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Résumé :

Dans cette these, on a utilisé la méthode des ondes planes et psoudo-potentiel dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour étudier les propriétés
structurales, électroniques, élastiques et optiques des composés ternaires ABQ, (A= K, Rb
, Cs; B=Al, In; Q= S,Te) de phases tétragonal et monoclinique. Pour la détermination du
potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé I’approximation du gradient
généralisé (GGA). Les parametres de maille, les positions atomiques, la structure de bande
et les propriétés optiques de ces composés ternaires ont été calculés a I’état fondamental.
Les structures de bandes et les densités d’états montrent que ces matériaux ternaires AInS,
sont des semi-conducteurs directs a large bande interdite, tandis que les composés KBTe,
sont des semi-conducteurs a gap indirect. Les constantes élastiques calculés révélent que
I’ensemble des composés AInS; de phase tétragonale ont un caractere fragiles. Par contre
dans la phase monoclinique, elles sont ductiles et sont stables mécaniquement. Pour donner
une meilleure estimation d’énergie de gap une fonctionnel hybride du type HSE06 a été
utilisée. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et
théoriques disponibles.

Mots clé: DFT, ondes planes, pseudo-potentiels, propriétés structurales, propriétés
électroniques, propriétés mecaniques, propriétés optiques.

Abstract :

In this thesis, we used the plane wave and the pseudopotential method in the
framework of the density functional theory (DFT) to study the structural, electronic, elastic
and optic properties of the ternary compounds ABQ, (A = K, Rband Cs, B = Al, Inand Q
= S, Te) in the monoclinic and the tetragonal systems. For the determination of the
exchange and correlation potential, we used the generalized gradient approximation
(GGA). The calculated lattice parameters, atomic positions and band structure of ternary
compounds were calculated in the ground state. The band structures and the state densities
show that these ternary materials AInS; are direct semiconductors with a wide band gap,
while the KBTe, compounds are indirect gap semiconductors. The calculated elastic
constants reveal that all the compounds AInS2 of tetragonal phase are of fragile character
in contrast in the monoclinic phase are ductile and are mechanically stable. To give a better
gap energy estimate a hybrid functional type HSE06 was used. The results obtained are in
good agreement with the experimental and theoretical results available.

Key word: DFT, pseudo potentials, planes waves, electronic properties, structural
properties, mechanical properties, optical properties.
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INTRODUCTION GENERALE

L’étude des propriétés des matériaux a un impact particulier sur les progres
technologiques et industriels. Le développement de ce domaine est basé sur la fabrication,
la caractérisation des matériaux d’une part et sur la modélisation physique par simulation
numériques d’autre part. L’étude théorique basée sur la simulation numérique joue un réle
de plus en plus prépondérant dans de nombreux domaines, allant de la physique de solide a

la chimie moléculaire.

De nos jours, en physique de la matiere condensée, les calculs des premiers principes « ab-
initio » pour la simulation des propriétés physiques des matériaux sont beaucoup utilisés.
La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory, DFT)[1]
développée par Hohenberg-Kohn[2] et Kohn-Sham [3], est actuellement la théorie la plus
utilisée dans ce type de calcul. Cette méthode permet d’obtenir une large gamme
d’informations sur 1’origine microscopique des propriétés de ces matériaux. La plus
importante caractéristique de la modélisation du premier principe a base de la DFT est
qu’elle peut explorer le comportement physico-chimique de la matiere dans des conditions
extrémes inaccessibles a 1’expérience. Le caractére prédictif de la technique de la DFT
permet de prédire de nouveaux matériaux et de nouvelles applications pour des matériaux

connus. Dans I’attente de la confirmation par 1’expérience.

Les composés ternaires semi-conducteurs de la famille chalcogénures avec la formule
générale A'B"'QY',(A'= métal alcalin, Cu, Ag. B"'= Al, Ga, In Tl ; Q='S, Se, Te) sont des
matériaux importants du point de vue théorique et technologique. En raison de leur riche
structure chimique et de leurs propriétés physiques intéressantes, ces matériaux attirent
l'attention d’un grand nombre de chercheurs[4-8]. Certains de ces composés sont des
matériaux prometteurs pour les dispositifs optiques non linéaires. De nos jours, la majorité
du travail effectue sur cette famille de matériaux a été concentrée sur les composés a base
de lithium, a savoir les matériaux LiBQ,, NaBQ,, CuBQ, et AgBQ- ont fait I’objet d’une

large étude expérimentale et théorique [9-12] vue leurs implications dans plusieurs



domaines technologiques. Dans ce cadre, les composés ternaires a base de Li ou Na ont
montré un large éventail d’application dans différents dispositifs optoélectronique
notamment dans les convertisseurs d’énergie solaire, les diodes ¢électroluminescentes
(LED) et comme des matériaux pour 1’optiques non linaire (ONL) et les détecteurs [10,
13].

Pratiquement, plusieurs composés n’ont pas encore été synthétisés et étudiés et cela est lié,
en grande partie, aux difficultés techniques de production de ces composés. La
classification de ces matériaux est basée sur I’analyse des ratios de rayons ioniques et les
types de construction de cristal de ces composés. Cette classification montre que la
variation dans la structure cristalline des composés de type A'B"'Q"', dépend directement
de la grandeur du rapport des rayons ioniques de métal alcalin (A') a chalcogeéne (Q¥").

Le présent travail porte sur deux types de structures de composés remarquables qui
comprennent une vaste collection de matériaux semi-conducteurs. Notre choix a porté sur
ce théme car il s’agit d’un sujet d’actualité qui intéresse aujourd’hui beaucoup de
chercheurs de la vie scientifique et technologique. Il s’est agi de mettre la lumicre sur une
large famille de matériaux ternaires semi-conducteurs avec la stoechiométrie générale
ABQ,.

Suite a notre recherche bibliographique durant cette these sur I’ensemble de ces composés
on a constaté que les composés KBTe, (B=Al, In) et AInS;(A=K, Rb, Cs) ont suscité
moins d’importances. Ces composés ont été synthétisés pour la premiere fois dans les
années 1970, dont le but de déterminer et étudier leurs structures cristallines[14-16]. Lowe-
Ma et all et Eisenmann en 1991[17, 18], ont synthétisé le composé KInS, comme
céramique pour I’application dans I’optique. Zheng et al[4], ont déterminé une autre phase
des composés KInS, et NalnS; a partir d’une technique de synthése simple. Récemment,
Fu Qiang Huang et al [5], ont présenté les détails de la structure cristalline et analysé les
propriétés électroniques de di-sulfure et di-séléniure de rubediume a base d’indium. En
2007, Hui-Yi Zeng et ses collaborateurs[19], ont découvrez des fenétres transparents de
nouveaux matériaux de RbInS; et CsInS; qui s'étendent dans la région infrarouge lointaine.
Le travail présenté dans ce manuscrit est donc issus de ce constat. C’est avec perspective
gue nous nous somme intéressés a de nouveaux composes semi-conducteurs ternaires pour
étudier leurs propriétes structurales, électroniques, élastiques et optiques a cause de leurs
utilisations dans les différents domaines physique, photovoltaiques, chimiques et

technologiques. On s’est fixé comme objectif principale, d’étudié les propriétés physiques



des composés KAITe; et KInTe, dans la phase tetragonale et KInS;, RbInS; et CsInS;

dans les deux phases tetragonale et monoclinique dans une étude modélisatrice par la DFT.

Le formalisme des pseudo-potentiels et des ondes planes avec 1’approximation du gradien

généralisé GGA implémentée dans le code CASTEP est adoptés.

>

Le premier chapitre donne quelques généralités sur les propriétés physiques de la
famille des semi-conducteurs A'B"'QY', et présente I’état de I’art des composés
considérés.

Dans le deuxiéme chapitre on expose les outils théoriques utilisés pour réaliser
I’étude des propriétés structurales, €lectroniques, élastiques et optiques. On donne
ainsi un bref apercu sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), la
technique des pseudo-potentiels et I’approximation du gradient généralisé (GGA).
Le troisieme et le quatrieme chapitre ont été consacré a la présentation des résultats
de nos calculs de composé KAITe,, KinTe,, KInS,, RbInS, et CsInS, cristallisent
dans la phase tetragonale avec une discussion parallele et une comparaison de ceux-
ci avec les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature.

Le dernier chapitre regroupe les résultats issus de nos différents calculs concernant
les propriétés physiques des matériaux AInS, (A= K, Rb, Cs) dans la phase
monoclinique.

Les propriétés visees dans cette etude sont les propriétés électroniques (I’énergie de
gap et structure des bandes d’énergie, la densit¢ d’état, la densité¢ de charge, la
nature de liaison), les propriétés mécaniques (constantes élastiques, modules
d’¢élasticités et la température de Debye) et les propriétés optiques (fonction
diélectriques, coefficient d’absorption, réflectivité et perte d’énergie). Finalement,
on termine par une conclusion générale qui rassemblé tous les principaux résultats

de ce travail.
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CHAPITRE 1

1. ETAT DE L’ART DES CHALCOGENURES ABQ;

1.1.  Introduction

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont
celui des polymeres, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue a ce
titre un axe tres actif de la recherche et des technologies modernes.
Depuis longtemps, un intérét particulier a été porté sur les semi-conducteurs qui sont, a la
base de nombreuses technologies de pointe en électronique, électronique quantique,
aérospatiale et énergie solaire. De ce fait leur réle dans les futures industries ne cessera de
prendre plus d’importance.
La combinaison de deux éléments chimiques ou plus, quand cela est possible, donne en
général un nouveau matériau avec des propriétés totalement différentes. Ceci donne aux
chercheurs un grand choix pour mettre au point de nouveaux matériaux ayant des qualités
particulieres tant recherchées.
Les composés ternaires chalcogénures de la steechiométriec ABQ, dérivant des systemes
AB"Q," (A" =Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, Cu ; B" = Al, Ga, In, TI ; et Q"'='S, Se, Te) ont
suscité un grand intérét en raison de leurs riches structures chimiques, leurs remarquables
propriétés physico-chimiques et leur stabilité chimique [1]. Ces composés sont des
semiconducteurs avec un gap d’énergie variant entre 0,9 eV et 4 eV[2, 3] qui peuvent étre
utilisés dans des applications pratiques. Ils sont prometteurs dans plusieurs domaines, tels
que 1’électro-optiques, 1’optique non-linéaires, la luminescence, la détection, la

pyroélectricité et la piézoélectricité [3-9].

La majorité des recherches menées sur les composés ternaires ABQ, ont porté sur les
composés a base de cuivre CuBQ; [10-12], de I’argent AgBQ; [13-17] et du lithium
LiBQ: [3, 18-20].

De plus, plusieurs études ont été faites pour comprendre les nombreuses propriétés des

composés ternaires de Chalcogénures [21-25]. Par exemple, Isaenko et al. ont synthétisé
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LilnSe; et ont déterminé ses propriétés optiques linéaires [22]. Atuchin et al. ont étudié
expérimentalement les propriétés électroniques de LiGaS; et la nature de la liaison
chimique [23]. Weiss et al. ont rapporté, pour la premiére fois, la structure cristalline de
NaBQ; et KBQ; (B = Al, Gaet Q = Se, Te) [24].

Le compose de Chalcogénures ternaire CsGaQ, (Q =S, Se) peut étre un candidat potentiel
pour des applications optoélectroniques. Friedrich et al. [21, 25] ont synthétisé ce composé
a basse et haute température. lls ont constaté qu'une transition de phase irréversible de
CsGaS,-mC64 a -CsGaS,-mC16 se produit a des températures supérieures a 580 °C, tandis
que la transition de phase irréversible CsGaSe,-mC64 a CsGaSe,-mC16 se produit a des
températures supérieures a 600 °C. Ils ont déterminé aussi les propriétés physiques des
deux polymorphes de CsGaQ,. A basse température, CsGaQ,-mC64 (Q = S, Se) cristallise
dans une structure de type TlIGaSe; [26].

Les Chalcogénures ternaires a base d'aluminium et de gallium KBQ,, (B=Al, Ga et Q= Se,
Te), ont été étudiés pour la premiére fois par Schafer[24]. Kim et Hughbanks [27] ont
synthétisé et déterminé leurs structures cristallines. La synthese, la caractérisation par XRD
et la mesure de la largeur de la bande interdite du gallium sélénide KGaSe, ont éte
rapportées par Feng et ses collaborateurs[28]. Récemment une étude théorique des
propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques du composé KAIQ, (Q= Se et

Te) a été également effectuée par Benmakhlouf et al [29].

Les systémes ternaires de Chalcogénures a base d'indium ont suscité moins d’intéréts. lIs
ont été mis en ceuvre pour identifier de nouveaux composés pour des utilisations pratiques,
notamment pour leurs applications possibles dans les céramiques optiques[22]. Miiller et al
a rapporté le groupe d'espace Cc de type de structure T1GaSe, [30], tandis qu'un travail
ultérieur a indiqué que cette structure est plus correctement décrite dans le groupe d'espace

C./c avec des coordonnées atomiques transformées trés similaires a KinS, [31].

D'autres composés rapportés peuvent étre iso structuraux avec TlGaSe; et KInS, comme
les composés KInSe,, (Rb, Cs) InS, [32], (K, Rb, Cs) TIS, [33], TIAIS,, TIAISe,, (TI, Rb)
GaS2 et TlInS; [26].

Les composés a base d’indium AInQ, ont un intérét dans 1’évaluation des propriétés
physiques telles que les propriétés structurales, électroniques et optiques et dans la
conception et la fabrication de dispositifs optoélectroniques. L'incorporation de sodium

permet d'améliorer la morphologie du film et d'augmenter la concentration des porteurs
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[34]. Cependant, pour les films de CulnS, riches en Indium (In) et sans incorporation de
sodium, les rendements cellulaires sont limités a moins de 2%. Récemment, Kudo a
rapporté que NalnS; notait une activité photo catalytique de 1’hydrogéne sous irradiation

par la lumiére visible [35].

Plusieurs de ces composeés ternaires ABQ, n’ont pas été encore synthétisés et étudiés. Ceci
est lié, en grande partie, aux difficultés techniques de production de ces composes. De

nombreuses propriétés fondamentales restent a déterminer avec précision.

1.2.  Classification cristallographique des composés du type A'B"'Q,%!

L’analyse des ratios des rayons ioniques et les types de construction cristalline des

composés montre que la variation dans la structure cristalline des composés de type ABQ-

dans les systémes A'B"'Q,"' dépend directement de la grandeur § qui est le rapport entre

les rayons ioniques de métal alcalin (A') et les chalcogeénes (Q"') (& = i—“‘.).
0

Les structures cristallines des composes ternaires ABQ, peuvent étre classées en trois types
: ZnS, NaCl et TISe [6, 36, 37]. La densité, le point de fusion et la largeur de la bande
interdite dépendent directement de la somme des nombres atomiques des éléments (X2)
pour les composeés de structure cristalline de méme type, ce qui permet de prédire certaines
propriétés de ces composés. La diminution du point de fusion Tr avec 1’augmentation de
¥Z montrent une faible stabilité avec une diminution d’une partie de la liaison métallique.
Ceci a été confirmé par la décroissance du gap Eg avec la croissance de XZ. Le nombre de
motif est : Z=3 pour le type NaCl, Z=4 pour le type ZnS et le type TISe contient trois cas:
Z=4, 16 et 32.

1.2.1. Lastructure ZnS
Les composeés ternaires ABQ; dont A est soit du cuivre (Cu), de I’argent (Ag) ou du
lithium (Li), B = Galium (Ga), Indium (In) ou Thallium (TI), Q= Soufre (S), Sélénium (Se)

ou Tellure (Te), sont des dérivés des structures cristallines de type Zinc Blend (ZnS) et

appartiennent a la classe du groupe | (Figure 1.1). Le nombre de motifs est Z=4.
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Structure des composés
produits a partir de Zn$
=4
CN.A=4; CNAT=4

032<R,+/R,2-<037

LiGa$S, LilnS; *LiTIS; CuGa$; Culn$; CuTIS, AgGa$; Agln$; AgTIS;
*LiGaSe; LilnSe;*LiTISe; CuGaSe; CulnSe; CuTISe; AgGaSe; AglnSe; AgTlSe;
*LiGaTe; LilnTe,*LiTITe; CuGaTes CulnTes CuTITes AgGaTe; AginTe; AgTlTe

Figure 1.1. Différents Chalcogénures ABQ; dans la phase ZnS.

La structure des Chalcogénures ABQ, (A= Li, Cu, et Ag, B=In, Ga et TI Q=S, Se et Te),
peut étre obtenue en doublant la structure Zinc Blend (ZnS) le long de I’axe ¢ avec le
remplissage des sites du réseau. L’atome A reste au niveau de son site a chaque fois, le plan
(001) est occupé par I’atome cationique B comme le montre la figure (1.2). En conséquence,
le cation est lié tétraédriquement par quatre anions Q (figure 1.3.a) et chaque anion est lié
tétraédriqguement par deux cations A et deux cation B (figure 1.3.b); le nombre de
coordination atomique tétraédrique de A'et B"' étant de 4. Les unités structurales de base
sont les tétraédriques A'Q,”" et les B" Q,¥' (Figure 1.3.a, b). Le tétraédre n’est plus régulier
mais il est déformé le long de I’axe c de telle sorte que le rapport de Zoltan Kish et al. (
0.32 < Ry/Ry < 0.37) est vérifie [6, 36].
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O A=Li,Cu, Ag

© B=Ga,in, Tl

O Q=S, Se, Te

Figure 1.2. Structure tétragonale de groupe d’espace 14/mcm avec la formule unitaire Z=4
des composés ABQ; de type ZnS.

Figure 1.3. a) Polygones tétraédriques AQ, et BQ4 b) Polygones tétraédriques SA,B, dans
la phase tétragonales de groupe d’espace I4/mcm.
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1.2.2. Lastructure NaCl
La structure tétraédrique des Chalcogénures ternaires a base de Sodium (Na), de
formule NaB"'Q,"' (B=In, Ga et TI, Q=S ou Se) appartient au type-11 (Figure 1.4) qui peut

étre considéree comme une double structure de NaCl le long de I’axe ¢ avec le

remplissage des sites du réseau [6, 36].

yi

Structure des composés
produits a partir de NaCl
=3
C.N.A%6 ; C.NAT=6
R,+/R 2-20.54

*NaGaS2
* NaGaSe2
Naln52
NalInSe2
*NaTIS2
* NaTlSe2

Figure 1.4. Structure ABQ, de type II.

Le réseau de type NaCl est occupé par des cations Na ou B et par des anions Q. Dans une
structure ternaire de Chalcogénures, les cations B peuvent étre remplacés par un cation de
valence plus ¢levé ou un cation de valence inférieure qui occupe le réseau cationique d’une
maniére ordonnée selon la Figure 1.5a. La symétrie est réduite a cause des trois types de
cations (B) qui conduit a une maille conventionnelle de Z=3 comparée a une maille
conventionnelle de Z= 4 dans la structure NaCl.

La valeur de § est comprise dans I’intervalle 0,51- 0,54 pour NalnS; et NalnSe, qui sont
dérivées des structures cristallines de NaCl et sont iso-structurales avec a-NaFeO,. Les
couches d’atomes A' et B'"' sont en alternance avec des couches Q de telle maniére que les
deux types de cations forment un octaedre (Figure 1.5b-c) et sont entourés par les ions de
chalcogénures avec un arrangement ordonné dont le nombre de coordination de A' et B"

est 6.
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o Na
O B=Ga,In, Tl
© Q=S§, Se

Figure 1.5. Structure ABQ; de type NaCl avec une unité formulaire Z=3. Différents
polygones octaédriques b) NaQs et ¢) B"'Qs octaédriques.

1.2.3. Lastructure de TISe
Selon les données cristallographiques, les composés NaGaTe,, NalnTe,, KinTey,
KGaSe,, KiInSe;, KGaTe,, KInS,, KTIS;, RbInS,, CsInS,, RbT1S,, CsT1S; et CsGaS,

cristallisent dans une structure dérivée de celle de TISe (Figure 1.6)[6, 36]. lls

appartiennent au type structural 111.
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Structure des composés produits
a partir de celle de TISe

B -
1 2
Structure des Structure des
composés produits COMPOsEs
a partir de TISe isostructural avec
C.N.A'=8 ;C.N.B"'=4 TISe
R, +/R.2->0.63 Z=4
C.N.A'=8 ;C.N.B"'=4
R, +/R.2—=0.64
A NaGaTe2
NalnTe2
* NaTITe2

( ) [ )

la 1b 1c 1d
Structure des Structure de Struct’ure de
Structure des COMpPOSsEs COMpPOSsés C_Omposes KFeS2
composés tricliniques et monocliniques et ISOStrl_Jc§uraI et
isostructural avec produite a partir produits a partir produit a partir
TISe de de deTISe. Z=4
2=4 TiSe Tise ,
R, +/R.2—=0.63 7=32 7=16 R, +/R.2—>0.9:
0.63<R, +/R.2-<0.71 0.71<R. +/R.2-<09
I ! ‘ '
KGaSe> *KGaS; *RbGaSe; *CsGaSe: CsGaSy
KinTe, KGaTe2 KInS: *RbGaTe; CsGaTez
“KTITez locg KTIS: *RbInSe; CsInS;
*Egl's_erz RbINS:  *CsInSe;
*RbTr;ng RbTIS: *CsInTez
2 *RbTISe2 *CsTISez
CSInS:

Figure 1.6. Différents composés cristallisants dans la structure de type TISe.

Les composés de type TISe sont considérés comme T1'T1"'Se, puisque les atomes de
thallium (TI) occupent deux différentes positions cristallographiques dans la structure
cristalline [6]. On peut considérer que le nombre d'oxydes pour T1'est égal & +1 et pour
TI""il est égal & +3. Les atomes de Thalium (TI') sont disposés dans les centres de cubes
qui sont légérement déformés et tordus par un petit angle dans lesquels les atomes de
Sélénium sont (vertices) avec un nombre de coordination de TI' = 8. Les atomes TI"' sont

disposés aux centres d’un tétraédre de nombre de coordination égale a 4 et forment des
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chaines entourées par les atomes de Sélénium (Se). En conséquence, dans la structure des
composés du type ABQ,, les atomes A occupent les sites TI' alors que les atomes B
occupent les sites TI", de facon que le nombre de coordination de A = 8 et celui de B = 4.

Les composés de structure cristalline dérivée de T1' T1" Se, (structure de type 111) peuvent
étre divisés en deux groupes. Le premier groupe (1) comprend les composés KinTe,,
KGaSe,, KInSe,, KGaTe,, KInS,, KTIS,, RbInS,, ROTIS,, CsInS, et CsTIS,, pour lesquels

6 varie dans la gamme 0,63-0,92 alors que le § du compose CsGaS; est a peu pres égal a

0,92. La valeur calculée de & doit étre considérée comme grande pour les composés
A'GaQ,"! car les rayons ioniques des Chalcogénures dans ces composés diminuent en
raison de la polarisation élevée de I'ion Ga*3qui a un petit rayon de 0,062 nm et une charge
élevée. Par conséquent, une partie de la densité électronique des Chalcogénures se déplace
vers Ga®™ et le rayon ionique de ces éléments diminue[6]. Par conséquent, comme
exemple le facteur § est supérieur a 0,63 pour le composé KGaTe, et il est supérieur a 0,92

pour le composé CsGaS,.

Une analyse de la structure cristalline des composés de ce groupe et des valeurs & montre
que cette distorsion de la structure du type T1'T1"'Se, est liée spécifiquement a la
grandeur §. Par conséquent, ce premier groupe avec § > 0,63 peut étre divisé en quatre
sous-groupes tels que 1a, 1b, 1c et 1d (Figure 1.6).

» Le sous-groupe lacomporte un composé KinTe, avec § = 0,63, qui est iso-
structure avec T1'T1"'Se, et le nombre Z dans la maille conventionnelle de la
structure cristalline est égal a 4.

La figure 1.7 représente la maille conventionnelle dans la phase tétragonale du
groupe d’espace I14/mcm du composé KBTe, (B= In, TI) avec les deux types de

coordinations des anions K et les cations In et TI.
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Figure 1.7. Structure ABQ; de phase TISe avec Z=4. Différents polygones hexaédriques
b) KTeg et ¢) B"'Te, Tetraédriques.

» Le sous-groupe 1b est composé de KGaSe,, KGaTe, et KiInSe, dont § est
compris entre 0,63 et 0,71. La structure de ces composeés est triclinique qui peut
étre considérée comme pseudo-tétragonale oo = f = y = 90° [6]. La maille

primitive est formée d’une combinaison de 8 mailles de TI' TI"'Se, avec Z= 32.
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» Le sous-groupe 1c contient les composés KInS,, RbInSe;, CsInS,, KTIS,,

RbTIS, et CsTIS, dont 0,71< § < 0,92. Ces composés cristallisent dans le
systeme monoclinique avec la structure qui est du type KFeS,. La maille
primitive est formée d’une combinaison de mailles de T1' TI"'Se, pour Z=16
(figure 1.8). Dans cette structure les atomes sont disposes selon des formes des

couches.
° A=K, Rb, Cs

O B=Ga,In, Tl
O Q=S, Se, Te

Figure 1.8. Structure ABQ; de phase Monoclinique avec Z=16.

» Le sous-groupe Id est le thiogallate de césium. Il cristallise dans le systeme
monoclinique. 1l est iso-structural avec a-KFeS,, ou le nombre de motif Z est de
4 (figure 1.9).
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Figure 1.9. Structure de CsGaS; dans la phase monoclinique de type a-KFeS; avec Z=4.

Le deuxiéme groupe de composés, dérivés de T1' T1"' Se, pour lequel § = 0,64 contient
NaGaTe, et NaInTe, (figure 1.7). Ces composés sont iso-structuraux avec T1'T1"'Se, avec
Z = 4. Pour ces composés, les anomalies sont observées en regle générale. Le nombre de
coordination des cations doit étre de 8 ou de 4 respectivement pour B et A, bien que dans

la réalité, le nombre de coordination de cation A' est égale a 8 [6, 38, 39].

1.3.  Propriétés structurales et chimiques des composés A'B"'Q,""

La structure cristalline et quelques propriétés chimiques des composés de type
A'B"Q,"" tels que le point de fusion, le groupe d’espace et le nombre d’atomes décrites
dans la littérature, sont présentés dans le tableau 1.1. Les données cristallographiques
expérimentales obtenues, ont été analysées et référenciées par Z.Kish et all[6]. Ces
composés ont des structures différentes, qui sont dues aux différents types de liaison

chimique entre les atomes et a la différence de leur coordination atomique.
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Tableau 1.1. Systéme de cristallisation, point de fusion et le nombre d’unité de formule de

quelques ABQ;.
Composés Systeme de Groupe Somme de Point de Nombre
cristallisation d’espace N° fusion T d'unités de
atomique (9 formule Z
La structure des composés produits a partir de ZnS[36]
LiGaS, Pna2l 66 1316[37] 4
LilnS; Monoclinique Pna2l 87 1308[40] 4
LilnSe; Pna2l 120 1091[37] 4
LilnTe, Pna2l 156 935 [37] 4
La structure des composés produits & partir de NaCl
NaGaS, _ 2.86 1225[6] 3
NalnS; Hexagonal R3m 4.02 1193[36, 40] 3
NalnS; 5.07 1153[41] 3
La structure des composés produits a partir de TiSe
NaGaTe; Tetragonale 14/mcm 146 - 3
NalnTe, Tetragonale 14/mcm 164 893[41] 3
KinTe, Tetragonale 14/mcm 172 965[36, 37] 4
KGaSe; Triclinique 118 - 4
KGaTe, Triclinique 154 - 32
KinSe; Triclinique 136 1211[36, 37] 32
KGaS; Triclinique 82 1228 16
KInS; Monoclinique C2/c 100 1073[36, 37] 16
RbGaS; Monoclinique C2/c 100 1223 16
RbInS; Monoclinique C2/c 118 1373[42] 16
CsInS; Monoclinique C2/c 136 1331[42] 16
KTIS; Monoclinique C2/c 132 - 16
RDTIS, Monoclinique C2/c 150 - 16
CsTIS; Monoclinique C2/c 168 - 16

CsGaS; Monoclinique C2/c 118 1253 4



1.4.  Propriétés physiques des composés A'B"'Q,"!

Les propriétés physiques des composés de type A'B"'Q,"", étudiées et décrites dans la

littérature[36, 37], sont présentées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2. Quelques paramétres physiques du composé de steechiométrie ABQx.

Composés | Energie de Densité Indice de Coefficient

gap (eV) (Ip]=g/cm®) | réfraction | d’absorption

(cm™)
La structure des composés produits a partir de Zns
LiGaS, 3,80 2,93 / /
LilnS, 3,00 3,44
LilnSe, 2,00 4,50
LilnTe, 1,50 5,35
La structure des composés produits & partir de NaCl
NaGaS; - 2,86
NalnS, 1,9 4,02
NalnSe, - 5,07
La structure des composés produits & partir de TSe
NaGaTe, = 4,53
NalnTe, 1,60 4,98
KiInTe, - 4,99
KGaSe, - 4,05
KGaTe, - 4,19
KlInSe, 2.70 4,09
KGas, - 2,87
KInS, 3.00 3,30
RbGa$, - 3,42
RblInS, - 3,55
CsInS, - 3,95
KTIS, - 4,47
RbTIS, - 4,49
CsTIS, - 5,18

CsGaS, - 3,56
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"Q,Y" il a été établi que la densité

En analysant les propriétés des composés du type A'B
(p), le point de fusion (T), la largeur de la bande interdite (Ey) dépendent de la somme du
nombre atomique des éléments (X£Z), qui constituent les composés correspondant avec le
type de structure cristalline définitive et le rapportd. Lazarev et all, ont déterminé une
expression pour la densité, le point de fusion et la largeur du gap en fonction de nombre
d’atomes (XZ) qui est de la forme [36]:
Y=[at+b(Z2)]".

Ou:n=1, si Y est la densité et n = -1 si Y est la température de fusion ou le gap. Les
parametres a et b sont des coefficients qui varient en fonction du type de structure
cristalline, de la composition des composés et de la valeur du ratio 6.

La structure cristalline et les autres propriétés physiques et chimiques des composés de
type A'B"Q,"' ont été étudiées [36, 37, 40, 41, 43, 44]. Les données obtenues ont été
analysées pour trouver des regles régissant leurs propriétés. Les données
cristallographiques sont présentées dans le tableau 1.2, bien qu'ils soient des composés du
méme type, elles ont des structures différentes a cause des différents types de liaisons
chimiques entre les atomes et les différences de coordination correspondantes dans les

atomes.

1.5. Formation des composés A'B"'QY",

La possibilité de former des composés ternaires dans les systtmes A'B"'QY; a été
envisagée du point de vue du critere physico-chimique de la formation des composés [45].
Conformément a cette approche, une analyse de la nature des interactions physico-
chimiques dans les systémes binaires A'-Q"' et B"'-Q"", qui composent les ternaires, a été
réalisée. Les interactions physico-chimiques sont déterminées comme des interactions
entre les particules du systeme matériel dans des conditions correspondantes. La possibilité
de former des composés ternaires a été évaluée en tenant compte des interactions physico-
chimiques dans les systemes binaires de base et de facteurs tels que la structure
électronique, le potentiel de polarisation, les rayons ioniques et covalents, la stabilité
thermodynamique, la structure cristalline et le type des liaisons chimiques de formation.
La combinaison du critere physico-chimique de formation des composes ternaires avec le
caractére de liaison chimique entre les particules (atomes, ions, molécules, etc.) dans les
composés binaires initiaux et dans les composés ternaires formateurs peut étre utilisée pour

optimiser la prédiction de I’existence de nouvelles phases et de leurs propriétés.
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Il a été constaté que les composés ternaires de systémes Al-B"'- QY existe dans les
systtmes A,'QY' - B,"'QsY!, A'QY' - B,"'QY! et A'QY-B,"'Q5"!. A partir des critéres
physico-chimique de la formation des composés, l'existence de nouveaux composés est
prédite dans les systémes AIBIII _ AZIQVI, AIBIII _ Bz“IQVI, AIBIII_ QVI et AIBIIIQVI _ BIIIQVI
(figure 1.10) [6, 36, 41].

AB3Cs
AzB+E17 ABsCs
ABshe ABeCia

BC A2B2003:
AB % AB1Cay
AsB2D3 B2C3
A7B%s/ .,[."'
A’;BEz/ -
F\aﬁzﬂa/ AB2ls
. ~
A7BCs+ ~~
AsBCs/ ~ ~w
\\

Figure 1.10. Formation des composés ternaires dans les systémes A'-B"-Q,"" [45].

Les différences de caractére des interactions physico-chimiques dans les systémes A'-B"'-
Q"' sont liées aux particularités de la structure électronique des atomes qui provoquent la

nature des liaisons chimiques dans les composes.

La comparaison des interactions physico-chimiques dans les systémes A'B"'QY' montre
que les composés chimiques les plus stables sont de type A'B"'Q,"' qui se forme dans le
groupe hinaire A,'QY'-B,"'Q3"". Les systémes A,'QY" - B,"'Q3¥' qui ont été étudiés par Z.

Kish et al. sont représentés sur la figure 1.11 [6, 41, 43].
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Figure 1.11. Diagrammes de phases des systémes binaires A,'Q"" - B,"'Q5"". a) Li,S -
In,S;, b) Na,S - In,S;, C) Na,Se - In,Se;, d) Na,Te - In,Tes; e) LizS - Ga,Ss; f) Na,S -
GayS; [6, 41, 43].

1.6.  Synthése des composés A'B"'Q,""

La particularité de la synthése et de la croissance monocristalline des composés de
type A'B"Q,"" a été déterminée par différentes techniques des substances concernées
contenant des métaux alcalins d'une part, du cuivre et de I'argent d'autre part, sans omettre
I'équilibre des phases. Ces techniques sont basées sur un certain nombre de facteurs
technologiques, tels que la matiére et la forme des récipients de réaction, la température, la

pression, les gradients de température, la vitesse de cristallisation des germes cristallins
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orientés dans le processus de croissance, etc. Le mode de croissance et la reproduction des
COMpOosés A'B'"szI contenant du métal alcalin et de faire fondre I’ensemble de métal
alcalin et B,"'Q5"" dans I'atmosphére inerte afin d'éviter I'interaction du métal alcalin avec
I'air. Les composés, contenant du cuivre et de I'argent ont été synthétises par réaction entre
AZIQVI et BZHIQ3VI.

Les méthodes de synthése permettent de préparer des matériaux d’une composition
steechiométrique et également d'exclure la tendance a I'explosion au cours du procédé de
synthése. En considérant les diagrammes de phase construits des systemes correspondants,
les monocristaux ont été développés par cristallisation dirigée des masses fondues en
utilisant la méthode de Bridgman-Stockbarger [36, 40, 44]. Les échantillons de

monocristaux sont présentés dans la figure 1.12.

LiGaS2 iad LiInS2 |
S -
\_" y '
‘Hl!lll ll‘HIHH\H TR I!Ill!;'!n“s'.ll\'.ll\
0 1 2 2 3
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Figure 1.12. Quelques monocristaux des composés A'B"'Q,"' [36, 40, 44].
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Chapitre 2

2. APPROCHE THEORIQUE

2.1.  Introduction

Depuis I’avenement de la mécanique quantique, la description des propriétés d’un
systéme physique nécessite la résolution de 1’équation de Schrddinger [1]. Dans notre cas,
lorsque le systéme étudié est composé d’un grand nombre d’atomes en interaction
n’admettant pas de solution analytique de 1’équation de Schrodinger. Néanmoins certaines
méthodes de calcul numérique permettent d’accéder a une solution de cette équation
fondamentale (au prix de certaines approximations) et ce pour un systeme de N corps
(électrons+ atomes). Parmi ces méthodes, la théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT) [2] permet de réduire considérablement le nombre de variables décrivant 1’"etat
fondamental d’un systeme atomique en reformulant le probleme de plus en plus grand. Les
méthodes de calcul, dites ab initio (ou de premiers principes) proposent de résoudre
1I’équation de Schrodinger sans utiliser de parameétres ajustables.
Aujourd'hui, il est possible d’analyser expérimentalement les propriétés structurales,
électroniques, mécaniques et optiques des matériaux dans des conditions de la pression et
de la température. Mais le domaine en haute pression reste limite par le dispositif
expérimental. En paralléle, les méthodes ab initio permettent d'atteindre les zones
thermodynamiques inaccessibles a I'expérience, ainsi de pouvoir traiter a priori n'importe
quel élément. En effet, ces approches (méthodes numériques) ont permis d'étudier et de
classifier les structures et les transitions de phase induites sous pression pour des métaux
simples, mais ce qui n’est pas le cas pour les composés qui contiennent des métaux plus
complexes comme les métaux de transition a électrons d et f (lanthanides ou terres rares
(4f) et les actinides (5f)). En revanche, 1’étude des propriétés physiques de ce type des
matériaux en fonction de 1’augmentation de la pression hydrostatique reste un challenge.
L'enrichissement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), le développement
continu des approximations et son formalisme comme I'échange-corrélation d'électrons,
ainsi que le facteur d’amélioration des techniques de calculs de la structure des bandes

d’énergie et lI'invention des pseudo-potentiels [3], qui ont méne au calcul rapide d’énergies
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totale. Nous donnent une possibilité de déterminer les propriétés physico-chimiques
(structurales, électroniques, optiques élastiques et liaison chimiques....) des matériaux sous

hautes pressions[4].

2.2.  Equation de Schrodinger

L’étude a I’échelle atomique des propriétés physiques : structurales, électroniques
et optiques d’un cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état
solide [5]. Nombreux mod¢les théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des
mesures expérimentales et récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de
concevoir de nouveaux matériaux. Ceci consiste a résoudre 1’équation de Schrddinger,
I’équation fondamentale de la mécanique quantique décrivant un systéeme cristallin

périodique dépendante du temps qui est donnée par :

Htp(?, R, t) = E\p(f‘, R, t) (2.1)
Le systéme étant décrit a I’aide d’une fonction d’onde multi-particules \P(F, _R), t). La
fonction d’onde du systéme comporte un grand nombre de degrés de liberté et son état

fondamental peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger. Elle permet de trouver

I’énergie totale et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un systéme

donné.
He(7, E)) = Ew(7, E;) (2.2)
ou, 7 (i=1, 2,......... n) représente les coordonnées des électrons et R, (j = 1,2,......N)

celles des noyaux, H est 1’opérateur Hamiltonien du systéme (n + N) et s’écrit comme suit :

V& y/ ZBe

= __21___2‘40(&_ 120{ 1|ﬂ R | 21¢]|r _rll ZO‘¢3| | (23)

4TT€

Les deux premiers termes désignent respectivement les opérateurs d’énergie cinétique des
électrons (Te) et celle de noyaux (Tn et les trois termes suivants sont respectivement les
opérateurs d’énergie d’interaction électrons-noyaux (Ue,), 1’énergie d’interaction
électrons-électrons (Ue.) et 1’énergie d’interaction noyaux-noyaux (Un.,). m et M sont les
masses des électrons et noyaux respectivement, Z, et Zg sont les charges des noyaux a et f.
Les indices i et j d"écrivent I’ensemble des électrons.

L'Hamiltonien saura donc écrit sous la forme :

H= T, +Ty+Uppy+Up_p +Up_y) (2.4)
La solution de cette équation s’annonce une tache difficile [6]. Il existe des solutions
analytiques de cette équation pour quelques systémes trés simples (atome d’hydrogéne)

ainsi des solutions numériques pour un nombre extrémement réduit d’atomes. Cependant,
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dans la plupart des cas, le retour a certain nombre d’approximations s’avere absolument
nécessaire. Nous allons voir dans la suite comment simplifier ce probleme de N (N, + Np)

corps en interaction, pour pouvoir le résoudre.

2.3. Equation de Schrddinger et approximations

2.3.1. Approximation adiabatique

L’équation (2.2) peut ensuite étre simplifiée grace a 1’approximation de Born-
Oppenheimer (BO) [7] qui est fondée sur le fait que les électrons, dont la masse est
beaucoup plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement que ces
derniers. Nous pouvons considérer les noyaux comme étant fixes lors du mouvement des
électrons. L’approximation de (BO) découple le mouvement des électrons et des noyaux en
subdivisant le systéme en deux sous-systémes appariés : I’un pour les électrons, et I’autre

pour les noyaux. On écrit la fonction d’onde sous la forme suivante :
LP(FI)! Ra) = Xe (Fl)' Rot)(pn(Rot) (2-5)
OU, (7, Re) est la fonction d’onde de ’électron et ¢, (R, ) est de noyau avec les atomes

fixés dans la position R, (qui devient un paramétre). Pour un ensemble de positions fixées
des noyaux, T,=0 et U, est constant mais on peut la rendre nulle par un choix convenable
de I’origine [8]. On peut écrit I'Hamiltonien résultant comme suit :

\7%1

H' = Hg + cost = ——21 —

mj 4Tteg

2
120( 1 |~» R | Zlil |*,e = + Cost (2,6)

L’Hamiltonien électronique He(F{, Ra) n’agit que sur le variableT;, Par conséquent, les

coordonnées des positions des noyaux R, figurent comme des parametres et on va
résoudre le probleme électronique dans une configuration nucléaire donnée. Si on remplace

les équations (2.5) et (2.6) dans 4 ; L’équation de Schrddinger sera écrite sous la forme :

HeXe (T Re) = Eaxe (T, Ra) (2.7)
HeXe (Fl)! R—o;) = EeXe (Fl)' R_a)) (2.8)

E. : représente I’énergie d’électron mobile dans le champ de noyaux figés. L’énergie totale
du systeme sera donc la somme de I’énergie ¢électronique Eqet 1I’énergie d’interaction des
noyaux, donc :

Esyst = Eer + Enual (2.9)
On conclure que I’approximation de (BO) est le premier pas vers la résolution de
I’équation de Schrodinger. Gréce a cette approximation qui permet de séparer le

mouvement des électrons a ceux des noyaux, le probleme de la résolution de I'équation de
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Schrodinger se réduit a celui du comportement des électrons, mais il reste encore trés
compliqué a cause des interactions électrons-électrons surtout dans un systéme qui
comtient un nombre des électrons (N, ) tres grand. Ces simplifications ne suffisent pas

pour résoudre le probléme. Donc on recourt a d’autres approximations complémentaires.

2.3.2. Approximation de Hartree

L’approximation de Hartée(1928) [9] consiste a ce que chaque électron se deplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. Il ramene
donc le probléme relatif a un grand nombre d’électrons a un probléme a un seul électron.
L’Hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens dont chacun deécrit le
comportement d’un seul électron. La fonction d’onde du systéme électronique a la forme

d’un produit de fonction d’ondes mono-€électroniques [8]:

'=Ne h Vl%l 2
H= Z;=1 I_Ii = - 521;1 - 4me, 120( 1 |—> R | 21:#] |r F | (210)
v (71,75, . Ty) = [Ty wi(7) (211)

Le premier terme T, est 1’ energie cinétique des électrons. Le deuxiéme terme d’écrit les
interactions entre les électrons et les noyaux (qu’on appellera dans la suite Ve « potentiel
extérieur et le troisieme terme correspond aux interactions entre les électrons.

L’équation de Schrodinger de la partie électronique de I'Hamiltonien du cristal s’écrit
comme suit :

(——21 Lt Ve + 5 T |F,e2_’|> v, = Eyw; 2.12)
En multipliant le troisieme terme de 1’équation 2.12 par w; et en intégrant par rapport aux

coordonnées de tous les électrons, on obtient:

Jwi@) (Sﬂe i ﬁl) w,(F)dr3 =

V,.: Le potentiel de Hartree associé a I’interaction coulombienne entre les autres

wi (1) wi (T ‘o2
Ly OO s 2y, = v, 213)

8Teg |51

électrons.

La densité d’¢électrons p(r) dans I’expression du potentiel de Hartree est donnée par :

p(r) = ¥ ([ wi(m)|? (2.14)

L’équation de Schrodinger a un électron s’écrit de la forme suivante:
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(__Zl — + Vext + Zl;t] f% 1‘3) "Pi(FD = Eiq"i(Fl)) (2-15)
(Te + Vexe + ViDwi (1) = Eyw; (1)) (2.16)

Cette équation est appelée équation de Hartree. OUT, 1’énergiec cinétique des

électrons, V... ((;, R,) représente le potentiel d(i aux interactions électrons-noyaux et Vy

est le potentiel de Hartée ou le potentiel d’interactions électron-électron.

Le systeme réel, contient un grand nombre des électrons, chaque électron devient dans un
potentiel externe génére par les noyaux et les autres électrons, c’est 1’hypothese du champ
moyen. Dans cette théorie de champ moyen, on ne tient pas compte de 1’échange entre les
électrons.

Bien que la fonction d’onde proposée par Hartree soit une solution de 1’équation (2.6), elle
ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli, parce qu'elle n'est pas antisymétrique par
rapport a I'échange de deux électrons quelconques. Pour corriger ce probleme, Fock ajoute
un terme correctif [10]. La fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un

déterminant de Slater [11] composé de spin orbitales mono-électroniques qui respecte

I’antisymétrie de la fonction d’onde @; = (7,75, e vt Ty) -
L wi() w12 . wi(Ty)
Y, = (I‘l, Iy, ... .....rN) = ﬁ q’z(rl) lpz(rz) T lPZ(TN) (217)
w,(m) w,(3) . w,(Ty)
Ou \/% : est la constante de normalisation et N est le nombre d’électron, w, (77) est la

fonction d'onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et de spin des
électrons, nommée la spin-orbitale.

Ce déterminant comprend des fonctions d’onde mono-électroniques comme combinaison
linéaire de toutes les fonctions de Hartree, qui sont antisymétrique par rapport a I’échange.

En utilisant ce déterminant, nous trouvons l'expression de I'énergie suivante :

B = i) (~ 280+ Vo) i) + = S [ () @ (248)

Notons que I’équation (2.18) est identique au premier terme correspondant de I'équation de
Hartree, le deuxieéme terme contient des intégrales d'échange qui n’existent pas dans

I'équation de Hartree.

o I 9D () i) = e EN N e e () () wi (R (219)

TEg
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Lorsque (k=I) nous retrouvons I'énergie d'interaction électrostatique de Hartree Vy, et
lorsque (k #l) nous obtenons I'énergie d'échange E,.

Zklf‘l’k (rDw" ( (|ﬁ —>|) ‘Pk(rl)‘l’l(r]) (2.20)

81‘[6

Zklf‘yk Tw* ( ( )wk(r )wl(r]) (2.21)

Finalement, c'est plus facile de comprendre la méthode de Hartree-Fock étant donné
qu’elle est considérée comme la premiere étape dans I’évolution théorique de la DFT.

81‘[6

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

Le principe fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density
Functional Theory) est que toutes les propriétés d’un systéme a plusieurs particules en
interaction peuvent étre considérées comme une fonctionnelle de la densité¢ de 1’état
fondamental py(r) au lieu de la fonction d'onde & N corps comme c'est le cas pour
I’approche de Hartree-Fock. La densité électronique pe(r) étant la probabilité de trouver un

électron dans un volume unitaireen 7. Ona:

pe(?) = 0, pe(# > ©) =0, ng pe(r)dr = N,

Historiquement, Une premiére approche a été proposée par Thomas[12] et Fermi [13] a la
fin des années 1920. Ont été les premiers a proposer un modeéle basé sur 1’utilisation de la
densité électronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systeme.
Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions entre les électrons,
considérant ainsi le systeme comme un gaz homogeéne et son énergie cinétique comme
fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange-
corrélation qui surgissent entre les électrons. Cependant, ce défaut fut corrigé par
Dirac[14] en 1930, qui a introduit I’approximation d’échange locale.

Toutes ces approximation auparavant ont contribue au développement de la théorie de la

fonctionnelle de la densité que nous allons présenter au-dessous.

2.4.1. Théorémes de Hohenberg-Kohn

L’étude de Hohenberg-Kohn [15] prolonge la théorie de la fonctionnelle de la

densité proposée par Thomas-Fermi. L’approche de Hohenberg et Kohn s’applique pour
tout systeme a plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle se

base sur deux théorémes :
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Théoreme 1 :

Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe Ve, le
potentiel externe est uniquement déterminé, "a une constante prés, par la densité
électronique de [’ etat fondamental py (7).

Ce théoreme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la
densité électronique de I’état fondamentalep,(r). Une conséquence immédiate de ce
théoréme est que la densité électronique détermine de fagon unique 1’opérateur
Hamiltonien est construire et a travers ce dernier, les propriétés du systeme complétements
peuvent étre calculées.

Sous cette forme, 1’utilité de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle de densité (p).
L’énergie de I’état fondamental peut s’écrire comme une fonctionnelle de la densité

électronique :
- —> h VTZL 1 2 —>
E{p(®)} = [ wi(¥) (_EZiE + Vexe + EZiijlﬁe__ﬁl) w;(1)dr® (2.22)

e

B = [ i) (2T + 5 B = (B + [ i) V) i) (2.23)
Les termes indépendants du systéme sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite
de Hohenberg-Kohn (Fhk). Cette nouvelle fonctionnelle contient 1’énergie cinétique des
électrons Te(p) et V._e (p) I’énergie potentielle due a I’interaction entre électrons, on peut
extraire de cette derniére la partie classique, énergie de Hartree.

E{p(r)} = Fux{p(®} + [ %] () wi(T)|*Vex, dr® (2.24)
La fonctionnelle Fyx{p(7)} est dite universelle car elle ne contient aucune information sur
les noyaux et leurs positions et ne dépendant pas du potentiel extérieur appliqué. Elle est
universelle pour tout systtme a N électrons. La densité électronique devient donc la
variable principale dans la résolution du probléme, de sorte que si nous avons cette
derniére, la description compléte du systéme est possible. Cependant la difficulté n’est
toujours pas écartée ; il n’existe pas d’expression analytique de cette fonctionnelle
Fyk{p(r)} pour un systéme de N, électrons interagissant.

Théoreme 2 :

Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle E(p) exprimant [’ energie en
fonction de la densité électroniquep (7). La densité électronique qui minimise ce
fonctionnel est la densité électronique exacte de [” etat fondamentale p, (7).

Ce deuxieme théoréme montre, qu’il est possible d’’ecrire 1’"energie du systeme comme

une fonctionnelle de la densité électronique. A partir de la connaissance de la
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fonctionnelle Fy{p(¥)}, associée au principe de minimisation de 1 energie.
L énergie E(p) est minimale lorsque p(¥) correspond a la densité électronique de 1’état
fondamental. Cette propriété est aussi connue sous le nom du principe variationnel de
Hohenberg et Kohn. On a donc :

E, = MinE(p) (2.25)
En conclusion, toutes les propriétés d’un systéeme défini par un potentiel externe Vex
peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental et que
I’énergie du systeme E(p) atteint sa valeur minimale si seulement si la densité

¢lectronique est celle de 1’état fondamental.

2.4.2. Equations de Kohn-Sham
Les équations de Kohn-Sham publiées en 1965 [16], ont permis de faire de la DFT un

outil pratique pour obtenir I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique. Leur
formulation est basée sur I’idée suivante :

v' Kohn-Sham remplace le systeme a particules interagissant entre elles par un
systéeme moins complexes facilement résoulvables. Ceci est représenté par des
fonctions d’onde mono-électroniques w;(t), telles que le systéme de particules non
interagissant présente a 1’état fondamental la méme densité électronique, donc la
méme énergie E(p) que le systeme de particules interagissant.

v la fonctionnelle universelle Fyy est inconnue. Plus particulierement, la fonctionnelle
d'énergie cinétique Te(p) n'est pas connue avec assez de précision mais elle peut étre
trés bien définie si la fonction d'onde w;(¥) est connue.

L’équation de Hohenberg et Kohn d’un systéme d’électrons en interaction et sans

interaction comporte deux étapes :

Premiérement, il concerne I’énergie cinétique qui s’écrit sous la forme suivante :

T{p(®)} = Ts{p(D} + [T{p(M)} — Ts{p(M)}] (2.26)

Ou T¢{p(r)} est I’énergie cinétique d’un systéme d’électrons sans interaction .On ne
connait pas I’expression de Tg en fonction de p(r), on sait en revanche la calculer en

réintroduisant une description orbitale.
_> s [ he Y —
Ts{p(M} = [¥{({) (— Ezi;i +) w;(r))dr? (2.27)

Deuxiémement, il concerne 1’énergie cinétique d’interaction électron-électron qui

s’écrit de la forme suivante :

Ee—e{p(r)} = Eu{p(r)} + [Ee—e{p(r)} — Ex{p(r)}] (2.28)
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En{p(r)} est I’énergie coulombienne d’interaction électron-électron ou encore 1’énergie de

Hartree avec la forme :

oo Zie | p(r)p(r ) ars (2.29)

-1
En rempla(;ant les équations (2.28) et (2.29) dans I’équation (2.24), la fonctionnelle

universelle Fyy se sépare en trois parties :

Fux{p(®)} = Ts{p(®)} + Ex{p(®)} + Exc{p(®)} (2.30)
Le terme d’échange et de corrélation Ex-{p(#)} est défini par :

Exc{p(®} = [T{p(®} — Ts{p(®}] + [Ee-e{p(®)} — En{p(D}] (2.31)

Exc{p(r)} comprend la correction a I’énergie cinétique pour un systéme d’électrons en
interaction et la correction a 1’énergie de Hartree dans I’interaction électron-€électron.

Donc la fonctionnelle de 1’énergie définie par I’équation (2.24) s’écrit comme Suit:

> o ha V1 2 - - -
E{p(M)} = [wi(T) (‘521E + EZiijﬁ) wi(1)dr?® + [ w;(1]) (Vexy) wi (1) dr? +

Exc{p(®} (2.32)
En appliquant le principe variationnel a cette fonctionnelle, on trouve [17, 18]:
OE(p(1)} _ ITs(p()} (D} 5.3 9Exc{p()}

dp(r) - dp(r) f (8T[€0 211] )d T (Vext) T dp(r) (2'33)

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un rdle important dans le
traitement des électrons en interaction (systeme réel). La différence entre 1’énergie
cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre
I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prise en compte dans 1’énergie
d’échange et corrélation.

On défini le potentiel effectif ressenti par les électrons :

Verrlp (1)} = (Ves) + [ (5= iy D) ar? 4+ 2oLl (2.34)

Ainsi le potentiel d’échange et corrélation est donnée par la fonctionnelle dérivée :

8Teg

9Exc{p(n)}
Vielp(0} = =52 0= (2.35)
Donc I’équation de Kohn et Sham s’écrit comme Suit :
(=25 + Verlp(}) wi(ry) = e () (2.36)

p(0) = TN, i (r)w; ()| (2.37)
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L’équation (2.36) peut étre vue comme une équation de Schrodinger a une particule ou le
potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini en (2.34). Les équations de
Kohn et Sham sont des équations interdépendantes qui doivent étre résolues de facon auto-
cohérente afin de trouver la densité de 1’état fondamentale et en minimisant 1’énergie totale
du systéme.

Tous les calculs de type DFT sont basés sur la résolution itérative de trois équations 2.34-
2.35-2.36. Il est & noter que les fonctions d’ondes et les énergies €; ne représentent pas les

électrons.

2.4.3. Fonctionnelle d’échange et corrélation

Comme il est décrit au-dessus, la fonctionnelle d’échange et de corrélation Exc est
le dernier terme pour lequel nous ne connaissons pas 1’expression en fonction de la densité
et donc I’expression exacte de 1’énergie totale est non connue. Ce terme regroupe tous les
effets «multi-électroniques ». Cette contribution provient de la nature purement quantique
de systeme de N électrons en interaction. La recherche d’approximation précise pour
I’échange-corrélation est toujours d’actualité et nous ne présentons ici que les
fonctionnelles courantes, qui ont déja été largement utilisées comme [1I’approximation de la
densité locale] (LDA)[15, 16, 19, 20], [approximation du gradient généralisé] (GGA)[21,
22] et (Meta-GGA)[23] et les fonctionnels hybrides (B3LYP, HSE..) (Tableau 2.1).

Tableau 2.1. Principales familles de fonctionnelles d’échange-corrélation.

Famille de fonctionnelle Dépendance
Hybride Echange exacte,|Vp(r”)|, p(r")
Meta-GGA IVp(r?)|, V?p(r), p(#)
GGA |Vo(r’)], p(r”)
LDA p(r’)
2.4.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

Au cours des années, la recherche d’approximation précise pour la fonctionnelle d’échange
et corrélation est toujours de nouveau. L’approximation de la densité locale (Local Density
Approximation LDA)[15, 16, 19, 20] est la plus répandue pour calculer le terme d’échange
et de corrélation. Kohn et Sham ont souligné le fait qu’on peut considérer les solides trés
proches d’un gaz d’¢lectrons homogene [15]. Dans cette limite, il est soutenu que les effets

d’échange-corrélation ont un caractere local et que la LDA exprime la densité electronique
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qui peut étre considérée comme étant localement constante (densité électronique varie
suffisamment lentement a I’intérieur du systéme). On peut exprimer 1’énergie d’échange et
de corrélation . EX2#[p(r)] de la maniére suivante :

Exc [p(M] = [ p(exc dr? (2.38)
Ou, exc est I’’energie d’échange-corrélation pour un électron dans un gaz d’’electrons

homogénes de densité électronique p(r). La dérivée de cette fonctionnelle nous donne le

potentiel d’“echange corrélation Va2 [p(r)] :

LDA 2524 p (0]
[p(1)] = exc + p(r )W (2.39)

Nous pouvons séparer 1’énergie d’échange-corrélation €x en deux termes. Un terme est
dédié a I’échange &y et ’autre terme est dédié a la corrélation e :
Exc = & + Ec (240)

La contribution de 1’échange &x est donnée par la formule de Dirac [14] :

1
48 = =2 () p(rye 241)
Pour les systemes contenant des éléments de couche ouverte, qui possedent un moment
cinétique de spin non nul et a fin de prendre en compte les effets de polarisation de spin, la
LDA s’¢tend a ’approximation de la densité de spin local LSDA (Local Spin Density
Approximation). La fonctionnelle d’échange-corrélation qui distingue les densités p1(r) et
pl(r) s’écrit sous la forme :

Exc*p T (),pl (M3} = [p(®) exclp T (1), p ! (1)}dr® (2.42)
En ce qui concerne le terme de corrélation, 1’énergie de corrélation qui est plus complexe a
évaluer, est généralement paramétrée a partir des calculs Monte-Carlo quantiques [24, 25].
Parmi les fonctionnelles LDA, les plus utilisées a 1’heure actuelle sont celles proposées par
Vosko, Wilk et Nusair [26] et Perdew et Wang [27]. Il est & noter que cette approximation
donne de bons résultats. Le tableau 2.2 résume les principaux succes ainsi que certaines

limites de cette approximation.



53

Tableau 2.2. Avantages et inconvénients de I’approximation LDA [19].
~ Avantages  Inconvénients
La fonctionnelle LDA ne tient pas compte de 1’inhomogénéité de la densité électronique. Il
devient alors indispensable d’introduire des corrections prenant en compte les variations
locales de la densité. Depuis 1985, énormes efforts ont contribué a 1’amélioration des
fonctionnelles d’échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme
génération de fonctionnelles incluant 1’inhomogénéité de la densité électronique.
L’ensemble de fonctionnelle de cette génération est regroupés sous le nom «

approximations du gradient généralisé GGA « Generalized Gradient Approximation ».

2.4.3.2. Approximation du gradient généralisé GGA

Les approximations dites GGA ("Generalized Gradient Approximation™), parfois

aussi appelées approximations non locales, ont été développées de maniere a prendre en
compte cette variation de la densité en exprimant les énergies d’échange et de corrélation
en fonction de la densité mais également en fonction de son gradient (Vp(r)). Ce type de
fonctionnelle est donnée par 1’équation [21, 22]:
ESSA0p(0) } = [ p(0) exc{p(), Vp(1)}dr? (2.43)
De nos jours, ils existent plusieurs fonctionnelles GGA qui sont construites selon deux
types de procédures différentes. Les unes sont de nature empirique, en interpolant
numériquement des résultats expérimentaux obtenus sur des gaz rares (Becke88 [28], Lee,
Yang et Parr (LYP) [29] ou en basant sur des calculs de Monte Carlo Quantique (Perdew-
Wang (PW) avec les variantes 88 et 91[24, 25, 30], ou Perdew-Wang-Ernzerhof
(PBE)[31]. Comme exemple Perdew et Wang (PW91)[32], ont proposé la correction :

E)(zGA(PW91) M= £ P f(0)dr3 (2.44)
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o = !

p(r)3

est une variable appelé gradient de la densité.

Les principales améliorations par rapport a I’approximation LDA sont [30, 33-37].:

+ Une augmentation de volume d’équilibre calculés,

# Les énergies de liaisons sont réduites (plus proches de I’expérience),

+ Les longueurs de liaisons sont agrandies.

+ Fournissent une meilleure description des modules d’élasticités et des propriétés

magnétiques

Cependant, la GGA n’arrive pas a traiter correctement les systémes caractérisés par des
interactions de Van der Waals, en raison de son caractere local et la forme du potentiel
d’’echange et corrélation n’est pas amélioré par rapport ‘a la LDA. Ces derniers points ont

motivé d’autres investigations dans le domaine des fonctionnelles.

2.4.3.3. Fonctionnelles Hybrides

Dans les deux approximations LDA et GGA, une lacune majeure apparait dans
I’estimation d’énergie du gap qui est essentiellement due au terme d’énergie de corrélation.
Le principe des fonctionnelles hybrides consiste & reformuler la séparation d’énergie
échange-corrélation en incluant les effets de corrélation. Pour cela on integre tout ou une
partie de I’énergie d’échange de Hartree-Fock dans le terme Exc de 1’approximation du
gradient généralisé (GGA). La quantité exacte ajoutée de 1’énergie d’échange Hartree-Fock
est ensuite paramétrée sur les résultats expérimentaux. Les résultats obtenus avec ce type
de fonctionnelles montrent qu’elles sont les meilleures dans la description des structures
électroniques de solides et de leurs propriétés associées. Parmi les fonctionnelles plus
utilisé actuellement sont B3LYP[28, 38] et HSE [39] mais ont tendance a étre plus
couteuse [40, 41]. Il faut noter que la recherche de meilleures fonctionnelles est toujours
I’objet d’intenses investigations.

Le choix des fonctionnelles utilisées conduisent, parfois, a des résultats quantitativement
différents. L’utilisation d’une fonctionnelle par rapport a une autre dépend des propriétés

que I’on veut étudier. Dans ce travail nous avons utilisé la fonctionnel GGA-PBE[31, 42].

2.5. Résolution de 1’équation de Kohn-Sham

Diverses méthodes peuvent étre utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham.
Nous avons choisis de presenter une description des principaux choix d’implémentation
disponibles décrits par Brahmi [17]. La diversité de ces méthodes est selon :

v" Le potentiel d’interaction électrons-noyauX (Vext).

v" Le potentiel d’échange-corrélation (V).
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v" Le choix de la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’ondes.

(=22 4 Veelp (0} + Vil (1)} + Vielp(1)) wi (1) = (1) (2.45)
Le choix de la résolution de I’équation de Kohn et Sham (2.45) est basé sur :
(@) L’énergie cinétique qui peut étre traitée de facon non-relativiste dans le cas des
éléments légers. Concernant les systemes comportant des éléments lourds, une formulation
relativiste de 1’énergie cinétique est introduite pour améliorer les calculs.
(b) Le potentiel d’interaction €lectron-noyau Ve est constitué de deux grandes classes de
potentiels :

+ Le pseudo-potentiels

+ Les potentiels de tout électron : ¢’est le type Muffin-tin ou Full Potential
(c) Le potentiel d’échange-corrélation dont son choix est indépendant de la forme du
potentiel et de la base choisis.
(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde :

+ Base numérique de type ondes planes, utilisée pour traiter les réseaux cristallins.
+ Base optimisée : Orbitales Linéarisées Muffin Tin (LMTO).

+ Ondes Planes Augmentées (LAPW).

2.5.1. Méthodes des ondes planes et les pseudo-potentiels

25.1.1. Pseudo-potentiels

L’utilisation de n’importe quelle fonctionnelle pour résoudre les équations de
Kohn-Sham, différents par le choix des deux approches : 1’une traite explicitement tous les
électrons (cceur et valence) dans le systéme et I’autre traite explicitement que les électrons
de valence. Donc un autre choix complémentaire concerne la méthode qui doit étre utilisée
pour traiter le potentiel d’interaction électrons-noyaux (Vexr).

La théorie du pseudo-potentiel a été mise au point par Herring en 1940 [43] qui a montré
que le ceeur d’un atome n’a aucun effet sur les électrons de valence. Il déduit ensuite que
I’énergie totale de 1’électron dans le ceeur était presque nulle d’une part et, d’autre part, la
taille du coeur avait peu d’influence sur 1’énergie des électrons de valence. L’idée du
pseudo potentiel permet de remplacer le potentiel d'interaction coulombien du noyau et les
effets des électrons dits de cceur, considérés comme fortement liées, par un potentiel
effectif interagissant uniquement avec les électrons de valence.

L’approche du pseudo-potentiel est basée sur le fait qu’une grande majorité des propriétés

physiques et chimiques des matériaux ne dépendent que du comportement des électrons de
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valence. En effet, dans un atome, seuls des électrons minoritaires (valences) contribuent a
la formation des liaisons chimiques, alors que des électrons majoritaires (coeur) sont
fortement lies au noyau atomique et donc peu sensible a 1'environnement proche de 1’atome
[44]. A partir de ces observations, le cceur électronique (électrons de coeur+noyaux) peut
étre considéré comme immobile : ¢’est I’approximation dite du cceur gelé (frozen core
approximation)[45].

En pratique, les pseudos-potentiels sont construits de telle sorte qu’au-dela d’un certain
rayon de coupure r., définissant une spheére a 1’intérieur de laquelle sont localisés les
électrons de cceur, le pseudo potentiel Vpseugo €t les pseudo-fonctions d’onde de valence
Wpseudo doivent étre identiques au vrai potentiel V et les vraies fonctions d’onde de valence
(voir figure 2.1). lIdéalement, Les pseudo-fonctions devraient étre réguliéres a I'intérieur
des régions de cceur et elles exigent ainsi seulement une petite base [46]. Le potentiel
effectif agit sur un ensemble de pseudo-fonctions et peut étre représenté avec seulement de
nombre restreint de coefficients de Fourier.

Le pseudo potentiel doit vérifier un certain nombre de propriétés :

+ |l doit étre additif, c'est-a-dire il doit étre la somme des pseudo-potentiels lorsque
plusieurs atomes sont en présence.

+ Il doit étre transférable c’est a dire qu’on doit pouvoir utiliser le méme pseudo-
potentiel dans des environnements chimiques différents.

+ Il induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de cceur
réel par la réduction du nombre d’onde planes nécessaires a la description des
fonctions d’onde.

Nombreuses méthodes sont apparues dans le but de générer un pseudo-potentiel. Ce qui
explique le développement de plusieurs types de pseudo-potentiels notamment le pseudo
potentiel « & norme conservée », pseudo potentiel de VVanderbilt appelés ultra-doux (ultra-
soft)[47] et les pseudo-potentiels projetes PAW (Projector Augmented Waves) [48] qui ne

conservent pas la norme. Dans ce travail, on a utilisé le pseudo-potentiel de Vanderbilt.
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Figure 2.1. lllustration schématique du potentiel réel en Z / r et du pseudo potentiel
Vps, ainsi que de leurs fonctions d’onde associées, 1 et Ypseudo respectivement. A
I’intérieur de 7., Le pseudo potentiel est différent de Z/r et les pseudos fonctions.

25.1.2. Pseudo potentiel de Vanderbilt (ultra-soft)

Comme nous venons de le voir sur la figure 2.1 et selon le rayon de coupure r, la
fonction d’onde est devisée en deux régions : région interne (coeur ou lissée) et région
externe (vraie) des fonctions d’ondes. Si le rayon de coupure augmente la pseudo-fonction
plus lisse avec de moins de précision. Pour corriger ce probléme, ce dernier est resté
relativement faible. Dans cette logique, Vanderbilt (1990) a construit une nouvelle classe
de pseudos-potentiels dans lesquels les fonctions d’ondes peuvent étre lisses dans la région
du cceur [47]. Pour cela, qu’on les appelle les pseudos potentiels (ultra-soft). Le pseudo-
potentiel de Vanderbilt permet de réduire fortement 1’énergie de coupure nécessaire pour
décrire des orbitales localisées. Par contre on utilise un rayon de coupure plus grand pour
le pseudo-potentiel a norme conservée et donc, les atomes perdent une partie de leur
charge. Pour récupérer la charge manquante, il est nécessaire d’augmenter la densité
électronique autour des atomes.

L’approche de pseudo potentiel ultra-soft, habituellement est tés utilisé pour traiter les états
peu profonds de cceur comme valence. Ceci s’ajoute également a 1’exactitude et a la
transférabilité élevée de potentiel. Le grand avantage de cette approche est la convergence

rapide.
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2.5.2. Ondes planes et théoréme de Bloch

Le probléme primordial de la théorie de la fonction de densité DFT, pour la
résolution des équations de Kohn et Sham est la dimension des systéemes étudiés. La
majorité des problemes physiques, les systemes étudiés possedent une ou plusieurs
dimensions qui peuvent étre considérées comme infinies (surface, solide). Le nombre
d’électrons du systéme est lui aussi infini, probléme intraitable numériquement. On doit
alors basé sur la propriété de symétrie par translation propre aux systémes périodiques et
donc du théoreme de Bloch. Sa conséquence naturelle est ’utilisation des ondes planes
comme base d’expansion pour la fonction d’onde. Apres avoir résolue le probleme de
I’interaction électrons-noyaux gréce a 1’approche pseudo-potentiel, on va expliciter
I’expression de 1’énergie fondamentale de systéme de N corps (NagiectronstNnoyau) dans cette

base.

25.2.1. Construction d’un cristal et théoréme de Bloch

On suppose un systeme cristallin périodique basé sur la répétition d’une cellule
d’unité de volume V définie par le triedre d, b et ¢ et caractérisons cette répétition par un
réseau de Bravais de vecteur R.

La symétrie de translation caractérisant le réseau cristallin entraine que le potentiel Vex(r”)
agissant sur les électrons du systeme est périodique :

Vext(F) = Veye(F + R) (2.46)
OU R est un vecteur de translation du réseau directe correspondant a une combinaison
linéaire des trois vecteurs du réseau @, b et & Sur la base de la propriété d’invariance par
symétrie de translation dans un cristal, Felix Bloch démontra un important théoreme qui
établit que pour un Hamiltonien périodique, toute fonction propre () peut étre mise sous
la forme d’une onde plane ™ modulée en amplitude par une fonction U(¥) ayant la
symeétrie de périodicité du réseau [49, 50] :

v, (67) = Up(K; DeX™ (2.47)
Ou K est un vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin du réseau réciproque du cristal
et n correspond a I’indice de bande. Cette base d’onde plane est orthonormée. Par
conséquent, la fonction U, (k; ¥) peut-étre décomposée sur une base d’ondes planes dans le
réseau réciproque et s’écrire comme la somme des composantes de Fourier :

C,(k; G) eiG¥ (2.48)

7 > 1
Un(k; 1) = =25
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OU G est un vecteur du réseau réciprogue. On peut ainsi écrire la fonction d’onde sous la
forme de 1’équation de Bloch :

Un(6F) = = 2ig Ca (6, G) 1 +O (249)
Le théoréeme de Bloch permet donc de transformer le probléme d’un nombre infini
d’équation mono-¢lectroniques a un probléme d’un nombre fini d’équations. Ainsi, la base
d’ondes planes est complétement indépendante des positions atomiques, et elle est

particuliérement bien adoptée pour les systémes périodiques.

2.5.3. Expression des équations de Kohn et Sham dans la base des ondes planes

Afin d’obtenir I’expression de Kohn et Sham dans 1’espace de Fourier, on
substituant 1’équation 2.43 dans I’équation 2.32 avec une base infinie d’ondes planes et

puis intégrant sur tout le volume. On trouve ainsi :

h = 2
—|k+G|" < Ecu (2.50)
Le nombre d’ondes planes peut en principe tre obtenu a partir du nombre de vecteurs K et

G. Les coefficients de Fourier Cn(E; 7), associés a une onde plane de forte énergie
cinétique prennent des valeurs négligeables devant ceux associés a une onde plane de
faible énergie cinétique, de sorte que 1’expansion peut étre tronquée a un nombre fini de
termes. Plus précisément, on se limite aux ondes planes ayant une énergie cinétique

inférieure a une certaine énergie de coupure noté Ec, (Energie de cuttof). Ecy qui est

I’énergie associe au vecteur de coupure §Cut au-dela duquel les Cn(l?; 7) sont considérés
nulles [51]:

Une augmentation de Egy permet d’étendre la base et d’améliorer ainsi la précision du
calcul, mais conduit évidement a une augmentation du temps de calcul. L’énergie de
coupure minimale permettant un traitement correct du probléeme dépend du pseudo
potentiel utilisé et du systéme étudié, de sorte qu’il est nécessaire d’effectuer des études de
convergence avant d’optimisé la structure et donc de calculer les propriétés physiques.
Cette coupure enléve les ondes planes de grande énergie cinétique, soit celles qui varient
trés rapidement et qui décrivent les détails les plus fins. On doit déterminer un E réaliste
au niveau du temps de calcul pour lequel 1’énergie totale converge avec la précision

recherchée [52].

2.5.4. Maillage de la zone de Brillouin

A partir de 1’équation 2.49. On en déduit que 1’espace réciproque posséde les

mémes symétries que 1’espace réel et de la méme fagon que 1’on peut caractériser un cristal
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par des vecteurs de bases (do, b, €t ¢o) et un volume élémentaire V,, I’espace réciproque

est caractérisé par une maille élémentaire (5[, i=1, 2 et 3) et un volume élémentaire égale a
1/V,. La maille de wigner seitz dans le réseau réciproque est appelée premiére zone de
Brillouin.

Au cours des calcules ab initio, toutes les propriétés de 1’état fondamentale que ce soit les
états de Kohn et Sham ou comme exemple 1’énergie totale du systéme, sont conditionnés
par les calculs de la densité électronique p(7). Dans la base continue des ondes planes a

température nulle, la densité p(7) s’écrit :

p(P) = £ % [ ik P dk (2.51)
Avec

e d - e d - 2
pi(k; 7 = |w; ()| (2.52)

Grace au théoréme de Bloch, le calcul des fonctions d’ondes pour un nombre infini de
points K de la premiere zone de Brillouin sera réduit. En prenant en compte les symétries
du systeme cristallin et en se limitant a la premiére Zone de Brillouin Irréductible (ZBI), on
peut encore réduire le nombre de points k.

En pratique, on peut remplacer I’intégrale sur la zone de Brillouin par une somme discréte

de Nk points tel que:
1 1
Lk —> L3, (2.53)

N, représente le nombre de points dans la premiére zone de Briloiun irredictible.
En introduisant les points wy qui représente le poids de chaque point K, on obtient :
p(P) = ZEP () = - T wipi (i) (2.54)
Un autre moyen notamment efficace pour réduire le colt numérique du calcul de la densité
consiste & utiliser un maillage de points k de la zone de Brillouin dense pour décrire
correctement les électrons de systeme. Ce qui allonge énormément le temps de calcul.
Dans le cas contraire, on dit que le maillage est pauvre. Dans le cas des isolants ou des
semi-conducteurs comme notre cas, on obtient de bons résultats de 1’énergie totale avec un
petit nombre de points k, par contre, le cas d’un métal nécessite un nombre trés important
pour décrire avec precision la surface de Fermi [51].
Nombreuses méthodes de maillage ont été proposées pour calculer le potentiel électronique
dans la premiére zone de Brillouin. On cite les méthodes de Shadi et Cohn [53],

Joannopoulos et Cohn [54], Evarestov et Smirnov [55] ou celle de Monkhorst et Pack [56].
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Le plus couramment utilisé est le maillage de Monkhorst et Pack [56, 57]. Cette méthode

permet d’obtenir une grille uniforme de points k, déterminé par une formule valable quel

que soit le cristal.

_ 3  2nj+2+6; 2

G, (2.55)

Dinpng — “i=1 oy
Ou §; =(0,1),i=1, 2,.....Nj et ou G; est un vecteur du réseau réciproque.
Dans cette thése, nous utilisons le maillage de Monkhorst et Pack.

2.6. Cycle auto-cohérent : calcul numérigue par la DFT

Les équations de Kohn et Sham, qui ont été parfaitement équivalentes a 1’équation de
Schrodinger stationnaire et indépendantes, doivent étre résolues d’une maniere itérative en

utilisant un cycle auto-cohérent schématisé par 1’organigramme de la figure 2.2.

Construire V. 3 partir des nombres
et des positions atomiques

|

Donner une valeur Ecut pour
definir la base des ondes planes

l

[ Entrer une densité d'essai py(r) ]

< Calcul de Wylp) et V. p) > <

l

Résolution auto-cohérente des éguations de Kohn-Sham

l

Donner une nouvelle valeur
de p(r)

|

l Critére de convergence ]

Energie totale Oui Non Générer une nouvelle
densité électronique densité p(r)

Figure 2.2. Différentes étapes de calcul de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).
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Tout calcule ab initio de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) commence par
I’injection des positions atomiques initiales dans le systéme étudié avec un choix de base
pour les fonctions d’ondes que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire
d’orbitales (orbitales de Kohn et Sham) écrites sous la forme :

v; () = X Gyo; (1) (2.56)
Il faut dans un premier temps créer une densité électronique initiale pe(In). Cette derniére
est construire par sommation des densités électroniques atomiques (densité électronique
autour d’un atome seul). A partir de cette densité, on déduit le potentiel effectif Vs en
basant sur I’équation (2.34). Le potentiel de Hartree s’obtient soit par calcul direct de la
fonctionnelle (2.29), soit par résolution de 1’"equation de Poisson :

VViartree = 4Tpe(in) (2.57)
Le terme d’échange et corrélation dépend de I’approximation choisie (LDA, GGA,...) et la
partie interaction électrons-noyaux est connue comme elle est expliquée dans le paragraphe
2.4.3.0n peut alors écrire le potentiel effectif Ve [pie] et donc I’Hamiltonien du systéme a
partir de la premiere équation de Kohn-Sham (2.34). On accéde aux valeurs propres &; et
états propres y; de Kohn-Sham via la résolution des N, équations de Schrodinger « mono
électroniques » ou deuxieme équation de Kohn-Sham (2.36). Avec ces fonctions d’ondes
on peut construire une nouvelle densité électronique p(out) en utilisant la densité de charge
totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées est

déterminée par 1’équation (2.37) de Kohn-Sham et ainsi calculer I’ energie totale associée.

p(®) = S v () wi ()2 (2.58)
Le critére de convergence porte souvent sur I’énergie totale E(p.). Lorsqu’il est rempli le
calcul s’arréte, sinon on mélange les deux densités pe(out) et pe(in) (pour éviter des
instabilités numériques) pour étre réintroduite dans le cycle de convergence de la maniere
suivante :

Peout (@ = (1 = pp, (1) + aphy (2.59)
Ou a est parametre de mixage et 1’indice 1 représente le nombre d’itération. L’opération
ainsi répétée jusqu'a I’obtention de la convergence.

Les valeurs de forces que subissent les ions (dues aux électrons et aux autres ions) sont

calculées en basant sur I’approche de d’Hellmann-Feynman a la fin cycle électronique.

JE

F=-—
aRa

(2.60)
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Si les forces sur les atomes sont négligeables, le calcul est terminé. Sinon de nouvelles
positions des atomes Ra(X1,Y1,21) sont recalculées a partir des forces (2.60) pour étre
réinjectées aux début du calcul. Ensuite le cycle électronique recommence.

Une fois que les positions des atomes sont relaxées (le critere de convergence pour cette
optimisation de géométrie est soit sur les forces soit sur I’’energie totale) le calcul est
terminé.

Il suffit que le calcule est terminé, on peut acceder aux pas mal de grandeurs physiques tel
que la densité électronique prong, 1’€nergie totale Efong, ainsi les propriétés physiques : la
structure relaxee, la structure de bandes (via les énergies Kohn Sham ¢;(k))...etc.

Aprés la description des grandes étapes d’un calcul de type DFT. On passe a une autre
partie intéressante ou on éclaire la méthode de calcul que nous avons employée dans ce

travail.

2.7. Meéthode de calcul et le code CASTEP

Aujourd’hui nombreux codes de calculs ont été developpés basés sur la DFT.

Chague code a ses propres specificités techniques. Il existe des codes plus orientés vers la
chimie, tandis que d’autres sont plus tournés vers la physique de la matiére condensée. On
peut citez comme titre d’exemple : Dmol3, VASP, ABINIT, CRYSTAL.

Nos calculs durant cette these ont été réalisé par le code CASTEP (Cambridge Serial Total
Energy Package Software). Ce code a été initialement développé par le professeur M. C.
Payne dans le groupe de la Matiére Condensées a ‘1I’Université de Combridge en 1986 en
utilisant Fortran 77[58]. En 1992, plusieurs co-auteurs ont ajouté de nombreuses
fonctionnalités au ce dernier. Les années suivantes ont vu beaucoup d’autres auteurs et plus de
développements, y compris la fonctionnelle corrigée de la GGA, la polarisation de spin et les
pseudo-potentiels ultra-soft. Au cours des années 2000, le code CASTAP a été écrit en une
nouvelle version de Fortran 90 et commercialisé par Accelerys. Actuellement, plusieurs
versions a la disponibilité des chercheurs ont été présentées.

Le code CASTEP est un programme utilise la formulation de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) dans laquelle le terme d’échange — corrélation est évalué a partir de
calculs de mécanique quantique. Trés utilisé en physique du solide pour une grande gamme
de classes des materiaux, y compris les métaux, les semi-conducteurs et les céramiques,
puisqu’il permet de simuler des mailles d’atomes et de prévoir les effets de perturbations
sur celles-ci.

CASTEP est un code qui permet d’utilisé¢ des fonctions d’onde développées sur une base

d’ondes planes adaptée aux calculs périodiques et présentent 1’avantage d’étre facilement
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mise en ceuvre avec des calculs utilisant pseudo-potentiel de Vanderbilt (PP-US : Ultra
soft). Les fonctions d’onde développées dans I’espace réciproque sont définies pour un
nombre infini de points k de la zone de Brillouin. Le calcul des intégrales de fonctions
d’ondes portants sur les états occupées dans cette zone est effectué avec une grille de
points k de taille finie en basant sur la méthode de Monkhorst et Pack.

Dans le code CASTEP, pour déterminer le terme d’échange-corrélation qui inclus aux
équations de Kohn et Sham, en basant sur I’approximation de densité locale (LDA : Local
Density Approximation) et 1’approximation généralisée de gradient (GGA : Generalized
Gradient Approximation) et celles dérivée. De nouvelles approximations sont
implémentées comme par exemple I’approximation HSEO3 et HSE06, qui vise un meilleur
gap.

Il nous permet de calculer et d’explorer les propriétés physiques des matériaux cristallins :
la densité de charge, la structure relaxée, les propriétés électroniques (structures de bandes
et densités d’états), les densités de charges et les propriétés optiques. Une autre charge, le
CASTEP est exercé de calculer de nombreuses propriétés électroniques et optiques en
utilisant la théorie des perturbations de la densité fonctionnelle (DFPT). On utilisant la
DFPT, CASTEP peut prédire un certain nombre d’observables importants, y compris la
densité des états de phonons, la dispersion des phonons et les fonctions diélectriques. En
particulier, ce code dispose d’un large éventail de caractéristiques spectroscopiques qui

sont liées directement a 1’expérience, comme le spectre infra-rouge IR et les spectres
Raman, RMN.

2.8.  Propriétés physiques des matériaux

2.8.1. Propriétés électroniques

Les bandes d’énergie donnent les états d’énergie possibles pour les électrons en
fonction de leurs vecteurs d’ondes. On les représente donc dans I’espace réciproque, et
pour simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la premiere zone de
Brillouin. Elles décomposent aux bandes permises et bandes interdites. Ces bandes se
remplissent selon la loi statistique de Fermi qui dépend la température comme suit[59] :

1
f(E) = — (2.61)
1+e KT
La fonction de distribution de Fermi nous montre que quelque soit la température, si E =
Es, elle vérifie f(E) = % d’autre part si T=0K et E<Ef, f(E) = 1, f(E) = 0 pour E>Ef.

Ainsi au zéro absolu tous les états d’énergie situent au-dessous du niveau de Fermi sont
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occupés, par contre tous les états d’énergie situes au-dessus sont vides. Le niveau du Fermi
sépare les états occupes et les états vides dans le systeme, sa valeur est une caractéristique
du cristal considére.

Les bandes d’énergies permises : la plus haute (bande de valence BV), la plus basse (bande
de conduction BC) et la bande interdite qui les sépare joue un réle particulier dans la
détermination des propriétés électronique du solide, néomoins les propriétés de transport
du semi-conducteur

Le gap est par définition la largeur de la bande interdite. C’est-a-dire la différence
d’énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la
bande de valence. Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum de la bande de
conduction (BC) et le maximum de la bande de valence (BV) sont situés au méme point de
haute symétrie. Par contre dans un semi-conducteur a gap indirect le minimum de BC et le

maximum de BV sont situés aux points de hautes symétries différentes.

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 l'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

optoélectroniques [60].

2.8.1.1. Densité d’états électronique (DOS)

La densité d’état électronique est une grandeur essentielle pour calculer la
distribution d’énergie d’électrons dans les bandes permises, dons laquelle peuvent nous
permettons une description de fonctions diélectriques, propriétés de transports et

photoémissions.

La densité est le nombre d’états électronique ayant une énergie donnée comprise entre E et

E+dE par unité de volume, de la forme :

dK
N(E) = fmlS(E —E,) (2.62)
Ou N(E) décrit la dispersion de la bande donnée et I’intégrale sur tous les états occupés.

La densité d’état totale présente sous forme d’histogrammes du nombre d’état mono-
électroniques en fonction de 1’énergie. La densité d’états partielle (PDOS) est la projection

des orbitales mono-electroniques sur une base d’orbitales atomiques localisées autour de
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différents noyaux de la maille, nous permet d’obtenir une identification approximative du
type d’orbitales (s,p,d,f) constituant chaque bande et de la nature d’hybridation. Les calculs
de PDOS permettant de calculer la contribution de chaque orbitale atomique a une bande

d'énergie donnée et faite une analyse de population de Mulliken [61],

2.8.2. Propriétés mécaniques du solide

Sous I’action de forces extérieures, les corps solides se déforment[62]. Ils changent
de forme et de volume. Les déformations d’un corps sont mesurées généralement a partir
d’une position initiale, qui est la position au repos pour laquelle aucune force n’est
appliquée a celui-ci.

2.8.2.1. Tenseur des contraintes

La contrainte est, par définition, la force qui s’exerce sur 1’unité de surface du
solide. Le tenseur des contraintes noté o est également représente par une matrice 3x3
symétriques. Dans cette notation, le premier indice (i) indique la direction de la force et le
deuxiéme indice (j) indique la normale & la facette sur laquelle s’applique la force (figure
2.3).

Ao,

ZA

Figure 2.3. Contraintes appliquées sur un systéeme cubique.

On distingue deux types de composantes. Des composantes normales, pour i = j, agissent
perpendiculairement a une surface parmi les surfaces du cube. Des contraintes
tangentielles, pour i#j, agissent dans le plan de la surface du cube. Les composantes du
tenseur des contraintes ont la dimension d’une force par unité de surface ou d’une énergie

par unité de volume.
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2.8.2.2. Tenseur des déformations

Les éléments du tenseur de déformation e sont des rapports de longueurs d1/1 et par
conséquent ils n’ont pas de dimension. Le tenseur de déformation symétrique s’écrit :

€11 €12 &3
it = | €21 €22 €23 (2.63)

€31 €32 €33

Les composantes diagonales définissent les déformations d’élongation, et expriment un
changement de longueur dans les directions principales X, Y ou Z alors que les autres

composantes représentent les variations angulaires entre les axes OX, OY et OZ.

2.8.2.3. Tenseur d’élasticité

En 1678 et pour la premiere fois, Robert Hooke a proposé le concept de la relation
élastique de force-déformation (relation entre déformations et contraintes). D’aprés cette
loi, deux aspects sont importants : la linéarité et 1’¢lasticité.

La linéarité¢ exprime « ’allongement est proportionnel a la force » alors que 1’¢lasticité
exprime que cet effet est réversible et permet donc de revenir a I’état initial tel un ressort
soumis a de faibles forces.
Soumettre un cristal idéal (cas du calcul ab initio) a des contraintes externes permet
d’estimer sa résistance a la déformation (dureté). Dans le cas de la déformation élastique,
une relation linéaire entre le tenseur de contraintes oij appliquées et le tenseur de
déformation ey est de la forme [63]:
oij= Ciju1. € (2.64)
Cijki: est un tenseur d’ordre 4 appelé tenseur de rigidité élastique et il définit les constantes
élastiques du matériau. Le nombre de combinaisons possibles de quatre indices ijkl est de
3* =81 éléments. Pour des raisons de symétrie de aij et ek et en appliquant la relation de
Maxwell Cijki = Ckiij[63], les éléments se réduisent a 21 éléments indépendants. En outre, la
symétrie du solide cristallin réduit notablement ce nombre. Les constantes Cijki sont notées
par une nouvelle notation[63, 64], de facon a ce que les indices ij et kl sont abrégés en
remplagant chaque paire d’indices par un seul indice a et (. Ainsi, les abréviations seront
comme sulit :

11->1,22—->2,33>3,230u32—->4,130u31—-5,120u 21 - 6.

La loi de Hooke généralisée peut s’écrire sous la forme matricielle :
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(2.65)

Les constantes ¢élastiques d’un cristal de symétrie Tétragonale de groupe d’espace 14/mcm
(N°140) requis six constantes élastiques indépendantes C11, C12, C13, C33, Ca4, et Ces, €t 52

matrice s’écrit sous la forme :

Cii Cz2 Gz 0 0 0
/C12 Ci; O 0 0 0 \
| Cis 0 G353 O 0 0 |
C,p = 2.66
ap | 0 0 0 Cu O 0 | ( )
\0 0 0 0 GCu O /
0 0 0 0 0 Coe
2.8.2.4. Conditions de stabilité mécanique de Born

D’apres Born et al[65, 66],les conditions de stabilité mécanique pour le systéeme tétragonal

sont telles que :

£ (11> 0,044 >0,Ce6 > 0.
£ (C;1—C2)>0.
& (Cpq+ C33 —2C13) > 0.

2.8.2.5. Modules élastiques des solides

Les grandeurs d’¢lasticité liées aux constantes ¢lastiques 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 déduits par les approximations de Voigt-Reuss-Hill
(VRH) [67-70] :

Br=; (By + Bg) (2.68)

Gh=> (Gy + Gg) (2.69)

1
By = (5) [2(Ci1 + C12) + Gz + 4Cy5]
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1
Gy = (%)(M 4+ 3Cy; — 3C13) + 12C44 + 6Ceg)

BR = CZ/M

o= 15{(2) 2t et ]
R Ci1— Ci2l  Cas Coo

M=C11 + Cy2 + 2C33 — (33

C? = (€1 4 Cy3)C33 — CH

_ 9BG
T3B+G (2.70)
_ 3B-2G
" 2(3B+6) (2.71)
u_cgbv, Bv_

=521 %6 2.72)

By et Bgr, Gy et Gg sont, respectivement, les modules de compressibilité et de cisaillement
de Voigt et Reuss.
Le module de compressibilité B est défini comme le rapport de la pression hydrostatique
au changement fractionnaire du volume produit par cette pression (I’¢lasticité 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 d’¢élasticité E caractérise la résistance du solide a la déformation
uni- axiale. Ce module dépond de :

O L’énergie de liaison

O La nature des forces de rappel élastiques

O La structure du matériau (amorphe, cristallin)

Le coefficient de poisson v caractérise la traction du solide qui est perpendiculaire a la
direction de I’effort appliqué.

La température de Debye 6p est un parametre thermodynamique fondamental_important.
Elle conduit a des estimations de nombreuses propriétés physiques telles que la chaleur
calorifique, la température de fusion, la chaleur spécifique, les vibrations du réseau, la
conductivité thermique et la dilatation [71, 72]. Elle peut étre liée aux constantes élastiques
et a la température de fusion d'un matériau [73].

1
Op = —k —ﬂ (pll\\j[A)] . Vin (2.73)
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1.1 1.0 Y ’ +(3
Vm:[g(v—§+v—l)] 3Vt:\/§!Vl: P;E%G)] (274)

Ou h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, n est le nombre d'atomes
par molécule, Na le nombre d'Avogadro, p est la densité volumique, M est la masse

molaire,V,, est la vitesse moyenne du son et V; et V; représentent les vitesses transversale
et longitudinale du son, obtenues a partir du module de compressibilité B et de cisaillement
G dans I’approximation de Hill.

2.8.2.6. Méthode de calcul des constantes élastiques

L’étude des constantes élastique nous permet de déduire des informations importantes
sur les propriétés dynamiques et mécaniques des materiaux solides comme la stabilité des
phases et la nature de forces interagies entre les atomes plus proche voisins [74, 75]. Les

calculs ab initio de ces constants sont faite généralement par deux approches :

+ Approche énergie-déformation (energy-strain approach).

+ Approche contrainte-déformation (stress-strain approach).

La premiére ou on calcul 1’énergie total des cristaux pour des structures déformées avec un
choix convenable des déformations. Pour cette approche les constantes élastiques peuvent

étre obtenues en analysant des énergies sous différentes petites contraintes.

Dans la deuxiéme approche et avec un choix judicieux de déformation appliqué sur le
systéme, les composantes de tenseur de contraint peuvent étre calculé par une méthode ab
initio. Donc nous permet retient les constantes élastiques Cj; en basant sur la loi linéaire de
Hock. L'application d'une déformation homogéne donnée et le calcul de la contrainte
résultante nécessite beaucoup moins d'effort de calcul, puisque la cellule unité est fixée et
seulement les positions ioniques exigent l'optimisation. Le code CASTEP utilise cette

derniere approche pour le calcul des constantes €lastiques des structures cristallines [59].

2.8.3. Propriétés optiques des matériaux

Il est d’un grand intérét de connaitre les différentes manieres dont la lumiere
interagit avec la matiére dans la physique de 1’état solide. Par exemple ’absorption, la
réflectivité, la transmission, la réfraction, la diffusion et I’émission de la lumiére. L’étude
des propriétés optiques des solides s’est avérée étre un puissant outil dans notre
compréhension des propriétés électroniques des matériaux. Une information cruciale sur

les wvaleurs propres est les fonctions propres est nécessaire pour calculer la
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fréquence/énergie dépendante des propriétés optiques. Ces derniéres sont automatiquement
générées par le code de calcul ab-intio basé sur la méthode DFT est utilisés pour calculer

les propriétés optiques des cristaux.

2.8.3.1. Fonction diélectrigue

La fonction diélectrique d'un matériau € (o, 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 determinée 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 la relation suivante [76, 77] :

e(w) = g (w) +igy(w) (2.75)
g1 (w) est la partie réelle et £, (w) est la partie imaginaire de la fonction diélectrique.

2.8.3.2. Indice de réfraction

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

lumiére dans le vide C a la vitesse de la lumiére dans le matériau V selon :

n=g (2.76)
La réfraction d'un milieu peut étre décrite par une seule quantité appelée l'indice de
réfraction complexe. Il est généralement représenté par le symbole N et défini par
I'équation :

N =n +ik (2.77)
La partie réelle de N (n) est la méme que l'indice de réfraction en incidence normale. La
partie imaginaire de N (k) est appelé le coefficient d'extinction. Les deux grandeurs sont

liées a la fonction diélectrique par les deux relations suivantes [77] :

n(w) = =[e3 () + (@) + & ()] /2 (278)
k() = =[e3 () + (@) — & ()] 72 (2.79)
2.8.3.3. Coefticient d’absorption

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

k(w) par la relation suivante [78]:
a(w) = T k(w) (2.80)

Ou A représente la longueur d’onde de la lumiére dans le vide.
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2.8.3.4. Réflectivité
La réflexion d'un rayonnement sur une surface est décrite par le coefficient de réflexion ou
de la reflectivité. Ceci est habituellement désigné par le symbole R(w) qui est définit
comme le rapport de I’intensité réfléchie a I’intensité incidente sur la surface [79]. 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 [76, 77]:

n+ik-1

R(w) =——— (2.81)

n+ik+1
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Chapitre 3

3. ETUDE DES COMPOSES TERNAIRES KBTe;

3.1.  Introduction
L’essor dans le domaine de la science et de la technologie a été possible grace au
développement de la physique des matériaux et la fabrication des dispositifs électroniques

car ces nouveaux matériaux sont indispensables dans la fabrication des semi-conducteurs.

Une variété de composés semi-conducteurs contient des éléments relativement rares ou
mal répartis dans la crotte terrestre, tels que I’indium (In), Galium (Ga) et le lithium
(Li)[1]. En outre, les composés ternaires chalcogénures de formule générale ABQ; (A= Cu,
Ag, Li, Na, Rb, Cs, B= Al, Ga, In, Q= S, Se, Te)[2-6] sont constitués d'éléments

relativement abondants ou bio-compatibles.

Les composés ternaires chalcogénures de la steechiométrie ABQ, ont été synthétisées a la
fin du 19eme siécle. Cependant, les études de ces composés n‘avaient commencé qu’a
partir du milieu des années 1970 en raison de I'instabilité relative des composés de métaux
alcalins (non résistible a I’humidité) et des problémes de synthése des échantillons purs [7-
11]. Dans les années 1980 et 1990, des procédures de synthése ont été mises au point et des
expériences ont été menées pour étudier la composition et la géométrie de ces composés
[12-17].

Dans les années 2000, des perspectives tres prometteuses s’offrent aux composés ternaires
chalcogénures qui ont été étudiés expérimentalement et cela est due a leurs intérét en
raison de remarquables propriétés [18-25]. En effet, Ils sont dotés de riches structures
chimiques et de propriétés physiques remarquables (semi-conductrices, électriques,
structurelles, mécaniques et optiques)[4, 5, 22, 26]. lls sont des semi-conducteurs avec une
bande interdite comprise entre 0,9 eVet 4eV[4, 22, 27] et des structures différentes [28].
Par rapport & leurs analogues binaires A;'Q"'-B,"'Q3"', ces composés présentent des écarts

énergétiques (gap) et des points de fusion plus élevés et pour cette raison, ils sont
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considérés comme importants dans les études de croissance cristalline et les applications
dans les dispositifs électroniques.

Les composés ternaires chalcogénures sont généralement préparés par synthése a 1’état
solide a une température élevée. Néanmoins, la synthése des composés ABQ, a base
d’alcalin plus abordables et biocompatibles reste sous-développée. La plupart des
composés connus dans le systéeme ternaire cholcogenures sont constitués de tétraédres lié
BQ4(B=Al, Ga, In ; Q=S, Se, Te) noyé dans un environnement cationique.

Les composeés ternaires chalcogénures sont des semi-conducteurs cristallins qui peuvent
exister dans trois systemes différents: TISe, NaCl et ZnS. Le composé NalnQ, est
isostructural avec TISe, cristallisant dans le groupe spatial 14/mcm du systéme tétragonal
ou Q=Te[8]. Dans le cas du composé NalnS; la structure est de type a-NaFeO,[29](groupe
d'espace R3m du systéme trigonal) [30], qui est une structure ordonnée rock salt dérivée.
Ces deux types de structures sont généralement obtenus a haute pression dans le systeme
AlInQ;.

A pression ambiante, les composés KInS,[31] et KInSe, cristallisent dans le groupe
d’espace Cy/c du systeme monoclinique[29].

Ces familles de matériaux sont utilisées dans de nombreux domaines tels que les dispositifs
optoélectroniques, photovoltaiques et notamment l'optique non linéaire. Les composés
LiIMQ, (M = Ga, In; Q = S, Se) présentent une réponse d’optique non linéaire (NLO) tres
importante dans le domaine IR [18-21, 32].

3.2.  Histoire des composés ternaires KAITe, et KinTe,

Les tellurures des composés ternaires a base d’aluminium KAlTe, et d’indium
KInTe, appartient a une classe de composés intermétalliques ayant la formule chimique
générale ABQ,. lls sont synthétisés pour la premiére fois par Franke et Schafer (1972)[8].
Les cristaux de composés KAITe, et KinTe, sont établis sous la forme des prismes
tétragonaux quadrilatéraux. Ces composés ont un aspect métallique gris brillant et trés
fragile. L’exposition de ces matériaux pendant une longue période a 1’air, leur éclat
métallique sera perdue devennant gris foncé a presque noir. Leurs dép6ts dans 1’eau, acides
ou bases, ils se décomposent en prenant une coloration violette. Apres leurs syntheses, ces
composés se recouvrent, immédiatement d’huile de paraffine séche. Parmi ces composés,
le composé NaAlSe; est le plus sensible a 1’air humide alors le composé a base de galium
est plus stable a I’air. Par contre les composés ternaires a base de thallium KTISe;, et

NaTISe, n’était pas aussi sensible a 1’air.



81

En 1976, Weis et al. ont préparé une série de séléniure et tellurure de composés ternaires
ABQ:; (A= Na, K ; B=Al, Ga, In; Q=Se, Te) [10, 33]. Aprés dix sept ans, Y.-C. Hung et al.
ont synthéetisé des cristaux de KinTe, en utilisant la méme procédure que celle de
Carpenter et all (1992)[14].

3.3.  Structure des composés KBTe,

Le composé ternaire tellurure KBTe, fait partie de la famille des semi-conducteurs
ternaires chalcogénure de forme général A'B"'QV',. Dans les conditions de pression et de
température nulle, ces composés cristallisent dans la structure tétragonale qui appartient au
groupe d’espace I4/mecm (N°140). La structure de ces composés tracée avec le code
VESTA est illustrée dans la figure (3.1).

0
© B-ALIn

O Q=Te

(@)

Figure 3.1. Maille conventionnelle des composés a) AInS,, b) tétraédre InS, et polyedres
ASg.

Dans cette structure les cations d’aluminium (Al) ou d’Indium (In) se situent dans un
environnement tétraédrique légérement déformé entouré par 4 atomes de tellure (Te)
comme plus proche voisin BTey(B=Al, In). Les cations de potassium (K) sont situés dans
les centres des antiprismes quadratiques, chacun forme de 8 anions de Tellure (Te), donc le
nombre de coordination est égale a 8. Les tétraedres BTe, partagent des arétes
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orthogonales pour former des chaines infinies le long de 1’axe c. Ces chaines tétraé¢driques
paralléles chargées négativement sont interconnectées par des cations de potassium de
maniere a former des anti-prismes quadratiques KTeg partagés nécessaires a pour la
neutralité des charges, pour former une structure tridimensionnel de type TISe ( Ketelaar,
t’Hart, Moerel et Polder 1939)[14].

La variation des structures décrites par rapport au type TISe est que les deux polyedres de
coordination différents des cations, tous deux occupés par le thallium dans le TISe sont
maintenant sélectivement remplacés par les métaux alcalins. On pourrait donc parler d’un
type TISe ordonnée.

Cette structure est caractérisée par les positions atomiques X, y et z, des parameétres de
réseau a = b #c, 0=p=y=90° (tableau 3.1)

Tableau 3.1. Positions atomiques et parameétres de réseau des KBTe, (B= Al,In)

Atome o Exp[14]
X y z a c

K 4a 0,0000  0,0000 0,2500

B 4b 0,0000 0,50  0,2500
KAITe, Te 8h 016440 0,66440 10,0000 877A  6.71A
KinTe, Te 8h 0,17700 0,67700 0,0000 8.52A  7.39A

3.4.  Méthode de calcul et les paramétres de convergence des composes KBTe,

3.4.1. Détails du calcul

Dans ce travail, les calculs ab initio sont réalisés avec le code CASTEP couplé a la

méthode du pseudo-potentiel (PP-PW) [34]. Le potentiel d’échange et de corrélation est
évalué dans le cadre de I’approximation du gradient généralisé GGA présenté par la variété
de Perdew et BurkErznhoft (PPE) [35]. Le type du pseudo-potentiel utilisé est I’ultrasoft de
Venderbit [36] qui réduit considérablement le nombre d’ondes planes exigées

comparativement au pseudo-potentiel & normes conservées.

Dans la pratique, la premiére étape d’un calcul DFT, consiste a préciser les valeurs des
parametres de convergences importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul,
a savoir le nombre de points k dans la premiere zone de Brillouin et I’énergie de coupure
ECUT-
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3.4.2. Choix des parametres de convergence Ecy et Nyt

La précision des résultats de calculs DFT dépend de plusieurs parametres. Le

nombre de points k dans la premiére zone de Brillouin irréductible et 1’énergie de coupure
Ecut sont des parametres essentiels a déterminer dans tout calcul. Dans I’approche théorique

des ondes planes du code CASTEP, la précision augmente avec I’augmentation de la taille

de la base utilisée et le nombre de points k mis en jeu. Malheureusement, en pratique, il
faut trouver un compromis entre la précision de calcul, la capacité de la RAM et le temps

de calcul

La procédure d'auto-cohérence est utilisée sur une grille de points k répartis dans la
premiere zone de Brillouin selon la méthode standard de Monkhorst-Pack [37].0n fait
varier 1’énergie de coupure Ec,. Pour chacune de ces valeurs, on calcule 1’énergie totale
Ewt. Aprées avoir fixé la valeur de Eg tirée de la courbe, nous suivons la méme démarche
de convergence pour déterminer le nombre de points k dans la premiére zone de Brillouin.

on calcul pour chacune de ces valeurs 1’énergie totale.

Dans les deux études de convergence (Ecu, Nipr), le processus de calcul itératif se répete

jusqu’a ce que la convergence totale atteigne une tolérance de 5x107eV/atom.

La figure (3.2) montre la convergence de I’énergie totale en fonction de Ecyt €t Nyp: pour les
deux matériaux, respectivement. On remarque une convergence, apres une énergie de

coupure de 700eV qui correspond a une grille d’échantillonnage de 6x6x7. La variation

. , . AE .
relative de I’énergie : L9t est de Pordre de 107,
tot

T T T T T -6x10°

KAITe KInTey
P aa —=—EEcyt)] . - —a—E(Ecyt)
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T T T T T T T -5,6x103 T T v T T T v L) N
KAITey —a— E(Nkpt) KInTes ——EnKPT)
-2,6x10° 1 ] ]
[—— -5,6x10° 1 1
-2,6x10° 4 ]
Z 2,6x10° 1 -5.6x10°1 .
=
2 2,6x10° 1
= -5,6x10° .
-2,6x10°1 .
-2,6x10° 1 -5.6x10°7 1
“—I—I
-2,6x10° 1 ]
—T— ‘\ -’\ T 5,6x10° T T T r
s : 2 .9
S Y A A & & & o
S I A S wOF & 8§

Figure 3.2. Energie totale en fonction de 1’énergie de coupure Eqy; et Nkpt.

3.5.  Propriétés structurales des composés KBTe,

3.5.1. Optimisation de la structure :

Apres avoir déterminé les parametres de convergence, nous procédons a 1’optimisation de
la structure, parametres de maille et positions atomiques a 1’état fondamentale en utilisant
la technique de minimisation de Broyden-Fletcher —Goldfarb-Shanno (BFGS) [38]. Dans
le processus de minimisation, la structure est considérée comme relaxée si les criteres
suivants sont satisfaits :

< Tolérance par rapport a I’énergie : 10~%eV/atome.
Forces maximales : 0,005 (eV/A).
Stress maximum : 0,01 GPa.

X/
o

X/
o

% Déplacement maximal : 10™(A).

Les états de valence considérés au cours de nos calculs pour les différents atomes
constituant les matériaux étudiés sont comme suit : K : 3s? 3p° 4s*; Al : 3s? 3p'; In:4d™
5s° 5p’ et Te: 5s° 5p*.

Les calculs d’auto-cohérences sont considéres comme convergents lorsque 1’énergie totale
du systéme devient stable et inférieure & 1x10°eV/atome. Les paramétres de la structure
des composés KAITe; et KiInTe, ,déterminés expérimentalement [8, 10], sont utilisés

comme des données d’entrées.
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3.5.2. Paramétres structuraux

Nous avons effectué un calcul self-consistent de 1’énergie totale en fonction du
volume. Le volume V de la maille, le module de compressibilité By et sa dérivée B, sont
déterminés et cela aprés ajustement de la fonction de 1’énergie totale E(V) en utilisant

I’équation d’état de Monaghan[39] :

4

BO
Vo
BV, BoV

EWV)=Ey,— 1
V) = Eo Bé—1+Bé B, +

Ou: Ep, Vo, Bo et B sont les valeurs de 1’énergie totale de systéme a 1’équilibre, du
volume, du module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression,

respectivement.
Le module de compressibilité B, est déterminé par :

5 _VaZE
07 " gp2

La dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression B, est obtenue a partir

de I’équation suivant :

A
4 (7) "

L’évolution de 1’énergie totale en fonction de volume de la maille de composés ternaire

Bo

EWV)=Ey+ 55—
O " Bj(By—1)

étudiés dans notre travail est illustrée sur la figure (3.3).
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Figure 3.3. Evolution de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire
des composés KAITe; et KInTes.
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Nous reportons dans le tableau (3.2) un récapitulatif des différentes valeurs des paramétres
structuraux, le volume de maille a 1’équilibre correspondant au minimum de 1’énergie
totale tels que E(V), le module de compressibilité Boet sa dérivee By, comparés aux

résultats expérimentaux obtenus avec d’autres travaux.

Tableau 3.2. Parametres structurales des KBTe, (B= Al, In).

Composés a(A°)  b(A°)  c(A°)  V(A°)’ p(glem’) Bo(Gpa) B
Présent 8,69 8,69 7,00 529,1 | 4,15 17,18 | 5,72
KAITe;  Exp[8] 8,77 8,77 6,71 516,1 4,20 -

d(%) -0,91 -0,91 4,14 2,45 1,2 -
I— ]
Présent 8,76 8,76 7,43 570,77 4,76 15,37 6,09

KinTe, Exp 8,52 8,52 739 5264 4,99 ]
[10] 8,59 8,59 731 5406 4,83 ]
52%14] 197— 197 054_ 558- i

281 281 164 7,77

Les valeurs obtenues des parameétres de maille a et ¢, sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales [8, 10, 14] dont I’ incertitude relative est inférieure a 1 % et 4 % (2,81% et
1,64%) pour les deux composés KAITe, ( KInTey). A partir du tableau 3.2, on peut
constater que le volume de la maille du composé KinTe;, est plus grand que celui de
KAITe,. Etant donné que I’atome du cation (K) et I’atome d’anion (Te) se trouvent dans
les deux composés, ce résultat, peut étre facilement expliqué en considérant que le rayon
atomique de I’éléments Aluminium (R'=1,25A) est petit devant le rayon atomique de
I'Indium (R™=1,55A). Cela montre que la constante du réseau augmente avec
l'augmentation de la taille atomique du cation.

On constate que le module de compressibilitt By diminue quand le volume
augmente [40]. Aucune mesure expérimentale du module de compressibilité By et sa
dérivée By de KBTe, trouvée dans la littérature pour mettre une comparaison avec notre
résultat de calcul. Par conséquent, I’approche GGA a tendance a surestimer les paramétres
des réseaux et a sous-estimer le module de compressibilité.

Les distances interatomiques obtenues dans cette étude ainsi que celles déterminées
expérimentalement par Franke[8], Y.C Hung[14] et J. Weis[10], pour les deux composes
ternaires, sont données dans le tableau (3.3).

Chaque atome de potassium K forme des antiprismes quadratique avec les atomes de
tellure KTeg. Les distances K-Te sont de 3,6899A et de 3,7259A pour KAITe, et KInTe;
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respectivement. Les distances orthogonales tétraédriques BTe, (K-Te) sont de 2,6744A et
de 2,8697A pour les composés KAITe; et KInTe,, respectivement. On remarque que ces

distances interatomiques sont en bon accord avec celles mesurées[8, 10, 14].

Tableau 3.3. Distance interatomique B-Te, A-Te des composés ternaires KBTe,(B=Al, In).

K-Te B-Te
Présent Exp Présent Exp
KAITe, 3,6899A  3,65A 2,6744 2,64A
3,64A 2.82A
KinTe,  3,7259A 3 6612A 2,86976 2 8004A

3.6.  Propriétés électroniques des composés KBTe,

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs
d’énergie que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. D’une
facon générale, ces électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie
comprise dans centaines intervalles, lesquels sont séparés par des bands d’énergie
interdites. Selon la fagcon dont ces bands sont reparties, il est possible de faire la distinction

entre un isolant, semi-conducteur, semi-métal et un demi-métal figure (3.4).

E(k) E(k
A ‘ B :

B 0 -
K[111] k[100] k[I111]

Figure 3.4.: A-gap indirect et B-gap direct du semi-conducteur.

Selon les propriétés électroniques des semi-conducteurs, 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). Les semi-conducteurs 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 1’espace des k de haute symétrie de la

zone de Brillouin (BZ) et les semi-conducteurs a gap direct pour lesquels ces extrémas sont
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situés au méme point de haut symétrie de la Zone de Brillouin. 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 fagon
beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect. Cette différence oriente le
choix des matériaux pour les applications photovoltaiques[41]. Dans les semi-conducteurs
a gap direct, le minimum central de la bande de conduction correspond a des électrons de
faible masse effective, donc trées mobiles. Par contre ceux qui ont un gap indirect, leur
bande de conduction correspond a des électrons de grande masse effective, donc ayant une

faible mobilité.

3.6.1. Structure de bande

Dans cette partie nous allons déterminer la structure de bandes d’énergie et les

densités d’états partielles (PDOS) pour les composés KB'"'Te, (B=Al, In) dans la phase
tétragonale (N°140) en employant les approches GGA-PBE et HSEO6.

Les calculs des gaps de ces matériaux ont été effectués le long de directions de
haute symétrie Z(-0.5,0.5,0.5), G(0,0,0), P(0.25,0.25,0.25), X(0,0,0.5) et N(0,0.5,0) dans la
premiére zone de Brillouin (figure 3.5). Cette zone, dans un systéme tétragonal, est formée

d’un octa¢dre tronqué par les six faces de celui-Ci.

Figure 3.5. Premiére zone de Brillouin dans un systeme
tétragonal.
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Les structures de bandes des composés KBTe, sont représentées sur la figure (3.6). Le
diagramme de la figure (3.6) montre que le maximum de la bande de valence se trouve au
point G et le minimum de la bande de conduction est situé au point Z, donnant un gap
indirect del1,68 eV et 0,931 eV pour KAITe2et KinTe2 respectivement. Il est bien connu
que I’approche GGA sous-estime les valeurs des bandes interdites par rapport a celles
dérivées des expériences. Par conséquent, les valeurs prédites du gap par les approches

actuelles donnent une estimation inférieures aux vraies valeurs des bandes interdites [42].

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 HSEO06[43] qui permet une meilleure évaluation de I’énergie d’échange et donc

de I’ensemble des propriétés électroniques.

KInTe,
8
6
4
2 >0
&
[<P]
.En 0
S
= |
= -24 N
o /v
-4 -
] ]
-6 GAA-MBE| A
3 X PN G

Figure 3.6. Structure des bandes d'énergie du KAITe; et KInTe; calculée par GGA-PBE.

Les diagrammes représentant 1’approche HSE06 sont illustrés dans la figure (3.7) ou les
valeurs du gap sont de 2,178eV et 1,858eV pour les deux matériaux KAITe; et KinTey,
respectivement. Nos résultats de calcul du gap par les approches GGA-PBE et I’hybride

HSEO06 comparés a d’autres calculs théoriques sont enregistrés dans le tableau (3.4).
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Figure 3.7. Structure des bandes d'énergie du KiInTe; et KAITe, calculée par HSE06.

Tableau 3.4. Gap calculé par les deux approches GGA-PBE et HSE06.

Composé Gap (eV) GGA — PBE HSEO06

KAlTe, Indirect (Z - G) 1,680 2.178
1,94[4] - -

KInTe, Indirect (Z - G) 0,931 1,858
1,079[3] 2,051[3]
2,209[3] 2,863[3]

Ces résultats sont proches des valeurs obtenus par Benmakhlouf et all et Belgoumri pour
les deux composés. La bande interdite est plus élevée dans le compose KAITe, par rapport
a celle du composé KiInTe,. Cela pourrait étre attribué a I'électronégativité plus élevée du
d’Indium comparée a celle d’Aluminium. A notre connaissance, il n’y pas de résultats
expérimentaux pour les deux matériaux KAITe, et KInTe,. Donc, nous considérons la
valeur du gap retenu avec la fonctionnelle HSEO6 comme une valeur réelle en attendant la

confirmation par les valeurs expérimentales.
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3.6.2. Densité d’états

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre
les états électroniques dans le matériau et leur influence sur ses propriétés physiques. La
majeure partie des propriétés de transport électronique est determinée sur la base de la
connaissance de la densité d’états. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons
chimiques dans un matériau (en calculant le taux d’occupation de chaque état électronique)

et par conséquence le transfert de charge entre les orbitales et les atomes.

Les densités d’états totals (TDOS) et les densités d’états partiels (PDOS) pour KAlTe; et
KInTe, projetées, entre -15eVet 15eV calculées a pression nulle en utilisant 1’approche
GGA-PBE sont illustrées sur la figure 3.8.
Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies. A partir de ces Figures, il ressort
clairement I’existence de trois régions distinctes dans la bande de valence : Une région
composée de deux sous groupes V' et V2 Les deux autres régions sont représentées par
Vet V.
La premiére région est localisée a environ [0 ; -5,2 eV]. Cette région est composée d’une
mixture d’orbitales p de tellure (Te) et d’orbitales s et p de Al (In) avec une faible
contribution de ’orbital s de Te pour les deux composés KAlTe, et KInTe,. Cette région
est formée d’une hybridation d’orbitales p de tellure (Te) avec ’orbitales s d’aluminium
(d’indium).
> La seconde région comprise entre [-9.22 eV, -10,90 eV] (V3) est dominée par les
états s de I’atome (Te) avec une faible contribution des états s et p de Al(In) pour
les deux composés KAITe; et KInTe,. On note qu’il y a une hybridation de 1’état s
de Te avec I’états p de Al (In).
> La troisiéme région comprise entre [-12.92 eV, -14.65 eV] (V*), est constituée par
I’état d d’Indium (In) et les états p de potassium (K) qui montre une mixture
(hybridation) de ces états pour le composé KInTe,. Pour le composé KAITe, il est
principalement formé par les états p du potassium (K).
La bande de conduction est constitué principalement par les états s-p de tous les atomes
des composés KBTe,(B=Al ; In) avec la méme proportion de ces états. On note que le gap

est d( aux états s de cation B et les états p de Tellurure (Te).
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Figure 3.8. Densités d’état total et partielles par I’approximation GGA-PBE. a) KAITey;

b) KInTex.



94

3.6.3. Analyse de la population de Mulliken

Pour déterminer la nature de liaison chimique des composés KBTe,, nous menons
d'autres investigations sur la population de Mulliken [47] et sur la carte de densité de
charge électronique. La population de Mulliken est un critere objectif et quantitatif
permettant d’évaluer la nature covalente ou ionique des liaisons. Nous avons calculé la
charge transférée entre les cations et les anions de chacun de ces deux composés en se
basant sur 1’analyse de population de Mulliken. Dans le tableau 3.5, nous rassemblons la
population de recouvrement atomique de Mulliken. Le tableau montre que I’atome de
potassium transfere une charge de 0,51 (0.57) vers I'atome de tellurure 0,28e (0,13e) de la
charge totale transférée pour les deux composes KAITe, et KinTe,, respectivement.
L'atome Al, transfére une charge de 0,05e vers tellurure, ce qui indique que la liaison K —
Te a davantage de caractéristiques ioniques. L’atome d’indium regoit une charge de 0,32e
qui prévient de la charge transféré a partir de I’aluminium. On sait que, pour la population
de liaisons (population de recouvrement), une valeur négative indique un état anti-liante
(antibonding), une valeur nulle implique une liaison ionique parfaite et tandis qu'une valeur
supérieure a zéro indique un degré de covalence croissant [48]. Les populations (le
recouvrement de population) de liaison Al — Te et In — Te sont respectivement de 0,28 et
0,03 pour KAITe2 et KInTe2, ce qui implique le caractére covalent de B-Te. La liaison Al-
Te est plus remarquable que la liaison In-Te. Par contre les liaisons K-Te sont anti-liantes
pour les deux composés.

Tableau 3.5. Charge des orbitales s, p, d, totale et la population de Mulliken du composé
KBTe,(B=Al, In).

Composés Atomes Charge (e) Popqlgtlon de
liaison
S p d Totale

Te 1,63 4,65 0,00 8,49 -0,28

KAITe, Al 1,21 1,75 0,00 2,96 0,05 0.28 Al-Te
K 2,09 6,40 0,00 6,28 0,51 -0.54 K-Te
Te 1,54 4,59 0,00 6,13 -0,13

KinTe, In 165 167 1000 1332 032  Oo03In-Te

K 2,13 6,3 0,00 8,43 0,57 -0.39 K-Te

Pour évaluer la nature et le caractére des liaisons dans les deux composes prénommées

KAITe; et KInTe,, nous avons tracé sur la figure 3.9 la cartographie de charge dans le plan
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(5 -1 1). La densité de charge distribuée entre B(Al ; In) et Te est remarquable, mais celle
entre K et Te moins importante. Ce qui confirme notre analyse précédente, a savoir qu'il
existe un degré de covalence indiquant que la liaison Al — Te est plus grande que celle de
In-Te. Ceci provient de I’hybridation entre les orbitales 3s et 5s de B (Al ; In) et les
orbitales 5p de Tellure (Te). La figure montre également que la densité électronique est
nulle au milieu de I’espace de séparation des atomes de Potassium (K) et de Tellurure (Te),
et que la distribution sphérique de la charge autour des atomes K, met en évidence qu’il
n’y a pas d’interaction covalente ou ionique entre ’atome K et I’atome de Te. Ce qui est

compatible avec 1’analyse du PDOS de K et Te, dans laquelle il n’ ya pas d’hybridation

o A=K, Rb, Cs
o AL TIn

O s

0.89
l 0.80
0.71

- 0.63
0.54
0.45
0.37
0.28
0.20
0.11
0.03

entre eux.

Figure 3.9. Cartographique de la densité de charge des composés KAITe2 et KInTe.

3.7.  Propriétés élastiques des composés KBTe,

3.7.1. Constantes élastiques Cj;

Les constantes élastiques et les modules d'élasticité sont des paramétres importants

fournissant des informations détaillées sur les propriétés mécaniques des matériaux.

Dans le présent travail, les calculs des constantes elastiques Cj; des materiaux en question sont
déterminées a l'aide de I'approche contrainte-déformation[44]. La structure tétragonale posséde
six constants élastiques indépendants qui sont Cyj, Cip, Ci3, Css, Cag, Ces. Ces constantes
élastiques sont calculées a partir de 1’approximation GGA-PBE et résumées dans le tableau
3.6
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Tableau 3.6. Constantes élastiques C;; du KAITe; et KinTe; calculées par I’approche GGA-

PBE.
ComPOSéS Cu Cup Ci3 Css Cu Css
KAITe, 36,05 18,16 17,83 66,86 17,57 14,91
35,590 21,101 16,14 40,111 13,08 21,169
KinTe, 42,03 22,72 19,88 57,15 24,11 14
20,00 4,851 0,45 51,59 12,84[] 6,56

%cal[45]°cal[3]

On remarque que ces composes sont stables mécaniquement vue les six conditions de
stabilité mécanique pour un systéme tétragonal (Sec 2.8.2.4). Les valeurs des constantes

élastiques sont de méme ordre de grandeurs théoriques citées aux références[3, 45].

La structure tétragonale pour KAITe; et KiInTe; est plus rigide suivant la direction [001]
comparée aux directions principales [100] et [010], en raison des valeurs élevées de la
constante Cs3, qui mesure la résistance a la compression suivant [001] (Cs3 > Cy;). On note
que les constantes élastiques Cas €t Cos, qui mesurent la résistance aux déformations de
cisaillement, sont plus petites que les constantes élastiques Cy; et Cgs. Cela indique que la
résistance de ces composés aux déformations de compression est plus élevée que leur
résistance a la déformation de cisaillement. On peut également observer que les résistances
a la compression et aux déformations en cisaillement dans KinTe, sont plus proches de
celles du composé KAITe,. Les valeurs des constantes élastiques de références [45] et de

référence [3] sont calculées pour les systemes monoclinique et triclinique respectivement.

3.7.2. Modules d’élasticités

Les valeurs des modules élastiques pour nos composés KAITez et KInTez en phase
tétragonale de groupe d’espace (I4/mcm Nol40) calculées en utilisant 1’approximation
(GGA-PBE) sont données dans le tableau 3.7. Les faibles valeurs de B et G pour les deux
matériaux indiquent une faible résistance a 'usure et au stress. Ceci est souvent une
indication d’une faible dureté. Les deux modules B et G du composé KAITe, sont plus
proche aux ceux du composé KinTe,. Ceci indique que les deux composés sont
compressibles et  moins résistives a la déformation produite par une contrainte de
cisaillement appliquée sur le plan (001) suivant la direction [001]. Un matériau avec un

trés grand module de Young peut étre considéré comme rigide[46].

Les resultats du tableau montrent que Le module de Young de nos composés est

petit. Cela implique que ces composés se comportent comme des matériaux mous. On
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constate qu’il existe un faible contraste entre les deux modules de Young des deux

composés KAITe, et KInTe,.

Le coefficient de Poisson v indique les propriétés de liaison des matériaux. Pour la plupart
des matériaux, il se situe entre 0,25 et 0,35[47, 48]. Le matériau ayant un coefficient de
Poisson proche de 0.5 est donc presque incompressible. En plus, la somme de toutes leurs

contraintes appliquées conduit a un changement de volume nul.

Cependant, il est rare de rencontrer des matériaux d'ingénierie avec des coefficients de
Poisson négatifs. En pratique, il est trés proche de la valeur 0,25 pour les matériaux qui ont
des liaisons ioniques. La valeur du coefficient de Poisson v pour des matériaux qui ont des
liaisons covalentes (v = 1). Pour les deux composes KAITe,, et KInTeyla valeur de
coefficient de poisson est de 0,26.

Selon le critére de Pugh [49], le rapport B/G donne une idée sur la ductilité et la fragilité
d’un matériau. La valeur critique qui sépare le comportement ductile du comportement
fragiles est de 1,75 (fragile <1,75<ductile). On remarque que la valeur de B/G est de 1,76
pour les deux composes considérés KBTe,. Donc, les deux matériaux sont a la limite
entre la fragilité et la ductilite.

Franstsevich [50] a proposé un critere basé sur ce coefficient pour classifier le matériau
comme ductile ou fragile. Si v supéricur a 0.33 le matériau a un caractére fragile. Le
caractere ductile est pour v inférieur a 0,33. A partir de nos reésultats, nous pouvons dire

gue nos composés ont des liaisons ioniques et ductiles.

L'anisotropie élastique d'un cristal est un parametre important, qui refléte les différentes
dispositions atomiques dans différentes directions. Généralement, les propriétés élastiques
de tous les cristaux connus sont anisotropes [51].

Le degré d'anisotropie élastique peut étre estimé a l'aide de I'indice universel d'anisotropie
A" défini dans la référence [52]. Pour un cristal isotrope, la valeur de A" est égal a O,
tandis qu’une valeur supérieure ou inférieure a O signifie qu’il s’agit d’un cristal
anisotrope. Les deux composés KBTe; sont des matériaux anisotropes avec une anisotropie
moindre pour le composé KAITe.

Les températures de Debye calculées a température et pression nulles sont faibles. On peut
conclure que nos résultats sont en accord raisonnable avec les calculs de Benmakhlouf et
al[45]. Il n’y a pas de résultats expérimentaux concernant les propriétés ¢lastiques de ces

deux composés.
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Tableau 3.7. Module de cisaillement, le module de Young, le module de compressibilité et
le coefficient de poisson des composes KBTe;.

ComDOSé Bv Br By Gy Gr Gy

S

KAlTe, 27,40 25,63 26,52 15,69 14,38 15,03
Ex b (K) AY Uy BH/GH vm(m/s)

37,92 188,24 0,52 0,2616 1,764 2178,45
KinTe, 29,58 29,24 2941 17,69 15,67 16,68

En 0 (K) AY vy BulGh Vm

42,088 210,08 0,654 0,2614 1,763 2142,83

3.7.3. Représentation d’ Anisotropie

Les études indiquées ci-dessus sont insuffisantes pour décrire complétement
I’anisotropie du comportement élastique d’un cristal. Une autre maniere utile et plus
commode pour quantifier [’anisotropie élastique consiste a étudier la dépendance
directionnelle des modules de compressibilité et de Young, qui sont les plus utilisés pour la
description du comportement élastique des composés polycristallins. Le module du
vecteur de position d’un point sur la surface de volume 3D représente la valeur du module
d’élasticité, tandis que son vecteur unitaire indique la direction de sollicitation. Dans cette
approche illustrative, une surface parfaitement sphérique indique un comportement
isotrope du module en question (modules constants dans toutes les directions), tandis que
toute déviation de la forme sphérique indique un certain degré d’anisotropie. Les figures
3.10 et 3.11 représentent le comportement du module de compressibilité B et de Young E

du composé KBTe, dans les différentes directions cristallographiques.

A partir de la figure 3.10a, on peut observer une similarité d’anisotropie du module
de compressibilité B dans la direction [001] pour les deux composés KAITe, et KinTes,.
Comme [’anisotropie en compression est relativement faible pour les deux matériaux
étudiés, on peut confirmer ce résultat en tracant les projections du module de
compressibilité B dans les différents plans (figure 3.10b). Ces figures montrent bien que le
module de compressibilité B le long de 1’axe cristallographique ¢ pour les deux plans (ac)
et (bc) est plus grand dont la valeur atteint 161 GPa pour KAITe, et 116 GPa pour KinTe;.
Ceci indique que la compression le long de I’axe ¢ est plus difficile que la compression le
long des axes a et b qui présente une valeur minimale de 60Gpa et 78Gpa pour KAITe;, et

KiInTe,, respectivement. On note, aussi, que le degré d’anisotropie pour le composé
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KAITe; est plus élevé que pour le composeé KinTe,, en particulier dans les plans (ac) et
(bc). La forme du module de compressibilité B dans le plan (ab) est de forme circulaire.

Cela indigue un comportement isotrope pour les deux composés.
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Figure 3.10. Tracé de module de compressibilité B a) en 3D et b) les intersections de la
surface avec les plans (xy), (xz) et (yz) pour les composés KAITe, et KinTex.

Le tracé du module de Young est illustré sur la figure 3.11. Cette figure montre que les
deux composés possedent un comportement anisotrope de module de Young E. Les
surfaces de module de Young E des deux composés sont déformés de la sphere idéale. Ce
qui indique un caractére anisotrope de ces modules. Les valeurs du module de Young sont
presque les mémes.
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Figure 3.11. Tracé du module de Young E a) en 3D et b) les intersections de la surface
avec les plans (xy), (xz) et (yz) pour les composés KAITe; et KInTes,.

Afin de décrire mieux ’anisotropie de module de Young E, on trace les intersections des
surfaces 3D avec différents plans. Les valeurs extrémes du module de Young pour les deux
composés étudiés, auraient lieu dans les plans (ac) et (bc) quand la contrainte est appliquée
dans 1’une des directions principales [100], [010] et [001], ou la valeur de E est de 55GPa
et de 45GPa pour le composé KAITe, et KinTe, respectivement. Par contre la valeur
minimale situant dans le plan (ab) est de 35GPa lorsque la contrainte est appliquée dans
les directions principales [100] et [010] pour les deux composés. On déduit que nos
résultats de la réponse élastique a une traction/compression uni axiale est identique dans
les deux plans (ac) et (bc). On peut conclure que ces résultats confirme la valeur de

’indice d’anisotropie universel AY des deux composés.
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3.8.  Propriétés optiques des composés KBTe,
Le code CASTEP permet de calculer les propriétés optiques des solides en utilisant

I’approximation (GGA-PBE). A partir des courbes de la fonction diélectrique et les
équations commentées dans le chapitre 2, on calcule les propriétés optiques telles que le

coefficient d’absorption, 1’indice de réfraction, la réflectivité et la perte d’énergie.

Dans I'ensemble, les deux composés presentent des caractéristiques similaires de fonction
diélectrique £(w) sur la plage d'énergie considérée [0-15eV]. La principale différence est

que le spectre se décale d’un faible écart d’énergie lorsque I'atome Al est remplacé par In.

3.8.1. Fonction diélectrigue

La figure 3.12 reporte 1’évolution de la partie réelle & (w) et de la partie

imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique £(w) pour les composés KAITe; et KInTe,

calculée le long des trois directions cristallographiques principales [100], [010] et [001].
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25 25
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Figure 3.12. Fonction diélectrique des composés ternaires chalcogénure KAITe; et KinTes.

On peut observer sur cette figure que les spectres optiques pour les rayonnements incidents
suivant les directions [100] et [010] coincident, ce qui indique que les propriétés optiques
sont isotropes le long des axes a et b pour les deux matériaux étudiés. Les spectres optiques
pour le rayonnement incident polarisé dans la direction [001] sont nettement différents des

spectres optiques dont le rayonnement polarise dans le plan ab, indiquant la présence d'une
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anisotropie optique significative pour les composés KAITe, et KinlTe,. La fonction
diélectrique statique &,(0) donnée par la limite de basse énergie de &, (w) pour les
composés KAITe2 (KInTe2) est de 6,42(7.81) et a 7,86(10.17) selon les rayonnements

incidents polarisés dans les directions [100] ou [010] et [001], respectivement.

La partie imaginaire &,(w) de la fonction diélectrique est rapportée au spectre
d’absorption. Par conséquent, il est possible d'expliquer 1'origine des pics observés dans le
spectre &,(w) a l'aide des diagrammes DOS calculés. Les maxima d’amplitudes
(d’énergie) des principaux pics d'absorption centrés a 11,75(4,76eV) et 17,24(4,20eV) pour
le composé KAITe; et 9,95(4,84eV) et 19,34(2,68eV) pour le composé KinTe, suivant la
direction [100] ou [010] et [001], respectivement. Ces pics sont probablement dus aux
transitions des états occupés du groupe de bandes de valence Vet V2 vers les états
électroniques inoccupés de la bande de conduction (CB). Les valeurs de la partie réelle
€4(0) sont regroupée dans le tableau 3.8. On note qu’aucun résultat expérimental n'est

disponible pour les spectres optiques des deux composés étudiés.

Tableau 3.8. Valeurs de la partie réelle de g; (0) pour les composes KAITe; et KinTe;

Composeé KAITe?2 KInTe?2
£x(0), Sy(o) 4,771 7,997
£,(0) 6,753 10,420

3.8.2. Coefficient d’absorption

La figure 3.13 montre le spectre du coefficient d’absorption a(w) calculé le long

des direction [100], [010] et [001] pour KAITe; et KInlTe, dans la structure tétragonale.

Le bord du spectre d’absorption pour les deux composés KAITe2 (KInTe2) est a environ
de 0.931 eV (1.68 eV). Le coefficient d’absorption augmente jusqu’a atteindre une valeur
maximale de 2.47x10° cm'1(2.28x10° cm™) ce qui correspond & une énergie de 6,75 eV
(6.63 eV) suivant la direction [100]. Les valeurs de ce coefficient suivant la direction de
polarisation [001] sont de 2,64 x10° cm™1 et (2,33%10° cm™) correspond les énergies 5,55
eV et 5,29 eV pour les deux composes KAITe, et KInTe,, respectivement. Les deux
composés étudiés ont une faible absorption dans le domaine visible par rapport au domaine

infrarouge (IR).
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Figure 3.13. Spectres d’absorption des composés ternaires chalcogénure KAlTe; et
KinTe;.

3.8.3. Indice de réfraction

L’indice de réfraction complexe qui est obtenu par la fonction diélectrique explique
I’interaction de la lumiére avec le milieu. Cette grandeur est calculée pour des propagations

paralléles aux directions cristallographiques a,b,c [100] , [010] et [001].

La variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour KBTe,(B=Al, In) est
représentée sur la figure 3.14. Le spectre de l'indice de réfraction KInTe, montre un
comportement anisotrope plus apparent que celui de KAITe,.La valeur calculée de I'indice
de réfraction statique n(0) est une constante optique importante pour la conception de
dispositifs optoélectroniques, il est d'environ (2,53et 2,80)pour KAITe, et (2,79 et 3,19)

pour le KInlTe; suivant les directions [100] et[001] respectivement.
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Figure 3.14. Partie réelle de I’indice de réfraction des composés ternaires chalcogénure
KAITe; et KinTes.

Les valeurs de n(0) calculées perpendiculairement et parallélement a I'axe ¢ sont portées
dans le tableau 3.9 avec les données théorique disponibles. D’apreés le tableau, nos valeurs
de I’indice de réfraction concernant le matériau KAlTe, est plus proche de celles calculés

par Benmakhlouf et all [45].

Tableau 3.9. Valeurs des indices de réfraction n(0) des composés KBTe;.

Composé KAITe; KinTe;
2,53
2,80 3,19
nz(0) [a] 249
[a] : cal [45]

3.8.4. Paramétre de Réflectivité

Les réflexions sur les surfaces de matériaux sont décrites par le coefficient de
réflexion ou de la réflectivité, noté habituellement par R(w). Nous avons calculé les

spectres de la réflectivité pour 1’ensemble de nos composés KBTe; (B= Al, In) et qui sont
représentés dans la figure 3.15. La réflectivité du composé KAITe; calculée a une valeur
maximale d’environ 53,2% (7,16 eV) et (81%) (10,82eV) suivant la direction [100] ainsi
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gue (63%) (5.98 eV) et 72% (10.80 eV) suivant la direction [001] pour les deux composés

KAITe, et KInTe, respectivement.

KAIT02 KInTez

R(%)

0,2 - ——E //[100] 0,2 - —E //[100]
—E //[010] —E // [010]
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Figure 3.15. Spectre de réflectivité des composés ternaires chalcogénure KAITe; et
KinTe;.

3.8.5. Perte d’énergie

La fonction de perte d'énergie électronique L(w) est également un parameétre
important pour décrire la perte d’énergie d’un électron traversant un matériau et qui
caractérise une résonance plasmatique. A partir des parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique complexe e(w), la fonction de perte d'énergie électronique L(w) peut
étre déterminée. Le spectre de L(w) est représenté sur la figure 4.16. La fréquence de
plasma au-dessus de laquelle le matériau présente un comportement diélectrique est [€1(®)
> 0] et en dessous de laquelle le matériau présente un comportement métallique est [&; (®)
<0][53]. Le spectre de L(w) est représenté sur la figure 3.16. Les valeurs des fréquences
des plasmas sont 5.80 (25.64) correspond les énergies 14,83eV (12,94eV) suivant la
direction [100] et 5,38 (13.00) correspond les énergies 15,19eV(13,19eV) suivant la

direction [001] des composés KAITe,(KInTe,) respectivement.
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Figure 3.16. Spectre de perte d’énergie des composés ternaire KBTes.
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Chapitre 4

4. ETUDE DES COMPOSES TERNAIRES AInS;

4.1.  Structure cristalline des composés AlInS,

Comme nous avons déja mentionné, la structure cristalline de composés ternaires
chalcogeénure a base d’aluminium et d’indium a été déterminée par Frank et Schafer en
utilisant la méthode photographique de Weissenberg [1]. Ces composés sont compatibles
avec la structure TISe [1, 2]. Le composé ternaire chalcogénure KInS, a été, d'abord ;
synthétisé par Schneider [3] par digestion alcaline carbonate-soufre de I'oxyde d'indium
(1. Schubertt et Hoppe [4] ont également obtenu RbInS2 et CsInS2 et ils ont trouvé que

les trois composés étaient isostructuraux.

Ce type de matériaux cristallise, a haute pression[4], dans la phase tétragonale 14 /mcm
(groupe d’espace N°140) de type TISe. Cette nouvelle phase a ét¢ découverte par K.
Jurgen et al [4] avec la méme procédure de synthése que celle décrite par Schubertt et
Hoppe [3]. Pour étudier I’effet de pression sur les échantillons qui ont été préparés, K.

Jurgen et all ont utilisé I’appareillage a deux perforations.

Les composés AInS2 (A= K, Rb, Cs) étudiés, adoptent la structure tétragonale de groupe
d’espace I4/mcm, No 140 (voir section 3.2) décrite par les parameétres a = b # ¢ et
o = =v=90° (tableau 4.1) [4]. La maille conventionnelle comporte au totale 4 atomes :
deux atomes de sulfure (S) occupent les positions 8h pour AInS,, atome d’A (A= K, Rb,
Cs) positionné dans les sites 4a(0,0,0,25) et I’Indium (In) occupe les positions
4b(0,0,5,0,25). Dans cette phase tetrgonale, les atomes de cations A se situent dans un
environnement octaédrique entourés par 8 atomes de sulfure de maniére antiprismatique
ASg, alors que chaque atome d’indium est tétraédriqguement entouré par 4 atomes de

sulfure InS, comme plus proches voisins.
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Tableau 4.1. Positions atomiques et parameétres de réseau des AInS; (A= K, Rb, Cs).

Composé Atom WP Exp[4]
X y z a( A) c(A)
A 4a 0,0000  0,0000  0,2500
In 4b 0,0000 0,50 0,2500
KInS, S 8ha 0,16769 0,66769  0,0000 7,769 6,672
RbInS, S 8h 0,16028 0,66028 0,0000 8,006 6,737
CsInS; S 8h

4.2.  Méthode de calcul et les paramétres de convergence des composes AInS;

4.2.1. Détail du calcul

Les calculs des propriétés physiques (structurales, élastiques, électroniques et

optiques des composeés calchogénures ternaires AInS,;(A = K ; Rb ; Cs) sont effectués par
un calcul ab initio basé sur le formalisme de la fonctionnelle de la densité (DFT) [5] et
I’approche du pseudo-potentiel associé a celui des ondes planes (PP-PW), implémentés
dans le code CASTEP [6, 7]. L’interaction électrons ions a été traité dans I’approximation
du ceeur gelé [8] avec un pseudo potentiel ultra doux de Vanderbilt [9]. Les états de
valences considérés sont :

Pour le potassium K : 3s? 3p° 4s*, pour Rb : 4s? 4p° 5s*, pour Cs et: 5s° 5p° 6s', pour
I’Indium In : In 4d'® 5s? 5p* et pour le soufre S : 3s? 3p*.

Nous avons choisi I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) dans sa version
paramétrée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [10].

Pour le calcul du gap , nous avant choisi I’approximation des fonctionnelles hybrides non
locale formulée par Heyd, Scuseria, et Enzerhof (HSEO06) [11]. Cela permet d’inclure la
contribution exacte de 1’échange de Hartree-Fock pour une meilleure prédiction des
propriétés électroniques.

4.2.2. Choix des paramétres de convergence E¢, et Nkpt :

Comme d’habitude, avant de calculer les propriétés physiques qui nous intéressent,
il faut optimiser la structure avec un bon choix des parameétres de convergence tels que
I'énergie de coupure E¢y et le nombre de point Ny (I'échantillonnage dans la premiére

zone de Brillouin). Nous avons effectué¢ une étude de convergence de 1’énergie totale en
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fonction de I’énergie de coupure d’une part, et d’autre part en fonction du nombre de points k

dans la zone réduite de Brillouin.

Le processus des calculs itératifs se répéte jusqu’a ce que la convergence totale atteigne une

tolérance d’ordre 10° eVV/atome.

Les résultats de cette étude de convergence pour les deux matériaux sont présentés dans la

figure 4.1.
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Figure 4.1. Energie totale en fonction de a) Ecy I’énergie de coupure et b) les points k des
composés AInS,.
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4.3.  Propriétés structurale des composés AlInS,

4.3.1. Optimisation de la structure

Aprés avoir obtenu les parametres de convergence (Ey et point k), on passe a
I’étape d’optimisation de la structure pour obtenir une structure relaxée et plus stable qui
correspond a une énergie totale minimale, avec la minimisation des composantes de forces
d’Hellmann Feynman [12] exercées sur chaque atome du solide. On varie les parametres
de maille (a, b, c) et les coordonnées des atomes (X, Y, z) de la structure proposée par K.
Jurgen et al [4] pour nos matériaux a base d’indium AInS2 (A=K ; Rb ; Cs).

Pour trouver une géométrie optimisée, le code CASTEP utilise 1’algorithme proposé par
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [13].
La structure est considérée optimale lorsque les critéres suivants sont remplis :

v" Tolérance par rapport a I’énergie : 10 eV/atome

v Tolérance par rapport aux forces maximales : 0,005 eV/A

v Tolérance par rapport au stress maximal : 0,01 GPa

Tolérance par rapport au déplacement maximal : 10*A.

4.3.2. Parameétres structuraux

En se basant sur 1’équation d’état de Monaghan [14], on détermine les parametres
structuraux, le module de compression B et sa dérivée B'. La variation de I’énergie totale
en fonction de volume de maille primitive E(V) pour les trois composés AInS, est
représenté sur la figure 4.3. Les résultats de calculs obtenus sont rapportés dans le tableau
4.2 avec les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature.

Tableau 4.2. Parametres structuraux des AInS; (A=K ; Rb ; Cs).

Composés a(A°)  b(A°) c(A°)  V(A°)® p(glem’) By(Gpa) B,
[a, b]

Présent  7,8930 | 7,8930 | 6,8032 | 423,836 | 3,417 20,95 5,31

KInS; Exp 7,769 | 7,769 |6,672 |402,704 | 3,596 / /

d(%) 16 |16 [19 [495

Présent  8,1918 | 8,1918 | 6,8936 | 462,594 | 3,796 19,36 5,40

RbInS; Exp 8,006 | 8,006 |6,737 |431,815 | 4,067 / /

d(%) 2,32 2,32 2,32 7,12

CsInS; Présent  8,5364 | 8,5364 | 7,0386 | 512,908 | 4,038 17,87 5,54
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Figure 4.2. Variation de 1’énergie totale en fonction du Volume de maille primitive.

Nos résultats montrent que les parametres de maille sont généralement en trés bon accord
avec ceux donnés par K. Jirgen Range et al [4]. L’erreur relative est de 1,6 % et de 1,9%
pour le parameétre a et ¢ du composé KInS; et 2,32% pour les parametres a et ¢ de RbInS,.
L’erreur relative au volume est de 4,95 et 7,12 pour les composés KiInS, et RbInS,
respectivement. On note qu’il n ya pas de mesure expérimentale pour le composé CsInS,
dans la phase tetragonale. A cet effet, nous avons fait seulement une élude prédictive de ce
lui-ci.

On observe une augmentation de volume de maille d’équilibre de ces composes ternaires
qui est dans I’ordre V(CsInS,) > V(RbInS,)> V(KInS,). Ces volumes d’équilibre calculés
sont en corrélation avec les rayons atomiques de I’atome alcalin A (K, Rb, Cs). Plus le
rayon atomique de A augmentent plus le volume de la maille augmente.

On peut déduire que le composé KInS,;, RbInS, et CsInS, ont des modules de
compressibilité B de 20,95GPa, 19,36GPa et 17,87GPa, ce qui indique que ces matériaux
ternaires chalcogenure sont compressibles. Cependant, les composés CsInS, et RbInS,
présentent une dépendance a la pression extérieure de 5,54 GPa, 5,40GPa respectivement.

Alors que le composé KInS, enregistre une valeur est égale 5,31GPa. Ces résultats de
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module de compressibilité B sont en bon accord avec la relation bien connue qui indique
que le plus petit volume de la maille élémentaire lui correspond un module de
compressibilité plus grand [16].

On peut déterminer la stabilité de ces composés AlInS, de type TISe a partir de 1’énergie de

cohésion qui est exprimée par la relation suivante :

1
Econ = N [Ezot (AInSy) — Ero(A) — Eroe(In) — 2E74¢(5)]

E;,:(AInS,) représente 1’énergie totale des composés KInS;, RbInS; et CsInS; ; E;,:(A),
Ero:(In), Er,:(S) sont les énergies totales calculées pour les atomes A(A=K, Rb, Cs), In
et S isolés dans leurs structures cristallines les plus stables.

Les valeurs de I’énergie de cohésion calculées sont données dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3. Energie de formation et I’énergie de chaque atome pour chaque composé
AInS,.

———/—/ ———————— """
Composé Energie de Energie de Energiede EnergiedeS Energie de

systeme (eV) Aisolé (eV) Inisolé (eV) isolé (eV) cohé (eV)

KInS; -5799.230 -778.1522 -1558.1027 273.8580 -364.407

RbInS, -5559.1331 -658.3062 -1558.1027 273.8580 -349.376

CsInS; 5339.9114 -548.7915 -1558.1027 273.8580 -335.663

Nos résultats confirment la stabilité de ces composés dans la phase considérée. On conclue
que le composé KInS; est le plus stable par rapport aux composés RbInS, et CsInS,. Ces
résultats confirme bien les résultats donnés par 1’équation d’état (EOS) et ceux des
références [4, 15]. On note que les valeurs prédictives du composé CsInS, ne sont pas
déterminées expérimentalement.

Les positions atomiques de 1’atome S et les distances interatomiques In-S des tétraédres
distordus InS, ainsi que A-S des antiprismes ASg des composés AInS, comparées aux
résultats expérimentaux [4, 15],sont données dans les tableaux 4.4 et 4.5. Les résultats
obtenue s’accordent bien avec les résultats expérimentaux avec une erreur inférieure a 6%
pour les positions atomiques. Pour les distances interatomiques In-S et K-S, I’erreur varie
entre 3,3% jusqu’a 3,8 % et de 1,2% a 1,8% pour le composés KInS, et RbInS,,
respectivement. A notre connaissance aucune ¢tude théorique n’a été faite sur ces
composes. Les calculs par I’approche GGA-PBE donne une bonne précision afin de

prédire d’autres propriétés physiques pour ces composés ternaires AlnS,.



Tableau 4.4. Positions atomiques des atomes alkalins (K, Rb, Cs), In et de S.
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Atom W.P X Y
Expt [a] Cal Expt[a] Cal Expt[a] Cal
A 4a 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,2500 0,2500
In 4b 0,0000  0,0000 0,50 0,50 0,2500  0,2500
KInS; S 8h 0,16300 0,16769 0,66300 0,66769 0,0000  0,0000
RbInS; S 8h 0,15600 0,16028 0,65600 0,66028 0,0000 0,0000
CsInS, S 8h / 0,15193 / 0,65193 0,0000

[a]: [4]

Tableau 4.5. Distances interatomiques des tetrédre InS, et des antiprismatiques ASg.

Composés Atoms Distances interatomique
Présent Expt [4]
S
In—S 2,52914 2,44734
KInS, In
K K-S 3,39474 3,3527
S
In—-S 2,5334 2,44057
RbInS, In
Rb Rb-—S 3,52683 3,46142
S
In—S 2,54180 /
CsInS; In
Cs Cs—S 3,68874 /

4.4.  Propriétés electroniques des composes AlnS,

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 élements de ce matériau. Ces propriétés comprennent la structure de bande, la

densité d’états et la densité de charge.
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4.4.1. Structure de bande
La structure de bande calculée avec les deux approches GGA-PBE et HSEO06 pour les trois

matériaux KInSz, RbInS2 et CsInS; a pression nulle sont présentées dans les figures 4.4 et
4.5.

Ces figures montrent que les composés étudiés dans ce travail sont des semi-conducteurs a
gap direct G-G.

Les valeurs estimées de la largeur de la bande interdite en utilisant 1’approche GGA-PBE

sont données dans le tableau 4.6 pour les trois composés KInSz, RbInS2 et CsInS,.

RbInS,
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Figure 4.3. Structure des bandes d'énergie des composés KInS,, RbInS; et CsInS, calculées
par GGA-PBE.

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
HSEO06 qui permet une meilleure évaluation de 1’énergie d’échange et donc de I’ensemble
des propriétés €lectroniques. Les diagrammes représentant 1’approche HSE06 sont illustrés
dans la figure 3.5. Les valeurs du gap sont données dans le tableau 3.6 pour les trois
composés KInSz2, RbInS2 et CsInS,. On constate que la valeur du gap augmente avec

I’augmentation du nombre atomique Z et du rayon atomique des atomes A (A=K, Rb, Cs).
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Figure 4.4. Structure des bandes d'énergie du KInS,, RbInS; et CsInS; calculée par HSEQG.

Les valeurs du gap d'énergie expérimentales et théoriques de la phase monoclinique pour

les trois composés sont aussi reportées dans le tableau 3.6.

Tableau 4.6. Valeurs de gap théorique et expérimentale des composés AlInS,.

Composés Gap(eV)
Monoclinique Tétragonale
KInS, Exp / /
Cal[17]GGA-PBE 2.08 2.178
HSEO06 3.40 3.52
RbInS; Exp[18] 3.3 /
Cal[17]GGA-PBE 2.107 2.17
HSEO06 3.48 3.56
CsIns, Exp[18] 3.4 /
Cal[17]GGA-PBE 2.162 2.18
HSE06 3.56 3.66

On constate que les valeurs du gap calculées avec ’approche HSE06 dans la phase

tétragonale sont plus proche des valeurs expérimentales et théoriques dans la phase
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monoclinique [17, 18]. L'écart relatif entre le gap calculé et le gap mesuré est d'environ
7.27 % et de 7,64% pour RbInS; et CsInS,, respectivement. Cette différence d’écart
pourrait étre dd a la symétrie du cristal, la méthode de synthése de ces composés ou a
I’effet de pression. Donc, nous considerons la valeur du gap retenu avec la fonctionnelle

HSEO06 comme une valeur réelle en attendant des valeurs expérimentales.

4.4.2. Densité d’états électronique

La densité d’état ¢lectronique (DOS) donne une information sur I’occupation des
bandes électronique d’un matériau. Nous avons utilisé 1’approche (GGA-PBE) pour
calculer les densités d’états partiel (PDOS) et totale (TDOS). La ligne pointillée verticale
indigue le niveau de Fermi Eg. Pour comprendre la contribution de la densité électronique
de chaque atome, nous avons calculé les densités partielles PDOS et totale (TDOS) des
composés AlnS,.

La figure 4.7 représente successivement la densité d'état du KInSz, RbInS2 et CsInS,. On
constate que les densités d’états de ces composés présentent une similitude. La bande de
valence peut étre divisées en trois régions comme suit :

+ La premiére région [0 ; -5 eV] est divisée en deux sous-groupes distincts V* et V2.
Le premier groupe V' est formé d’une mixture d’orbitales p de Sulfure (S) et
d’indium (In) avec la domination de p de S.

Le deuxieme groupe est un mélange d’orbitale p de soufre (S) et 1’orbital s de

I’indium (In), indiquant une hybridation pour les trois composes.

+ La troisieme région est centrée entre -6 eV et -9 eV. Elle est formée par 1’état p de
I’atome alkalin de Césium Cs pour le composé CsInSz.

+ La deuxieme région est située dans I’intervalle [-9 ; -14,5eV]. On distingue trois
sous groupes V3, V* et V°. Le sous groupe V* est constitué seulement d’orbitale s
de I’atome (S) pour les composés KInS2 et CsInS2, alors pour le composé RbInS2
ce sous groupe est constitué de ’orbitale s de 1’atome S avec une contribution
dominante de I’orbital p de 1’atome alcalin Rb, indiquant ainsi une hybridation sp
produite par les atomes Rb et S. Le deuxiéme sous groupe V* concerne seulement
le composé KInS,. L’orbitale p de 1’atome de potassium est dominante. Le sous
groupe V° est dominé par la contribution de 1’orbital d de I’atome d’indium avec
une petite contribution de s de I’atome de soufre (S) et cela pour les trois composes
AInS,.
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Figure 4.5. Densité d’états des composés ternaires a) KInS; ; b) RbInS; et ¢) CsInS,.

La bande de conduction est située entre [2.178, 15eV], [2.18, 15eV] et [2.17, 15eV] pour
KInSz RbInSz et CsInS,, respectivement. Cette bande est formée des états s et p de I’atome
alcalin A, Indium (In) et I’état s de soufre (S) avec une hybridation sp des états s de
I’indium (In) et p de Soufre (S).

4.4.3. Analyse de la population de Mulliken

Pour bien décrire la nature de la liaison des composés étudiés AINnS,, les
populations de Mulliken [19] de ces composés sont étudiées. Le degré de covalence et /ou
d'ionicité peut étre obtenu a partir de la valence effective, définie comme la différence
entre la charge ionique formelle et la charge de Mulliken sur I'espece cationique [20]. Les
résultats de cette analyse sont rapportés dans le tableau 4.7. Les valeurs des charges
atomiques effectives des alcalins A, d’Indium (In) et de soufre (S) sont (K}#In%2 075,
(Rb*?2In%?" 507°) et (Cs*?°In%® $7%). Ces valeurs sont différentes des valeurs normales

*1In*, S2). Les résultats

(charges formelles) attendues pour un état purement ionique (A
obtenues reflétent un caractere purement ionique de la liaison A-S des anti-prismatique
ASg et un caractére covalent de la liaison In-S dans les tétraedres InS,.

Les résultats obtenus ci-dessous peuvent étre confirmés par 1’utilisation de la population de

recouvrement de Mulliken. Selon Mulliken, si la population de recouvrement est proche de



1

N

5

zéro la liaison est purement ionique. Elle est partiellement covalente si sa population varie
entre 0.5 et 0.75. Les résultats obtenus montrent un caractere ionique fort de la liaison A-

S et un caractere covalent faible de la liaison In-S.

Tableau 4.7. Charge totale des orbitales s, p, d, et la population de recouvrement de
Mulliken du composé AInS,(A=K, Rb, Cs).

Atomes Charge (e) . -
S D q Totale Population de liaison
S 191 4384 6,75 -0,75
KInS, In 1,29 144 999 12,72 028 In—S 0,58
K 191 484 1,77 1,23 K-S -0,01
S 191 4384 6,75 -0,75
i) H H i) I _
RbInS; In 1,33 1,41 999 12,73 0,27 n-S 0758
Rb 1,94 5,83 7,77 123 Rb-S 0,00
S 191 4,85 6,76  -0,76
’ ’ ’ ’ In—S 0,59
CsInS; In 137 139 999 1275 025
Cs 1,87 5,86 7,74 126 Cs—S -0,02

Une autre fagon d’avoir des informations sur 1’évolution des liaisons chimiques est de
représenter la densité de charge électronique graphiqguement car c’est 1’une des
caractéristiques importantes des matériaux solides. Selon 1’échelle de Puling, la liaison
ionique se produit lorsque la différence d'électronégativité (DE) est au-dessus de 1,7 alors
qu'une petite différence d'électronégativité au-dessous de celle-ci est responsable de la
liaison covalente. L’électronégativité de K, Rb, Cs, In et S sont, respectivement, 0.82, 0.82,
0,72, 1,78 et 2,58. L’écart de 1’¢électronégativité entre A et S est de 1,76 pour K-S, Rb-S et
1,86 pour Cs-S signifiant un caractere ionique de la liaison A-S.Tandis que 1’écart entre In
et S est de 0,8, indiquant un caractére covalent de la liaison In-S.

La carte de distribution de la densité de charge est similaire pour les trois composés
AlnS,.La figure 4.8 présente la densité de charge du composé KInS; le long du plan
cristallographique (4,57, -1, 1) de la maille primitive. La couleur rouge indique une densité
de charge élevée et la couleur bleue indique une densité de charge faible. Il est clair que la
distribution de charge dans la zone interatomique est uniforme avec une densité plus
importante au voisinage des noyaux atomiques. Ainsi, les atomes des anions S ont une
densité de charge supérieure a celle des cations et en particulier celle de 1’atome de

potassium (K). La figure montre aussi des liaisons covalentes In-S bien visibles qui sont
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en accord avec I’hybridation de sp entre I’atome d’indium (In) et de soufre (S) sur les
densités d’états électroniques (Figure 4.6). Dont, la liaison A-S est de nature ionique. On
peut confirmer I’analyse de la population de Mulliken. Ces résultats sont conforme a
1’étude théorique de M. Bouchenafa et all [17].

Figure 4.6. Cartographie de la densité de charge de composé AlInS,.

4.5.  Propriétés élastiques des composés AInS,

45.1. Constantes élastiques

Les valeurs des constants élastiques, pour nos composés ternaires chalcogenure a
base d’indium AInS2 (A= K, Rb, Cs) en phase tétragonale (14/mcm N°140), sont calculées
en utilisant I’approximation (GGA-PBE). Il est connu que 1’approximation GGA sous-
estime les modules d’élasticités par contre I’approximation LDA surestime ces modules.
Les constantes élastiques d'un systeme tétragonal sont généralement définies par six
constantes élastiques indépendantes, a savoir Cy1, Cia, Cy3. C33, Cyg et Cge. Les constantes
élastiques Ci;, et Csz fournissent des informations sur la résistance du matériau a la
compression unidirectionnelle [100], [010] et [001] (compression dans les directions
principales), tandis que les constantes élastiques Cys et Cgs expriment la résistance a la
déformation par cisaillement dans le plan (100) et dans la direction [110] [21]. les
constantes élastiques Cy, et Cy3 n'a pas de signification physique. A notre connaissance, il
n’y a pas de résultats expérimentaux ou théoriques concernant les propriétés élastiques de
ces matériaux dans la phase tetragonal. Donc, les valeurs des Cij calculées et présentées
dans le tableau 4.8 sont la premiére estimation de ces constantes pour les composes KInSz,
RbInS; et CsInSa.
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Les conditions de stabilité mécanique de Born [22] obtenues en imposant que les valeurs
propres de la matrice des constants élastiques soient positives sont vérifiées pour les
matériaux considérés. Ce qu’indique que ces composeés sont stables mécaniquement dans la

phase tétragonale.

Tableau 4.8. Constantes élastiques Cj; des composés AInS,.

Composés Ci1 C33 Cys Ces Ci2 Cy3
KInS, 4150 8891 1014 1136  8.16 5.75
RbINS; 3655 8248 1068  7.12 6.94 4.86
CsInS; 3218 8441 9.88 6.56 6.40 3.79

D’aprés le tableau 4.8, la rigidité suivant la direction [001] est plus élevée pour les
composés étudiés par rapport aux deux directions [100] et [010] car C33> Cy;. La valeur
élevée de la constante élastique Cs3 indique une résistance a la compression suivant la
direction [001], en comparant aux valeurs des constantes élastiques C;; quantifiant les
résistances a la compression suivant les deux directions [100] et [010] respectivement. La
comparaison des constantes élastiques calculées pour les composés KiInS,, RbInS; et
CsInS,, montre une diminution des valeurs de ces constantes de K— Rb — Cs. Cela
indigue que KInS, est moins résistant a la déformation par cisaillement et en particulier a
la compression que celui des deux autres composés. On note aussi que ces Composés sont

moins résistants au cisaillement que la compression.

45.2. Modules d’élasticités

Les grandeurs élastiques telles que le module de compressibilité B, le module de
cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de Poisson v jouent un role
important dans la détermination de la résistance du matériau. Pour estimer les modules de
compressibilité B et de cisaillement G, l'approximation Voigt-Reuss-Hill (VRH) est
utilisée [23-25]. Nos résultats sont enregistrés dans le tableau 4.9. A notre connaissance, il
n’y a pas de résultats expérimentaux ou théoriques pour ces modules, pour la comparaison.
On constate que ces modules (B, G, E, v ) de ces composes sont en décroissance en passant
du matériau KInS; au matériau CsInS,. Ce qui est cohérent avec le fait que le module de
compressibilité est inversement proportionnelle au volume de la maille primitive [16].

D’apres L.R. Shein [26], il y a une existence de forte corrélation entre le module de
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compression B et la dureté. Selon nos résultats de calcul obtenus, KInS; devrait présenter
une dureté supérieure a celle de RbInS; et CsInS,.

L’écart entre la valeur de B calculé a partir des constantes élastiques et la valeur calculée
de celui-ci a partir de Monaghan (EOS) est proche de 3,31%. Ceci indique la confirmation
de la précision de calcul des constantes élastiques.

Le module de Young (E) permet de mesurer la dureté d'un matériau solide. Si la valeur E
est grande, le matériau est dur. D'apres les données du tableau 4.9, le KInS; a la plus haute
valeur de module de Young. Ce qui confirme sa dureté par rapport aux autres matériaux
RbInS; et CsInS,.

Le coefficient de Poisson pour les matériaux covalents est v = 0,1 tandis que pour les
matériaux ioniques, v est égal a 0,25[27]. Par conséquent, on peut dire que ces composés
ont un caractére mixte entre ionique et covalent.

Pour prédire le comportement fragile et ductile des matériaux, Pugh [28] a présenté la
relation : Le rapport entre le module de compression et le module de cisaillement (B /G)
est associée aux caracteres ductiles ou fragiles d’un matériau. Si B/G < 1,75, le matériau a
un comportement fragile. Autrement, le matériau est ductile. Pour les matériaux KInSz,
RbINnS; et CsInS,, la valeur calculée de B/G est 1,50, 1,49 et 1,46, respectivement, ce qui
indigue que les composés sont fragiles.

Le facteur d'anisotropie universel AY est un paramétre important lié a la stabilité
structurale, a la dynamique des défauts et a I'anisotropie élastique des cristaux [29]. Pour
les cristaux isotropes, A” = 0, tandis que toute valeur inférieure ou supérieure a 0 indique
une anisotropie élastique. L'amplitude de I'écart par rapport a O est une mesure du degré
d'anisotropie élastique que posséde le cristal. Les valeurs calculées de AY pour KInS,,
RbInS; et CsInS, sont respectivement 1,32, 1,56 et 1,85, indiquant ainsi un degré
d’anisotropie important avec moins d’anisotropie de KlInS, par rapport aux autres
COmMpOsés.

La valeur 6p élevée signifie une conductivité thermique plus élevée du matériau. La
température de Debye est également liée a 1’énergie de formation de lacunes dans les
meétaux.

Des estimations de la température de Debye, pour différents types de matériaux peuvent
étre obtenues a partir des modules d’élasticité. Une méthode standard permet de calculer
cette température et de déterminer le lien qui existe entre la vitesse d’onde moyenne Vm et

Op en basant sur les relations indiquées par la référence [30]. Les valeurs de la température



129

de Debye sont donneées dans le tableau 4.9. Ces valeurs de 8p obtenues sont proches des
valeurs précédemment rapportées pour le systeme monoclinique [17].

Comme les valeurs de 6p apparaissent faibles, cela indique que la conductivité thermique
de ces matériaux considérés est faible.

Il n'y a pas d'autres données expérimentales pour les grandeurs élastiques dans la littérature

pour la comparaison.

Tableau 4.9. Modules de cisaillement, de Young, modules de compressibilité et les
coefficients de poisson des composés AInS,.

Bv Br Bu Gv Gr Gy
22.37 14.86
KInS, = 0o (K) AY vy Bu/Gh  vm(mis)

36.49 238,46 1,32 0,23 1.50 2387,12

19,86 13.28

RbInS,  Ey 0o (K) AY vy  Bu/Gh  Vm

32,57 207,72 1,56 0,22 1,49 2140,91

18,21 12,46

CsInS; Ex Op (K) AU Uy BH/GH Vm

30,43 188,49 1,85 0,22 1,46 2010,70

4.5.3. Représentation de I’anisotropie

Pour compléter D’étude des propriétés mécaniques, on peut utiliser une
représentation de 1’anisotropie élastique pour ces composes. La variation des modules de
compressibilité B et d’élastique E (Young) le long des axes a, b et ¢, donne une bonne idée
de I’anisotropie élastique de systéme cristallin. Cette variation peut étre obtenue a partir
des constantes de compliances calculées Sj;.

Pour le systeme tétragonal, le module de compressibilité B et le module élastique E

peuvent étre décrits par les relations suivantes [31] :

1
B (S11 + S12 + S13) (2 4 13) + (2513 + S33)15
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% = S (I +13) + (2813 + S4) (13 + 1315) + S33l5 + (251, + Ses) 13

Ou Iy, I, et I3 sont les cosinus directeurs correspondant, respectivement, aux axes a, b et c,
La représentation 3D et la projection sur différents plans xy, yz et xz de l'anisotropie
élastique de ces composés sont représentees sur les figures 4.7 et 4.8.
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Figure 4.7. Tracé en 3D du module de compressibilité B et les intersections de la surface avec

les plans (ab), (ac) et (bc) pour les composés AInS,.

Dans une représentation 3D, un matériau isotrope présenterait une forme sphérique, et la
déviation par rapport a celle-ci indique un degré d'anisotropie. La projection sur différents
plans montre une forme circulaire indiquant ainsi une anisotropie importante.

Les résultats de calculs obtenus pour le module de compressibilité B ont montré que, pour
les trois composés AInS,, une similitude d’anisotropie avec une déviation par rapport a la
forme sphérique. Ce ci caractérise un certain degré d’anisotropie.

Le module de compressibilité longitudinale B (selon 1’axe ¢) pour les deux plans (ac) et
(bc) prend les valeurs de 113,96 GPa, 104,83 GPa et 104,10 GPa pour les composés KInS;,
RbInS, et CsInS,, respectivement. Le module de compressibilité transversal B (axe b, ¢)
pour les plans (bc) et (ac) est de forme circulaire qui indique un comportement isotrope
pour les composés KInS,, RbInS; et CsInS,, avec des valeurs de 52,30 GPa, 45,60 GPa et
40,03GPa, respectivement.

Les résultats de calcul obtenus pour le module de Young sont illustrés sur la figure 4.8. On
observe toujours une similitude d’anisotropie, pour les composés AInS,, avec un degre
d’anisotropie plus élevé que de module de compressibilité B. Nous pouvons expliquer cette

différence d’anisotropie par I’effet de module de cisaillement G.
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Figure 4.8. Tracé en 3D du module de Young E et les intersections des surfaces avec
les plans (xy), (xz) et (yz) pour les composés AInS,.
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Quand on applique une contrainte le long des directions principales [100], [010] et [001],
la projection de module de Young dans les plans (xy), (Xz) et (yz) sera caractérisée par un
cercle déformé., indiquant ainsi un degré d’anisotropie. Les valeurs du module de Young
sont egal a ~110GPa suivant la direction [001] et a 38 GPa suivant les directions [100] et
[010] pour les trois composés KInS,, RbInS2 et CsInS,, respectivement. On peut conclure
que les composés AInS, sont plus rigides et compressibles le long de la direction [001] que
les directions [100] et [010]. La réponse élastique a la traction/compression uni axiale est
identique dans les deux plans (xz) et (yz). On conclure que ces résultats confirment les

résultats obtenues de I’indice d’anisotropie universel A,

4.6. Propriétés optiques des composés AlnS,

Les propriétés optiques d’un matériau sont genéralement décrites par certains
paramétres physiques tels que, le coefficient d’absorption a(w), I’indice de réfraction n(w)
et le coefficient de réflectivité R(w). Comme on a indiqué au chapitre 2, ces parameétres
peuvent étre théoriquement calculés a partir de la fonction diélectrique e(w) [32].

Les propriétes optiques calculées de KInSz2, RbInS; et CsInS2 suivant les trois directions de
propagations des ondes électromagnétiques [100], [010] et [001], sont présentées dans les
figures (4.9, 4.10, 4.11 et 4.12) pour une gamme d’énergie de 0eV a 15eV. Comme les
composés ont la symétrie tétragonale, les spectres optiques de I'onde lumineuse incidente
polarisée suivant les directions [100] et [010] coincidentes. Ce qui indique que les
propriétés optiques sont isotropes. Lorsque celle-ci est polarisée dans la direction [001], on
peut observer une différence dans le spectre, en comparant a celle polarisée dans les
directions cristallographiques [100] et [010]. Ce qui a confirmé l'anisotropie optique de ces

composés étudiés dans le domaine d'énergie utilisée.

4.6.1. Fonctions diélectriques

La figure 4.9 montrent les parties réelles €1(w) et imaginaires €2(w) de ces
matériaux Selon ces illustrations, les fonctions diélectriques sont similaires pour les trois
composés KinSz, RbInS; et CsInS2.

Les pics les plus élevés de la fonction diélectrique de la partie réelle 1(w), calculés, pour
KInSz, RbInS; et CsInS2 sont, respectivement, 7,13, 6.63 et 6.36 dans la direction [100] et
11,55, 10,51, 10,40 dans la direction [001], dont les énergies varient de 2,94 eVa 3,81eV.

La limite de la fréquence zéro de la fonction diélectrique de la partie réelle £1(0) est un
parameétre important. Les valeurs calculées sont de 4,98, 4,64, 4,44 suivant la direction
[100] et de 6,09, 5,68, 5,46 suivant la direction [001] pour les matériaux KInSz, RbInS; et
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CsInS2, respectivement. 1l est a noter que les pics plus élevés de 1(w) et €1(0) diminuent
sans changement de forme en passant du cation (K—Rb—Cs). Ce ci peuvent étre en raison
de la transition interbande (Ec-E.).

Les principaux pics des spectres de la partie imaginaire de la fonction diélectrique e2(w)
calculés pour les composés KInS,, RbInS; et CsInS, sont représentés sur la figure 4.9. On
constate que le spectre pour les trois composés a la méme forme. Dans ce cas nous
choisissons le composé KInS, comme référence. L’amplitude (énergie) des principaux pics
sont & 4,29(3,75eV), 7,22 (6,04eV), 6,76 (7,08eV) ou la lumiere est polarisée dans la
direction [100] et & 11,21(4,16eV), 11,42 (5,20eV), 8,09 (6,29eV) ou la lumiere est
polarisée suivant la direction [001].

On remarque que les principaux pics diminuent sans changement de forme et il se décale
approximativement de 0,2eV I’un par rapport a I’autre selon la substitution des cations A
qui est dans I’ordre (K—Rb—Cs).

T T T T T T T T T T T T

12 ‘KlnSZ 4121 .RbInSy {12+ CsInSy 4
1 L% {1 A 2 {1 “ —,[100] 1

. 4104 e gy100

ey 1 L ——y[010]

" { 8- C e gl010

3 gy 1001]

. 6 e e gyl001]]

. oo °"

-

Fonction diélectrique

4- M o
2
04 -°
2
S B e e e e e e e B B A LB B B p e
0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15
Energie (eV) Energie (eV) Energie (eV)

Figure 4.9. Spectres de la fonction diélectrique des composés AInS..
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4.6.2. Coefficient d’absorption

L’absorption de la lumiére par un milieu optique est quantifiée par son coefficient
d’absorption a. Les spectres d’absorption des composés KInS;, RbInS, et CsInS, sont
représentés dans la figure 4.10. On peut voir sur cette figure que ces composés sont
pratiquement transparents dans la plage d’énergie des photons [0 eV-2,20 eV]. Le bord
d’absorption est a environ de 2,178eV, 2,18eV et 2,17eV. Le coefficient d’absorption
augmente jusqu’a atteindre des valeurs approximativement égalent a 2,35.10°cm™,
2,29.10°cm™ et 2,04.10°cm™, ce qui correspond & une énergie de 9,27eV, 9,04eV et 8,67eV
ou la lumiére est polarisée suivant la direction [100]. Dans le cas ou la lumiere est
polarisée dans la direction [001], des valeurs du coefficient d’absorption sont 2.49.10°cm™,
2,40.10°cm™ et 2,24.10°cm™ qui correspondent aux énergies 6,68eV, 6,62eV et 6,52eV
pour les trois matériaux étudiés KInS;, RbInS; et CsInS,, respectivement. Le coefficient

d’absorption « diminue en remplagant le cation K par Rb puis par Cs.
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Figure 4.10. Spectre d’absorption des composés ternaires AlnS,.
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Sur la base de la structure électronique, le spectre de coefficient d’absorption est relié aux
transitions électroniques dans la structure de bande. La courbe a(w) présente 3 pics
distincts dans D’intervalle 0 eV a 6eV nommés Eo , E1 et E;, suivant les directions de
propagation [100] et [001] pour les matériaux étudiés KInSz, RbInS; et CsInS2. Le premier
pic Eo provient généralement de la transition entre le niveau supérieur de la bande de
valence des états p de S a la bande de conduction des états s de I’indium (hybridation sp) le
long de la direction (G-G); cela est di au gap fondamental d’énergie (gap direct). Les
autres pics E; et E; sont équivalentes a celles des transitions de p de S et s, p de In de la
bande de valence vers s, p des cations et p de S de la bande de conduction. On note que
ces composes sont caractérises par un grand coefficient d’absorption dans le domaine

proche d’ultra-violet.

4.6.3. lindice de réfraction

La propagation du faisceau lumineux a travers un milieu transparent est décrite par
I’indice de réfraction n(w). Les courbes de dispersion obtenues de l'indice de réfraction

n(w) en utilisant GGA-PBE sont données sur la figure 4.11.
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Figure 4.11. Partie réelle d’indice de réfraction des composes ternaires AInS,.
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Les valeurs calculées de I’indice de réfraction statique n (w = 0) des composes KInS,,
RbInS; et CsInS, sont égales a 2,23, 2,15 et 2,10 dans la direction de polarisation [100] et
de 2,46, 2,38 et 2,33 dans la direction [001]. Cet indice augmente avec 1’augmentation de
I’énergie pour atteindre une valeur maximale qui est égale a 2,70(3,22eV), 2,60(3,10eV) et
2,55(3,03eV) dans la direction de polarisation [100] et a 3,54(3,79eV), 3,38(3,84eV) et
3,36(3,86eV) dans la direction de polarisation [001] pour les trois matériaux AInS,(A=K,
Rb, Cs). L’amplitude de I’indice de réfraction diminue avec 1’augmentation de 1’énergie et
aussi avec la substitution du cation (K—Rb—Cs). La gamme d'énergie de photons de 0eV
-6,1eV sont caractérisées par une forte absorption et une augmentation de 1’indice de
réfraction. Ces résultats sont en excellent accord avec les résultats théoriques calculé et
expérimentaux dans le cas de systéeme monoclinique[33].
4.6.4. Réflectivité

Notre résultat de spectre de la réflexion R(w) est donné dans la figure 4.12. La
réflexion calculée a une valeur maximale d’environ 50% qui correspond a 1’énergie de
13eV.
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Figure 4.12. Spectre de réflectivité des composeés ternaires AlnS,
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4.6.5. Perte d’énergie

Le spectre de L(w) est représenté sur la figure 4.13. Dans ’intervalle de 9 a 20 eV,
il existe des pics dans le spectre de perte d'énergie. Aux énergies supérieures a 9 eV, la
partie imaginaire de la fonction diélectrique devient petite tandis que l'amplitude de la
fonction de perte d'énergie devient grande. Cette fonction présente des pics principaux
avec des amplitudes 2,23, 1,99 et 3,27 qui corresponds aux énergies 16,11, 15,25eV et
16,91eV dans la direction de polarisation (100] et de 2,54, 2,04 et 3,68 avec des énergies
15,95eV, 15,72eV et 16,03eVdans la direction [001] pour les composés KInS, RbInS, et
CsInS,, respectivement.
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Figure 4.13. Spectre de perte d’énergie des composeés ternaires AInS,.
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Chapitre 5

5. ETUDE DES PROPRIETES DES COMPOSES AInS; DE PHASE
MONOCLINIQUE

5.1.  Introduction

Les composés ternaires chalcogénures avec la steechiométrie ABQ, (A = métal
alcalin; B = Al, Ga et Q = S, Se, Te) sont des matériaux importants du point de vue
théorique et technologique. En raison de leur riche structure chimique et de leurs
propriétés physiques intéressantes, ces matériaux attirent l'attention d’un grand nombre de
chercheurs [1-10]. Certains de ces composés sont des matériaux prometteurs pour les
dispositifs optiques non linéaires [[10-12]. De nos jours, la majorité du travail effectué sur
cette famille de matériaux a été concentrée sur les composés a base de lithium, a savoir les
matériaux LiBQ, [10-14]. Un travail récent sur les composés KAIQ,, mené par
Benmakhlouf et ses collaborateurs [15], basé sur le travail expérimental de Kim et
Hughbanks [16], a révélé I’existence de nouvelles propriétés physiques intéressantes ; ces
cristaux sont des semi-conducteurs a gap large et direct et se caractérisent par une
anisotropie optique prononcée. Ces résultats suggerent que ces composés sont un candidat
probable pour les applications des dispositifs ONL. En 1991, afin d'identifier de nouveaux
matériaux pour des applications possibles comme des céramiques utilisés dans 1’optiques,
Lowe-Ma et ses collaborateurs [17] ont réalisé une série d'expériences par la technique de
croissance cristalline pour obtenir le composé KInS,. La détermination de la structure
monocristalline avec les rayons X a confirmé que le composé KInS; de couleur jaune pale-
orange posséde une structure semblable a celle du composé connue TIGaSe,. En paralléle
et dans la méme année, Eisenmann et Hofmann [18] ont préparé le matériau KInS, et ont
déterminé sa structure cristalline. En 2003, Zheng et al.[1] ont publié un article qui
présente une nouvelle méthode simple pour synthétiser les composeés ternaires hexagonaux
NalnS; et KInS,. Une année apres, en 2004, Keene et al.[2] ont démontré que le composé
KInS; cristallise dans une structure sous forme de couches a deux dimensions isostructural
a la structure cristalline de type TIGaSe,. Dans un travail récent, Fu et al.[19] ont réussi la
synthese du composé CsInS, et ont montré que ce matériau cristallise dans le systéeme

monoclinique du groupe d’espace noté C,/c.
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Dans un article apparue en 2005, Fu Qiang Huang et al.[3] ont présenté la méthode de
synthése et ont fourni des détails sur la structure cristalline et les propriétés électroniques
des composés RbInS, et RbInSe,. Pour découvrir de nouveaux matériaux avec des fenétres
transparentes qui s'étendent dans la région infrarouge lointaine, Hui-Yi Zeng et ses
collaborateurs [4] ont synthétisé avec succes des monocristaux de haute qualité de RbInS,
et CslInS,, qui sont pratiquement isostructuraux avec le KInS,. Des mesures de réflectances
optiques montrent que les deux composés RbInS, et KInS, sont des semi-conducteurs. A
notre connaissance, hormis les parametres de la structure et la mesures de la bande
interdite du RbInS, et du CsInS,, aucun rapport n'a été trouvé sur les autres propriétés
physiques des trois composés considérés. Par conséquent, le but de la présente étude est de
rapporter les résultats de calculs ab initio sur les propriétés structurales, élastiques,

électroniques et optiques des composé d’alcalin de thiodates KInS;, RbInS; et CsInS..

5.2. Détails de calcul

Tous les calculs rapportés dans ce travail ont été effectués en utilisant la méthode
des ondes planes et la méthode des pseudo-potentiels dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT) mise en ceuvre dans le code de simulation ab initio
CASTEP [20, 21]. On a utilisé l'approximation de gradient généralisée proposée par
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [22] pour traiter les effets d'échange et de
corrélation. Des pseudo-potentiels ultra-soft de Vanderbilt [23] ont été utilisé pour décrire
les atomes K, Rb, Cs, In et S. Les états électroniques suivants : K 3s*3p°4s', Rb 4s%4p°5s’,
Cs 55°5p°6s’, 4d'%5s%5p! et S 3s® 3p* ont été traités comme des états de valence. Dans ces

calculs, nous avons utilisé une énergie cinétique de coupure de 400 eV et une grille de

points k égale a 5 x 5 x 4 données par la technique Monkhorst-Pack [24], suffisantes pour
atteindre une excellente convergence des propriétés calculées. Pour la relaxation des
parameétres de réseau et des positions atomiques nous avons utilisé la méthode de Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [25]. Des valeurs d’une force ionique d’Hellmann-
Feynman maximale et d’un déplacement ionique maximal ont été fixés, respectivement, a
10%V / atome, 0,002 eV / A et 10*A pour atteindre une bonne convergence de I'énergie
totale du systéeme. Les constantes élastiques Cj; des matériaux considérés ont été
déterminées en utilisant I'approche contrainte-déformation [26]. Les constantes élastiques
monocristallines Cj; calculées ont été utilisees pour calculer d'autres modules élastiques,
tels que le module de compression, le module de cisaillement, le module de Young et le

coefficient de Poisson. Les propriétés optiques des matériaux peuvent étre décrites a partir
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de la fonction diélectrique complexe e(w) = &, (w) + i, (w) qui est liée a l'interaction des
photons avec les électrons. La partie imaginaire &,(w) est calculée a partir des éléments
de matrice du moment entre les états occupes dans les bandes de valence et les états
inoccupés dans les bandes de conduction en respectant les regles de sélection [27]. La
partie réelle &, (w) de la fonction diélectrique peut alors étre évaluée a partir de &,(w) via
les relations de Kramers-Kronig [28]. Toutes les autres propriétés optiques, telles que
I'indice de réfraction, la réflectivite, le coefficient d'extinction, le coefficient d'absorption et
le spectre de perte d'énergie électronique, peuvent étre dérivées de &;(w) et &,(w) en

utilisant des relations connues [29]. Pour les calculs des spectres optiques, un maillage

dense de pointsk uniformément répartis est requis ; par conséquent, l'intégration de la zone

de Brillouin a été effectuée a I'aide d'une grille 12 12 12 de points de Monkhorst-Pack.

5.3.  Propriétés structurales des composés AInS;

La determination de la structure monocristalline avec les rayons X révele que, a pression
ambiante, les composés ternaires en couches KInS,, RbInS; et CsInS; cristallisent dans le
systeme cristallin monoclinique du groupe d'espace C,/c (structure de type TIGaSe;). Des
travaux précédentes montrent que les paramétres de réseau sont a= 11,003 A, b= 10,995 A,
¢ = 15,021 A et B =100,60° pour KInS; [18], a= 11,071 A, b = 11,068 A, c = 15,61 A et B
=100,36° pour RbInS; eta= 11,19 A, b = 11,15 A, ¢ = 16,358 A et p = 99,92° pour CsInS
[4]. La maille conventionnelle contient 16 unités de la formule AInS, comme cela est
illustré dans la Figure 5.1(a). La structure se compose de deux couches bidimensionnelles

$|InS; | séparées par des cations de métaux alcalins A*. Les 2 couches 2[InS; |

s'empilent perpendiculairement a I'axe ¢ (Figure 5.1 (b)).



Figure 5.1.(a). Une maille élémentaire de la structure monoclinique en couches
AInS; (A=K, Rb ou Cs).

Figure 5.1. (b). Représentations des polyedres des couches ordonnées de la cellule
unitaire 1x2x3 de la structure monoclinique AInS,.
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Chaqgue couche est liée a celles situées au-dessus et au-dessous par une rotation binaire.
L'élément fondamental des composés étudiés est un super-tétraeédre [InsSio] de type
adamantane constitué de quatre tétraédres InSe4. Ces super tétraédres sont en outre reliés
les uns aux autres et forment les couches bidimensionnelles  7°|InS; |. Les distances
interatomiques In-S s'étendent de 2,4916 A a 2,5056 A pour KInS,, de 2,5026 A & 2,5115
A pour RbInS2 et de 2,4989 A & 2,5264 A pour CsInS,. En ce qui concerne les atomes
alcalins, chaque cation A" est entouré de huit atomes S dans un polyédre irrégulier, avec

six liaisons A-S courtes et deux longues.

Les paramétres structuraux des composés de sulfure d'indium AInS; ont été optimisés par
des calculs de premier principe. Le modéle de structure initial a été construit sur la base
des données cristallographiques expérimentales [4, 18]. Les paramétres des structures
optimisés sont résumés dans le tableau 5.1 et comparés avec les données expérimentales

disponibles.

Tableau 5.1. Paramétres structuraux calculés et mesurés : parametres de réseau (a, b et c,
en A) et b (en degré), volume (V, en A%, densité de masse (p, en g / cm®) et déviation
standard d pour les composés AInS,.

Composé I a b c B Vv p

Present 11,211 11,210 15179 100,70 187451 3,09
Exp[18] 11,003 10,995 15021 100,60  1786,20 3,24
d(%) 189 195 1.04 0.10

KInS,

Present 11,338 11,335 15,831 100,25 2002,13 3,51
RbInS;

Exp.[4] 11,071 11,068 15,610 100,36 1881,57 3,73

d(%) 241 241 1,41 0,11

Present 11,497 11,488 16,559 99,61 2156,63 3,84
Exp.[4] 11,197 11,158 16,358 99,92 2013,15 4,11
d(%) 2,68 2,96 1,23 0,31

CsInS,

EEE

Le tableau 5.1 montre clairement que les valeurs calculées pour les parametres de réseau
(a, b et c), I'angle B et le volume de maille unitaire, obtenus par la méthode GGA-PBE,

sont tres proches des valeurs mesurées. L'écart relatif maximal de la valeur calculée par
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rapport a la valeur mesurée ne dépasse pas 2,68% pour le parametre de réseau a, 2,96%
pour b, 1,23% pour ¢ et 0,31% pour B. Les parameétres de réseau augmentent lorsque la
substitution de I'atome A dans le composé AInS, est effectuée dans la conséquence
suivante K - Rb — Cs. Ceci est un résultat attendu en raison de I'augmentation des rayons
atomiques (R) de I'atome A dans la méme séquence (R =243 A, R®? =265 A, R®* = 2,98
A) [30].

Les coordonnées atomiques calculées ainsi que celles mesurées sont listées dans le tableau
5.2. Les positions atomiques calculées des composes étudiés s'accordent trés bien avec les
positions expérimentales correspondantes. L'écart relatif maximal des valeurs prédictives
pour les coordonnées atomiques internes des coordonnées mesurées ne dépasse pas 0,92%.
Cette cohérence entre les parameétres structurels calculés et les données expérimentales
correspondantes prouve la fiabilité et la précision des méthodes de calcul utilisées et
confirme la validité des résultats ultérieurs sur les propriétés élastiques, électroniques et

optiques.
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Tableau 5.2. Coordonnees atomiques calculées (cal.) et expérimentales (Expt.) (X, Y, z)
pour les composés KInS,, RbInS; et CsInS,. W.P: Positions de Wyckoff.

Composé

Expt.[18] Cal Expt.[18] Cal Expt.[18] Cal

0,0000 0,0000 0,0513 0,2500

0,0000 0,0000 0,5716 0,2500
Ss 8f 0,2017 0,2016 0,0643 0,0635 0,0557 0,0537 ‘
Ss 8f 0,2597 0,2598 0,3122 0,3125 0,2506 0,2504 I
Kl nSZ Ss 8f 0,0485 0,0488 0,3129 0,3130 0,4464 0,4481
Iny 8f 0,1003 0,1003 0,1885 0,1884 0,1552 0,1547
In, 8f 0,1477 0,1478 0,4361 0,4365 0,3447 0,3456
Ky 8f 0,4658 0,4656 0,3126 0,3119 0,1160 0,1167
Kz 8f 0,2832 0,2830 0,0618 0,0617 0,3835 0,3811
WP X y z
Expt. [4] Cal Expt. [4] Cal Expt. [4] Cal
S 4e 0,0000 0,0000 -0,0692 -0,0711 0,2500 0,2500
S, 4e 0,0000 0,0000 0,4484 0,4463 0,2500 0,2500
S3 8f 0,2589 0,2588 0,1854 0,1878 0,2503 0,2508
Ss 8f 0,2962 0,2948 -0,0633 -0,0639 0,4355 0,4358 I

0,0461

0,1873 0,4370

0,1466 0,0633 0,3399

-0,1016

0,3117 0,3398

0,5351 0,1876 0,3882

0,2846

0,4378 0,3888

Expt. [4] Cal

0,0000 0,0000

0,0000 0,0000

0,2575 0,2555

0,2942 0,2930

0,0435 0,0443

0,1451 0,1442

-0,1030 -0,1028

0,5359 0,5293

0,2859 0,2792
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5.4.  Propriétés electroniques des composés AInS,

5.4.1. Structure des bandes électroniques

La structure de bandes électroniques est un outil efficace et performant pour décrire
les propriétés électroniques des matériaux. Les dispersions de bande d'énergie calculées
des composes examinés le long des lignes reliant les points de haute symétrie dans la zone

de Brillouin sont illustrés dans la figure 5.2 et 5.3.

CsInS2
L~
|
%
2z (c)
= !
& E,
: - -
=
=
GGA-PBE
r—

Figure 5.3. Zone de Brillouin pour une cellule primitive du monocristal AInS,.
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Les coordonnées des points de haute symétrie dans la zone de Brillouin pour la phase
monoclinique sont : L (-1/2,0,1/2),M (-1/2,-1/2,1172), A(-1/2,0,0), G (0,0,0), Z (0,
-1/2,1/2)etV (0,0,1/2)).

Comme on peut le voir sur la figure 5.2, le profil global des structures de bandes

électroniques des composés examinés est similaire. Le maximum de la bande de valence
(VBMa) et le minimum de la bande de conduction (CBMi) sont situés au point T, ce qui

entraine une bande interdite directe (ry, — r.). Les bandes interdites calculées par
I’approche GGA-PBE pour KInS2, RbInS; et CsInS, sont respectivement de 2,08 eV, 2,10
eV et 2,16 eV. Les bandes interdites calculées sont inférieures a celles mesurées, qui sont
3,3eV et 3,4 eV pour KInS; et RbInS, [4], respectivement. Il n'y a pas de valeur
expérimentale pour la bande interdite de CsInS,. Les bandes interdites calculées par DFT
dans I'approximation de la densité locale (LDA) et I’approche des gradient généralisées
(GGA) sont inférieures d'environ 30% et 50% des valeurs expérimentales [31]. A I’heure
actuelle, certaines approximations au-dela des normes LDA et GGA, telles que GW, les
fonctions hybrides (B3LYP, HSE...), LDA + U, LDA + DMFT... etc., sont développées
pour décrire avec précision la structure électronique des conducteurs et isolants. Dans le
présent travail, nous avons utilisé la fonctionnelle hybride Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)
[18] mise en ceuvre dans le code Castep [20, 21] pour une détermination précise des
bandes interdites des composés examinés. Les bandes interdites calculées avec HSE pour
les composés KInS,, RbInS; et CsInS; sont respectivement 3,40 eV, 3,48 eV et 3,56 eV.
L'écart relatif entre la bande interdite calculée et celle mesurée est d'environ 5,45% pour
RbINnS; et de 4,70% pour le RbInS,, démontrant la bonne concordance entre les bandes

interdites calculées et mesurées.

5.4.2. Densité d’états

La densité d'états totale (TDOS, en états / eV / unité de cellule unitaire) et la densité
d'états partielle projetée par atome (PDOS, en états / eV / unité atomique) pour les
composés examinés sont représentées dans la Figure 5.4. Comme on le voit, les
diagrammes DOS des composés étudiés sont similaires, ce qui implique une similitude
dans la liaison chimique. La seule différence est liée a la position énergétique des états p
de lI'atome alcalin. La structure PDOS correspondant aux états p des atomes alcalins est
centrée a 12,42 eV dans KiInS,, a 9,62 eV dans RbInS; et a 7,62 eV dans CsInS,.
L'ensemble des bandes de valence a basse énergie, allant approximativement de 14 eV a 13

eV, est principalement composé de In-d avec une faible contribution des états S-s.
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Figure 5.4. Densités des états totales et partielles calculées (TDOS et PDOS) pour KInS,,
CsInS; et RbInS,.

Les bandes de valence situées entre 12 eV et 10 eV sont essentiellement dérivées des états
S-s avec une faible contribution des états In-s, In-d et A-p (A = K, Rb, Cs). L'ensemble des
bandes d'énergie de la bande de valence situées dans la gamme d'énergie de 4,82 eV a 3,24
eV est essentiellement dérivé du mélange des orbitales In-s et S-p avec une faible
contribution des orbitales In-p. Le groupe des bandes de valence proche du niveau de
Fermi est largement dominé par un mélange des orbitales In-p et S-p avec une faible
contribution des orbitales A-p. La bande de conduction contient un mélange d'états s et p
des atomes constituant les composés étudiés. Il est intéressant de noter que la bande
d’énergie interdite est situé entre les états S-p occupés et les états inoccupés In-s. A partir
de ce résultat, on peut s’attendre a ce que les polyedres InS4 jouent un réle important dans

les propriétés électroniques des structures étudiées.

5.4.3. Densité de charge électronique et propriétés des liaisons

Pour mieux comprendre la nature des transferts de charge entre les atomes et le
caractere de liaison, la carte de distribution de densité de charge dans un plan
cristallographique choisi contenant les trois éléments constituant le composé AInS, est

illustrée dans la Figure 5.5.
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Les cartes de répartition de la densité de charge de KInS,, RbInS; et CsInS; ont les mémes
caractéristiques, de sorte que seule une carte de répartition de la densité de charge est
présentée par souci de brieveté. De la figure 5.5, la déformation évidente de la distribution
de densité de charge autour des atomes In et S avec I’existence d’une densité de charge
commune prononcée le long de la liaison In-S (voir la zone verte dans la figure 5.5)

indique l'existence d'une liaison directionnelle covalente entre les atomes In et S.

L'hybridation entre les états In-s et S-p, qui est clairement visible dans les spectres PDOS
représentés dans la figure 5.5, est responsable du caractére covalent de la liaison In-S. La
distribution de charge quasi-sphérique autour de I'atome K et I'absence de charge le long de
la liaison K-S (zone bleue sur la Figure 5.5) indiquent le caractére ionique de la liaison
entre les atomes K et S. Pour mieux comprendre le comportement de la liaison dans les
composés AlInS, (A= K, Rb, Cs), les transferts de charge et les populations des liaisons
sont calculés a l'aide de I'analyse de population de Mulliken [32]. Les valeurs des charge
atomique effective pour chaque atome des composeés étudiés, les transferts de charge entre
atomes et la populations des liaisons calculés via lI'analyse de population de Mulliken et les
longueurs de liaison calculées sont listés dans le tableau 5.3 avec les données

expérimentales [4, 18].

Figure 5.5. Tracés du contour des distributions de densité de charge pour les structures
AInS; (A = K, Rb, Cs) (la valeur de densité de charge est donnée en e/(A°) ).
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Les charges atomiques négatives et positives du tableau 5.3 représentent respectivement le
gain et la perte d'électrons. Les résultats obtenus indiquent que le transfert de charges se
fait des atomes A (A = K, Rb, Cs) et In vers les atomes S. Ce transfert de charges mene
aux états de valence suivants : K>’ In**® (5%7),, Rb%®In® 8 (8%7°), et Cs**In'?® (5°78),
pour KInS,, RbInS, et CsInS,, respectivement. La population de liaisons caractérise le
degre de covalence de la liaison entre deux atomes, ou une valeur élevée de la population
de liaison indique une liaison plus covalente et une valeur faible implique une liaison
ionique [33, 34]. Les valeurs de la population des liaisons données dans le tableau 5.3
démontrent que la liaison In-S devrait étre surtout covalente, tandis que la liaison A-S
devrait étre surtout ionique.
Tableau 5.3. Charges atomiques (en unités de la charge électronique e), distance

interatomique importante (en A) et populations des liaisons pour les systémes AInS, (A =
K, Rb, Cs).

Atomes Charge Population de Energie de gap (eV)

Composé distances interatomiques L
liaison
Present Exp. [4, 18] Present Exp[4] present
S -0,76
In—S 24916 -2,5056  2.4405-2,4699 0,58 - 0,65 COAPBE  HSE06
KISz 1,15
K 0,47 K—S  3,2043-3,4224 3,1741-3,3886 0,01- 0,03 2.08 3.40
|
S -0,76 B
In—S ;ggig 2,4371-2,4675 0,59 -0,65
RbInS, In 1,18 ,
Rb 0,43 Rb—-S 3,3767-3,5538 3,3153-3,4993 0,01-0,05 3.30 2.10 3.48
S -0,78
In—S 2,4989-25264 2.4572-2,4949 0,61-0,67
CsInS, In 1,28

Cs 0,35 Cs—S 3,5553-3,7353 3,5017-3,6926 -0,02-0,06 3.40 2.16 3.56

5.5.  Propriétés mécaniques des composés AlInS,

Les constantes élastiques Cj; caractérisent la réponse d'un solide aux forces
externes. Les constantes élastiques jouent donc un role important dans la détermination de
la résistance des matériaux et peuvent fournir des informations précieuses sur la nature de
la liaison entre les plans atomiques adjacents, le caractére anisotrope de la liaison et la
stabilité structurelle [35].
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Les composes étudiés cristallisent dans une structure monoclinique qui comporte treize
composantes indépendantes du tenseur Cj;, a savoir Ci1, Co, Css, Cas, Css, Ces, Ci2, Ci3,
Cis, Cas, Cys, Cas et Cye. Les constantes élastiques Cj; calculées pour les composés AInS;
(A = K, Rb, Cs) sont résumées dans le tableau 5.4. Aucun autre rapport expérimental ou
théorique sur les Cj; pour les composes examines n'est disponible dans la littérature pour

étre comparé a nos résultats.

Tableau 5.4. Constantes élastiques calculées (Cij, en GPa) pour les cristaux monocliniques
AInS; (A = K, Rb, Cs).

Composés

KInS,
RbINS,
CsInS,

Composés

KInS;

RbInS2
CsInS,

A partir du tableau 5.4, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

v Il n'y a pas de variation notable des valeurs Cj; lorsque lI'atome A est remplacé dans
I'ordre K, Rb et Cs de la série AInS,. Ces résultats sont dus a la ressemblance des
caractéristiques des liaisons pour les trois composes considéres.

v Les critéres de stabilité mécanique traditionnels des cristaux monocliniques sont donnés

dans les réf. [33, 36]. Les valeurs des Cj calculées pour KInS;, RbInS, et CsInS,
(tableau 5.4) vérifient ces criteres de stabilité. Par conséquent, les composés étudiés sont

mécaniquement stables.

v Les constantes élastiques Ci;, Cy, et Csz représentent respectivement la résistance a la

compression longitudinale selon les axes cristallographiques [100], [010] et [001] et les

constantes élastiques Ca4, Css et Cgs mesurent la resistance aux distorsions de



156

cisaillement. Par conséquent, le fait que Cy3, Cy; et Ca3 soient plus grands que Cgq, Css et
Ces d’environ 60% indique que la résistance des matériaux étudiés aux déformations par
compression est supérieure a leur résistance aux déformations par cisaillement. Ce
résultat n'est pas surprenant et confirme I'une des caractéristiques des propriétés
élastiques des matériaux en couches, a savoir que la caractéristique en couches facilite

les déformations par cisaillement [15].

v La plupart des matériaux préparés sont polycristallins. Pour les matériaux

polycristallins, il n'est pas possible de mesurer les constantes élastiques Cjj. A la place,
nous pouvons mesurer les modules d’élasticité polycristallines tel que le module de
compressibilité B et le module de cisaillement. Le module de compressibilité B mesure la
résistance d'un matériau au changement de volume et fournit une estimation de sa réponse
a une pression hydrostatique. Le module de cisaillement G décrit la résistance d'un
matériau au changement de forme. Théoriquement, le module de compressibilité
polycristallin B et le module de cisaillement G peuvent étre estimés a partir des Cj; via les
approximations de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [37]. De plus, le module de Young E, qui
mesure la résistance d'un solide contre une contrainte axiale, et le coefficient de Poisson (
v), qui mesure le changement de volume lors d'une déformation uniaxiale, peuvent étre

calculés a partir de module de compressibilité B et module de cisaillement [38].

Les valeurs calculées des modules élastiques mentionnés dans le paragraphe précédent

sont énumérées dans le tableau 5.5.

La différence entre By, Br et By ainsi qu'entre Gy, Gg et Gy, ou les indices V, R et H
correspondent aux approximations de Voigt, Reuss et Hill, est relativement faible. Le
module de compressibilité B du sulfure d'indium AInS, augmente légerement lorsque A
est remplacé en suivant l'ordre K — Rb — Cs. La valeur relativement plus faible du
module de compressibilitt B suggere que ces composes se caractérisent par une
compressibilité élevée. Le module de cisaillement G est inférieur au module de
compressibilité B, ce qui suggére que les composés étudiés résistent mieux a la

compression volumique qu’a la déformation par cisaillement.
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Tableau 5.5. Module de compressibilité (B, en GPa), module de cisaillement (G, en GPa),
module de Young (E, en GPa), coefficient de Poisson (v ) et rapport B / G pour les
composés KiInS2, RbInS2 et CsInS2. Les indices V, R et H correspondent aux
approximations de Voigt

Composés B G v BIG A’

KinS, 2499 2497 2498 15,01 13,73 1437 36,17 0,258 1,74 0,46
RbInS, 26,13 2590 26,01 15,06 13,75 14,40 36,48 027 181 0,48
CsInS, 27,76 27,48 27,62 12,75 1225 1250 32,59 0,30 221 0,21

Nos calculs révélent que le module de compressibilité B, le module de Young E et le
module de cisaillement G du sulfure d'indium AInS; (A = K, Rb, Cs) sont inférieurs a ceux
de KAISe, [15]. Ce résultat s’explique par le compactage moins dense de la structure en

couche des composés AlnS,.

Le rapport B / G est proposé comme un critére pour distinguer entre les caracteres ductiles
et fragiles d'un solide. Selon le critere empirique de Pugh [39], un matériau est fragile
(ductile) si le rapport B / G est inférieur (supérieur) a 1,75. Nos calculs révelent que
RbInS, et CsInS; sont ductiles. Le composé KInS; se trouve dans le cas limite entre les

deux caractéres fragile et ductile.

Le coefficient de Poisson mesure le changement de volume pendant la déformation
uniaxiale et sa valeur indique le degré de direction des liaisons covalentes. Le coefficient
de Poisson v est égal a 0,1 pour les matériaux covalents et a 0,25 pour les matériaux
ionigues [33]. Comme on peut le voir dans le tableau 5.5, les valeurs de coefficient de
Poisson calculées pour les composés considérés sont légérement supérieures a 0,25, ce qui
suggeére que la contribution ionique a la liaison interatomique pour ces composés est

dominante.

L'anisotropie élastique d'un cristal est un parametre important, qui refléte la différence qui
peut exister dans les arrangements atomiques dans différentes directions. Géneralement, les
propriétés élastiques de tous les cristaux connus sont anisotropes [40]. Des approches

différentes ont été récemment développées pour décrire l'anisotropie élastique des
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matériaux [41]. Pour explorer I'anisotropie élastique des composés étudiés, deux index
différents sont utilisés dans le présent travail.

+ Le degré d'anisotropie élastique peut étre estimé a l'aide de l'indice universel
d'anisotropie A" [41].

Pour un monocristal isotrope, A est égal & zéro. La déviation de A" de zéro définit
I'étendue de l'anisotropie élastique. Le facteur d’anisotropie A" calculé (tableau 5.5)
démontre la présence d'une anisotropie élastique notable dans les composés examinés. Ces
résultats indiquent également que l'anisotropie élastique est plus prononcée dans KlInS, et
RbInS; que dans CsInsS..

Une autre maniére utilisée pour visualiser I'étendue de I'anisotropie élastique d'un cristal
consiste a la représentation tridimensionnelle (3D) de la variation du module de Young par
une surface fermée dans les directions cristallographique. Dans le cas d'un milieu
élastiquement parfait, la représentation 3D du module de Young présente une forme
sphérique et le degré de déviation par rapport a la forme sphérique caractérise I'étendue de
I'anisotropie élastique. La représentation 3D de la dépendance directionnelle du module de
Young et de ses sections transversales dans les plans (ab), (bc) et (ac) est représentée dans
la Figure 5.6. Les trois surfaces 3D et leurs sections montrent que les composés étudiés

présentent une anisotropie élastique tres élevée.
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Figure 5.6. Représentation 3D de la dépendance directionnelle du module de Young (de
gauche) et de leur section dans certains plans (de droite) pour les composés KInS,, CsInS,
et RbiInS,.

5.6.  Propriétés optiques des composés AInS; :

Les regles de sélection régissant les transitions optiques dans les semi-conducteurs
en couches permettent souvent de mesurer I'absorption bien au-dela du bord d'absorption
fondamental. Pour cette raison, certains des spectres de magnéto-absorption les plus
spectaculaires ont été obtenus dans des matériaux en question [42]. Les phénoménes
optiques décrits dans le présent travail peuvent étre quantifiés par certaines fonctions
optiques qui déterminent les propriétés du milieu au niveau macroscopique. Les fonctions
optiques, utilisées pour décrire les propriétés optiques de la matiére, sont liées a la
permittivité complexe e(w) = &;(w) + ie,(w). La connaissance de la dépendance en
fréquence des parties imaginaires &, (w) et réelles &; (w) de la fonction diélectrique e(w)

permet de calculer toutes les caractéristiques optiques importantes telles que le coefficient
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d'absorption a(w), le coefficient de réflectivité R(w), le coefficient d'extinction k(w),
I'indice de réfraction n(w) et le spectre de perte d'énergie électronique L(w), en utilisant
les relations données dans la réf. [29]. Les fonctions optiques mentionnées ci-dessus ont
été calculées pour un rayonnement incident polarise le long des directions
cristallographiques principales, a savoir, E//[100], E//[010] et E//[001], ol E est le
vecteur du champ électrique de I’onde électromagnétique incidente. La figure 5.7 montre
les spectres &; (w) et &,(w) calculés pour les composés KInS;, RbInS; et CsInS, pour la
gamme d'énergie 0-15 eV. On peut observer des spectres de fonctions diélectriques
similaires pour tous les trois composés considérés. Les spectres optiques de la lumiere
incidente corresponds a E//[100] et E//[010] coincident, indiquant que ces deux

directions cristallographiques sont optiquement isotropes. Les spectres optiques du
rayonnement incident avec E //[001] sont clairement différents de ceux du rayonnement

incident polarisé dans la direction du plan ab Elc, indiquant la présence d’une

anisotropie optique significative dans les trois systemes étudieés.
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Figure 5.7. Spectres calculés pour les parties réelles (g1 (®)) et imaginaires (€2 (0)) de la
fonction diélectrique pour les composés KInS,, RbInS; et CsInS; pour les rayonnements

incidents polarisés selon les trois principales directions cristallographiques.

De la figure 5.7, le pic le plus élevé dans le spectre &, (w) se produit a 3,08 eV dans
le composé KInS,, a 5,65 eV dans le composé RbInS, et a 5,93 eV dans le compose

CsInS,. Pour la lumiére incidente polarisée selon les axes a et b, les constantes statiques
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de la fonction &;(0), qui sont égales a &;(w — 0), se trouvent égale a 3,77 dans KInS,,
4,07 dans RbInS; et 4,36 dans CsInS,. Pour une polarisation du rayonnement incident
paralléle a I'axe c, cette valeur est égale a 3,73 dans KInS,, 3,98 dans RbInS; et 4,31 dans
CsInS,.  Les spectres optiques de &,(w) pour tous les composés AInS, considérés
montrent une transparence au rayonnement électromagnétique, correspond a la bande

interdite, d'environ 2 eV.

Pour les fonctions optiques qui restent, en raison de l'isotropie des deux directions a ([100])

et b ([010]), on se limite seulement a la présentation des spectres optiques correspondants a

E//a et E//c. La figure 5.8 montre la dépendance énergétique de lindice de
réfraction n(w). On peut noter que le spectre n(w) augmente avec l'augmentation de
I'énergie jusqu'a 4,5 eV, puis diminue pour une énergie supérieure a 4,5 eV. On note que
I'indice de réfraction statique augmente lorsque la longueur d'onde de la bande interdite
devient plus grande [43]. Ceci est une conséquence de la relation Kramers-Kronig entre

les parties réelle et imaginaire de I'indice de réfraction complexe.
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Figure 5.8. Indice de réfraction calculé n(w) (a) pour les rayonnements incidents polarisés
le long des deux directions cristallographiques principales.

En conséquence, lorsque I’atome de K est remplacé par Rb puis par Cs, I’indice de
réfraction n(w) augmente (voir tableau 5.6). La valeur calculée de I'indice de réfraction
statique n(w —> 0) est un parametre important pour des applications optoélectronique [15].
Les valeurs de l'indice de réfraction ordinaire statique n'(0) et de I'indice de réfraction

extraordinaire nt(0) sont données dans le tableau 5.6.
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Tableau 5.6. Indice de réfraction calculé nl| et nL pour les composés KInS,, RbInS; et
CsInS,, ainsi que les données calculées et expérimentales pour certains composés
isostructuraux.

Composés KiInS; RbInS; CsInS, KAISe; KAITe; TilnS, TiGaS, TiGaSe,

nl 1,94 2,01 2,08 2,16° 2,421 37l 35k 93yl
wy 2394 3801 3,52 13,97 13,62 - - -
wp 1312 27,03 3,05 14,61 14,63 - - -

%Cal. [15], ”© Exp. [44, 45].

Nous n’avons pas trouvé de données expérimentales sur ces propriétés optiques dans la
littérature pour la comparaison avec nos résultats obtenue dans ce travail sur les composes
AInS,. Pour la comparaison nous avons présenté nos resultats avec les données
expérimentales et calculées disponibles pour certains composés isostructuraux (tableau
5.6). Une grande similitude peut étre observée dans les resultats, ce qui offre une

crédibilité a nos résultats.

Une des manifestations les plus évidentes de I'anisotropie optique est le phénoméne de
biréfringence, que l'on peut observer dans les cristaux anisotropes transparents [43]. La
biréfringence An est souvent quantifiée en tant que la différence maximale entre les indices
de réfraction présentés par le matériau, c'est-a-dire la différence entre les indices de
réfraction extraordinaires nt et ordinaires n'. La figure 5.9 illustre la dispersion de

biréfringence pour les composés monocliniques AInS; examinés.
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Figure 5.9. Dispersion de biréfringence pour les composés KInS,, RbInS; et CsInS..
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Il est a noter que la biréfringence est importante lorsque I'indice de réfraction est déplacé
au pic maximum dans la région visible de 1,77 eV a 3,1 eV pour les composés étudiés.

Le spectre d'absorption du sulfure d'indium AInS, pour deux polarisations différentes du
rayonnement électromagnétique incident (EM) est illustré a la Figure 5.10. On remarque

I’absence d'absorption dans la région infrarouge.
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Figure 5.10. Spectres du coefficient dabsorption pour les composés KInS,, RbInS; et
CslInS; pour les rayonnements incidents polarisés selon les deux directions
cristallographiques principales.

Les composes etudies commencent a réagir avec le rayonnement EM dans la région
visible, approximativement a hw = 2 eV (L = 620 nm). Le spectre d'absorption devient
important dans la gamme d'énergie entre 2 et 10 eV. Le spectre d'absorption a(w)
présente quatre caractéristiques qu’on a appelé Eo, E;, E; et Ez, positionnées a environ
2,07, 3,09, 4,55 et 5,44 eV dans le cas du composé KInS,. Généralement, ces pics sont liés
aux aspects de la structure de bande et a la densité d’état. Selon la structure de bande, les
transitions électroniques qui contribuent a ces pics se produisent entre les orbitales K-sp,
In-sp, S-sp des bandes de valence et celles de K-sp, d’In-sp et de S-sp appartenant a la

bande de conduction.

Les fonctions de perte d'énergie calculées L pour différentes polarisations sont présentees
dans la figure 5.11. La fonction L décrit la perte d'énergie des électrons rapides traversant

le matériau et les pics de la fonction L sont associés a la résonance de ce plasma. Les
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valeurs de ces pics, appelés fréquence de plasma [27], des composés étudiés sont listées
dans le tableau 5.6.
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Figure 5.11. Spectres de la fonction de perte pour les composés KInS,, RbInS; et CsInS;
pour des rayonnements incidents polarisés selon les deux directions cristallographiques
principales.
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CONCLUSION GENERALE

En utilisant ’approche DFT, nous avons étudi¢ les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et optiques des semi-conducteurs appartenant a la famille
A'B"QY', (A' sont des métaux alcalins ; B" = Al, In et QV' = S, Se, Te). Nous avons
adopté dans cette étude la technique des pseudo-potentielle couplée avec la méthode des
ondes planes comme implémentés dans le code CASTEP. Pour calculer le terme d’échange
et de corrélation, nous avons utilisé deux approches. La premiere est basé sur
I’approximation du gradient généralis¢é GGA paramétrées par Perdew Burk- Ernzerhof
(PBE) et le deuxiéme utilise la fonctionnelle hybride HSEO06 connu pour son amélioration

du gap par rapport a I’approximation GGA-PBE.

Les paramétres structuraux calculés a 1’équilibre concordent bien avec les données
expérimentales disponibles. L'analyse de la structure de bande et les diagrammes de
densité d'états suggere que les composés AInS, sont des semi-conducteurs a bande
interdite directe dans les deux phases monoclinique ou tétragonal par contre les composés
KBTe, a bande interdite indirect. Les résultats montrent que la valeur de cette bande
interdite augmente lorsque 1’atome A est remplacé dans la séquence K — Rb — Cs pour
les composés AInS; ou la séquence Al — In pour les composés KBTe,. La liaison
chimique entre les atomes d'indium et de sulfure (Tellurure), de I’aluminium et de
Tellurure est principalement covalente et celle entre les atomes A et S(Te) est
principalement ionique. L’écart énergétique (la bande interdite) est situé entre les états
S(Te)-p occupés et les états In(Al)-s inoccupés, ce qui prédit que les polyédres InSy, InTey
et AlTe, peuvent jouer un role significatif dans les propriétés électroniques des structures
étudiées. Les constantes élastiques calculés suggérent que tous les composés etudiés sont
mécaniquement stables. La valeur calculée du rapport B / G indique que RbInS; et CsInS,
cristallisent dans la phase monoclinique sont ductiles, tandis que KInS, présente un cas
limite entre les cristaux fragiles et ductiles. Les composés AlnS; cristallisent dans la phase

tétragonale sont fragiles. La valeur de la constante d’anisotropie élastique calculée A" et la



surface fermée 3D du module de Young démontrent que les systéemes AInS, sont
caractérisés par une forte anisotropie élastique. Les fonctions optiques dépendantes de la
fréquence ont été prédites et discutées. Les résultats montrent une anisotropie optique
prononcée des structures étudiées. Il résulte de la comparaison de Il'indice de réfraction
n(w) a différentes polarisations de champ électrique que les composés AInS, possédent
une biréfringence significative. En raison de I'absence de résultats expérimentaux sur les
propriétés optiques des matériaux étudiés, nous avons comparé nos résultats de calcul avec
d'autres résultats expérimentaux de cristaux isostructuraux. Un bon accord entre nos

calculs et les résultats expérimentaux a été observé.
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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

: Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)

. Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation)

: Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
: Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave)
: Pseudopotentiel (Pseudo-potential)
: Onde plane (Plane Wave)
: Zone de Brillouin (Brillouin zone)
: Hamiltonien du systéeme
: Hamiltonien effectif de Kohn-Sham
: Potentiel externe
: Potentiel d’Hubbard
: Fonction d’onde du systeme
: Fonction d’onde des noyaux
: Fonction d’onde électronique
: Fonction d’onde d’un électron i
: Energie total du systéme
: Energie d’un électron 1
: Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy)
: Energie de Fermi (Fermi energy)
: Bande interdite (Energy band gap)
: Densité d’états (Density of states)

Densité d’états total (Total density of states)

Densité d’¢états partielle (Partial density of states)

: Groupe d’espace (Space group)

: Module de compressibilité (Bulk modulus)
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: Module de cisaillement (Shear modulus)

: Module de Young (Young Modulus)
: Coefficient de Poisson (Poisson coefficient)
: Tenseur des constantes élastiques

: Tenseur des constantes de déformabilités

: Température de Debye



