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Résumeé

Résumé

Cette étude rapporte les calculs théoriques des propriétés structurales, élastiques,
électroniques et optiques des chalcogénures inter-alcalins NaLiSe et NaLiTe. Les parametres
structuraux obtenus dans notre étude sont en accord avec les valeurs théoriques et
expérimentales dans la littérature. Les faibles valeurs des paramétres élastiques indiquent que
NaLiSe et NaLiTe sont de nature mous. L'analyse du rapport entre le module de
compressibilité et le module de cisaillement (B/G) classe le NaLiSe comme ductile et le
NaLiTe comme fragile. Les propriétés électroniques révelent leur nature semi-conductrice
avec un large gap de 2,98 et 2,75 eV pour le NaLiSe et le NaLiTe respectivement. A partir des
distributions de charges obtenues nous avons mis en évidence le caractére ionique des deux
composés. La fonction diélectrique, l'indice de réfraction, la réflectivité, la conductivité
optique, les spectres d'absorption, le coefficient d'extinction et le spectre de perte d'énergie ont
été déterminées et interprétées, malheureusement aucune étude n’a été faite pour effectuer une
confrontation afin de donner plus de credibilité¢ a nos résultats. Il sagit de la premiére
prédiction théorique quantitative des propriétés élastiques et optiques de ces composés, qui

attend une confirmation expérimentale.



Abstract

Abstract

This study reports theoretical calculations of structural, elastic, electronic and optical
properties of inter-alkaline chalcogenides NaLiSe and NaLiTe. It is found that the structural
parameters are in accordance with both theoretical and experimental values. The low values
of the elastic moduli indicate that NaLiSe and NaLiTe are soft in nature. The analysis of the
bulk modulus to shear modulus (B/G) ratio classifies NaLiSe as ductile while NaLiTe as
brittle. The electronic properties reveal their semiconductor nature with a direct wide band
gap of 2.98 and 2.75 eV for NaLiSe and NaLiTe, respectively, besides confirming their ionic
behavior as manifested by the charge density distributions. The dielectric function, refractive
index, reflectivity, optical conductivity, absorption spectra, extinction coefficient, and energy-
loss spectrum are determined and discussed. This is the first quantitative theoretical prediction
of the elastic and optical properties of these compounds and awaits experimental

confirmation.
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Introduction

La physique du solide a connu au cours des derniéres décennies un essor
impressionnant de par la mise au point de nouvelles techniques de calcul, plus précises et
permettant d’obtenir avec une grande rapidité les propriétés de nombreux matériaux.

Actuellement, nous vivons l'ére de I'élaboration des matériaux sur mesure appelés
aussi les matériaux fonctionnels est qui sont adaptifs et évolutifs. On les trouve avec différents
types: oxydes, chalcogénures, oxychalcogénures, pnictides, et oxypnictides et pouvant
présenter des propriétés physiques intéressantes en vue dapplications variées
(thermoélectricité, supraconductivité, propriétés diélectriques, ferroélectriques, ...... etc.).

Parmi ces matériaux il y a les composés ternaires de chalcogénures de métaux alcalins
qui possedent la formule générale ABX ou A et B sont les métaux alcalins (Li, Na,K, Rb et
Cs), tandis que X est un chalcogene (O, S, Se et Te). Sabrowsky et Schoer ont été les premiers
a signaler l'existence de ces matériaux en 1982 [1] en synthétisant la structure tétragonale
anti-PbFCI. Par la suite, les auteurs [2-5] ont exploré dautres chalcogénures de métaux
alcalins ayant la méme structure que les composés KNaO et RbNaO, a savoir KLiX ou X=S,
Se et Te. Ces nouveaux chalcogénures inter-métaux alcalins ont également été étudiés
théoriguement par notre groupe de recherche [6, 7]. En 1989, Sabrowsky et al. ont caractérisé
les composés NaLiSe et NaLiTe, confirmant ainsi leur structure orthorhombique avec le
groupe spatial Pnma [4, 8], tandis qu’ en 2013 Bennett et al [9, 10], ont rapporté des calculs
de premiers principes sur les composés NaLiSe et NaLiTe avec trois composés de structures
différentes, a savoir MgSrSi (Pnma), LiGaGe (P63mc) et ZrBeSi (P63/mmc) pour établir une
nouvelle classe de composés ABC orthorhombique comme matériaux antiferroélectriques.

Les grandeurs physiques étudiées tels que les paramétres structuraux, la bande
interdite, la distorsion non polaire et les différences d'énergie entre les phases
Antiferroélectrique et Ferroélectriqgue ont montré que NaLiSe et NaLiTe sont les matériaux
antiferroélectriques (AFE) les plus prometteurs parmi les séries étudiées avec un

comportement semi-conducteur.

Ces matériaux AFE sont d'une grande importance technologique, notamment dans le
domaine des FE et AFE, non seulement en raison de leur commutation électrique, mais aussi
en raison de l'effet du couplage croisé tel que les effets électromécaniques et électro-
calorifiques [9]. Ces matériaux AFE peuvent étre utilisés dans plusieurs applications
technologiques, comme les dispositifs de stockage et de conversion d'énergie, le

refroidissement a I'état solide et les transducteurs [9]. Malgré les efforts considérables
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déployés jusqu'a présent par la communauté scientifique, il reste encore plusieurs aspects a
élucider, notamment une compréhension approfondie et 1’étendue de l'origine microscopique
de l'antiferroélectricité.

A notre connaissance, aucun rapport sur les propriétés physiques de ces matériaux
n'est disponible dans la littérature, a I'exception de travaux expérimentaux et théoriques sur les
propriétés structurelles réalisés par Bennett et al. [9], se concentrant partiellement sur les
propriétés électroniques qui ont été rapportées jusqu'a présent dans la littérature.

Le manque d'études relatives aux propriétés optiques et élastiques de ces composes a
motivé notre groupe de recherche a étudier leurs propriétés fondamentales de maniére
approfondie et étendue.

En conclusion, pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode du potentiel
complet, Linearized Augmented Plane Wave plus Local orbital (FP-LAPW + Lo) telle qu'elle
est mise en ceuvre dans le code Wien2k [11] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [12] c’est I'une des méthodes les plus précises pour calculer la structure
électronique des solides. Pour ces propriétés, le potentiel d'échange-corrélation est traité par
I'approximation du gradient généralisé (WC-GGA) proposee par Wu et Cohen [13].

Le manuscrit de la these est organisé de la facon suivante : Le premier chapitre a été
consacré a la présentation des matériaux étudiés. Dans le deux chapitres suivants, nous
présentons les notions théoriques de la densité de la fonctionnelle de la densité (DFT)
(chapitre 1) et la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) avec son
code WIEN2k (chap. Ill). Le dernier chapitre (chap. 1V) résume nos resultats, avec leurs
interprétations tout en les confrontant aux résultats déja publiés. Enfin, une conclusion

générale est donnée.
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1.1 Introduction

Depuis toujours, les matériaux jouent un rble prépondérant dans la société et sont
présents dans les objets de notre quotidien, qu’il s’agisse de nos téléphones, de nos maisons
ou de nos vétements. Il en existe différents types, par exemple les métaux, les polymeres, les

céramiques ou encore les composites.

La science des matériaux est au cceur de nombreux développements technologiques
tels que les dispositifs, I’automobile, 1’aéronautique, les énergies renouvelables ou encore les

nanotechnologies.

Les avancées scientifiques et technologiques ont donné vie a de nouveaux matériaux
qui, de plus en plus, sont développés sur mesure pour une application spécifique. Aujourd’hui,
les efforts de recherche et de développement dans le domaine des nouveaux matériaux sont
importants dans la mesure ou ils déterminent les innovations technologiques de demain. Le
domaine doit par ailleurs faire face aux enjeux environnementaux actuels et donc développer

des matériaux plus respectueux de I’environnement avec un cycle de vie optimisé.

1.2 La ferroélectricité et I’anti ferroélectricité

1.2.1 La ferroélectricité

La ferroelectricité est une propriété de certains matériaux qui présentent une
polarisation électrique spontanée qui peut étre inversée par un champ électrique externe [1-2].
Les matériaux ferroélectriques sont également piézoélectriques, c'est-a-dire qu'ils génerent
une tension électrique lorsqu'ils sont mis sous pression [3]. La signature d'un matériau
ferroélectrique est le cycle d'hystérésis de la polarisation en fonction du champ électrique

appliqué (Figure 1-1) ou tous les dipdles pointent dans la méme direction [4]

Les matériaux ferroélectriques peuvent étre définis comme des matériaux diélectriques
dans lesquels la polarisation reste permanente, méme aprés la suppression du champ
électrique appliqué. La direction du moment dipolaire peut étre commutée en appliquant un
champ électrique [5]. Les matériaux ferroélectriques ont la capacité de générer une petite
charge en réponse a une contrainte mécanique. Ils sont composeés de cristaux dans lesquels les
unités structurelles sont de minuscules dipdles électriques qui peuvent étre orientés par un

champ électrique externe [6-7].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Hyst%C3%A9r%C3%A9sis
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Figure 1.1 Cycle d’hystérésis ferroélectrique

L'étude des matériaux ferroélectriques est relativement récente. En 1950 la découverte
des oxydes ferroélectriques de structure pérovskite : BaTiOs, PbTiOz etc. , a permis le
développement des théories de la ferroélectricite, et a ouvert la voie a I'utilisation industrielle
des matériaux ferroélectriques. lls sont utilisés dans de nombreuses applications, telles que les
condensateurs, les cellules de mémoire, les capteurs, les actionneurs et le stockage d'énergie
[5]. lls possedent des moments dipolaires commutables qui les rendent prometteurs pour la
conversion et le stockage d’énergie. De plus, ils sont intrinsequement piézoeélectriques, et leur
polarisation électrique spontanée robuste les rend largement utilisables dans diverses

applications [8].

1.2.2 L’anti ferroélectricité

L'anti ferroélectricité est une propriété que présentent certains matériaux au plan de
l'ordre des dipdles électriques. Les matériaux anti ferroélectriques sont caractérisés a I'échelle
microscopique par la présence de dipOles électriques alignés en sens opposes, et
macroscopiquement par une double courbe d'hystérésis de la polarisation en fonction

du champ électrique [9](figure 1-2)

L'anti ferroélectricité est une propriété d'un matériau, et elle peut apparaitre ou
disparaitre (plus généralement, se renforcer ou s'affaiblir) en fonction de la température, de la
pression, du champ électrique externe, de la méthode de croissance et d'autres parametres. En
particulier, a une température suffisamment élevée, l'anti ferroélectricité disparait cette

température est connue sous le nom de point de Néel ou point de Curie.
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Figure 1.2 Cycle d’hystérésis anti-ferroélectrique

les matériaux anti ferroélectrique possédent une variété de propriétés qui a des
retombées technologiques importantes, telles qu'une densité de capacité d'énergie élevée, une
rétroaction électrocalorique efficace élevéee, une réponse importante en contrainte non linéaire
et une haute efficacité de transfert d'énergie, ce qui les rend utiles pour une large gamme
d'applications industrielles, telles que dispositifs de stockage et de conversion d'énergie,
refroidissement a I'état solide et transducteurs[10-13]. La classe de matériaux (AFE) la plus
importante qui a retenu l'attention est celle des oxydes de pérovskite ABO3, avec deux
structures complexes Pbcm (PbZr03) et Pbam (NaNbO03) [14-20].

1.3 Propriétés physiques

1.3.1. Configuration électronique des composés

Les chalcogénures des métaux inter-alcalins sont de formule générale ABX, ou A et B
représentent différents métaux alcalins I-A (Li, Na, K, Rb et Cs) et X est un chalcogéene

group VIB (0, S, Se et Te) comme il est illustré dans le tableau suivant :
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I-A-B 1-A 1B VB VB VIB
Li° Be’ B® C* N’ o°
Nall Mng A|l3 Sil4 P15 SlG
K19 CaZO Ga3l Ge32 AS33 Se34
Rb37 Sr38 |n49 SnSO SbSl Te52
C555 Ba56 TIBl Pb82 Bi83 P084

Tableau 1.1 Extrait du tableau périodique illustre les éléments de notre étude.

La configuration électronique et le numéro atomique des atomes constituants les composés

étudiés sont illustrés dans le tableau (I-2).

Element Nombre atomique Z | Configuration électronique
Sodium (Na) 11 [Ne] 3st
Lithium (Li) 3 1s22st
Sélénium (Se) 34 [Ar] 3d*° 4s? 4p?
Tellure (Te) 52 [Kr] 4d° 5s% 5p*

Tableau 1.2 La configuration électronique et le nombre atomique des éléments étudiés.

1. 3.2. Description de la structure cristalline

Les composes NaLiSe et NaLiTe se cristallisent dans la structure MgSrSi
orthorhombique ayant un groupe spatial Pnma (N°: 62). Cette structure orthorhombique est
un systeme cristallin caractérisé par trois axes mutuellement perpendiculaires et de longueurs
différentes (a#b#c). Les angles entre eux doivent étre des angles droits. Les réseaux
orthorhombiques résultent de I'étirement d'un réseau cubique le long de deux paires
orthogonales par des facteurs différents, ce qui donne un prisme rectangulaire dont la base est

un parallélogramme.
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Le tableau (I-3) récapitule les valeurs des paraméetres structuraux (a, b, c) utilisés dans
notre étude a titre comparatif.

Composé Parameétres structuraux A
a b C
NaLiSe 7.17[21] 4.25[21] 7.72[21]
NaLiTe 7.74[22] 4.62[22] 8.41[22]

Tableau 1.3 Parametres de maille des composés étudiés

Figure 1.3 Réseau cristallin de la Structure orthorhombique
1.4 Premiere zone de Brillouin

En physique du solide, la notion de «zone de Brillouin» est nécessaire pour décrire les
propriétés physiques d’un cristal dans lequel la symétrie de translation joue un role important
[23]. Cette théorie permet de préciser la distribution des niveaux d’énergie et la maille
primitive de Weigner Seitz qui représente la premiéere zone de Brillouin [24]. Cette maille

élémentaire du réseau réciproque qui est le plus petit volume. Elle est utilisée pour décrire et

10
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analyser I'énergie des électrons dans la structure de bandes d’énergie des cristaux [25]. Elle

est illustrée sur la figure 1-4
I.5. Caractéristiques de la zone de Brillouin

1.5.1. Les points de haute symétrie

I : ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnées k ;- =(0,00)

X : ce point est le centre d’une face carrée de I’octacdre qui appartient a I’'un des axes
kx, Ky ou k;

S : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I'un des coins de

I’octaédre

R : Sommet

Z : ce point est le centre d’une face carrée de I’octaedre qui appartient a I’'un des axes
kx, Ky ou k;

U : Milieu d'une aréte joignant une face hexagonale et une face carree.

Y : ce point est le centre d’une face carrée de 1’octaedre qui appartient a I’un des axes
kx, Ky ou k;

T : ce point est situé sur la ligne qui joint le milieu d’une arréte joignant un coin d’octaédre

1.5.2. Les lignes de haute symétrie

A : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre I' au point Y.
> : cette ligne appartenant au plan de symétrie kx = ky ou ky = k; ou kx = ka.

A cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de I’octaédre.

11
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Figure 1.4 Repreésentation schématique des points de haute symétrie dans la premiere zone de

Brillouin pour les systéemes orthorhombiques.
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Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité

11.1 Introduction

L’étude des différentes propriétés des matériaux nécessite la résolution a plusieurs corps
décrivant toutes les interactions entres les particules élémentaires, les ions et les électrons qui
le composent. La démarche générale est d’essayer de calculer I’ensemble des propriétés de
ces particules a I’aide de la mécanique quantique a partir de la résolution de 1’équation de

Schrodinger.

Malheureusement la résolution de 1’équation de Schrddinger est extrémement difficile,
il faut donc faire recours a diverses approximations. Une des méthodes les plus utilisée est la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1].

Dans ce chapitre nous allons discuter les concepts de base de la DFT.
11.2 Equation de Schrodinger

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systeme unique composé de
particules légeres (les électrons) et lourdes (les noyaux). L'état stationnaire des particules est

décrit par I'équation de Schrodinger [2]

Ou H représente I’hamiltonien du systéme cristallin, ¥ sa fonction propre et E 1’énergie
propre. La fonction d’onde ¥ dépend de toutes les particules de cristal.

L’hamiltonien H contient différentes formes d’énergie :

H=Ty 4+ To+ Vi F Ve Voo oo e e (1.2)

Ainsi, ’hamiltonien H peut s’écrire, de fagon explicite, comme suit:

_ IV A5y, v ZaZs Za vt
H = ZEMA ZZVHFZ R ZZRA D T (11.3)

A<B i A A g G
%,—J d \ﬁ_J
Tn TE Vn n Vne Vee
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Les deux premiers termes (T, T,) sont les opérateurs d’énergie cinétique des noyaux et
des électrons respectivement et les trois derniers sont les opérateurs d’énergie potentielle
d’interaction noyau/noyau (V,,), noyau/électrons V., et électron/ électron (V,,).

Ou les noyaux sont désignés par A, B et les électrons par i, j. M, et Z, sont
respectivement la masse et la charge du noyau considéré. Ry;, r;; et Rz sont les distances
noyau/électron, électron/électron et noyau/noyau respectivement. Les opérateurs laplaciens
vZet 77 impliquent une dérivation par rapport aux coordonnées de le i®™ électron et de le A*™®

noyau. On utilisera par la suite les unités atomiques et qui sont: (h?> = e? = m = hrey = 1)

La solution de 1’équation de Schrédinger (11.1) conduit a la résolution d’un probléme a
N corps. Il est hors de question de résoudre ce probléme exactement. Afin de trouver des états
propres approximés d’une maniére acceptables, nous avons besoin de faire des

approximations.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [3] (dite adiabatique) permet de simplifier
I’équation de Schrédinger en supposant que le mouvement des électrons peut étre séparé du
mouvement des noyaux. Comme les noyaux sont bien plus lourds que les électrons, leur
mouvement est beaucoup plus lent ; on peut donc négliger le mouvement des noyaux par
rapport a celui des électrons et 1’on ne prend compte que celui des électrons dans le réseau
rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Tn des noyaux
et I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la
nouvelle origine des énergies.

L’hamiltonien devient sous la forme suivante :

Cette approximation ne suffit pas a résoudre I'équation de Schrddinger, a cause de la
complexité des interactions électron-électron.

11.4 Approximations de Hartree et Hartree-Fock

L’approximation de Hartree en 1928[4] consiste a chercher les fonctions propres de

H sous la forme approchée :

W = Py (1) W2 (1) W3 (73 )ty (T wereresersrseeseesssssessssssese s sessess s ssesses s (11.5)
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En supposant que chaque électron se déplace de facon indépendante dans le champ
moyen crée par les autres électrons et les noyaux.
Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conseéquences
importantes :

- La répulsion coulombienne totale Vee du systéme électronique est surestimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
En 1930 [5] Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree ne respecte pas le principe
d’exclusion de Pauli car elle n’est pas antisymétrique par rapport a 1’échange de deux
particules quelconques. Pour corriger ce défaut il a ajouté un terme supplémentaire non local
d’échange qui complique considérablement les calculs. Donc la fonction d’onde électronique
s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater composé de spin-orbitales mono-

¢lectroniques qui respecte I’antisymétrie de la fonction d’onde :

P1(x1) . . Pn(x1)
'I’HF(xl,...xN)=\/% | - R (11.6)
¢1(xn) - . Pn(xn)

OU — est la constante de normalisation.
VNI

1.5 Approximation de Thomas-Fermi:

Thomas et Fermi ont montré que 1’énergie cinétique d’un gaz homogéne d’électrons
est en fonction de sa densité électronique p(r) [6,7].
La théorie de Thomas- Fermi considére un systéme d’électrons en interaction dans un champ
de coulomb V,(#) qui est créé par I’ensemble des noyaux fixes. L’énergie totale du systéme
est constituée de :
1- I’énergie cinétique des électrons.
2- Leur interaction mutuelle coulombienne
3- Leur interaction avec les noyaux.
4- 1’énergie d’échange et de corrélation.

Pour simplifier I’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation en

représentant 1’énergie cinétique par [’énergie cinétique d’un gaz d’¢lectron uniforme.
L’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement de la densité p des
électrons donnée comme suit :

2 3
Ec=3m2)3R2 05/ /10T ottt ittt e (1.7)
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11.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un systeme en considérant la
densité p(r) comme la grandeur de base. Cette méthode a été introduite en 1927 par Tomas
[6] et Fermi [7] qui ont exprimé I’énergie cinétique d’un atome en fonction de la densité
¢lectronique. Ils ont négligé les effets d’échange et de corrélation qui surgissent entre les
électrons. En 1928, Dirac [8] a corrigé ce défaut en introduisant I’approximation d’échange de
la densité électronique.

La DFT a été réellement établie avec 1’apparition des théorémes exacts d’Hohenberg

et Kohn en 1964 [9] qui relient I’énergie de 1’état fondamental et sa densité de fagon unique.

11.6.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de la theéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux

théorémes essentiels qui furent énonceés et démontrés par Hohenberg et Kohn [9].
Théorémel :

L’¢énergie totale du systéeme a I’état fondamental est ¢galement une fonctionnelle

unique universelle de la densité électronique p(r) :

EZE LD ()] «oveoee oo (11.8)

Théoréme?2 :

La valeur minimale de la fonctionnelle est ’énergie exacte de 1’état fondamental, et la
densité¢ qui conduit a cette énergie est la densité exacte de 1’état fondamental. Les autres

propriétés de I’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité :

E(D0) = MNE (D) crtineii i e (11.9)
Ou po : la densité électronique de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p()] = FIPG] + [ Vext() PIART cevoeesesesseesesessesssssessessesssssssssstssss s (11.10)

Ou Vex représente le potentiel externe agissant sur les particules, et F[p(#)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
FLOG)] = (QUIT A V[1) ettt sesssssse e sessss s ssssessssess s ssssss s s sss s s ssssssessnssessees (1.112)
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La fonctionnelle F/p] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons. Si la fonctionnelle F[p] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le
principe variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état
fondamental pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg
et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de F[p].

11.6.2 Equations de Kohn et Sham

En 1965 Kohn et Sham [10] ont établi la densité electronique comme étant la somme
des densités des particules libres. Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie
de I’état fondamental et la densité donnant la fonctionnelleE[p(#]. La fonctionnelle d’énergie

E[p(#] s’écrit sous la forme suivante :

Elp(@] = Tolp] + Vulp] + Viclp] + Vext[P] cooneeia e (1.12)

Ou To est I’énergie cinétique du systéme sans interaction,Vy désigne le terme Hartree
(Pinteraction de Coulomb classique entre les électrons),Vx le terme qui comprend les effets
de I’échange et de la corrélation et Vex: inclut I’interaction coulombienne des ¢électrons avec
les noyaux et celle des noyaux entre eux.

La résolution de I’équation de Schrddinger s’exprime par les trois équations de Kohn
et Sham comme suit :

- La premiére donne la définition du potentiel effectif ressenti par les électrons :

Vet [P = Vgt () + [ 2T A7 4 Vee(B) <o, (11.13)

[r=r"

Ou le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

Ve [p(@®)] = % ................................................................................ (11.14)

- La seconde équation utilise le potentiel Ve estimé dans les N équations de Schrddinger afin

d’obtenir les ¢; :
[—%vf + V] 6P = 0P (=1, N)eoeoee (11.15)

- La troisieme équation donne I’expression de la densité électronique en fonction des N

fonctions d’onde ¢i obtenues :
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plf)= iN;‘goi (FJZ .............................................................................. (11.16)

La résolution de ces trois équations doit étre auto cohérente. A partir d’une certaine
densité initiale, un potentiel Vesr () est obtenu pour lequel I’équation (I1.12) est résolue et
une nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir de cette derniere densité, un
nouveau potentiel effectif peut étre calculé.

Le processus auto-cohérent se répete jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique
soit égale ou trés proche de la précédente (c’est la convergence). Cette méthode est
formellement exacte, mais pour le calcul pratique de I’énergie d’échange et corrélation, qui

est une fonctionnelle de la densité, nécessite 1’introduction de certaines approximations.

I1.6.3 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

La fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenir compte, en plus du calcul
autocohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le
systeme reéel.
Malgré 1’¢légance des équations de Kohn et Sham (KS), cette formulation est non employable

sans ’utilisation d’approximations adéquates pour la fonctionnelle d’échange et corrélation

Eyc[p()]
Ainsi, le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations dont les principales sont la LDA et la GGA.
Ces approximations ont suscité 1’intérét de plusieurs scientifiques et ont enregistré d’énormes
progres en la matiere.

11.6.4 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) [11] consiste a considérer que le potentiel
d’échange et de corrélation est une quantité locale en un point r dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce point r.

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime de la maniere suivante :

e P G I 1o L 110 T A (11.17)

Ou £LP4 est ’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons dont la
distribution est supposée uniforme. 24 Peut étre considérée comme la somme d’une

contribution d’échange et de corrélation :
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ExclPP)] = €x[PU)] F ELPI)] ottt e e (11.18)

& est I’énergie d’échange et ¢, est I’énergie de corrélation.

L’¢énergie d’échange dit "échange de Dirac" [12] est donnée par :

T =2 (D) e (11.19)
AVEC p = (T20) T Lo (11.20)

La partie corrélation e.[p(7)]ne peut pas étre exprimée de maniére exacte. Des
paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont été développées par Wigner
[13], Vosko-Wilk-Nussair [14], Perdew-Zunger [15] a l’aide de calculs Monte-Carlo
quantiques variationnels (Variational Quantum Monte-Carlo VQMC) effectue par Ceperley
et Alder [16].

11.6.5 Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Cette approximation est une amélioration possible de I’approximation (LDA), dans

laquelle I’énergie d’échange et de corrélation dépend de la densité p(r) et de son gradient V_p):

ESAIp(] = [ p() exe[ 0, [Ty P]A37 o sesssssss s (11.21)

OU g [p(P), |Vp(#)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Les plus répandues dans cette approximation sont celles de A. D. Becke [17] pour
I’échange, et celle de J. P. Perdew (PBE) [18] ou de Lee-Yang-Parr [19] pour la corrélation,
ainsi que celles de Perdew et Wang [20-21].

Récemment, Z. Wu et R.E. Cohen (WC) [22] ont proposé une nouvelle approximation
(GGA) de la fonctionnelle d’énergie-échange, utilisée en combinaison avec 1’approximation
PBE de la fonctionnelle d’énergie-corrélation [21]. Elle a apporté une amélioration
significative par rapport a la (LDA) et la PBE pour les paramétres de réseau et module de
compressibilit¢ de solides. L’approximation (WC) a des caractéristiques intéressantes,
principalement parce que c’est une approximation GGA. La (WC) est facile a mettre en

ceuvre, son calcul est efficace et ne contient pas de paramétres ajustables.
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11.6.6 La résolution des équations de Kohn-Sham
La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite en général le choix d’une base
pour les fonctions d’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) qui peuvent étre exprimeées sous la forme:

Pi(E) = TGy @5 (F) oo (11.22)

Les ¢; () sont les fonctions de la base et les C;; sont les coefficients du développement
en série dey;(#). En utilisant le principe variationnel, les solutions des équations de KS
permettent de déterminer les C; pour les orbitales occupées qui minimisent bien évidemment
I’énergie totale. Cette résolution se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itération
auto-cohérent illustré par ’organigramme de la Figure (II.1).

En introduisant une densité de départ p;,, pour diagonaliser I’équation séculaire :
(H = €180 = 0ttt e e e e (11.23)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Une nouvelle densité est calculée p,,; en utilisant 1’équation (I.16), si la convergence
n’est pas atteinte un autre cycle est relancé en mélangeant la densité obtenue avec la densité
d’entrée de la manicre suivante :
pirt = (1 — a)p, + aphy (11.24)
OU a est le parametre de mixage et I’indice i représente le nombre de I’itération. Le processus

se repéte jusqu'a ce que la convergence soit atteinte.
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A
Calculer V(r)

Résoudre les équations KS

‘ Déterminer Er

Calculer pout

Mélanger pin et Pout > Stop

Figure I11.1 Le diagramme du calcul self consistent de la Théorie

de la Fonctionnelle de la Densité.
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Chapitre 111 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées

I11.1 Introduction
Plusieurs méthodes de calcul basées sur le formalisme de la DFT ont été développées et

utilisées pour la résolution de 1’équation de Schrodinger :

e Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[1,2], utilisables, par exemples pour les bandes ««d>> des métaux de transition.

e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW)[2,3] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractére «s-p»> des métaux simples.

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [3] applicables a

une plus grande variété de matériaux.

e Les methodes linéarisées mises au point par Andersen [4], ondes planes augmentées
et linéarisées (LAPW) et la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées (LMTO),

permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul.

111.2 Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentees (LAPW) est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater [2, 5,6]. Donc,
avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit rappel sur la

méthode (APW) et les motivations qui ont poussé au passage a la méthode (LAPW).

111.2.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) [2] dans
laquelle il a proposé une étape radiale par I’introduction de I’approximation Muffin-tin pour
décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux

types de régions :

- La premiere région est prise autour du noyau atomique, ou le potentiel et la fonction
d’onde sont similaires a ceux d’un atome isolé, c’est a dire ils varient fortement. Cette
région est définie par des sphéres «Muffin-Tin» (MT) de rayon R,, le potentiel est a
symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales «solution de

I’équation de Schrodinger».
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- La deuxiéme région c’est la région interstitielle, ou le potentiel est considéré constant et

les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes (Figure 111-1).

Sphére Muffin-Tin Région interstitielle

T R
Yy -2

Figure 111.1 Représentation du potentiel Muffin-Tin «MT».

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes :

1}/ ZCGei(GJrk)r r>R,
s=1 (11-1)
Z A‘ImUI (r)YIm(r) r< Ra

Im

Ou R, est le rayon de la sphere MT, © le volume de la maille élémentaire, Cg les coefficients
de développement en ondes planes, et Aim les coefficients du développement en harmoniques
sphériques Yim.

Ui(r) est la solution réguliére de 1’équation de Schrddinger pour la partie radiale qui est

donnée par :
d? 1(1+1)
—d?+ 2 FV(r) =B erUi(r)=0 (I11-2)

Ou E; est I’énergie de linéarisation et V(r) est le potentiel Muffin-Tin. Les fonctions radiales

définies par 1’équation (111-2) sont automatiquement orthogonales & chaque état propre du
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méme hamiltonien qui disparait sur la limite de la sphere [7]. Ceci peut étre observé a partir

de I’équation de Schrodinger suivante :

d’ru, ., d*ru,

(EZ_El)rU1U2:U2 drz _Ul dr2 ......................................................

(111-3)

Ou U, et U sont les solutions radiales aux différentes énergies E:1 et E».
Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les
coefficients Am doivent étre développés en fonction du coefficient Ce des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles :

|
;—ZC Ji |K+G|R )Y (K+G) (111-4)
QU (R,)

Ou I’origine est prise au centre de la spheére.

Les coefficients Am sont déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg. Les
paramétres d’énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les
fonctions individuelles, indexées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions
radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWS5).

Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les spheres,
mais seulement pour 1’énergie Ei. En conséquence, 1’énergie E doit étre égale a celle de la
bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant
séculaire comme une fonction de I’énergie.

La fonction U (R,) qui apparait dans 1’équation (111-3) est dépendante de E;, et peut
devenir nulle a la surface de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions
radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce probléme, plusieurs modifications ont étes

apportées a la méthode APW.

111.2.2 La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

Dans la méthode LAPW, les bases a I’intérieur de la sphére MT sont des combinaisons

lindaires des fonctions radiales U, (r)Y,,(r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie
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Ui(r)Y,,(r). Les fonctions U sont définies exactement comme dans la méthode (APW) avec

E, fixe. La dérivée de U, par rapport a 1’énergie satisfait 1’équation suivante :

+
dr? r2

2 °
{_d_ |(|+1)+V(r)_E|}rU|(r):rU,(r) .............................................. (111-5)

La fonction d’onde s’écrit :

%ZCG gl (G r>R,

Q26

=1 e, (111-6)
ZI:AmUI (r)+ BImL.Jl(r):IYIm(r) r<mr,

Im

Bim : sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport a 1’énergie.

La fonction radiale de APW est développeée au voisinage de E;:

U,(E.1)=U, (B, 1)+ (E=E U, (Esr)+O(E=E, ). (111-7)

Avec : 0 ((E - E,)?) est I’erreur quadratique énergétique.
Il est important de noter que dans cette méthode, I’erreur introduite dans le calcul de la

fonction et 1’énergie, est de I’ordre de (E—E,)* , (E —E,)" respectivement.

111.2.3 Les roles des énergies de linéarisation E|

Comme nous ’avons vu précédemment, I’erreur commise sur la fonction d’onde (la

densité de charge) est de I’ordre de (E—E,)? et pour ’énergie des bandes est de ’ordre

(E-E,)*. Par conséquent, le meilleur choix de E1 doit étre au centre de la bande d’énergie.

On peut optimiser le choix du paramétre Ei1 en calculant 1’énergie totale du systéme pour
plusieurs valeurs de E1 et on sélectionne le parametre qui donne 1’énergie la plus basse. Certes
ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, néanmoins elles échouent dans plusieurs
autres cas en particulier dans les métaux alcalins, les terres rares, et récemment dans les

métaux de transitions et les actinides. La raison de cet échec réside dans la présence des
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couches de valence et I’étendue de 1’état du cceur (connu comme état de semi-ceeur) dans

plusieurs éléments.

Les fonctions d’ondes augmentées U, et U, sont orthogonales a chaque état de cceur,
et elles sont strictement confinées dans la sphére MT. Malheureusement cette condition n’est
pas satisfaite, sauf dans le cas ou les états du cceur ne possédent pas le méme nombre | et par
conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-ceeur avec les états de valence.
Ce probléme n’est pas traité par la méthode (APW), alors que la non orthogonalité de
quelques états de ceeur dans la méthode (FP-LAPW) exige un choix sensible du paramétre E..
Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E,.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les
diverses E, devraient étre définies indépendamment les unes des autres.

111.2.4 Développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de sa base afin d’éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de
traiter toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant I’état de semi-
cceur. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [8], Smrcka [9], Petru [10] et
Schanghnessy [11]. Récemment Singh [12] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la derivée par rapport a

I’énergie de 1’une de ces fonctions :

r> RMT

¢(I’)={[A1mul (r’Eu) + B, U, (l’,E|,1)+C|mU. (F,E.,z)]Ym,(l’) (R, (11-8)

Ou les coefficients Cim sont de la méme nature que les coefficients Am et Bim définis

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

111.2.5 Densité de charge de valence
La fonction d’onde d’un électron de valence dans un cristal n’est pas une entité
observable, mais elle permet d’obtenir les valeurs de grandeurs physiques observables. La

fonction d’onde obtenue a partir de la résolution de 1’équation de Schrodinger est utilisée pour
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calculer la densité de charge électronique d’un matériau. Le carré de son module représente la

probabilité de trouver 1’électron dans un volume donné:
S B2 1o (111-9)
nk

Ce concept de probabilité de présence de 1’¢électron a été envisagé pour la premicre
fois dans I’é¢tude de la molécule d’hydrogene : on a constaté que la distribution de charge des
¢lectrons dépend en grande partie de 1’état considéré. De ce fait, I’orbitale liante dans les
molécules présente toujours une densité de charge électronique maximale au centre de la
liaison entre les deux atomes. Par contre, I’orbitale anti liante se caractérise par un maximum
de la densité de charge autour des noyaux.

La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées :

P =263 I ] o (11-10)

Ou ¥, , est la fonction d’onde de I’électron de valence, n I’indice de la bande et k le vecteur
d’onde.
La densité de charge de valence calculée par la méthode LAPW présente deux composantes:

1) La densité de charge interstitielle, développée en ondes planes, donnée par:

p(T) = ij W(k;]) ZGG! ¢E,k,j ¢G’k’jei(G—G').r ...................................................... (I I I'll)

Ou le vecteur r est limité aux régions interstitielles, les ¢ ; €tant les coefficients du vecteur

propre de la j*™ bande et W (K, j) représentant le poids associé au point k.

2) Une densité de charge située dans la sphere, donnée par :

p(1) =2, p(MK, (1) = Tgim Lermaim (G ayny (GHU, (U (r) +
b (6)ayry, (GU (MU (1) @y (O by (U (P Ui (1) +
b (G)byy (GMYU UG} Yo ()Y () (11-12)

Avec Alm = Z GG a(G) et Blm = Z GG blm(G)
La sommation sur k doit étre faite dans toute la zone de Brillouin.
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La densité de charge dans les sphéres est déterminée dans les mailles radiales a 1’aide des
coefficients harmoniques du réseau. Les densités de charge a I'intérieur des spheres sont

construites a partir des vecteurs propres des bandes de la premiere zone de Brillouin.

111.2.6 Détermination des potentiels
111.2.6.1 La résolution de I’équation de Poisson

Le potentiel utilisé dans les équations de KS comprend le terme d’échange et de
corrélation, et le terme coulombien Vc(r). Ce dernier est la somme du potentiel de Hartree
(VH(r)) et du potentiel nucléaire.
Vc(r) est déterminé par I’équation de Poisson a partir de la densité de charge (électronique et
nucleaire) :
V2V () = AT et (111-13)
L’intégration de cette équation est seulement possible dans I’espace réciproque.

La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due a Hamann [13] et Weinert
[14] est basée sur deux observations :
- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et beaucoup
plus rapidement dans les spheéres.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multipole de la charge a I’intérieur de la sphere.

Dans la région interstitielle, la densité de la charge est développée en série de Fourier :

P(T) = e P(G) T o, (111-14)

Et les ondes planes e‘¢" sont calculées a partir de la fonction de Bessel ji:

R*3j(6r)
R_1+2; o Gr G#0 .
o TToGr)jdr = o 7
R
_610 G = 0
3 4
e6” = 4meltta Y it (gl — 1 DY (G)Yim (F =T v, (111-16)

Ou r est la coordonnée radiale, r, la position de la sphére aet R,son rayon.

33



Chapitre 111 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées

Ve(G) = T8 ) (111-17)

Le potentiel interstitiel Vpw a été trouvé directement par intégration de (111-16)

Vow = Zim VAW 1)V (1) = Xy VEW (MKy (1) oo, (111-18)
Soit
Ky (1) = Xy Com Vim (T oo e (111-19)
Donc
VW () = Xy Cum Yim () oo (111-20)

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sphére MT par I'utilisation de la fonction de
Green.

il

R -1 .,
Ky(r) = W(r)[ ] 21+1{ l+1f dr'r""* py (') 4/ dart ()

= f Tdr'r! pv(r’)} ......................... (111-21)

Ou les py () sont les parties radiales de la densité de charge

111.2.6.2 Potentiel d’échange et de corrélation

Dans D’approximation de la densité¢ locale (LDA), le potentiel d’échange et de
correlation est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc étre calculé dans
I’espace réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par 1’organigramme
de la figure (111-2). La représentation de la charge interstiticlle dans 1’espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier [15, 16]. Matteiss [17] a utilisé la forme

de Wigner [18] pour obtenir le potentiel interstitiel d’échange et de corrélation suivant :

Wl

0.943656+ 8.8963p

V. = —p3|0.984 O e (11-22)

(1+12.54p3)2

111.3. Wien2k
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Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k [19]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont:
NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART: Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN: Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densitées
atomiques genérées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critéere de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes:

LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densite.

LAPWZ1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2: Calcul les densités de valence.

LCORE: Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie.
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Figure 111.2 L organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

IV.1 Introduction

Ce chapitre traite les différents résultats obtenus, concernant les propriétés structurales
élastiques, électroniques, et optiques des chalcogénures ternaires de métaux alcalins NaLiSe
et NaLiTe. A cet effet, nous avons utiliseé une méthode ab-initio dite des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
densité.

Cette partie sera donc consacrée a l'interprétation de nos résultats ainsi qu’a leur

confrontation aux travaux théoriques disponibles dans la littérature.

V.2 Détails de calculs

Les calculs ont été effectués a l'aide de la méthode d'ondes planes linéarisées a
potentiel complet tres précise plus la méthode des orbitales locales (FP-LAPW+Io) [1,2] telle
qu'impléementée dans le code Wien2k [3] dans le cadre de la theéorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) [4]. Il est démontré que cette nouvelle approche reproduit les résultats précis de
la méthode LAPW mais en utilisant une taille d'ensemble de base plus petite. En raison de
I'ensemble de base plus petit et de la configuration matricielle plus rapide, (LAPW + lo) offre
un temps d'exécution plus court et utilise moins de mémoire que LAPW. La méthode LAPW
+ lo étend les orbitales de Kohn — Sham dans des orbitales de type atomique a l'intérieur des
sphéres atomiques muffin-tin (MT) et des ondes planes dans la région interstitielle. Pour
approximer les effets de corrélation et d'échange d'électrons, l'approximation généralisée du
gradient dans le schéma développé par Wu et Cohen (WC-GGA) [5] a été utilisée dans les
calculs des propriétés structurelles, électroniques et optiques des composés étudiés. Dans la
méthode FP-LAPW, l'espace est divisé en sphére muffin-étain (MT) et en région interstitielle
qui ne se chevauchent pas. Les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels
sont développés en harmoniques sphériques autour des sites atomiques et en séries de Fourier
dans la région interstitielle. Nous étendons la fonction de base jusqu'a RmtxKmax = 8 (Rmt est le
rayon d'onde plane, et Kmax est le module maximal pour les vecteurs du réseau réciproques).
Pour l'intégration, nous avons utilisé une maille 8x14x7 qui correspond a 112 k-points dans
la premiere zone de Brillouin (BZ). Le nombre quantiqgue maximal de [ pour I'expansion de la
fonction d'onde a l'intérieur des spheres atomiques est confiné a L4, =10. Les valeurs
muffin-tin Rmt des atomes Na, Li, Se, Te sont respectivement de 2,5 au, 2,1 au, 2,5 au et 2,5
au. . Les configurations électroniques Na (3st), Li (2st), Se (3d° 4s? 4p*) et Te (4d™° 5s2 5p%)
sont choisies comme états de valence. Les calculs auto-cohérents sont considérés comme

convergés lorsque I'énergie totale du systéme est stable a 1073 Ry.
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IV.3 Propriétés structurales
Les composés NaLiSe et NaLiTe appartiennent a la famille des chalcogénures

ternaires de métaux alcalins qui cristallisent dans la structure MgSrSi ayant un groupe spatial

Pnma (N°:62) [6,7], ou chaque cellule primitive contient quatre unités, comme le montre la

figure 1V.1.

Figure 1V.1 Structure cristalline des composés ternaires NaLiX (X = Se et Te). X représente
les atomes de chalcogene.

Les paramétres structuraux a 1’équilibre, des composés NaLiSe et NaLiTe ont été
déterminés en calculant 1’énergie totale pour différents paramétres de maille et en ajustant les

valeurs calculées a 1’équation de Birch-Murnaghan [8] donnée par la formule suivante :

_ B W\ | LB ]
EWV) = Eo + 5 [V(V) Vol F 2V = Vo) oo, (IV-1)

Ou V, est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, E, est ’énergie totale par

maille primitive de 1’état d’équilibre, B est le module de compressibilité et sa dérivée par

X o . 9B
rapport a la pression a température constante : B’ = (5) :
T

Le volume V, et I’énergie E, sont donnés par le minimum de la courbe Ew (V) et le

module de compressibilité B est déterminé par la courbure a V,
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Les valeurs des parametres du réseau optimisés a, b et c, le paramétre de structure
interne, le module de compressibilité (Bulk modulus) B et sa dérivée B’ sont regroupées et
comparées aux valeurs théoriques et expérimentales existantes dans la littérature dans le
Tableau V-1

NaLiX a b | C | Xva | Zna | Xuii ZLi Xch | Zch
NaLiSe | Calc. |7.14 4.23|7.70|0.013|0.684 | 0.149|0.072| 0.277 | 0.393
Autres?. | 7.09 {4.19|7.54|0.011|0.684 | 0.143 | 0.072 | 0.282| 0.394
Expt® | 7.17 |4.25(7.72|0.014 | 0.684 | 0.152 | 0.072 | 0.277 | 0.394
NaLiTe| Calc. | 7.66 |4.568.28|0.013|0.689 | 0.152|0.074 | 0.277 |0. 395
Autres® | 7.61 |4.52(8.16|0.012|0.686 | 0.143 | 0.072 | 0.278 | 0.393
Expt® | 7.74 |4.62|8.41| 0.013 | 0.695 | 0.157 | 0.075| 0.249 | 0.393

aRef [9,10] PRef [6] °Ref [7]

Tableau 1V.1 Paramétres du réseau (a, b et ¢ en A), et coordonnées atomiques des deux
composés NaLiSe et NaLiTe.

NaLiX B B' Eform Econ
NaLiSe Calc. 33.35 4.14 -0.278 4.430

Autres®. - -
Expt® - -

NaLiTe Calc. 26.52 3.92 -0.103 5.108
Autres® - -

Expt° - -

Tableau 1V.2 Module de Compressibilité (B en GPa) et sa dirivée (B’), I'énergie de
formation Erorm et I'énergie de cohésion Econ(eV/atom) des deux composés
NaLiSe et NaLiTe.

Il est clair que I’ensemble des paramétres et les grandeurs sont en accord avec ceux
trouvés expérimentalement [6,7], et théoriquement [9,10] ce qui confirme la validité et la
fiabilité de nos calculs. Notons que nos valeurs calculées sont plus proches aux valeurs
expérimentales (’erreur est d’environ 1.1% pour le composé NaLiSe et 3% pour le composé

NaLiTe) par rapport aux valeurs obtenues théoriquement.
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Nous notons aussi que le module de compressibilité de NaLiSe est plus grand que
NaLiTe, montrant une tendance a la baisse du module de compressibilité avec 1’augmentation

du volume de la cellule unitaire. Ce résultat est en bon accord avec la relation bien connue
entre B et le paramétre du réseau : BocV, " signifiant qu'un volume plus grand conduit a un

module de compressibilité plus petit [11].

L'énergie de formation par atome rapportée dans le tableau 1V-2 est définie par :

o _ B~ XEsis ~ YEuois = Pasis pyeq X= (Se, Te)....ooovrooooeoooo (IV-3)
form X+y+z '

Ou x, y et z sont les nombres d'atomes de Na, Li et X(Se, Te) dans la cellule unitaire,

X
solid

yEL et ZE

soli

respectivement. La valeur de E % xEM

o+ XEgorids représentent les énergies totales
calculéees de NaLiX, Na, Li et X, respectivement. Les valeurs calculées de I'énergie de
formation sont négatives, soit -0,278 eV/atome pour NaLiSe et -0,103 eV/atome pour
NaLiTe. Ce résultat signifie que les composés NaLiSe et NaLiTe étudiés sont
thermodynamiquement stables et peuvent étre élaborés expérimentalement. L'énergie de
cohesion reflete les forces qui lient les atomes entre eux a I'état solide. Elle est définie comme
I'énergie totale des atomes constitutifs moins I'énergie totale du composé :

ENaLiX — [XEa,\izm + yEL-Il_tiom + ZEX B ENaLiX

o a“”“] ol (AVEC X=(S€, T€) .ovvvniriiiiiiiieieen, (IV-4)
X+Y+2

Ou x, y et z sont les nombres d'atomes de Na, Li et (Se, Te) dans la cellule unitaire,

respectivement. E 2L désigne I'énergie totale de NaLiX dans la configuration d'équilibre et

total

XENa

atom?

yES et zEX

atom atom

sont les énergies atomiques isolées des constituants purs. Les énergies

de cohésion calculées sont de 4,430 eV/atome et 5,108 eV/atome pour NaLiSe et NaLiTe,

respectivement.
IV.4 Propriétés élastiques

L’¢lasticité d’un corps solide est sa réponse sous forme de légeres déformations,
lorsqu’il est soumis a des contraintes mécaniques externes. Les contraintes sont décrites par
des tenseurs qui déterminent la direction des forces et le plan sur lequel sont appliquées.

Les propriétés élastiqgues des solides sont étroitement liées a plusieurs propriétés
fondamentales de I'état solide, telles que I'équation d'état (eos), la chaleur spécifique, la

dilatation thermique, la température de Debye et le point de fusion.
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IV.4.1. les constantes et les modules élastiques

Dans un solide homogeéne, les constantes élastiques sont des grandeurs
macroscopiques reliant les contraintes aux déformations.

Les matériaux a structure orthorhombique possédent neuf constantes élastiques indépendantes
: C11 ClZ C13 C22 C23 CSS C44 C55 et C66 :

Les valeurs des constantes élastiques obtenues dans notre étude sont positives et
satisfont les critéres de stabilité mécanique des cristaux orthorhombiques [12], C11+Coo-
2C12>0, C11+C33-2C13>0, Cx+C33-2C23>0, C11+Cp0+C33+2C12+2C13+2C23>0 et par
conséquent nos composes sont considérés stables.

Les valeurs calculées des constantes élastiques et les matrices des compliances élastiques
pour NaLiSe et NaLiTe sont listées dans le tableau 1V-3. Aucune donnée expérimentale ou

théorique pour les constantes élastiques des composés NaLiSe et NaLiTe n'est donnée dans la

littérature.

NaLiX Cu Ci2 Cus Ca Cozs Css Cu Css Ces

NaLiSe 53.50 15.97 17.66 66.92 19.68 58.90 17.52 1437 1322

NaLiTe 37.49 15.95 14.29 57.40 13.65 59.00 17.86 1704 1511
Su S12 S13 S22 Sz3 Sas S Sss Ses

NaLiSe 0.01764 -0.00267 -0.00439 0.01547  -0.00437 0.01975 0.05706  0.06957  0.07562

NaLiTe 0.03274 -0.00750 -0.00605 0.02018  -0.00285 0.01907 0.05597 0.058660  0.06616

Tableau V.3 Les constantes élastiques calculées (en GPa) et les compliances élastiques
(en GPa~1) descomposés NaLiSe et NaLiTe

Nous notons que les valeurs des constantes élastiques calculées de NaLiSe (Ci1, Cio,
Cu3, Ca2, C23) sont plus grandes que les valeurs des constantes élastiques de NaLiTe par contre

c’est I'inverse pour les autres (Cas, Cas, Css et Ces).

Les constantes Ci1, Co2, Cs3 sont liées a la déformation selon les axes d, b, ¢ quand le
matériau est soumis a une attraction ou compression normales et élastiques[13]. Dans le

composé NaLiSe (C22> Cas> Ci1), donc la direction la moins compressible ¢’est suivant I’axe
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d et la plus compressible ¢’est suivant ’axe b. Par contre dans le compose NaLiTe (Czs> Co2>

Ci1), donc il est moins compressible suivant I’axe d et plus compressible suivant I’axe ¢.

A partir des constantes élastiques on peut déterminer des propriétés élastiques trés
importantes telles que :

- Le module de compressibilité B

- le module de cisaillement G qui mesure la résistance au mouvement du glissement des
plans a I’intérieur du solide avec les plans paralléles a ces derniers.

- le module de Young E qui mesure la résistance du solide au changement de sa
longueur, en d’autres mots sa rigidité.

- le coefficient de Poisson v qui permet de caractériser la traction du solide
perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué.

Ces paramétres ont été calculés par la méthode de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [14] en

utilisant les équations suivantes :

By = o) G = R (IV.5)

= 2BuSn Vo= Ot (IV.6)

3By +Gy 2(3By+Gp)
Avec
BV = %(Cll + CZZ + C33) + S (Clz + C13 + ng) ........................................................ (IV?)
Gy = 7= (C11 + Caz + C3) — 7= (C1z + Cy3 + Cz3) + = (Cag + Css + Cog)oovvrrnrrrnnnnnnn (IV.8)
BLR = (Sll + SZZ + S33) - 2(512 + 813 + 823) ........................................................... (|V9)
1 4 4 3
G_ = E(Sll + SZZ + S33) - E(Slz + 813 + 823) +E(S44 + 555 + S66) ......................... (IVlO)
R
Les coefficients de Lamé p et A ont été obtenus a partir de E et v comme suit [15]:
E vE

n = 2(14v) A= m ...................................................... (|V11)

Tous les résultats calculés sont donnés dans le tableau 1V-4. Il n'y a pas de résultats

expérimentaux ou théoriques pour ces modules d'élasticité a comparer avec nos résultats.
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B G
NaLix By Bg By Gy Gg Gy
NaLiSe 33.55 33.34 33.44 17.67 17.35 17.92
NaLiTe 26.85 25.90 26.38 17.65 16.78 17.06
E v B/G u A
NaLiSe 45.62 0.272 1.86 17.93 21.37
NaLiTe 42.10 0.234 1.54 17.05 15.15

Tableau 1V.4 Valeurs du module de compressibilité B (GPa), module de cisaillement G
(GPa), module de Young E (GPa) et le coefficient de Poisson v.

Les valeurs de B obtenues a partir de I’équation d’état de Birch-Murnaghan (Tableau
IV-1) sont en bon accord avec les valeurs de B obtenues a partir des constantes élastiques, ce
qui confirme la validité et la fiabilité de nos calculs. Comme les valeurs du module de
compressibilité sont faibles, ces composés peuvent étre classés comme des matériaux mous
avec une compressibilité élevée.

Nos résultats montrent que le module de Young de NaLiSe est plus grand que celui de
NaLiTe , donc NaLiSe est plus dur que NaLiTe .

B e s o . . .
Les valeurs du rapport — et v son utilisees comme criteres qui permettent la séparation

entre la ductilité et la fragilité des matériaux. Lorsque le rapportg > 1.75 etv > 0.26 on peut

considérer le matériau comme ductile sinon il est fragile [16,17]. Comme il est montré dans le

tableau IV-3 le composé NaLiSe est ductile tandis que le composé NaLiTe est fragile.

IV.4.2. La température de Debye

La température de Debye 0, est un paramétre tres important, qui détermine la
caractéristique thermique du matériau. En régle générale une température 6, plus élevée
impligue une conductivité thermique et une température de fusion plus éleveée.
Les excitations vibrationnelles résultent seulement des vibrations acoustiques. Ainsi, la
température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est la méme que celle
déterminée a partir de mesures spécifiques. Une méthode courante pour calculer cette
température a partir des constantes élastiques, consiste a utiliser la vitesse d’onde élastique

moyenne en appliquant les relations suivantes [18]

1

B = 2o [ v (IV.12)

kg l2nv,
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Ou h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann Vo est le volume d'équilibre
de la cellule unitaire, n est le nombre d'atomes dans la cellule unitaire et v,, est donnée par la

relation suivante [19]

1

1( 2 1 3
Um = |5 (E + ﬁ)]s ......................................................................................... (IV.13)
Ou v; et v, sont les vitesses de 1’onde élastique longitudinale et transversale respectivement,

qui sont obtenues a partir de I'équation de Navier [20]

vi= [(B+3Gu)p ve= [ (IV.14)

Ou p est la densité des composés obtenue a partir des constantes du réseau et des masses
moléculaires du cristal.

Les valeurs de la température de Debye 6, des composés NaLiSe et NaLiTe sont
illustrées dans le tableau V-5

] vitesse du son
NaLiX p 0o
U Ut Um

NaLiSe 3.109 4294.4 2400.8 2672.61 296.21

NaLiTe 3.615 3687.3 2172.9 2407.88 248.07

Tableau 1V.5 Valeurs calculées de la masse volumique p (g/cm?®), vitesses d’ondes
v, v, et v, (M/S) et la température de Debye 6, (K) pour les composés
NaLiSe et NaLiTe.

D’apres le tableau 1V-5 le composeé NaLiSe a une conductivité thermique supérieure a
celle de NaLiTe. Il n’existe pas de données expérimentales ni théoriques en littérature pour

pouvoir les comparer avec nos résultats. Donc, nos résultats peuvent étre considérés comme

une premiére prédiction des températures de Debye pour ces composés.

IV.4.3. L’anisotropie élastique

Dans notre étude, les parametres obtenus suggerent que nos composes sont élastiques
anisotropes. Donc il est important de représenter I’anisotropie élastique en utilisant les indices
suivants : l'indice anisotrope universel (AY), l'indice anisotrope volumique et de cisaillement
(As et Ag) ainsi que les facteurs anisotropes de cisaillement de différents plans

cristallographiques (A1, Az et Az), qui ont éte calculés et présenteés dans le tableaul V- 6.
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NaLiX AV A, A, A, A, A,
NaLiSe 0.3319 0.0031 0.0315 1.4378 0.6216 0.5061

NaLiTe 0.2024 0.0180 0.063 1.0519 0.7649 0.9595

Tableau 1V.6 L'indice d'anisotropie universel (4Y), I'indice d'anisotropie de compression
(Ap) et L'indice d'anisotropie de cisaillement(A4;) avec les facteurs
d'anisotropie A1, A> et Az ) de NaLiSe et NaLiTe

Ces parametres sont calculés par les relations suivantes [21]

AV = 52— 62 0. (IV.15)

R R
_ (By—-BRr) — (Gy—GRr)

Ap = Gl BG = (e e (IV.16)
_ 4-C4,4,

Ay = eiCacn pourle plan{1 0 0 } ...ooiviiiiiiiiiiieeen (IvV.17)
_ 4-C55

A, = 20 pourle plan{0 1 0 } ..., (IV.18)
_ 4-C66

As = Cr,2cn pourle plan{0 0 1 } ... (IV.19)

Lorsque AY est égale a 0, le cristal est considéré isotrope. Lorsque AY vaut 1
I'anisotropie élastique est maximale. Comme il est montré dans le tableau IV-.6 Ac est
supérieure a As pour NaLiSe et NaLiTe, ceci indique que le module de cisaillement présente

une dépendance directionnelle plus grande que le module volumique.

La variation de la vitesse des ondes élastiques selon les différents axes pour les
composés NaLiSe et NaLiTe est prise en compte. D’apres la relation de Christoffel [22] la

vitesse du son dans les différentes directions peut étre décrite comme sulit :

[100], = % [010],, = % [001],, = /Cpﬂ ................... (1V.20)
[010], = % ,[100],, = % [001],, = /% .................... (IV.21)
[001], = % [100],, = % [010],, = /% ..................... (IV.22)
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Ou v, et v, sont la vitesse du son longitudinale et la vitesse du son transversal

respectivement.

[100] [011] [001]
NaLiX
[100]v, [010]v,, [001]v,, [010]v, [100]v,, [001]v;, [001]v, [100]v,; [010]v,,
NaLiSe 4519  2.062 4713 4842  2.062 2373 4352  4.713 2.373
NaLiTe 3.220 2.044 2150  3.984  2.044 2222 4039  2.062 2.222

Tableau I1V.7 Les vitesses sonores anisotropes (en km/s) des composés NaLiSe et NaLiTe

A partir des résultats obtenus pour la vitesse du son anisotrope présentés dans le
tableau 1VV-7, on remarque que les ondes longitudinales des deux composés sont les plus
rapides dans la direction y, tandis que les ondes transversales sont les plus rapides dans la
direction x. L'onde de propagation des vitesses sonores confirme l'anisotropie élastique des

composes étudiés.

La forme 3D des propriétés mécaniques représente une bonne approche pour
déterminer 1’anisotropie dans les propriétés mécaniques. Pour une structure orthorhombique,

les équations des surfaces des modules mécaniques peuvent étre exprimees comme suit [21] :

1
5= (Syy+ Sy, +Sua 2 +(Sy, +Spy +Sag I2 +(Syy +Sps + Sy 2o, (1V.23)

1
£ 'Sy, +15S,, +15Sa; + 217128, + 2217128, + 21212, + 1212S,, +1212Ses +1712S,, ...(1V.24)

Ou 1,1, et I, sont les coordonnées sphériques suivant les axes x, y et z. Les Sjj sont les

tenseurs des compliances élastiques.

La figure 1V.2 représente la surface tridimensionnelle des modules de compressibilité,
de cisaillement et de Young pour les composés NaLiSe et NaLiTe. Lorsque la forme
tridimensionnelle est parfaitement sphérique cela veut dire que le matériau est isotrope. Par
contre tout écartement de la forme sphérique implique I’existence d’une anisotropie dans le
matériau. On constate sur la figure IV.2 que ’anisotropie apparait clairement sur la forme
tridimensionnelle des modules de cisaillement et de Young que sur celle du module de

compressibilité. Ce résultat est en parfait accord avec les résultats dans le tableau 1V.5.
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1201 Bulk modulus NaLiSe

S T,

1201Bulk modulus NaLiTe |

7 s

40 Srhiear modulus | NaLiTe |

100IYoung's modulus NaLiTe

S 7
S o

Figure IV.2 Les surfaces tridimensionnelles des modules de compressibilité B, de
cisaillement G et de module de Young E pour les deux composés ternaires

NaLiSe et NaLiTe.
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V.5 Propriétés électroniques

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’étude de la
structure de bandes électroniques et Les densités d'états partielle et totale (PDOS et TDOS)
qui vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment

entre les différents éléments de ce matériau.

IV.5.1 Structure de bandes

Pour les composes NaLiSe et NaLiTe, les structures de bandes sont calculées le long
des directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin en utilisant le paramétre

de réseau optimisé et sont présentées sur la figure 1V-3.

L’allure générale des bandes est la méme, ne différant que dans les détails. Les bandes
de valence de NaLiSe et de NaLiTe sont constituées de deux sous-bandes séparées par un
grand gap. Les bandes basses non dispersives (bandes plates) sont situées autour de - 11 eV (-
10 eV) pour le NaLiSe (NaLiTe), tandis que les bandes supérieures dispersives sont situees
dans la plage d'énergie (de - 3,47 eV a Ef) et (de - 3,98 eV a Er) pour le NaLiSe et le NaLiTe,

respectivement.

Les énergies de bandes interdites pour les différentes directions de haute symétrie (Eg),
comparées aux données théoriques disponibles [9, 10], sont résumées dans le tableau 1V-8.
Comme on peut le voir sur la figure 1V-3, les composés NaLiSe et NaLiTe sont des semi-
conducteurs avec une bande interdite de largeur directe (- T'). Nos valeurs Eg4 calculées pour
NaLiSe et NaLiTe sont légerement différentes de celles rapportées dans les références [9, 10].
Ceci est probablement di a l'utilisation d'une méthode ab-initio différente (pseudo potentiel
dans la LDA) par Bennett et al, et de futurs travaux de recherche expérimentaux sont donc
nécessaires pour confirmer la fiabilité de nos résultats. Notons que la dispersion des bandes
d'énergie est étroitement liée a I'état de I'électron. Les bandes basses (inférieures a -10 eV)
sont attribuées aux électrons semi-cceur localisés, ce qui implique des bandes d'énergie moins
dispersives. D'autre part, les bandes de valence situées entre - 3,98 et Er sont attribuées aux

électrons de valence délocalisés, ce qui conduit a une forte dispersion des bandes.
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NaLiX Les énergies en(eV) de différents gaps Autres
I-T r-X r-S -y I'-R r-T r-Z
r-u
NaLiSe 2,98 3,05 3,59 3,44 3,73 3,46 3,1 3,22 2,842
NaLiTe 2,75 3,40 4,08 3,96 4,16 4,04 3,47 3,74 2,912

4Ref [9,10] Tableau 1V.8 Différents gaps en eV selon les différentes directions de haute symétrie
des composés NaLiSe et NaLiTe
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Figure 1V.3 Structure de bandes des composés NaLiSe et NaLiTe
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1VV.5.2 Densité d’états

La densité d’états totale ¢lectronique (DOS) est 'une des propriétés électroniques les
plus importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractere électronique du

systéme.

A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS) on peut déterminer le type

de liaison prédominant pour chaque région.

La Figure 1V.4 illustre les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) des
composés NaLiSe et NaLiTe.
-Les pics dont I’intensité est la plus élevée sont issus de la bande de basse d’énergie autour de
-11,63 eV (-10,77 eV) pour le NaLiSe (NaLiTe) montrent une dispersion maximale, qui
provient principalement de la contribution des états Se-4s et Te-5s.
- Un autre pic des états liants moins prononcé se produisant dans la B.V. supérieure (de -3,8
eV a Er) est principalement dominé par les états Se-4p et Te-5p et un petit mélange d'états
Na-3s.
- Alors que les états anti-liants provenant de la bande de conduction (B.C.) sont

principalement formés par la contribution des états Na-3s/2p, Se-4s/4p et Te-5p/4d.
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Figure IV.4 Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) des composés NaLiSe et NaLiTe

1VV.5.3 Densité de charge électronique

Afin de comprendre la nature de la liaison chimique des deux composés NaLiSe et

NaLiTe, les distributions de densité de charge sont tracées sur la Fig. IV.5. On peut constater
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que les valeurs maximales de densité de charge de 0,4005 et 0,1972 autour des atomes de Se
et de Te, respectivement, sont plus élevées que celles de 0,0756 et 0,0318 autour des atomes
de Li et de Na, révelant que les atomes de Se et de Te attirent les électrons tandis que les
atomes de Li et de Na les perdent dans les deux composés. Cela semble logique puisque les
atomes de Se et Te sont les éléments les plus électronégatifs et attireront donc les électrons
vers eux. En effet, les valeurs de I'électronégativité de Pauling sont d'environ 2,55 et 2,1 pour
les atomes de Se et de Te, respectivement, et sont beaucoup plus importantes que celles des
atomes de Li et de Na qui sont denviron 0,98 et 0,93, respectivement, ce qui entraine un
transfert de charge de Na et Li vers les atomes de Se (Te) dans les deux composés. Par
conséquent, la liaison dans les deux composés peut étre attribuée au comportement ionique.
Notons également que le transfert de charge augmente lorsque la différence des valeurs
d'électronégativité des deux atomes augmente, ce qui suggére que la liaison ionique dans
NaLiSe est plus importante que dans NaLiTe, ce qui est en bon accord avec les resultats

calculés ci-dessus des structures de bandes et des coefficients de Poisson.
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Figure 1V.5 Les contours des charges des composes ternaires (a) NaLiSe et (b) NaLiTe
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IV.6 Propriétés optiques

Les propriétés optiques du matériau se manifestent lors de ses interactions avec les
ondes électromagnétiques et qui sont entierement définies par la fonction diélectrique
(w)=e1(w)+ie2(w). Le reste des grandeurs optiques telles que le coefficient d'absorption a(w),
la conductivité optique o(w), l'indice de réfraction n(w), le coefficient d'extinction k(w), la
réflectivité optique R(w) et le spectre de perte d'énergie L(w), peuvent-étre calculées a partir
de la partie imaginaire e2(w) par la transformée de Kramers-Kronig [23] . Pour les composés
ayant une structure orthorhombique avec le groupe d'espace Pnma, trois composantes
tensorielles (c'est-a-dire £€*(w), £”¥(®), e%(w)) sont obligatoires pour caractériser les propriétés
optiques linéaires. La figure 1V-6 présente les parties réelles €1(m) et imaginaires €2(®) de la
fonction diélectrique des composes NaLiX (X Se et Te) en fonction des énergies des photons

jusqu'a 20 eV selon les trois directions cartésiennes (X,y, z).

La constante diélectrique statique &;(0) du composé NaLiTe est supérieure a celle du
composé NaLiSe voir tableau 1V.8 ceci signifie que I'anisotropie dans NaLiTe est la plus

significative.

Comme on le voit sur la figure 1V.6a, une anisotropie considérable est trouvee entre
£2(m) et les composantes &2¥Y () et £2” (o) dans la région de basse énergie 2,5-7,5 eV, c'est-
a-dire que £ () est dominant et montre une plus grande contribution. Un décalage de la
structure (e2(w)) est également observé vers des énergies plus basses (décalage rouge) lors du
passage de Se a Te avec une intensité plus élevée. Ce décalage est en accord avec nos
précédents résultats de structure de bandes et de densité d'états (DOS). Les valeurs des
énergies correspondant aux pics principaux sont données dans le tableau V-9 et peuvent étre
utilisées pour décrire les transitions entre les bandes occupées et inoccupées. Afin d'identifier
les transitions qui sont responsables des structures en €2 (m), €2¥¥ (o), et £2%(w), la structure
de bandes calculée a été utilisée. On constate que les pics dominants de €2 () centrés a 4,74
et 4,08 eV sont attribués a la transition optique des états de valences Se-4p/Te-5p occupés
vers les états de conduction Na 3 s/Na-2p inoccupés. Pour NaL.iSe, la forte absorbance dans le
domaine UV représentée par les pics d'absorption prédominants de €2 (o) centrés a 4,08 eV,
suggere que ce composé est un bon candidat pour les dispositifs optoélectroniques UV. On
note également que I'énergie de seuil (premier point critique) se situe a 2,84 eV pour NaLiSe
et a 2,62 eV pour NaLiTe.
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Selon la figure IV.6b, une forte anisotropie est observée entre les composantes non
nulles de €1(®) sur la gamme d'énergie 3-10 eV et les pics principaux qui apparaissent a 4,43,
et 3,78 eV (domaine UV) pour NaLiSe et NaLiTe, respectivement. Les grandes valeurs
négatives de €i1(w) indiquent que, dans le domaine d'énergie 5-15 eV, les composés étudiés
ont un comportement de type Drude, qui est plus prononcé pour NaLiTe. La partie réelle de la
fonction diélectrique a la limite de la fréquence zéro €1(0) représente la réponse diélectrique
d'un matériau a un champ électrique statique. £1(0) de NaLiTe est plus grand que celui du
NaLiSe (voir tableau 1V.8), c'est-a-dire que l'anisotropie est plus prononcée dans le composé
NaLiTe. Selon le modele de Penn [24] qui stipule que £(0) =1+ (hop/Eg)?, les résultats obtenus
révelent la relation inversement proportionnelle entre le gap d'énergie Egq et €1(0), les valeurs

de £7(0), £1¥Y(0) et £1%(0) sont indiquées dans le tableau 1'V-9.

NaLiSe  NaLiTe NaLiSe  NaLiTe
e*(0) 5.5 6.37 *(w)  16.19 15.17
e?(0) 488 5.89 L (w) 1691 15.06
e#(0)  5.01 6.03 17*(w)  16.68 15.82
e*(w) 474 4.08 R*(0)  0.146 0.188
e’ (w) 513 4.89 R¥(0)  0.140 0.175
e¥(w)  5.01 4.96 R7%(0)  0.146 0.178

Tableau 1V.9 Les valeurs de la constante diélectrique statique dans les trois directions
e7*(0), €% (0), €#2(0), I’énergie correspondante au maximum de  &X*(w),
&) (w) , e5*(w), le maximum de la fonction perte d'énergie

L*(w), L¥Y (w) et L#*(w) pour les composé NaLiSe et NaLiTe.
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Figure 1V.6 La partie réelle (a) et la partie imaginaire de la fonction diélectrique (b) pour les
composés NaLiSe et NaLiTe.

La photoconductivité représente l'augmentation de la conductivité électrique qui
résulte de l'augmentation du nombre de porteurs libres générés lors de l'absorption de photons
[25, 26]. Comme on peut le voir sur la figure IV.7b, la structure du spectre de conductivité
optique semblable a I’allure du spectre de ex(®). On constate que les deux composés ont une
réponse photocourant étroite de 0 a 22.5 eV. La photoconductivité maximale des composés
NaLiX (X Se et Te) se situe dans la région UV (4-8 eV), les pics prononcés apparaissant a
environ 4,72 (6®(®)) et 4,91 (6¥(w)) eV d’amplitude 0,69x10* et 1,06x10* cm™ pour
NaLiSe et NaLiTe, respectivement.

Les spectres d'absorption et la conductivité optique des deux composés NaLiSe et
NaLiTe sont présentés sur la figure 1V.7. Les spectres d'absorption des composés étudiés
présentent des caractéristiques presque similaires et sont légerement décalés vers les plus
basses énergies lorsqu'on passe de Se a Te avec une largeur plus faible (voir Fig. IV.7a). Dans

le domaine UV, ces spectres montrent de fortes structures d'absorption constituées de
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plusieurs pics moins prononcés. Pour NaLiSe et NaLiTe, l'absorption commence a 2.95 et
2.85 eV, respectivement. Ces valeurs sont proches des valeurs calculées de Eg. Notons
également la diminution abrupte du spectre d'absorption dans la région de haute énergie (UV),

qui est la caractéristique typique des semi-conducteurs.
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Figure IV.7 La conductivité optique (a) et les spectres d’absorption (b) pour les

composés ternaires NaLiSe et NaLiTe

La variation de l'indice de réfraction n(w), du coefficient d'extinction k(w), de la
réflectivité R(m) et de la perte d'énergie L(w) en fonction de I'énergie est illustrée sur la figure
IV.8(a, b, c et d). On constate que la forme de n(w) présentée sur la figure 7a a la méme
allure que le spectre €1(®). On peut également noter que n(w) présente un léger comportement
anisotrope. Un pic prononcé se déplace vers une énergie plus faible en passant de Se a Te,
c'est-a-dire trouvé a 4,49 et 3,83 eV pour NaLiSe et NaLiTe, respectivement. L'indice de
réfraction statique n(0) pour les trois directions cristallines n**(0), n¥¥(0) et n*(0), vaut 2.25,
2.21 et 2.24 pour NaL.iSe, et 2.53, 2.43 et 2.46 pour NaLiTe. De plus, l'indice de réfraction
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dans la limite statique n(w) est exprimé par la relation n(w) = \/m . Les résultats obtenus
de n(0) sont conformes aux valeurs calculées par cette relation, indiquant ainsi la fiabilité des
résultats obtenus. La valeur nulle de e1(®) correspond aux maxima locaux du coefficient
d'extinction k(w), comme le montre la figure 7b. Selon cette figure, pour la gamme d'énergie
3.5-8.5 eV, le maximum local de k(w) apparait a 7.25 (kYY) et 5.56 (k) eV pour NaLiSe, et
NaLiTe, respectivement.

La réflectivité R(w) en fonction de I'énergie est représentée sur la figure 1V.8c et les
valeurs correspondantes a fréquence nulle sont listées dans le tableau 8. Pour les deux
composés, la gamme IR (0-1 eV) est caractérisée par une réflectivité plus faible (< 20%) et
I'absence de pics d'absorption, donc le NaLiSe et le NaLiTe peuvent transmettre le
rayonnement solaire dans cette gamme. La réflectivité provenant des transitions interbandes
contient plusieurs pics larges apparaissant dans la région UV (3,5-14,6 eV) et atteignant une
valeur maximale a 9,7 (RYY) et 8,51 eV (RY) pour NaLiSe et NaLiTe, respectivement. Une
diminution abrupte de la réflectivité est également notée a 16,87 eV et 11,69 eV pour NaLiSe
et NaLiTe, respectivement, correspondant au passage a zéro de la partie réelle g1(w). La
fonction de perte d'énergie des électrons L(w) représentée sur la figure 1V.7¢ refléte la perte
d'énergie des électrons rapides traversant le matériau. Les pics apparaissant sur ces spectres
sont liés a la résonance du plasma avec une fréquence de plasma wp [27]. On note aussi que le

maximum de ces spectres coincide parfaitement avec le front des réflectivités.
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FigurelV.8 Indice de réfraction (a), indice d'extinction (b), réflectivité (c) et fonction de perte
d'énergie (d) pour les composés NaLiSe et NaLiTe

IVV.7 Conclusion

En résumé, des calculs FP-LAPW de premiers principes ont €té effectués sur les
propriétés structurelles, élastiques, électroniques et optiques des chalcogénures inter-alcalins
orthorhombiques NaLiSe et NaLiTe. Les constantes structurelles et les positions atomiques
obtenues sont en accord raisonnable avec les résultats expérimentaux et théoriques
disponibles. De plus, le module de compressibilité augmente avec la substitution de lI'atome
chalcogéne de Se a Te, ce qui est parfaitement corrélé avec le rayon ionique des atomes
correspondants. D'apres les propriétes élastiques, les grandeurs élastiques indiquent que les
deux composes peuvent étre classés comme des matériaux mous. Les résultats montrent que
le NaLiSe se comporte de maniere ductile, tandis que le NaLiTe se comporte comme un
compose fragile. Le coefficient de Poisson indique un caractere ionique dominant pour les
deux composes. Selon les résultats de la température de Debye et des vitesses du son, la
conductivité thermique la plus élevée et la température de fusion la plus élevée appartiennent
au compose NaLiTe. Notre analyse révele un comportement semi-conducteur avec une large
bande interdite directe des deux composés. La contribution majeure au DOS provient des états
Se-4p et Te-5p. Notons également que la distribution des charges confirme les propriétés
élastiques liées a la liaison ionique des deux composés NaLiSe et NaLiTe. Les aspects
originaux de la présente étude concernent le premier calcul des propriétés optiques du
NaLiSe et du NaLiTe. D'aprés le pic d'absorption dans la région UV (4,08 eV), le NaLiSe
peut étre considéré comme un matériau approprié pour des applications spécifiques dans les
dispositifs optoélectroniques UV. La faible réflectivité (<20%) et I'absence d'absorption dans
le domaine IR (0-1 eV) permettent au NaLiSe et au NaLiTe de transmettre le rayonnement
solaire dans ce domaine. Nous espérons que nos résultats seront testés a l'avenir, a la fois

expérimentalement et théoriquement, afin de confirmer leur fiabilité.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, électroniques,
et optiques de deux chalcogénures a structure orthorhombique , NaLiSe et NaLiTe, en
utilisant un calcul ab-initio a I’aide de la méthode des ondes planes linéarisées et augmentées
(FP-LAPW) implémentée par le code Wien2k et dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité. Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité a ’aide de I’approximation
du gradient généralisé (GGA).

Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme sulit:

Les constantes structurelles et les positions atomiques obtenues sont en accord avec
les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. En outre, le module de compressibilité
augmente avec la substitution de l'atome chalcogene de Se a Te, ce qui est parfaitement

correlé avec le rayon ionique des atomes correspondants.

Daprés les propriétés élastiques, les modules élastiques indiquent que les deux
composes peuvent étre classés comme des matériaux mous. Les résultats montrent que le
composé NaLiSe se comporte de maniere ductile, tandis que NaLiTe se comporte comme un
composé fragile. Le coefficient de Poisson indique que les deux composés possedent un
caractére ionique prédominant . Selon les résultats de la température de Debye et des vitesses
du son, c’est le composé NaLiTe qui a la conductivité et la tempeérature de fusion thermique
les plus élevées.

L’¢tude des propriétés €lectroniques : densités d’états et densités de charge, nous a
révélé un comportement semi-conducteur avec une large bande interdite directe des deux
composés. La contribution majeure au DOS provient des états Se-4p et Te-5p. Notons
également que la distribution des charges confirme les propriétés élastiques liées a la liaison

ionique des deux composés NaLiSe et NaLiTe.

Pour les propriétés optiques notre étude est la premiére investigation sur les composés
NaLiSe et NaLiTe. D'aprés le pic d'absorption net dans la région UV (4,08 eV), le NaLiSe
peut étre considéré comme un matériau approprié pour des applications spécifiques dans les
dispositifs optoélectroniques UV. La réflectivité plus faible (< 20%) et I'absence d'absorption
dans le domaine IR (0-1 eV) permettent au NaLiSe et au NaLiTe de transmettre les lumiéres
solaires dans ce domaine. Nous espérons que nos résultats seront testés a l'avenir, a la fois

expérimentalement et théoriqguement, afin de confirmer leur fiabilité.
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Pour conclure, nous pouvons dire que ces composés sont réellement des
candidats potentiels pour des applications technologiques dans le domaine de la
ferroélectricité et peuvent étre aussi utilisés comme matériaux semi-conducteurs dans

le domaine de l'optoélectronique.
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