |_ Cai Gy Cyy Gy Cy Cy || 33 (1.28)
O Ca Cpp Gz Cyy Cus Cyp || €3
O3 Gy Ci Gy Gy Gy Coe || &3
Oy Coo Coo Cos Cos Cos  Cos /\ &1p

Les constantes élastiques d’un cristal de symétrie trigonal de groupe d’espace l4/mcm,
N®140 requis six constantes élastiques indépendantes Cy; Cyp Ci3 Csz Cyq €t Cos € SON

matrice écrit ce la forme :

Gy C2 Gz 0 0 O
Cp &3 &3 0 0 0

3 &3 C3 0 0 0 (1.29)
0 0 0 ¢4 0O O
0

0 0 0 0 cy
0 0 0 0 0 cg

Les deux premiers constants élastiques C11 et Css représentent les mesures de résistances a
la déformation produite par une contrainte appliquée sur les plans (100), (010) et (001) le long
des directions principales [100], [010] et [001] respectivement (élasticité de la Longueur).
D’autre part les quatre constants élastiques Cio, C13, Cas €t Ces définissent les résistances aux

contraintes de cisaillement.

1-3.2. Les conditions de stabilité mécanique de born :
D’aprés Born et Al [17], Les conditions de stabilité mécanique pour le systéme tétragonale sont
indiqué suivant :

Cll > o; C33 > o; C44 > O| C66 > 01 (Cll - ClZ) > 0’

1.30
(C,+C,—2C,) >0, [2(Cll +C,)+C, +4C13] >0 (1:30)




1-3.3. Les grandeurs élastiques des solides

Les grandeurs d’élastiques liées aux constants élastiques telles que le module de
compressibilité B, de cisaillement G, I’anisotropie A, le module de Young E et le coefficient de

Poisson v peuvent étre deduits :

B:%(B\,+BR) (1.31)
1

G =2(G, +Gy) (1.32)
B\/ = (%) [2(011 +Cll) +Cy3 +4013] (|-33)
G = (3—10)(M +3c,, —3c, +12¢,, +6¢C) (1.34)
B, =c>/M (1.35)
GR:15{(18?V)+{ 6 }+£+i} (1.36)

Y C,—Cp Cu Cge

M =c,+C,+2C;—Cj,

Avec )
C* = (Cn + ClZ)C33 —Cy3

2

E- 398566 (1.37)
+
po3B-2G (1.38)
2(3B+G)
A“=5%+;i—6 (1.39)
R R

Bv et Br, Gv et Gr sont respectivement des modules de compressibilité, de cisaillement de

voigt et Reuss.

Le module de compression B est défini comme le rapport de la pression hydrostatique au
changement fractionnaire du volume produit par cette pression (I’élasticit¢é en volume). Le
deuxiéme module G est la résistance a la déformation produite par une contrainte de cisaillement

appliquée sur le plan (110) suivant la direction <110>.

.



Le module de Young ou I’¢lasticité E caractérise la résistance du solide a la déformation

uni axiale. Ce module dépond de :

v L’énergie de liaison

v" La nature des forces de rappel élastiques

v' La structure du matériau (amorphe, cristallin)

Le coefficient de poissono : caractérisés la traction du solide qui est perpendiculaire a
la direction de I’effort appliqué.
I-4.  Les propriétés optiques

L’optique est le domaine de la physique qui décrit les phénomenes lumineux. Il est d’un
grand intérét de connaitre les différentes manieres dont la lumiere interagit avec la matiere dans
la physique de 1’état solide, par exemple I’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et
I’émission. L’étude des propriétés optiques des solides s’est avérée €tre un puissant outil dans

notre compréhension des propriétés électroniques des matériaux.
I-4.1. La fonction diélectrique

La fonction diélectrique d'un matériau € (@, k ) décrit sa réponse optique lorsqu'il est
soumis au champ électrique oscillant d'une onde électromagnétique. Cette grandeur physique
dépend sensiblement de la structure des bandes d'énergie du matériau considéré et elle est
déterminée par les transitions électroniques entre les bandes de valence et les bandes de
conduction. Elle est constituée d'une partie réelle et d'une autre imaginaire, et elle est donnée par
[18]

(o) =¢g(w)+is,(w) (1.40)
1-4.2. L’indice de réfraction

L’indice de réfraction N(0) d’un matériau est défini par le rapport de la vitesse de la lumiere

dans le vide ¢ ala vitesse de la lumiére dans le matériau v selon :

C
n=

d (1.41)
\"

La réfraction d'un milieu peut étre décrite par une seule quantité appelée I'indice de réfraction

complexe. Il est généralement présenté par le symbole N défini par I'équation :




n=n+ik (1.42)

La partie réelle de", a savoir n, est la méme que l'indice de réfraction en incidence normal.

La partie imaginaire de N , a savoir k, est appelé le coefficient d'extinction. Les deux grandeurs

sont liées a la fonction diélectrique par les deux relations suivantes [19] :

n(w)=i2]/gf<s)+g§<w) e ()| (1.43)
k(w)Z%_«/gf(é‘)Jrgi(w) ()| (1.44)

1-4.3. Le coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption o (@) indique la fraction de 1’énergie perdue par 1’onde
quand elle traverse le matériau. Il peut étre défini en fonction du coefficient d’extinction K ()

par la relation suivante [20] :

a(w) =477[k(a)) (1.45)

Ou A représente la longueur d’onde de la lumiére dans le vide.

I-4.4. La reflectivité
La réflexion d'un rayonnement sur une surface est décrite par le coefficient de réflexion ou

de la réflectivité. Ceci est habituellement désigner par le symbole R(w) et est définie comme le
rapport de I’intensité réfléchie a ’intensité incidente sur la surface [21], cette propriété definit les
couleurs des métaux. La réflectivité est calculée a partir de I’indice de réfraction et du coefficient

d’extinction par la relation suivante [18] :
n+ik -1

R(w) = ikl (1.46):
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Chapitre I

Geénéralite sur la famille

chalcogéenure ABQ:>



I1-1. Introduction

Les composés complexes dans les systemes A'- B'"- CV! (Al= Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, Cu ;
B'"'=Ga, In, Tl ; and CV'=S, Se, Te) sont des matériaux prometteurs dans plusieurs application
pratique pour leur combinaison de propriétés remarque semiconducteurs, électro-optiques,
optique non-linéaires, luminescents, pyroélectriques et piézoélectriques et en particulier, les
composeés du type A'B'"C2V! qui peuvent étre utilisés pour des applications pratiques. Plusieurs
de ces composés n'ont pas encore été synthétisés et étudiés et cela est lié, en grande partie, aux
difficultés techniques de production de ces composés. L’analyse des ratios de rayons ioniques et
les types de construction de cristal des composés montre que la variation dans la structure
cristalline des composés de type A'B"'C2 V! dans les systémes Al B'"' CV! directement dépend de

la grandeur du rapport des rayons ioniques de métal alcalin (A') a chalcogenes (CVY).

Les structures cristallines de composés du type A'B'''C2V! peuvent étre classées en trois

types de structures cristallines : ZnS, NaCl et TlSe. [1]

La densité, le point de fusion et la largeur de la bande interdite directement dépendent de
la somme des nombres atomiques des éléments (Xz) pour les composés du méme type de
structure cristalline, ce qui permet de prédire certaines propriétés des composes. La diminution
du point de fusion et les largeurs de gap (E) des composés avec une augmentation de Xz
indiquent 1’affaiblissement de leur stabilité comme 1’¢lément métallique de la de

liaison chimique augmente.
I1-2. Classification cristallographique des composés du type A'-B"'-C,V':

La classification cristallographique des composés du type A!-B"'-C,V'est présentée dans le
tableau (11.1) [1].

:



Tableau (11.1) -La classification cristallographique des composés du type A'-B"'-C,"'[1]

Structure  des  composés
produits a partir de NaCl

7=3
C.N.A'=6 ; C.N.Al=6
R, +/R.2->054

|

Structure des composés
produits a partir de TISe

Structure des composés

produits a partir de ZnS
Z=4

C.N.A'=4; C.N.All'=4

AN

CuGas, [ 0.32<R,+/R.2-<0.37 ] *NaGaS2 Structure des Structure des
CuGaSe2 * NaGaSe2 COMpOSEs COMDOSé

N . posés
CuGaTez ‘ NalnS2 produits a partir i

isostructural
CulnSz an N NalnSe2 de TISe avec TISe
CulnSe; LiGaS2 *NaTIS2 CNA'=8 ;CNA"=4 _
CulnTez *LiGaSe2 * NaTlSe2 R, +/R.2-2>0.63 CNA %_04,\‘ Ay
*| 1 .N.A'=8 ;C.N. =

CuTIS: LiGaTe2 R, +/R.2—=0.64
CuTlISe2 LilnS2
CuTITe2 LilnSe2
AgGaSs: LilnTe2
AgGaSe; *LiTIS2 NaGaTe2
AgGaTe: *LiTISe2 NalnTe2
AgInS2 *LiTITe2 * NaTlTe2
AgInSe2 ;/
AgInTe2
AgTIS2
AgTISe2
AgTITe2

1a 1b @

f Structure des \ / Structure des \ / Structure de \ / Structure de \

composés composeés composés composés KFeS2
isostructural avec tricliniques et monocliniques et isostructural et
Tise produite a partir de produits & partir de produit & partir
Z=4 TlSe Tise deTlSe. Z=4
R,+/R.2-=0.63 Z=32 Z=16
0.63<R,+/R,2-<0.71 0.71<R, +/R.2-<0.92 R, +/R.2—>0.92

- 2N AN \ O\ )

KGaSe2 *KGaS2 KInS2 KTIS2 CsGaS2
KGaTe2 *RbGaS2 RbInS2 RbTIS2

KInSe2 *RbGaSe2 * RbInSe2 *RbTISe2
*KTISe2 *RbGaTe2
*RbInTe2 CsInS2 CsTIS2
*RbTITe2 *CsGaSe2 *CslInSe2 *CsTISe2
*CsGaTe2 *CsInTe2 *CsTITe2

KInTe2

*KTITe2

e - L'astérisque indique que les composés n'ont pas encore été etudiés.
Z - Lenombre d’atomes par maille.
C.N. - Le numéro de coordination.

Raet Rc : rayon ionique de I’atome A et de ’atome C




11-3. Les structures cristallines des A'B'"'C," :
La structure cristalline et les autres propriétés physiques et chimiques des composés du type

A'B"'C2V! ont été étudiées [1]. Les données obtenues ont été analysées pour trouver les régles

régissant leurs propriétés. Les données cristallographiques expérimentales sont présentées dans le

tableau (11.2). Ces composés ont des structures différentes, qui sont causées par les différents types

de liaison chimique entre les atomes ainsi que les différences dans la coordination atomique.

Tableau (11.2). Données cristallographiques sur les composés de type A'B"'C,"' [1]

Groupe Parameétres de maille élémentaire Nombre
Composés | spatial ou d'unités de
Systéme de formule,
cristal a b ¢ Angles Z
nm nm nm deg.
I La structure des composés produits a partir de ZnS
LiGaS2 Pna2; 0.651 | 0.786 0.622 4
LilnS2 Pna2; 0.6887 | 0.8050 | 0.6474 4
LilnSe2 Pna2; 0.7218 | 0.8441 | 0.6772 4

La structure des composés produits a partir de NaCl

NalnS2
NalnSe2

Rs_’m

0.3838
0.3972

1.989
2.089

La structure des composés

produits a partir de TISe

NaGaTe2
NalnTe2
KinTe2
KGaSe2
KInSe2
KGaTe2
KInS2
KTIS2
RbInS2
CsInS2
RbTIS2
CsTIS2
CsGaS2

14 / mcm
14 / mcm
14 / mcm
Triclinique
Triclinique
Triclinique
Monoclinique
Monoclinique
Monoclinique
Monoclinique

Monoclinique

Monoclinique
C2/c

0.822
0.833
0.852
0.766
0.803
0.834
1.564
1.586
1.564
1.608
1.589
1.599
0.7425

0.688
0.727
0.739
6.040
6.128
6.940
1.116
1.112
1.109
1.131
1.130
1.138
0.5907




I1-4. Les types de structures :
Les structures cristallines des composés du type A'B"'C2V! peuvent étre classées en trois

types de structures cristallines qui sont dérivés des types structuraux ZnS, NaCl et TISe [1]. Les

structures cristallines de ces composes sont présentées a la figure (11.1)

Structure cristallin de ZnS Structure cristallin de NaCl

Q1 os

b) Polyédre de coordination de TI' et TI™

Figure (11.1) Les structures cristallines des composés de ZnS, NaCl et TlSe. [1]




I1-4.1.La structure du type Zns :
Selon cette classification cristallographique des composés ternaires dont A soit du

cuivre, d’argent ou de lithium ont dérivé de structures cristallines de type zincblénde ZnS.

Dans le cas des composes a base de lithium par exemple, une coordination atomique
tétraédrique (C.N. de A' et B""' = 4), et I'amplitude des ratios de D rayons ioniques varient dans la
gamme 0,32 - 0,37. Les unités structurales de base sont les tétraédrique A' C4Y' et les B"' C4V!
(Fig.11.1).

Dans la structure cristalline, les atomes métalliques de la moitié des sites vacances

tétraédriques donne un arrangement ordonné dense des atomes de chalcogenure. Les composés

ci-dessus appartiennent au type-I structure (tableau 11.1).

11-4.2. La structure du type NaCl :
La valeur de D compris dans I’intervalle 0,51- 0,54 pour NalnS; et NalnSez.ont dérivé de

structures cristallines de NaCl et iso-structurale avec a-NaFeO2. Les couches d’atomes A et B
sont en alternance avec des couches C'' de telle maniére que les deux types de cations sont
entouré d’un octaédre par les ions de chalcogenide avec un arrangement ordonné (C.N. de A' et

B""' = 6) (Fig.I1.1). Les composés appartiennent a la structure type 1l (tableau 11.1).

I1-4.3.La structure des composes produits a partir de TlSe,
Les composeés de type TISe doit étre considéré comme T1' T1M Sez puisque les atomes

de thallium occupent différentes positions cristallographiques dans la structure cristalline [1]. On
peut considérer que le nombre d'oxydes pour T1' est égal a +1 et pour TI'" est égal+3 en
conséquence. Les TI' atome sont disposés dans les centres de cubes, qui sont légerement
déformés et tordus par un angle total, avec des mélodies aux sommets (CN de TI' = 8), et TI'"
atome sont disposés aux centres du tétraédrique (C. N de TI"' = 4) et forment des cadres avec des
atomes de Sélénium (Figure 11.1). En conséquence, dans la structure des composés ci-dessus du
type Al B""' C2V!, les atomes d'A' sont agencés sur les sites T1' mais les atomes B sont sur les
sites TI'', & cause desquels le C.N. de A' = 8 mais le C.N. de B""' =4,

Selon les données cristallographiques (Tableau 11.2), les composés NaGaTe,, NalnTe,
KiInTez, KGaSez, KInSe;, KGaTez, KInSz, KTISz, RbInSz, CsInSz, RbT1Sz, CsT1S; et CsGaS:
cristallisent dans une structure dérivee de TISe (Figure 11.1). Ils appartiennent au type structural
111 (tableau 11.1).

Les composés a structure cristalline dérivée de T1' T1"" Se2 (type structural 111) peuvent

étre divises en deux groupes. Le premier groupe (1) comprend les composeés : KInTe2, KGaSe2,

-



KinSez, KGaTez, KInSz, KTISz, RbInSz, RbTIS2, CsInSz, comme CsTISz, pour lesquels D varie
dans la gamme 0,63-0,92 et comme CsGaS: pour lequel D est égale a 0,92. Il est explique par le
fait que la valeur calculée de D doit étre considérée comme grande pour les composés A' GaC,""
alors, en réalité, les rayons ioniques des chalcogénures dans ces composés diminuent en raison
de la polarisation élevée de I'ion Ga*. Il a un petit rayon (0,062 nm) et une charge élevée. Le
résultat est qu’une partie de la densité électronique se déplace vers Ga*3 et le rayon ionique des
chalcogénures de ces composés diminuent. Par conséquent, par exemple, D> 0,63 pour le

composé KGaTe; et D> 0,92 pour le composé CsGaS..

Une analyse de la structure cristalline des composés de ce groupe et des valeurs D montre
que cette distorsion de la structure du type T1' T1'"" Se2 est liée spécifiquement a la grandeur de
D. Par conséquent, le premier groupe de composés a structure cristalline produite a partir de T1'
T1'" Se2 et D > 0,63 peut étre divisé en quatre sous-groupes tels que 1a, 1b, 1c et 1d (Tableau
11.1).

Le sous-groupe la comporte un composé — KinTe; avec D = 0,63, qui est iso-structure
avec T1' T1"" Se2 et le nombre d’atomes (Z) dans la maile primitive de la structure cristalline est
égal a 4.

Le sous-groupe 1b est composé de KGaSez, KGaTe: et KInSe; dont D est compris entre
0.63 et 0.71. La structure de ces composés est triclinique qui peut étre considérée comme
pseudo-tétragonale a = 3 =y = 90° [1]. La maille primitive est formée d’une combinaison de 8

mailles de. TI' TI'"'Se, avec Z= 32 atomes.

Le sous-groupe 1c contient les composés KInSz, RbInSez, CsInS,, KTIS;, RbTIS; et
CsTIS, dont 0.71< D < 0.92 Ces composés cristallisent dans le systeme monoclinique avec la
structure qui est du type KFeSz.La maille primitive est formée d’une combinaison de mailles de.
TI' TISe, pour Z=16.

Le sous-groupe Id. Thiogallate de césium il est Cristallise dans le systeme monoclinique

et iso-structural avec KFeS;, (Z=4)

Le deuxiéme groupe de composés, dérivés de T1' T1" Se,, contient NaGaTe; et NalnTe;
pour laquelle D = 0,46 (tableau 11.1). Ces composés sont iso-structuraux avec T1' T1" Sep, Z =
4. Pour ces composés, les anomalies sont observées en régle générale. Le C.N. doit étre de 4 ou 6

pour D = 0,46, bien que le C.N. de I’TA est égale a 8 dans la réalité [1].

-



Les composants NalnTe, et KinTe, ont été preparés par fusion des quantités
steechiométriques d’un ensemble des éléments. Tous les composes cristallisent dans un systeme

tétragonale et ils sont des variantes de -structure TISe- (B 13). [2]

11-5. Les propriétés structurales de KInTez et NalnTe..
La structure Tétragonal ou quadratique (groupe d’espace | 4/m ¢ m, numéro 140) est

schématisée sur la figure (I11.2). Cette structure est caractérisée par des parameétres de réseau

a= b= c et des angles a = B =y =90°. La maille conventionnelle comporte au totale 4 atomes :

Deux atomes de Tellure Te occupent les positions (0.17700, 0.67700, 0) pour KInTe2 et
(0.18000, 0.68000, 0) pour NalnTe2, Les deux atomes, Potassium K et Sodium Na, sont
positionnés dans les sites (0,0,0.25) alors que I’atome de I’Indium In occupe les positions
(0,0.5,0.25). Les données cristallographiques de ces composeés ont été dérivées au moyen du

cristal (CuKa) et sont résumées dans le tableau (11.3). [2]

: K, Na

Figure (11.2) La maille élémentaire de AInTe2 (A=K ; Na). [2]




Tableau. (11.3) Les valeurs des propriétés physiques du AlnTe;

. . Y .
Composant Réf a(A) | c(A) V(A p(g/cm®)
(c/a)
2] | 852 | 739 | 086 | 536.4 4.99
KinTez
[3] 8.598 7.312 0.85 540.6 --
NalnTe; [2] 8.33 7.27 0.87 504.5 4.98

11-6. Les propriétés physiques des composés des A'B"'C,"!

Les propriétés physiques des composés de type A!-B"-C,V!, étudiées et décrites dans la

littérature, sont présentées dans le tableau (11.4)

Fondée sur I’analyse des propriétés du composé de type A' B "' C V! (tableau 11.4), il a
été établi que la densité (d), point de fusion(T), largeur de la band interdite (AE) reposant sur la
somme du nombre atomique des éléments (X£z), qui constituent les composés correspondants,

avec le type de structure de cristal définitive et la grandeur correspondante de D. [1]




Tableau (11.4) Propriétés des composés de type A-B"'-C,"" [1]

Somme des Points Densité Band Gap
NUMEros de d, AE, eV
atomiques, fusion, g/cm3

Xz T,
K

Composés avec une dérivée de la structure cristalline de ZnS

LiGaS2 66 1316 2.93
LilnS2 87 1308 3.44
LilnSe2 120 1091 4.50
LilnTe2 156 935 5.35

Composés avec une dérivée de la structure cristalline de NaCl

NaGaS2 74 1225 2.86
NalnS2 92 1193 4.02
NalnSe2 128 1153 5.07

Composés avec une dérivée de la structure cristalline de TISe

NaGaTe2 146 - 4.53
NalnTe2 164 893 4.98
KinTe2 172 965 4.99
KGaSe2 118 - 4.05
KGaTe2 154 — 4.19
KinSe2 136 1211 4.09
KGaS2 82 1228 2.87
KInS2 100 1073 3.30
RbGaS2 100 1223 3.42
RbInS2 118 1373 3.55
CsInS2 136 1331 3.95
KTIS2 132 4.47
RbTIS2 150 4.49
CsTIS2 168 5.18
CsGaS2 118 3.56

Composés
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Chapitre 111

Résultats et discussions



I11-1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différents résultats des calculs du premier principe
concernant les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques des deux composés

AlInTe, (A= Na, K). Nous donnons aussi une discutions sur I’ensemble ses résultats obtenues.

111-2. Détails du calcul

Les calculs effectués lors de ce mémoire ont été réalisés dans le cadre de la théorie de la
fonctionnel DFT en utilisant 1’approche du Pseudopotentiel (PP) et les ondes planes (PW)
comme implément¢é dans le code CASTEP [1]. Pour [I’évaluation de
I’énergie d’échange-corrélation, nous avons adopté pour nos calculs I’approximation du
gradient généralis¢é GGA tel qu’elle a été paramétrée par Perdew-Burk-Ernzerhof [2]. Etant
donné que la GGA sous-estime les gaps d’énergie, nous avons utilisé une fonctionnelle non
locale hybride HSEO6 pour simuler les propriétés électroniques. Pour le traitement de
I’interaction électron-ion, nous avons choisi pour chaque élément un pseudo-potentiel ultra
doux de Vanderbilt.

11-2.1. Choix de parameétres de convergence Ecut et Nkpt :

Avant de calculer les propriétés électroniques, élastiques et optiques, il faut optimiser la

structure avec un bon choix des parametres de convergence telles que I'énergie de coupure Ecut
et le nombre de point Nkpt (I'échantillonnage dans la premiére zone de Brillouin). Nous avons

effectué une étude de convergence de 1’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure d’une

part, et d’autre part en fonction du nombre de k points dans la zone réduite de Brillouin.

Pour obtenir les bonnes valeurs de 1’énergie cinétique de coupure Ecut et le nombre de
points k assurant la  convergence de [’énergie totale du systtme, on
varie I’énergie (Ecut) et on détermine 1’énergie totale puis on trace la courbe de 1’évolution de
I’énergie totale en fonction de 1’énergie cut-off. Apres avoir fixé la valeur d’Ecut, nous suivons
les mémes procédures de convergence pour déterminer le nombre de points K dans la premiéres
Zone de Brillouin, on varie les nombres de points K de 5* 5 *6 a 8* 8 *9 pour NalnTe> et pour
KInTe,, on varie les nombres de points K de 4*4*5 a 8*8*9, ainsi pour chacune de ces
valeurs, on calcule ’énergie totale on trace la courbe de I’évolution de I’énergie totale en

fonction de Nkpt. Le processus des calculs itératifs se répete jusqu’a ce que la convergence

totale atteigne une tolérance de 5*10°° eV/atome. Les résultats de cette étude de convergence




pour les deux matériaux sont présentés dans les figures (I111.1, 2). Le tableau (I11.1) donne les

parametres optimaux de 1I’énergie de coupure et le nombre de K point pour cette étude.

-5577,1960
-6626,3978 -

-6626,3979 -5577,1965

-6626,3980

NalnTe2 -5577,1970 - KInTe2

-6626,3981

E total (eV)

-5577,1975 1

E total (eV)

Nkpt 667

-6626,3982 N kpt 667

-6626,3983
-5577,1980

-6626,3984

-5577,1985 —
445 5*5*5 667 778 889

Nkpt

Ecut 700

E total (eV)
3
E total (eV)

E cut 700

I WG T T ; " T T T L
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800
E cut (eV)

Figure. (111.2) Convergence de [’énergie totale Evoren fonction des Nkpt.
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Tableau (111.1) : Détermination de la convergence de [’énergie de coupure et du nombre de k

point.

GGA (PBE)

KInTez NalnTez

I11-3. Propriétés structurales

Aprés avoir obtenu les parameétres de convergence (Ecut et k point). On passe a 1’étape
d’optimisation de la structure pour obtenir une structure relaxé et plus stable qui correspond a
une énergie totale minimale, c'est-a-dire minimiser les composantes des forces exercées sur
chaque atome de solide dite forces d d’Hellmann Feynman [3]. On varie les parametres de maille
(a, b, c) et les coordonnées des ions (X, Y, z) de la structure proposée par Erich R. Franke et al [4]
pour les matériaux NalnTez et KinTez. Le code CASTEP exploite 1’algorithme proposé par
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [5] pour faire varier tous les parametres structuraux
ensemble et trouver la géométrie d'équilibre. La structure est considérée optimale lorsque les

critéres suivants sont remplis :

e Tolérance par rapport & I’énergie : 1.0x10° eV/atome

e Tolérance par rapport aux forces maximales : 0.03 eV/A’
e Tolérance par rapport au stress maximal : 0.05 GPa

e Tolérance par rapport au déplacement maximal : 0.001 A.

La figure (111.3. a, b) représente la structure tétragonal optimisé et la zone de
Brillouin associée avec les principaux points de haute symétrie des chalcogénure AlnTez (A= Na,
K). Les deux matériaux AlnTez (A= Na, K), adoptent la structure tétragonal (groupe d’espace
I4/mcm, N°140) décrite par les paramétres a=bzceta=pB=y=90", La maille
conventionnelle comporte au totale 4 atomes : deux atomes tellure (Te) occupent les positions
(0.17700, 0.67700, 0) pour KiInTe, et (0.18000, 0.68000, 0) pour NalnTe,, atome d’A (A=
Potassium (K), Sodium(Na) positionné dans les sites (0,0,0.25) et I’'Indium (In) occupe les
positions (0,0.5,0.25).




Les résultats de calcule des parametres de maille a et ¢, le volume V, le rapport c/a et la
densite de masse sont regroupée dans le tableau (I11.1) avec les résultats de mesures
expérimental disponibles dans la littérature. Nos calcul montre un trés bon accord avec les
résultats expérimentaux avec une erreur d’environ 1% Pour AInTez (A= Na, K) [4]. A notre
connaissance aucune étude théorique n’a été faite sur ces composés. Nos résultats donnent
confiance dans la précision des calculs de 1’approche GGA-PBE pour prédire les propriétés
physiques d’AInTe2.

(b)

Figure (111.3) (a). La structure de la phase tétragonal des chalcogénure AlnTe2 (A=Na, K,). (b) et la
zone de Brillouin de la maille élémentaire correspondante.

Tableau (111.1) Les propriétés structurales des AlnTe2 (A= Na, K,)

Composant V(A)? p(g/cm®)

NalnTe> Exp.[4] 504.5 4.98
Nos calculs 515.7167 5,06176
KinTe; Exp.[4] 536.4 4.99
Exp.[6] 540.6 -
Nos calculs 570.7712 4,76098




I11-4. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent la structure de bande, la

densité d’états et la densité de charge.

11-4.1. Diagrammes des bandes d’énergie
Nous présentons ci-dessous le tracé de la structure de bandes calculé avec les deux

approches GGA-PBE et HSE06 pour les deux matériaux NalnTe; et KinTe.

Les structures des bandes d’énergie des deux chalcogénure AlnTez (A= Na, K) a pression
nulle sont représentée sur les figure (111.4). Les diagrammes de la figure (I111.4) montrent que
les deux matériaux sont des semi-conducteurs a gaps indirects. Le maximum de la bande de
valence (BV) se trouve au point G et le minimum de la bande de conduction (BC) se trouve au
point Z pour les deux structures NalnTe, et KInTe,. Les valeurs estimées de la largeur de la
bande interdite en utilisant I’approche GGA-PBE sont 0.931 eV et 0.581 eV pour KinTe; et
NalnTe;, respectivement. Pour avoir une estimation plus précise des gaps de ces matériaux, nous
avons adopté une deuxiéme approche. En effet, nous avons employé une fonctionnelle hybride
de type HSEO6 qui permet une meilleure évaluation de 1’énergic d’échange et donc de
I’ensemble des propriétés électroniques. Les diagrammes representant 1’approche HSE06 sont
illustrés dans la figure (I111. 5) ou la valeur du gap est trouvées égale a 1.549eV et 1.858eVpour
les deux matériaux NalnTe; et KInTe,, respectivement. Les valeurs du gap d'énergie sont
reportées dans le tableau (111.2) et sont comparées a d'autre étude expérimentale. Le gap calculé
avec 1’approche HSEQ6 est nettement plus proche a la valeur expérimentale pour le composé
NalnTez [7]. Selon notre connaissance, il n’y pas des résultats de mesure sur la valeur du gap
pour le matériau KlInTe,. Donc, nous considérons la valeur du gap retenu avec la fonctionnelle
HSEO06 comme une valeur réelle en attendant une confirmation des expérimentateurs. On note

aussi que la valeur du gap augmente lorsque on remplace 1’atome K par I’atome Na.
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Figure (111.4) Structure des bandes d'énergie du NalnTe2 et KInTe2 calculée par GGA-PBE
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Figure (111.5) La structure des bandes calculée suivant les points de haute symétrie avec l'usage d’une
fonctionnelle hybride HSEQG.
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Tableau (111.2) Gaps calculé pars les deux approches GGA-PBE et HSE06, et comparé avec les résultats
expérimentaux disponibles.

Gap (eV) Notre calcule
GGA-PBE

KiInTe2 Indirect (Z - G) 0.931 1.858

NalnTe2  Indirect (Z - G) 0.581 1.549 1.6 [7]

111-4.2. Densité d’état électronique :

La densité¢ d’état électronique (DOS) donne une information sur 1’occupation des bandes
électronique d’un matériau [7]. NOUS avons utilisé I’proche (GGA-PBE) pour calculer les

densités d’états partielles (PDOS) et totale dos (TDOS). Les figures (111.6) et (111.7) représentent
successivement la densité d'états du KInTe, et NalnTe,. Les bandes de valences des matériaux

étudiées peuvent étre classées en trois régions comme suite :

% La premiére région [0 ; -5 eV] est divisé en deux sous-groupes distincts V* et V2. Ce groupe
est formé d’une mixture d’orbitales p et s de tellure (Te) et ’orbitales s de I’indium pour les
deux composés avec une faible contribution de I’orbital s de Te pour le NalnTex.

% Dans la deuxieme région située dans ’intervalle [-9 ; -11.5eV] (groupe V?), la densité d’états
des deux matériaux KiInTe, et NalnTe, montre que les orbitales s de 1’atome (Te) sont
dominants avec une trés faible contribution des orbitales s, p de I’atome (In).

% La troisiéme région est centrée entre -12.5 eV et -15 eV (groupe V 4). elle est formée par
I’état d de I’indium (In) pour les NalnTe.. Et dans le cas de KInTe; est divisé en deux sous-
groupes (V* et V°). Principalement formé par les états d de I’indium (In) et les états p du

potassium (K), donc il y a une faible hybridation P-d.

La bande de conduction est située entre [0.93, 15eV] pour KinTe; et entre [0.581,15eV]
pour NalnTe,. Cette bande est formée des états s et p de Sodium (Na), Indium (In) et Tellure
(Te) pour le composé NalnTe, et de Potassium (K), Indium (In) et de Tellure (Te) avec une

faible contribution des états s et p de I’indium (In).
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Figure (111.5) Le DOS total et partielles du NalnTe?2 dans I’approximation « GGA-PBE ».
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Figure (111.6) le DOS total et partielles du KinTe2 dans [’approximation « GGA-PBE ».




I11-5. Les propriétés élastiques des cristaux :

11-5.1. Les constants des élastiques
Les valeurs des constants élastiques pour nos composes NalnTez et KinTez en phase

tétragonale de groupe d’espace (I4/mcm N°140) a partir de 1’approximation (GGA-PBE) sont
présentées sur le tableau (111.3). IL est connu que 1’approximation GGA sous-estime les modules
d’élasticités par contre 1’approximation LDA surestime ces modules [8]. A notre connaissance, il
n’y a pas de résultats expérimentaux ou théoriques concernant les propriétés élastiques de ces
deux chalcogénures. Donc, les valeurs des Cjj calculés et présentés dans le tableau 111.3 sont la

premiere estimation des valeurs de ces constantes pour les deux composés NalnTe; et KInTe: .

Tableau (I111.3) Les constants élastiques Cj;

Cu Cu2 Cis Css Cus Ces

NalnTe2 : 46.91190 | 28.16605 @ 21.92035 '@ 67.42830 | 23.73390 . 12.82885

KinTe2 | 42.02655 | 22.72105 | 19.88880 | 57.15415 @ 24.10650 @ 13.99905

Les conditions de stabilité mécanique de Born [9] obtenues en imposant que les valeurs propres
de la matrice des constants €élastiques soient positives sont vérifiées pour les deux matériaux. Ce

qui indique que les deux composés sont stables mécaniquement dans la phase tétragonale.

La rigidité suivant la direction [001] est plus élevée pour les deux composés par rapport aux
deux directions [100] et [010] car Cs3> Cu1. Les valeurs élevees de la constante élastique Caz est
la résistance a la compression suivant la direction [001], comparées aux valeurs des constantes
élastiques Ci1 quantifiant les résistances a la compression suivant les deux directions [100] et

[010] respectivement.

111-5.2, Les grandeurs élastiques des solides

Une fois que nous avons calculé le module de Young E, le module de compressibilité B
et le module de cisaillement G, nous pouvons obtenir la température de Debye 6, [10], qui est
un paramétre d’une importance fondamentale lié a plusieurs propriétés physiques tel que la
chaleur calorifiqgue et la température de fusion. Une méthode standard pour calculer la

température de debye a partir des constants élastiques et le lien qui existe entre la vitesse d’onde




moyenne Vm et 8, , on a la température de Debye est de 188.167 et 186.225 K pour NalnTe; et

KInTe> respectivement qui donnée par les relations suivantes :

1/3
_h|3n(pNp
QD_KL;;( v ﬂ V,, (111.1)
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(111.3)

Nos résultats sont enregistrés dans le tableau (I11.4). Nous signalons qu’il n’y a pas de
résultats expérimentaux ou théoriques pour ces modules. On constate que les deux composes
approximativement les mémes modules de compressibilités, de cisaillement, de 1’élasticité et de
poisson. Pour prédire le comportement fragile et ductile des matériaux, Pugh [11] on présente
une relation simple qui donne le rapport entre le module de compression et le module de
cisaillement (B /G) est associée a des caracteres du ductiles ou fragiles d’un matériau. Si B/G <
1.75, le matériau a un comportement fragile, autrement, d’une maniére ductile. Pour les deux
materiaux NalnTe; et KInTey, la valeur calculée de B/G est 2.0016 et de 1.7629 Respectivement,
ce qui indique que les composés sont ductiles. Pour un cristal isotope, le facteur d’anisotropie A
doit étre égal a un. Notre valeur est de 0.747 et de 0.654 pour les deux composés NalnTe; et
KInTe> respectivement, ce qui confirme que les deux matériaux admettent un degré d’anisotropie

important.

Tableau (111-4) le module de cisaillement, le module de Young, module de compressibilité et

le coefficient de poisson

b
(K)

NalnTe2 { 33.7333 | 18.0090 : 15.6972 | 16.8531 | 43.3415 | 188.167

KinTez2 |{29.4094 |17.6896 | 15.6743 | 16.6819 | 42.0880 | 186.225

|



I11-6. Les propriétés optiques :

Les propriétés optiques d’un matériau sont généralement décrites par certains parametres
physiques tel que la fonction diélectrique € (w), le coefficient d’absorptiona, 1’indice de
réfraction n(w) et le coefficient de réfléctivité R (w). Comme on a indiqué au chapitre I, ces
parametres peuvent étre théoriqguement calculés a partir de la fonction diélectrique. Les
propriétés optiques calculées de NalnTe; et de KinTe; suivant les trois directions de
propagations des ondes électromagnétiques [100], [010] et [001], sont présentés dans les figures
(111.7,8, 9, 10,11) pour une gamme d’énergic de 0eV a 20eV.

111-6.1. La fonction diélectrique
Les figures (111.7, 8) montrent les parties reelles &, (w) et imaginaires &,(w) des deux

matériaux. Selon ces illustrations, les fonctions diélectriques sont similaire pour les deux
structures NalnTez et de KInTe,. Sur la base de la structure électronique, la partie imaginaire
g,(w) est reliée aux transitions éléctroniques dans la structure de bande. La courbe &,(w)
présente 3 pics distingués dans I’intervalle 0 eV a 20 eV : Eo, E; et E2 suivant les directions de
propagation [100] et [001] pour les deux matériaux étudiés NalnTe, et KInTe,. Le premier pic Eo
provienne généralement de la transition entre 1I’extrémité supérieure d’électrons de valence (état
p de Te ) a la bande de conduction (hybridation des états s et p de Te avec sde In ) le long de
la direction (G-Z) ; cela est di au gap fondamental d’énergie (gap indirect). Les autres pics E1
et E> sont équivalentes a celles des transitions de p de In et s, p de Te de la bande de valence a s
de In et s, p de Te de la bande de conduction. La limite de zéro-fréquence de la fonction
diélectrique &;(0) est un paramétre important. La valeur calculée est environ 8 et 10.42 suivant

les deux directions [100] et [001] pour les matériaux NalnTe, et KInTez, respectivement.
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Figure (I11.7) Les parties &, (w) et & (w) de fonction diélectrique pour NalnTe>
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Figure (111.8) Les parties &, (w) et &,(w) de fonction diélectrique pour KInTe;

111-6.2. Le coefficient d’absorption
L’absorption de la lumiére par un milieu optique est quantifiée par son coefficient

d’absorption a. Le spectre d’absorption est représenté dans la figure (111.9) Le bord d’absorption
est aenviron 0.58 eV et 0.93eV jusqu'a atteindre une valeur maximale égale approximativement
a 2.5.10°%cm ce qui correspond a une énergie de 5.76eV et 5.6eV suivant la direction [001] et
6.97eV et 6.68Ev suivant la direction [100] pour les deux matériaux NalnTe; et KinTe; ,
respectivement. On note que ces composes sont caractérisé par un grand coefficient d’absorption

dans le domaine proche de ultra-violet.

2,0x10°
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Figure (111.9) Le spectre d’absorption de NalnTe; et KInTe;

.



111-6.3. L’indice de réfraction
La propagation du faisceau lumineux a travers un milieu transparent est décrite par

I’indice de réfraction n(w). Le spectre d’indice de réfraction n(w) est schématisé sur la figure
(111.10). La valeur de I’indice de réfraction est de 3.21 et 3.64 suivant les directions de
propagations [100] et [001] et 2.82 et 3.22 pour les deux matériaux NalnTe, et KinTe
respectivement. Il augmente avec 1’augmentation de 1’énergie pour atteindre une valeur
maximale est égale a 3.64 et 4.54 suivant les directions de propagations [100] et [001] et 3.26 et
4.07 pour les deux matériaux NalnTez et KInTez respectivement, qui correspond un pic dans
I’infrarouge a environ 1.54eV et 1.80eV pour NalnTe., et un pic dans le domaine visible a
environ 1.74eV et 2.03 eV pour KInTe2 dans les mémes directions de propagations [100] et [001]
respectivement. Il diminue ensuite a un niveau minimum approximativement 0.14 correspond

une énergie 13eV.

NalnTe)

Enarrgie (eV
Enarrgie (eV) gie (eV)

Figure (111.10). Le spectre d’indice de réfraction n(w) de NalnTe et KInTe

111-6.4. La reflectivite
Les réflexions sur les surfaces de matériau est décrite par le coefficient de réflexion ou de la

réflectivité, noté habituellement par R(w). Notre résultat de spectre de la réflexion est affiché
dans la figure (I11.11). La réflexion calculée a une valeur maximale d’environ 65% qui

correspond une énergie de 13eV.
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Figure (111.11) spectre de la réflexion R(w) de NalnTe; et KinTe>

I11-7. Conclusion

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurales, électroniques,
élastiques, et optique, des composés NalnTez, et KInTe; par les deux approximations (GGA-PBE
), et pour améliorer le gap on a utilisé I’approche hybride HSE06. Nous avons calculé les
paramétres de maile, pour chaque composé NalnTey, et KinTe, avec I'approximation (GGA-
PBE), les résultats sont bon accord avec I’expérimentale. Les calculs des structures des bandes
d’énergie montrent que les deux matériaux sont des semi-conducteurs a gap indirecte. Les
constantes et les modules d’¢lasticité qui décrivent le comportement élastique de ces matériaux,
ainsi que I’anisotropie de leurs comportements élastiques ont aussi été étudiés. Et nous avons
calculé les propriétés optiques, en 1’occurrence : la fonction diélectrique, I’indice de réfraction,
’absorption et la réflectivité ont été calculés est commentés pour une large gamme de fréquences

spectrales.

.
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurales, électroniques,
élastiques et optiques des composes KInTe2, et NalnTe2, par la technique pseudo-potentielle
couplée avec la méthode des ondes planes pour résoudre 1’équation de Khon-Sham. Cette
technique est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant deux
approximations : I’approximation gradient généralisée (GGA-PBE) et I'approximation (HSEQ6)
implémentée dans le code CASTEP.

Apres tests de convergence, les propriétés structurales ont été déterminées dans un
processus itératif de minimisation de I'énergie totale par relaxation des structures et
optimisation des parametres de maille et des positions atomiques. Les résultats trouvés sont en

bon accord avec les résultats expérimentaux disponibles.

La prédiction des propriétés électroniques, telles que la densité d'états et la structure de

bande montre que les composes étudiés sont des semiconducteur a gap indirecte.

Par ailleurs, les constants élastiques des composés ainsi que les coefficients de poisson,
et latempérature de Debye ont été calculées dans I’approximation gradient généralisée (GGA)et

on a confirmé que ces matériaux possedent un caractére fragile.

Afin d’étudie le comportement des semi-conducteurs KinTe2 et NalnTe2, nous avons
calculé leurs propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, la réflectivité, le coefficient

d’absorption, indice de réfraction.

Cette étude nous a permis d’avoir une idée globale sur le comportement des propriétés
physique étudiées. Alors en raison de I’absence de données théorique concernant les propriétés

physique ce travail sera certainement une contribution importante a la littérature.
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Résume :

On a étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques de la phase
tétragonal des chalcogénure AlnTe2 (A = Na, K). On a utilisé le code CASTEP baseé sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), le formalisme du pseudo-potentiel et des ondes planes (PW-
PP). L’approximation du gradient généralisé paramétré par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE)
pour I’énergie d’échange-corrélation a été adoptée. Pour donner une meilleure estimation I'énergie

de gap une fonctionnel hybride du type HSEOQ6 été utilisée.

Mots Clés : Les pérovskites, DFT, pseudo-potentiels, ondes planes,
Abstract

We have studied the structural, electronic, optical and elastic properties of the tetragonal
chalcogens compounds AlnTez (A = Na, K). We have used the CASTEP code which is based on the
density functional theory (DFT), pseudo-petentials formalism and plane wave method. The
calculations where performed within the generalized gradient approximation of Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE) for exchange correlation energy. To get an accurate estimate of the energy
band gaps, additional calculations have been performed using a non-local approximation fonctional
HSEOQ6.

Key Word : les perovskites, DFT, pseudopotentials, planes waves




