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Résumé

Dans ce manuscrit, nous avons ¢étudié les propriétés structurales, élastiques,
¢lectroniques, optiques, vibrationnelles et thermodynamiques sous l'effet de la pression
hydrostatique des matériaux chalcopyrites des composés ternaires CdXP2 (X= Ge, Si), LiXTe2
(X= Ga, Al) et quaternaire CuxCdGeSes. L’optimisation structurelle et les propriétés
vibrationnelles ont été obtenues a I’aide du code VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)
dans le cadre de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Tous les calculs ont été effectués
dans le cadre de I’approximation de gradient généralisée (GGA) avec la fonction de corrélation
d’échange de Perdew-Burke-Ernzernhof, I’approximation de la densité¢ locale (LDA),
I’approximation du gradient généralis¢ amélioré (GGA-PBESol) et I’approximation GGA plus
la correction de Hubbard (GGA + U). Les parameétres structuraux a I’état fondamental ont
été calculés et comparés aux résultats disponibles. Les paramétres de maille ont ét€ estimés
pour tous les composés étudiés. Les constantes élastiques de ces composés ont été calculées
et employées dans I’étude de la stabilité mécanique. Une analyse des spectres de dispersion
et des densités d’états des phonons ont été faites afin de vérifier leurs stabilités dynamiques
et comprendre la contribution des phonons dans le transport thermique dans ces matériaux. De
plus, une étude sur les propriétés électroniques et optique a été mené en calculant les structures
de bandes, les densités de charges, ... Les propriétés thermodynamiques des matériaux étudiés,
telles que I'énergie libre de Helmholtz F, 1'énergie interne E, I'entropie S et la capacité thermique

Cv, les parameétres de griinstein ont été prédit a 1’aide de l'approximation quasi-harmonique.

Mots clés : propriétés élastiques ; propriétés vibrationnelles ; DFPT ; haute pression ;
approximation quasi harmonique ; phonon.



Abstract

In this manuscript, we have studied the structural, elastic, electronic, optical,
vibrational and thermodynamic properties under the effect of hydrostatic pressure of
chalcopyrite materials of ternary compounds CdXP> (X = Ge, Si), LiXTe; (X = Ga, Al)
and quaternary Cu2CdGeSes. The structural optimization and vibrational properties
were obtained using the Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) code within the
framework of functional density theory (DFT). All calculations were performed under
the generalized gradient approximation (GGA) with the Perdew-Burke-Ernzernhof
exchange correlation function, the local density approximation (LDA), the gradient
approximation generalized improved (GGA-PBESol) and the GGA approximation plus
Hubbard's correction (GGA + U). During our study, different structural phases were
examined. The structural parameters at the ground state were calculated and compared
with the available results. All mesh parameters were estimated for the compounds
studied. The elastic constants of these compounds were calculated and used in the study
of mechanical stability. An analysis of the dispersion spectra and state densities of the
phonons was done in order to verify their dynamic stabilities and understand the
contribution of phonons in thermal transport in these materials. In addition, a study on
the electronic and optical properties was carried out by calculating the band structures,
the charge densities, ... The thermodynamic properties of the materials studied, such as
the free energy of Helmholtz F, the internal energy E, entropy S and heat capacity CV,

the griinstein parameters were predicted using the quasi-harmonic approximation.

Keywords: Elastic properties; vibrational properties; DFPT; high pressure quasi-

harmonic approximation, phonons.
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Nomenclature

VASP Cambridge Serial Total Energie Package

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

DFPT Théorie de la fonctionnelle de densité perturbative (Density Functional
Perturbation Theory)

KS Khon et Sham

LDA Type de fonctionnelle d’échange-corrélation qui dépend uniquement de

la densité locale (Local Density Approximation)

GGA Type de fonctionnelle d’échange-corrélation qui dépend de la

GGA densité locale et de sa dérivée (Generalized Gradient Approximation)

LO-TO Splitting Séparation des modes de phonon optiques longitudinal et
transverse (Longitudinal optical-Transverse optical splitting)

PAW Type de pseudopotentiel (Projector Augmented Waves)

PBE Fonctionnelle d’échange-corrélation GGA, Perdew-Burke-Ernzerhof

PW Onde plane (Plane Wave)

bct face-centered cubic tetragonal (body centered tetragonal)

EOS Equation d’état (Equation of state)

B0 Module de compressibilité¢ (Bulk modulus)

NLO Non Linear Optic.

Cij Constantes ¢lastiques

TDOS /PDOS  Densité d’états totale /partielle (Total/Partial density of states)

7B Zone de Brillouin (Brillouin zone)

Eg Bande interdite (Energy band gap)

DOS Densité d’états (Density of states)

G Module de cisaillement (Shear modulus)
E Module de Young (Young Modulus)

v Coefficient de Poisson (Poisson coefficient)
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« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne
fonctionne. La pratique, c'est quand tout fonctionne et que

personne ne sait pourquoi. »

Albert Einstein



Introduction Générale

Les simulations numériques permettent d'étudier de nombreuses propriétés des
matériaux et des processus qui ne sont pas facilement accessibles en laboratoire. Ceci est
particuliérement vrai dans la physique des matériaux, ou les pressions et les températures
peuvent étre si extréme qu'aucune technique expérimentale ne peut fonctionner dans ces

conditions.

De nombreux simulations fondées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) sont effectuées a l'aide des codes ab initio efficaces adaptés sont beaucoup plus
prédictifs et ont démontré une précision considérable dans une large classe de matériaux.
Malheureusement, 1’efficacité numérique des calculs de la dynamique du réseau est limitée
par la complexité des matériaux a faible symétrie, ce qui nécessiterait des simulations tres
longues, et par l'importance des mouvements collectifs de grande longueur d'onde (phonons),
ce qui nécessiterait de grandes mailles (supercellules) [1-3]. Les deux difficultés sont
maitriser dans l'approximation quasi-harmonique (QHA) [4-7] ou les propriétés thermiques
des matériaux solides se limitent a ceux d'un systéme de phonons sans interaction (dont les
fréquences peuvent toutefois dépendre du volume ou d’autres contraintes thermodynamiques).
Un avantage supplémentaire de la QHA est qu’elle tient compte des effets du point zéro de la
mécanique quantique, qui ne seraient pas accessibles a la dynamique moléculaire avec le

mouvement nucléaire classique.

La disponibilité des techniques appropriées pour calculer les propriétés vibratoires
des matériaux étendus en utilisant une combinaison de techniques DFT et de réponse linéaire

(résultant dans ce qu'on appelle théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité, DFPT
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(Baroni et al. 1987, Baroni et al. 2001)) [8-9] permet de combiner la QHA avec la DFT. Cette
derniére s'est avérée remarquablement précise dans une large plage de températures et de

pressions appliqué a une grande variét¢ de matériaux.

Les composés ternaires de chalcopyrite a base de tellure LiXTe2 (X = Al, Ga, In, Te)
sont devenus des matériaux clés pour les dispositifs d'optique non linéaire (NLO)
fonctionnant dans le proche et moyen infrarouge [10-11], en raison de leurs caractéristiques
optiques remarquables telles qu'une large gamme de transparence dans le domaine infrarouge,
une sensibilité non linéaire trés élevée, larges bandes interdites et fortes biréfringences [10-
13]. IIs se présentent comme de bons candidats a la fabrication des détecteurs infrarouges
[12-13], des convertisseurs d'énergie solaire, des diodes ¢lectroluminescentes (DEL), des
oscillateurs paramétriques optiques [ 14-15] et des dispositifs en optiques non linéaires (NLO)

[15].

De nombreuses études théoriques et expérimentales ont été menées pour étudier ce
type de matériaux. La croissance de LiGaTez (LGT) a été rapportée par plusieurs méthodes
[15-17]. Tres récemment, Grazhdannikov et al. [18] ont réussi a faire croitre de gros cristaux
de LGT (jusqu'a 12 mm de taille) par la technique Bridgman-Stockbarger en version verticale.
Des cristaux de LiAlTe2 ont été synthétisés pour la premicre fois par J. Kim et al [19].
Cependant, I'analyse aux rayons X a déterminé deux structures cristallines différentes, I'une

avec le groupe spatial 142d (No.122) et I'autre avec le groupe spatial P3m1 (No.156).

La capacité calorifique des disques monocristallins des chalcogénures LiGaTe: et LiAlTe:2 a
€té mesurée pour la premiere fois par Drebushchak et al. [20] dans un mode de balayage de
180 a 460 K. Des calculs de premier principe de la dynamique du réseau des composés
LiAlTe2, LiGaTe:z et LilnTe2 ont permis a Kosobutky et al. [21] de tracer des courbes de
dispersion, indexer leurs fréquences et comparer leurs résultats avec les spectres infrarouge et
Raman. A. Yelisseyev et al. [22] ont étudié expérimentalement les spectres d'absorption IR et
Raman pour LiGaTe: dans la gamme 50-350 cm™. Atuchin et al [23] ont utilisés la
spectroscopie photoélectronique aux rayons X pour expliquer la dilatation thermique négative
trouvée le long de la direction cristallographique ¢ avec un coefficient de -8,6 x 10 pour le
LiGaTez. Le mécanisme atomique a été proposé pour décrire cet effet d'expansion anisotrope

prononce.
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D’autres matériaux similaires a la famille de chalcopyrite, ont aussi un grand intérét
associé¢ avec leurs éventuelles applications dans les domaines de l'optoélectronique, du
photovoltaique et de I'optique non linéaire (NLO) sont les composés ternaires a base de
cadmium CdXP2 (X = Si, Ge) et quaternaire Cu2CdGeSes. Ils sont largement utilisés dans les
cellules solaires, les oscillateurs paramétriques optiques, les diodes électroluminescentes
infrarouges et les détecteurs [24-26]. De plus, leurs bandes interdites directe appropriée, leurs
coefficients d'absorption ¢élevé et leurs faibles colits ajoutent aux avantages pour l'application
photovoltaique [27-29]. Trés récemment, Zhang et al. [30] ont fait croitre avec succes des
monocristaux de CdGeP2 d'une dimension de 40 mm de longueur et de 8 mm de diamétre en
utilisant la technique de Bridgman verticale. Sur le plan théorique, les propriétés élastiques
du CdGeP:2 sous pression ont été étudiées pour la premiére fois par Gautam et al [31] en
utilisant la méthode FP-LAPW [32-33] telle qu'elle est implémentée dans le code WIEN2K
[34].

Récemment, La fonctionnelle HSE06 a été employée pour étudier les propriétés
structurelles, électroniques, de liaison et optiques de CdSiP2 [35]. La méthode FP-LAPW + lo
(Full Potential Linear Augmented Plane Wave + local orbit) avec le potentiel Becke-Johnson
modifi¢ (mBJ) et le paramétre U corrigé de Hubbard (mBJ + U) ont ét¢ employées pour
¢tudier systématiquement les propriétés €lectroniques, optiques et élastiques due CuzCdGeSes
de type stannite [36]. En fait, malgré ces nombreux travaux que ce soit théoriques ou
expérimentaux menés sur 1’étude des propriétés de ces composés, certaines propriétés de ces
derniers restent toujours non traités, notamment la problématique du soft mode qui apparait
dans les spectres de vibrations des phonons du composé CdGeP: sous haute pression
hydrostatique (a 15 GPa), le caractére métallique ou méme semi-métallique trouvé du gap de
Cu2CdGeSes et enfin ’anomalie de la dilatation thermique négative trouvée le long de la
direction cristallographique ¢ pour LiGaTez . C’est de ces points que vient notre choix d’une
certaine famille de ces composés a savoir les matériaux ternaires CdXP2 (X = Si, Ge),

LiXTex(X = Ga, Te) et quaternaire Cu2CdGeSea.

On peut noter que la compréhension de la dilatation thermique anormale du cristal de
LiGaTe2 nécessite une analyse précise des spectres de phonons de ce matériau. Ces spectres
sont essentiels pour prédire les propriétés thermodynamiques et sont trés utiles pour
comprendre l'origine de ces propriétés et leur réponse a diverses conditions

thermodynamiques.
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Notre travail de thése est consacré a 1’étude des propriétés structurales, élastiques,
¢lectroniques, optiques, vibrationnelles en infrarouge et thermodynamique de ces matériaux
sous différentes pressions hydrostatiques. A notre connaissance, il n’existe que trés peu
d’études concernant ces matériaux (2 haute pression) et jusqu’a présent les caractéristiques
détaillées du Cu2CdGeSes a haute pression n’ont pas été faites. Donc I’intérét particulier de
notre investigation théorique est d’essayer de porter une certaine contribution pour une

meilleure compréhension des différentes propriétés physiques de ces matériaux.

Pour mener cette étude nous avons utilisé la méthode des ondes planes et pseudo-
potentiels PP-PW (Pseudo-Potential Plane-Wave) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) tel qu’elle est implémentée dans le code VASP (Vienna Ab-
initio Simulation Package) [37-39]. C’est ’'une des méthodes ab-initio (méthode du premier
principe) les plus précises et la plus employée dans ce genre d’investigation. Elle a fait ses
preuves en donnant des résultats fiables. Pour traiter le potentiel d’échange et de corrélation,

nous avons employé quatre approximations :

- L’approximation de la densité locale (LDA),

- L’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE),

- L’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PBESol),

- L’approximation GGA plus la correction de Hubbard (GGA + U).

Le manuscrit de cette thése se compose en deux parties, une partie théorique composée
de trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a une description des concepts de base de
la DFT (Density Functional Theory). La méthode du pseudopotentiel avec une description du
code VASP est traité dans le deuxiéme chapitre. Dans le troisiéme chapitre nous présentons le
formalisme de la théorie de la DFPT et les principales méthodes phénoménologiques pour le
traitement des phonons en mettant I'accent sur les aspects physiques qui ont été pris en
compte lors de leur établissement. La deuxiéme partie résume nos résultats d’étude des
propriétés structurales, élastiques, é€lectroniques, optiques, vibrationnelles en infrarouge et
thermodynamique des composés CdGeP2, CdSiP2, Cu2CdGeSes, LiGaTe: et LiAlTex répartis

en six chapitres avec leurs interprétations.

Finalement on termine ce travail par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre

1

Théorie de la Fonctionnelle
De Densité (DFT)

1.1 Introduction

Au cours des derniéres années, La théorie de la fonctionnelle de la densité [1] s’est
imposée comme une méthode de choix, pour étudier I’état quantique des atomes, des molécules
et des solides. Grace aux calculs ab initio, qui par définition ne font intervenir aucun parametre
expérimental, Les calculs DFT permettent d’étudier les propriétés de base d'un solide par une
approche complétement non-empirique. Elles représentent ainsi, 1'écrasante majorité de tous
les calculs de la physique des matériaux (propriétés structurelles, élastiques, électroniques ou
dynamiques (paramétre de réseau, constantes élastiques, densité de charge, spectres de
phonons, etc.), non seulement en raison de sa précision prouvée, mais aussi en raison de son
temps de calcul relativement faible, comparable a la théorie de Hartree-Fock [2]. Ces deux
caractéristiques suggerent que la DFT restera probablement une méthode de pointe dans la
boite a outils du physicien quantique dans le futur. Son succes a été reconnue par l'attribution
du prix Nobel de chimie en 1998 a 1'un de ses fondateurs, Walter Kohn [3]. Dans ce chapitre,
nous introduisons les concepts de base de cette théorie en décrivant les caractéristiques qui ont

conduit a sa large domination.
1.2 Equation de Schrodinger

Depuis la naissance de 1'équation de Schrodinger dans les années 1920 [4], le but ultime
de la mécanique quantique a été de trouver des solutions au moins approximatives de cette
équation pour les systémes contenant plus de deux particules en interaction mutuelle. Le
résultat serait un outil puissant pour comprendre et prédire les propriétés des matériaux sans

dépendre des données expérimentales.
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Considérons un systéme matériel constitué par N électrons positionnés en {r;} et M noyaux
atomiques positionnés en {R;}. En mécanique quantique non-relativiste, l'équation de

Schrédinger a 1'état stationnaire, peut s'écrire sous la forme :
Ay(# R;) = EY(# R;) (1.1)

Ou H est I’Hamiltonien du systéme. E est 1’énergie totale du cristal et { est la fonction d'onde
du systéme, dépendant des coordonnées des é€lectrons et des noyaux et contient toutes les

informations du systéme.

B i, j = electrons
A, B = nuclei

Figure 1.1 — Représentation du systéme de coordonnées : i, j = électrons ; A, B = Noyaux [5].

Dans 1’équation (1.1), I’Hamiltonien A est un operateur linéaire hermétique, qui contient

toutes les contributions énergétiques du systéme.

En unités atomiques (c'est-a-dire me =~ i = e = 1, 4neo =1), I'opérateur de I’Hamilton pour un

systeme contenant N ¢€lectrons et M noyaux est donné par [5-6] :

N M M
ZyZp
PIADIDI B
A=1B>4A

j=t

N

1 "z
72—2—72—22—“‘+
' A=12ﬂ@1 4 - Tia 4

i=1A=1 4

N| =

)

N
i=1

N
=1

Dans 1’équation ci-dessous, I'hamiltonien non relativiste H est égal a la somme de
I'énergie cinétique des électrons (7¢), de celle des noyaux (7)), de I'énergie potentielle

d'attraction des électrons par les noyaux (Ven), et des énergies potentielles de répulsion des

¢lectrons (Vee) et des noyaux (V).
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L’équation (1.2) peut étre écrite d'une maniére beaucoup plus simple :

H=Te+ Tyt Ven + Vee + Vin (1.3)
avec Te=—YN 1 > vz, V' opérateur Laplacien ,
To=—YM — R vz, M. : masse du noyau 4,
=—yN > 15 Z4 1, distances entre le noyau 4 et I'électron i,
Vee= YL TN ]>l rjj : distances entre deux €lectrons i et j,

ZaZ .
= Z%:l Zi‘;@ A %, Ru4s : distances entre deux noyaux 4 et B,
AB

Z4, Zp : charges des noyaux A4 et B.
Les couples d'indices (4, B) et (i, j) sont associ€s respectivement aux noyaux et aux €lectrons.

Bien que l'opérateur Hamilton H soit connu, 1'Eq. (1.2) est beaucoup trop complexe
pour étre résolue en raison du grand nombre de variables dont dépend la fonction d'onde V.
Dans un systéme contenant N électrons et M noyaux, il y a (4N + 3M) degrés de liberté résultant
des 3N coordonnées spatiales, {ri}, et N coordonnées de spin, {ci}, des électrons et 3M
coordonnées spatiales, {R4}, des noyaux, respectivement. Pour surmonter cette difficulté, le
recours a des approximations s’impose. L'approximation la plus utilisée en physique de 1'état
solide, physique atomique et moléculaire est I'approximation de Born-Oppenheimer [7], qui

sera décrite dans la section suivante.

1.3 Approximations fondamentales

1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Afin de résoudre 1’équation de Schrdodinger (1.1), on considere que 1'on peut séparer le
mouvement des noyaux de celui des ¢électrons. C'est l'approximation de Born-Oppenheimer
¢galement connue sous le nom d’approximation Adiabatique [7]. Dans ce cadre, on considére
que les atomes sont beaucoup plus lents que les électrons du fait du large rapport de masses
entre le proton et 1'électron. Les mouvements des électrons sont beaucoup plus rapides que

ceux des noyaux. L'énergie cinétique des noyaux T n est considérée comme négligeable (Tn =

10
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0) et le terme de répulsion entre les noyaux Vn est considéré comme constant. A 1'aide de cette

approximation, 1’équation de Schrodinger (1.1) peut étre écrite sous la forme suivante :

> > o > o (1'4)
HelPe(ri, Rj) = [T, + Ver + Vel y/e(ri, Rj) = Ee\Pe(ri, Rj)
avec He : est]’Hamiltonien électronique, donnée par [6]:
—~ 1 Z 1
H, = —Zliv=1§ vZ -2l %:1& + 2, 9’>i;j (1.5)

Bien que 'approximation de Born-Oppenheimer simplifie considérablement 1’équation de
Schrodinger, la partie électronique dans 1’Eq. (1.4) n'est encore résoluble numériquement. On
a donc recours a d'autres approximations. La plus fréquente est fondée sur I’ Approximation de

Hartree [8-9] développé ci-dessous.

1.3.2 Approximation de Hartree

Commengons par le modele le plus simple pour traiter les systémes multi €électroniques :
celui d’Hartree [8-9]. Dans ce modele, le probléeme a N corps en interaction est simplifié¢ a
celui d’un probleme d'électrons indépendants, ou chaque électron se déplace seul dans le champ
moyen généré par les noyaux et les autres électrons, c’est-a-dire que notre probléme passe d'un
grand nombre d'électrons a un seul ¢lectron. L’hamiltonien peut étre écrit comme

une somme d’hamiltoniens décrivant un seul électron. Le Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit

H, =Xl H; (1.6)
Ou Hi est le Hamiltonien mono-¢électronique défini comme :
— _h_z 2 Hart
Hy = == V7 + Vere +V; (1.7)

Ou
n? o . C e g . .
- — 5 Vi : est I’énergie cinétique de I'électron i
- Vext: estle potentiel dii aux noyaux.

- y Hart . est le potentiel de Hartree pour le i électron.

11
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De ce fait, la fonction d’onde 1(r) a N €lectrons se réduit a un produit de N fonctions d’ondes

mono-¢électroniques 1: a un seul électron :
N
po) =] [wo a8)
i=1

Chaque fonction d’onde mono-¢électronique est alors solution de :

Hepri(r) = [= 372 + Viare )+ Vexe | 9: () = Eapy () (1.9)

La résolution de I’équation (1.9) doit se faire d’une maniere auto cohérente. Cette approche
sert encore aujourd’hui de base pour résoudre le probléme des électrons en interaction, en
particulier via I’approche de Khon-Sham [10]. Cependant différents problémes sont rencontrés
: 'Hamiltonien de départ n’est qu’une approximation de champ moyen et les électrons ne sont
pas traités comme des fermions. L’approximation de Hartree surestime nécessairement la
répulsion coulombienne puisqu’elle néglige les corrélations. De plus, les électrons étant
considérés sans spin, donc les solutions ne sont pas antisymétriques et ne vérifient pas le

principe de Pauli [11].
1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock [2] est I’extension de I’approximation de Hartree,
incluant la symétrie de permutation des fonctions d’ondes qui meéne a I’interaction d’échange.
L’échange est di au principe d’exclusion de Pauli, lequel stipule que toute fonction d’onde
pour un systeme donné doit étre antisymétrique vis a vis de 1’échange de deux particules. En
1930, Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli
[11] parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux électrons. Fock a
donc proposé d’exprimer la fonction d’onde d’un systéme a N électrons, en utilisant une
combinaison linéaire des fonctions d’ondes des ¢lectrons indépendants, sous la forme générale

d’un déterminant de Slater [12] :

Yi(ry) Pi(z) - P(ry)
1 1/»'2(.7”1) 1/{2("2) ‘IJZQ”N) (1.10)

II)Hart(r) = N : : ] :
1I)n(rl) lI’n(rz) lI)n(rN)
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L1 . , . , ,
Ou Nk est un facteur de normalisation et g4+ (1) représente la fonction d’onde d’un

systéme de n électrons dans la représentation spin orbite. Inter changer deux électrons revient
a inter changer deux lignes du déterminant ci-dessus, ce qui implique le changement de signe
de Yyare(r). Le principe de Pauli-Heisenberg est donc satisfait puisque les fonctions d’onde

des deux ¢électrons occupant le méme état de spin ne peuvent pas exister.

Afin de chercher les fonctions d’ondes spin-orbitales mono électroniques ¥;(r),
(orthonormées) qui minimisent 1’énergie, on résout 1’équation de Schrdodinger en insérant
Yyare(r) sous la forme du déterminant de Slater et 1’Hamiltonien H des quatre termes

d’énergie ; ainsi nous aurons :
1= - - - — —>
(=272 + Unare () + Uere ) + Up () ) :(7) = Ey; () (1.11)

Ou Upgre(7) est le potentiel de Hartree, U, (7) est le potentiel externe en 7 et U, (7) est le

potentiel d’échange exprimé par :

a3 7 (1.12)

N ;PP (PP (DY (7))
U&(T)Z-f ( :

|77

L’hypothése d’antisymétrie de la fonction d’onde Yy, (r) fait donc apparaitre un terme
d’échange entre 1’électron situé en 7 et celui situé en 7'. Donc, la différence entre la méthode

de Hartree et celle de Hartree-Fock réside dans ce terme d’échange.
Pour la résolution auto cohérente de I’équation (1.1), on procede de la maniére suivante :

- Un ensemble de spin-orbitale d’essai, généralement construit sur des ondes planes, est utilisé
pour construire les potentiels U, (#) et U, (7) que ’on introduit dans les équations mono-

¢lectroniques.

- La résolution de ces équations fournit un nouveau jeu de fonctions mono électroniques d’ou

les termes Up gy (7) €t U, (7) sont réévalués.

- On recommence ce processus jusqu’a ce que 1’on obtienne la convergence stationnaire (un

jeu de fonctions mono-¢lectroniques et des valeurs propres qui n’évoluent pas.

- Finalement, on calcule 1’énergie totale et on ajuste la distribution du systéme de fagcon a

minimiser cette énergie totale.

13
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1.4 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

En 1964, Hohenberg et Kohn [13] postulent que 1’on peut établir un principe
variationnel a partir de la densité p(r) en établissant deux théorémes qui constituant les piliers

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

1.4.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

: L’énergie totale de [’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la

densité des particules p(r) pour un potentiel externe Vex(r) donne.

Le premier théoréme indique que pour un état fondamental non dégénéré d'un gaz d'électrons
dans un potentiel externe Vex, il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel
externe Vew, la fonction d’onde et la densité électronique de 1'état fondamentale p,(r). La

densité électronique est donc uniquement définie par le potentiel externe (a une constante pres).

VTN :  La fonctionnelle de [’énergie totale de tout systeme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a l’état fondamental et a la densité de particules de [’état

fondamental.

L’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la
densité exacte de 1’état fondamental p, (7). L’énergie la plus faible Ep n'est donnée qu'en tant

que fonctionnelle de la véritable densité de I'état fondamental p,(7) :

Ey = E[po(r)] < E[p(r)] (1.13)

avece

[aFHK[P(?)]]

e =0 (1.14)

p(P)=po(1)

La connaissance de fonctionnelle Fyg[p(7)] est universelle nous permet de déterminer
I’énergie totale du systéme ainsi que ses propriétés a 1’état fondamental. Cependant, la forme

de cette fonctionnelle demeure inconnue a I’heure actuelle de fagon exacte.

1.4.2 Equations de Kohn et Sham

14
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Une année apres la publication des théorémes de Hohenberg-Kohn, Kohn et Sham ont
proposé un moyen pour déterminer la fonctionnelle universelle Fy,[p(7)] [10]. L idée de base
de leur approche est de passé d’un probléme de N électrons en interaction dans un potentiel
extérieur a un systéme auxiliaire fictif de N électrons sans interaction se déplacant dans un

potentiel extérieur effectif Veff donné par la relation suivante :

Veff(r) = Vext + Viartree + Vie (1.15)

Ou le potentiel de Hartree Vi 4,trce €t l€ potentiel d’échange-corrélation V.. sont donnés par :

Z p(r) '
Viartree(T) = 4:[50 |rp_:,| dr (1.16)
SExc
Veelp(r)] = Lxele@] (1.17)

Sp(r)

La densité électronique p(r) est une somme sur I’ensemble des orbitales occupées i, elle

est donnée par :

i 2
Py = ZiL [Wis ()| (1.18)

Finalement, 1’équation de Schrodinger, se réduit, a I’équation de Khon-Sham :

Hkslp;{s(r) = (‘%Vz + Veff(r)> 1/)}'{5(1") = Eﬂ/);'{s(r) (1.19)

Ou plus explicitement :

_h_z 2 e? M SExclp(m)] )
(=3 72 + Ve () + o 25 dr + 2B e (1) = s () (1.20)
Avec €; et Pko(r) sont, respectivement, I’énergie d’une orbitale Kohn-Sham et la fonction
d’onde propre a une particule. A ce stade, la résolution de 1’équation de Khon et Sham est
impossible puisque la fonctionnelle et de corrélation demeure inconnue et ne présente pas de
formulation explicite. Pour déterminer le terme d’échange et de corrélation, il est donc

nécessaire d’introduire des approximations.
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1.4.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une maniere itérative et self-
consistante a 1’aide un cycle d’itérations auto-cohérent [14]. Ceci est obligatoire parce qu’au
début le potentiel a introduire dans les équations de Kohn-Sham dépend de la densité qui est a
son tour inconnue au départ, et ne sera déterminée qu’apres résolution des équations de Kohn-
Sham. Le processus est répété jusqu'a ce que les différentes valeurs de la densité, du potentiel
et des orbitales d'ondes ne varient plus. Le cycle d’itérations auto cohérent est représenté par

I’organigramme de la figure (1.1).

0(7)

Densité initiale J

v

Calcul du potentiel effectif
Veff (r) = Vext + Viartree T Vac

Résolution des équations de Kohn-Sham
2

. h .
Hyspis(r) = (—%‘72 + Veff(r)> PYis(T)

Calcul de la nouvelle densité
¢électroniaue

!
oo

Figure 1.2 — Organigramme utilisé pour résoudre les équations de Kohn-Sham.
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1.4.4 Fonctionnelle d’échange et corrélation

La complexité formelle du terme d’échange-corrélation dans 1’approche de Kohn-Sham
(KS), rend la résolution des équations de KS difficile. De plus, une expression exacte de la
fonctionnelle d’échange-corrélation Exc est inconnue. De ce fait, de nombreuses formulations
de cette fonctionnelle ont été proposées au cours du temps. La premiere fonctionnelle propre-

DFT, proposée dans ce sens est ’approximation de la densité locale (LDA) [15-16].

1.4.4.1 L'approximation de la densité locale (LDA)

L’ approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) [15-16] est
basée sur I’hypothése que la densité électronique varie lentement dans [’espace et par

conséquent les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r).

La fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p(7)] est ainsi modifiée par celui d’un gaz

homogéne d’électrons de densité p(7):

E24p()] = [ p(Dexe [p(P)]d7 (1.21)

Ou &,.[p(7)] représente 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’électrons de

densité p(7) définie par :

Ex24[p(N)] = ExPA[p()] + EZP4[p(P)] (1.22)

1

Avec ELEPA[p(H)] = — % (% p(?)>3, selon la fonctionnelle d’échange de Dirac [17]

Pour le terme de corrélation EXP4[p(7)], aucune expression analytique explicite de ce
type n’est connue. Plusieurs approximations différentes ont été proposées depuis le début des
années 1970 ; Barth et Hedin (1972) [18], Vosko et a/ (1980) [19], et Perdew et Zunger (1981)
[20], etc. Rappelons que les gaps des semiconducteurs et des isolants sont sous-estimées dans
cette approximation. Pour les systémes fortement corrélés, 1’approximation LDA ne permet
pas de décrire correctement leurs propriétés. En particulier, les composés de métaux de

transition de type isolant de Mott-Hubbard [21].
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1.4.4.2 Approximation du Gradient Généralisée (GGA)

L’ approximation du gradient généralis¢ (GGA ; Generalized Gradient Approximations)
[22] fait apparaitre les variations locales de la densité électronique p(7) en introduisant son
gradient Vp(r) dans 1’énergie d’échange et de corrélation. De maniére générale, cette énergie

est définie dans cette approximation comme suit [22] :

EZZAlp(M] = [ p(Meie? [p(MIVp(r)[1d°r (1.23)

Ou €884 représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’électrons
en interaction mutuelle de densité inhomogene. Si en tient compte des spins, l'énergie

d'échange et de corrélation devient :

EZE4or(r), pr O] = [ p(Mee? o1, o1, Vi (r), Vo, (r)]d3r (1.24)

Parmi les fonctionnelles de corrélation GGA les plus répondues est celles de et Perdew-Bourke-
Ernzerhof (PBE) [23]. Cette fonctionnelle GGA améliore considérablement la LDA, mais cette
amélioration n’est pas globale puisqu’elle dépend de la propriété que I'on calcule et du systeme

que 1'on traite.

1.4.4.3 Les fonctionnelles hybrides

Une autre grande famille de fonctionnelles, que nous ne détaillerons pas ici, est celle des
fonctionnelles hybrides qui est basée sur 1’ajout d’une fraction d’échange calculée de manicre
exacte par la méthode Hartree-Fock dans une fonctionnelle d’échange de type GGA.

L’expression de ESS4p(r) devient alors [24] :

Exd"" o] = (1 = ELEp(r) + aEES4p(r) (1.25)

avec «a le coefficient qui donne le rapport entre le modele de Hartree-Fock et la DFT.
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1.4.4.4 L’approximation DFT + U (correction d’Hubbard)
1.4.4.4.1 Introduction

L'une des approches correctives employées pour résoudre le probléme de la bande
interdite électronique DFT est la méthode de correction DFT+U [25]. Par rapport aux
approches alternatives, telles que les fonctionnelles hybrides et les méthodes post-Hartree-
Fock, la correction DFT+U s'est avérée aussi fiable que les autres méthodes. En corrigeant
avec succes la structure électronique du systeme ¢€tudi¢ a l'aide de la correction U, des
prédictions plus précises des interactions intermoléculaires et des énergies de formation

peuvent étre obtenues [26].

Cependant, I'un des inconvénients de la méthode Hubbard est qu'elle ne parvient pas a
prédire les propriétés des systémes avec des ¢électrons plus délocalisés, tels que les métaux. Le
succes relatif de la méthode DFT+U est lié a son approche directe pour tenir compte des
interactions électroniques sous-estimées en ajoutant simplement un parametre numérique semi-
empiriquement ajusté « U ». Ce parametre d'interaction peut étre facilement contrdlé, faisant
de la méthode DFT+U un outil pour donner une évaluation qualitative de l'influence des

corrélations électroniques sur les propriétés physiques d'un systéme.

1.4.4.4.2 Probléme Standard de La DFT

En utilisant des solutions exactes HF ou DFT, le but est toujours d'atteindre, au plus
pres, la description exacte de 1'énergie totale du systéme. Malheureusement, il est impossible

d'atteindre cette description exacte de I'énergie et des approximations doivent €tre utilisées.

En DFT, les ¢énergies d'interaction électronique sont simplement décrites comme la
somme de la répulsion Colombienne entre les densités électroniques dans une sorte de champ
moyen (terme de Hartree) et un terme additif qui est censé d’englober toutes les corrélations et
interactions de spin [27]. Ce terme additif, a savoir 1'échange et la corrélation (xc), est fondé
sur des approximations qui ont la responsabilité de récupérer la description énergétique exacte
du systeme. Cette fonctionnelle xc approchée est en fonction de la densité de charge
¢lectronique du systéme, et la précision d'un calcul DFT dépend fortement de la capacité

descriptive de cette fonctionnelle de I'énergie du systéme.
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Il est généralement difficile de modéliser la dépendance de la fonctionnelle xc sur la
densité de charge ¢lectronique et, par conséquent, elle ne peut représenter de maniére adéquate
les caractéristiques a plusieurs corps de 1'état fondamental des N électrons [28]. Pour cette
raison, les systémes dont les propriétés physiques sont contrélées par de nombreuses
interactions électroniques corporelles (systémes corrélés) sont mal décrits par les calculs DFT.
Pour ces systémes, une description incorrecte de la structure ¢électronique induit le « probléme
de bande interdite », qui a son tour, impose des difficultés a utiliser la DFT pour prédire avec
précision les interactions intermoléculaires, les énergies de formation et les états de transition

[29].
1.4.4.4.2 Isolateurs Mott et modéle Hubbard

Selon les théories conventionnelles des bandes, les matériaux fortement corrélés sont
prédits comme conducteurs, alors qu'ils présentent un comportement isolant lorsqu'ils sont
mesurés expérimentalement. Ce grave défaut de la théorie des bandes a été signalé par Sir Nevil
Mott [30], qui a souligné que les forces interélectrons ne peuvent étre négligées, ce qui conduit
a l'existence de la bande interdite dans ces conducteurs faussement prédits (isolateurs de Mott).
Le caractére isolant de 1'état fondamental provient de la forte répulsion coulombienne entre les
¢lectrons qui les oblige a se localiser dans des orbitales de type atomique (localisation de Mott).
Ce potentiel de Coulomb, responsable de la localisation, est décrit par le terme « U », et lorsque
les ¢électrons sont fortement localisés, ils ne peuvent pas se déplacer librement entre les atomes
et sautent plutdt d'un atome a l'autre par un mécanisme de « saut » entre atomes voisins, avec
un amplitude t qui est proportionnelle & la dispersion (la bande passante) des états électroniques

de valence.

La formation d'un écart énergétique peut étre définie comme la compétition entre le
potentiel de Coulomb U entre les électrons 3d et I'intégrale de transfert t de 'approximation de
liaison étroite des électrons 3d entre les atomes voisins. Par conséquent, la bande interdite peut
étre décrite par le terme U, t et un terme z supplémentaire qui désigne le nombre d'atomes

voisins les plus proches comme [31] :
E,=U—2zt (1.26)

Des modeéles alternatifs ont été formulés pour décrire les systémes corrélés. L'un des modeles

les plus simples est le modele « Hubbard » [31].
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Ce modéle est capable d'inclure ce qu'on appelle la « répulsion sur site », qui découle
de la répulsion de Coulomb entre les €lectrons aux mémes orbitales atomiques, et peut donc

expliquer la transition entre le comportement conducteur et isolant de ces systémes.

Sur la base de ce modele, un nouvel hamiltonien peut étre formulé avec un terme
Hubbard additif qui décrit explicitement les interactions électroniques. L'hamiltonien de

Hubbard additif peut étre écrit sous sa forme la plus simple comme suit [31] :

Hyup = tZjy0(cl, + hoc.) + UZmymy,y (1.27)

L'hamiltonien de Hubbard devrait dépendre des deux termes ¢ et U, avec (i.j) désignant
les sites atomiques les plus proches et ci', cj et ni sont des opérateurs de création électronique,
d'annihilation et de nombre des ¢lectrons de spin sur le site i, respectivement. Le caractere
isolant du systéme se précipite lorsque les électrons n'ont pas suffisamment d'énergie pour
surmonter le potentiel de répulsion des autres électrons sur des sites voisins, c'est-a-dire
lorsque : t < U. La capacité de la DFT a prédire les propriétés électroniques est assez précise
lorsque t » U, tandis que pour les valeurs élevées de U (t << U), la DFT échoue de maniére

significative [30].

1.4.4.43 DFT+U

Inspirée du modéle Hubbard, la méthode DFT+U est formulée pour améliorer la
description de 1'état fondamental des systémes corrélés. Le principal avantage de la méthode
DFT+U est qu'elle est du domaine de la DFT, ne nécessite donc pas d'efforts importants pour
étre implémentée dans les codes DFT existants et son colt de calcul n'est que légérement
supérieur a celui des calculs DFT normaux. Cette correction en « U » peut étre ajoutée aux
fonctionnelles de densité locale et semi-locale offrant des opérations de calcul LDA+U et
GGA+U. Le role fondamental de la correction U est de traiter la forte interaction coulombienne
sur les sites des ¢lectrons localisés avec un terme supplémentaire de type Hubbard.
L'hamiltonien de Hubbard décrit les états ¢électroniques fortement corrélés (orbitales d et f),

tout en traitant le reste des €lectrons de valence par les approximations DFT normales.
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Pour la mise en ceuvre pratique de DFT+U en physique computationnelle, la force des
interactions sur site est décrite par quelques paramétres : le terme de Coulomb sur site U et le
terme d'échange de site J. Ces parameétres « U et J » peuvent étre extraits de calculs ab initio,

mais sont généralement obtenus de maniére semi-empirique.

La méthode LDA+U est largement implémentée pour corriger la fonctionnelle
approximative xc. Le LDA+U fonctionne de la méme maniére que la méthode LDA standard
pour décrire les électrons de valence, et uniquement pour les états électroniques fortement

corrélés (les orbitales d et f), le modele Hubbard apparait pour une modélisation plus précise.

Par conséquent, 1'énergie totale du systeme (ELDA+U) est typiquement la somme de la
fonctionnelle énergétique LDA standard (ELpa) pour tous les états et de I'énergie de la

fonctionnelle Hubbard (Enub) qui décrit les états corrélés.

En raison du terme additif de Hubbard, il y aura une double erreur de comptage pour les
¢tats corrélés ; par conséquent, un terme de « double comptage » (Edc) doit étre réduit de
'énergie totale du LDA qui décrit les interactions électroniques dans une sorte de champ

moyen.

Erpa + Ulp(M)] = ELpalp(M] + Enup [{nigm}] — Eac[n'’] (1.28)

Par conséquent, on peut comprendre que le LDA+U ressemble plus a une substitution de
l'interaction électronique a champ moyen contenue dans la fonctionnelle approximative xc. Sur

la base de cette formulation, le LDA+U peut étre écrit comme :

Ut 1 U
Evpasu + ULp)] + 1|5 Zmoem o nbintsl — Zni(nt — 1)) (129)

Ou m sont les numéros d'occupation des orbitales localisées identifiés par l'indice de site

atomique 7, l'indice d'état m et par le spin.
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1.4.4.4.4 Mises en ceuvre pratiques de la correction Hubbard

DFT + U est applicable a toutes les orbitales d et f pour les ¢léments de métaux de
transition avec des orbitales localisées existant dans des états étendus, comme dans le cas de
nombreux matériaux fortement corrélés, ou des orbitales 3d ou 4f localisées sont intégrées dans
¢tats sp allongés. En d'autres termes, les orbitales localisées dans la bande interdite, qui sont

présentes sous forme d'états localisés (états d et f), sont trop proches de 1'énergie de Fermi.

De ce point de vue, la valeur U devrait étre utilisée pour €loigner ces états du niveau
de Fermi. Il convient de mentionner que l'utilisation de valeurs trop grandes de U sur-localisera

les états et conduira a un aplatissement non physique des bandes appropriées.

De plus, l'augmentation de la valeur U peut provoquer une surestimation des

constantes de réseau ainsi qu'une mauvaise estimation de I'énergie de 1'état fondamental.

La figure (1.3) montre l'effet du potentiel U sur la correction de I'échec de la DFT a
prédire les bandes interdites correctes pour les matériaux fortement corrélés. Notez la sous-
estimation de la bande interdite dans le cas de MnO et la prédiction incorrecte du comportement

métallique de FeO [32].
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Figure 1.3 — Comparaison de la densité¢ (DOS) théorique calculé par la LDA et LDA+U pour (a) MnO
et (b) FeO [32].
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Chapitre

2

Ondes planes et
pseudopotentiels

L’un des problémes majeurs dans la résolution des équations de Kohn-Sham dans le
cadre de la DFT est la variation rapide des fonctions d’ondes au voisinage du noyau pour
les électrons du ccoeur fortement localisés [1]. Pour éviter de représenter explicitement cette
variation rapide, les physiciens ont la contournées en remplacant le potentiel dans cette région
par un "pseudo-potentiel " décrivant les €lectrons du cceur ainsi que les interactions entre les
¢lectrons de valence et les noyaux. Il existe trois classes de pseudo-potentiels : les pseudo-
potentiels empiriques, ceux a norme conservée et enfin les ultras doux. Contrairement aux
pseudo-potentiels empiriques, les pseudo-potentiels a norme conservée et ultradoux assurent

une meilleure transférabilité grace a I’absence des paramétres ajustables.



Chapitre 2 Ondes planes et pseudopotentiels

2.1 Théoréme de Bloch et bases d’ondes planes

Le potentiel externe Vs possede la propriété de périodicité du réseau cristallin, ce qui
signifie que pour un déplacement d’un vecteur de translation du réseau direct noté¢ T, nous

aurons [2] :
Vi(r)=Vs(r+T) (2.1)

Le théoréme de Bloch stipule que les fonctions d'onde €lectroniques a chaque point k peuvent

étre étendues en termes d'un ensemble de base d'ondes planes discretes :
Qi) = ugp(r)e™ 2.2)

Ou la fonction u; , () possede la propriété de périodicité du réseau cristallin sur chaque point
k appartenant a la premiere zone de Brillouin (ZB). Les fonctions u; () peuvent s’exprimer

sous la forme d’une série de Fourier :
Ui (r) =Xg Cik,G elGr (2.3)

avec G un vecteur de translation du réseau réciproque tel que G.T =27z p, ou p est un nombre
entier. En combinant les Eq. (2.2) et (2.3), les orbitales de Kohn-Sham peuvent alors s’écrire

comme

b, k(T) = 26 CikG el(GHOT (2.4)

Bien que I’ensemble des points k constitue un ensemble discret et fini, le calcul des
orbitales est impossible puisque I’Eq. (2.4) implique que la base d’ondes planes soit infinie sur
chaque point k. Ceci est possible en limitant I’ordre de développement de la fonction d’onde
¢lectronique par un seuil d’énergie de coupure (Energy Cut-off) E..[3] qui représente
I’énergie cinétique maximale de coupure. Par conséquent, les ¢€lectrons dont 1’énergie

cinétique est supérieure a I’énergie de coupure sont négligés.
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On associe généralement au module de coupure une énergie de coupure Ecur définie par :
1
> |k + G|? < Eqys (2.5)

Ainsi, l'ensemble de base d'ondes planes peut-étre tronquer pour n'inclure que des ondes planes
dont les énergies cinétiques sont inférieures a 1’énergie de coupure, comme illustré a la figure

(2.1) (le rayon de la sphére est proportionnel a la racine carrée de 1'énergie de coupure).

T
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Figure 2.1 — Troncature du développement de I'onde plane dans l'espace réciproque [4].

Le choix de I’énergie de coupure doit se faire sur la base de tests de convergence de telle sorte
que le choix de la base d’ondes planes ne constitue pas une erreur sur I’évaluation de 1’énergie
totale. Ainsi en prenant en compte le fait que la base d’ondes planes utilisée doit étre restreinte,

I’Eq. (2.4) se réécrit [5] :
?; (r) = ZG<GC Cik,G el(GHir (2.6)

En substituant 1’Eq. (2.6) dans les Eq. (2.1) puis en intégrant sur 1’espace direct pour chaque

orbitale i sur chaque point k, les équations de Kohn-Sham se réécrivent :

h?2 ’
ZMKmab;jk+GV5aﬁ+KiG—G)]th=€mﬁmﬁ, 2.7)
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La densité ¢lectronique du systéme peut alors étre obtenue a partir de I’expression suivante :
— v 2
n(r) = Zi=1 ZkelZBl‘pi,k(r)| (2.8)

Ou les orbitales de Kohn-Sham sont définies en chaque point k appartenant a la grille de

Monkhorst-Pack [6].

Bien que le théoréme de Bloch permette de développer les orbitales mono-électroniques
sur une base d’ondes planes, un trés grand nombre d’entre elles est nécessaire pour décrire les
¢lectrons proches du cceur ionique. Dans la suite du manuscrit, nous allons introduire la notion
de pseudo-potentiel qui permet de limiter le nombre d’électrons a traiter pour chaque espéce

atomique.

2.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin peut étre décrite par une série de points k = (kx, ky, kz)
dans I’espace réciproque, donc 1’énergie €lectronique du systéme résultera de la contribution
des états occupés pour tous ces points. Pour des raisons numériques, un maillage de la zone de
Brillouin devrait étre utilis€, ce qui revient a calculer la densité électronique sur un nombre fini
et minimal de points k. Ainsi, un nombre de points N; est choisi dans chacune des directions
de I’espace réciproque et N; x N> x N3 points k sont générés. Ceci revient a calculer 1’énergie
d’un cristal de N; x N> x N3 points. Pour calculer cette énergie, la zone de Brillouin devrait

étre échantillonnée le plus finement possible.

On pratique, le choix du maillage en points & est un point déterminant étant donné que la taille
du réseau réciproque est inversement proportionnelle a celle du réseau direct. Ainsi, si on réduit
le systéme a sa maille élémentaire, le nombre de points & sera plus important pour une meilleure
intégration de la zone de Brillouin. Plusieurs méthodes d’échantillonnage existent. Parmi elles,
les plus utilisées sont celles de Chadi et Kohen [7] et Monkhost et Pack [6]. C’est cette derniere

méthode que 1’on a utilisé dans nos calculs.
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2.3 Approximation des pseudo-potentiels

L’approximation des pseudo-potentiels consiste a simplifier I’expression du potentiel
jonique Vex#(r). A proximité du noyau, les fonctions d’onde présentent des variations rapides

avec des orbitales de cceur trés contractées.

En général, on ne traite que les fonctions d’onde de valence tandis que les états de coeur

peuvent étre décrits au premier ordre comme des charges fixes fortement liées au noyau.

Cette approche est connue sous le nom de I’approximation du ceeur gelé (ou frozen core
approximation en anglais) [8-9]. La méthode de pseudo-potenticl est basée sur 1’idée de
remplacer le vrai potentiel ionique qui est écranté par les électrons situés au voisinage du
noyau par un pseudo potentiel. La région de cceur, qui contient plus ou moins d’¢électrons,
est définie lors de la construction du pseudo-potentiel par un rayon de coupure. En dehors de
cette région de cceur, le pseudo-potentiel agit comme le potentiel réel sur les électrons de

valence comme le montre la figure ci-dessous.
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Figure 2.2 — Comparaison d'une fonction d'onde dans le potentiel de Coulomb du noyau (bleu) a celle
du pseudopotentiel (rouge). La fonction d'onde réelle et la pseudo fonction d'onde et les potentiels

correspondent au-dessus d'un certain rayon de coupure (rayon du noyau) r. [10].
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2.4 Exemple de pseudopotentiels

2.4.1 Pseudopententiel 2 norme conservée

La méthode de construction de N. Troullier et J. Martins [10] impose la conservation de

la norme initialement introduite par D. R. Hamann [11] ; & savoir que :

(4 2 c
Lirtel @] dr = [ ¥l *dr 2.9)

ou (pfs est la pseudo-orbitale. Les densités électroniques déterminées par les normes des
orbitales ¢; et des pseudo-orbitales (pfs sont donc identiques.

Ce pseudopotentiel doit satisfaire quatre propriétés :

1. Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs : calcul avec tous les
¢lectrons et calcul avec le pseudopotentiel correspondent & la méme valeur propre de la
configuration atomique de référence.

2. La fonction d’onde exacte et la pseudo-fonction d’onde doivent étre identiques au-dela
du rayon de coupure Rc (voir Figure 2.1).

3. Les dérivées logarithmiques au rayon Rc des deux types de fonctions d’onde : exacte et
pseudisée doivent étre identiques.

4. Propriété de la conservation de la norme.

L’objectif est de construire des pseudo-orbitales de valence qui reproduisent
correctement les effets d’échange et de corrélation électronique au-dela de r.. Les pseudo-
potentiels qui entrent dans cette premicre classe appartiennent a la classe des pseudopotentiels
anorme conservée (ou norm conserving en anglais) [12]. La construction d’un pseudo-potentiel
dépend du compromis entre la valeur de 1’énergie de coupure et du choix de .. En effet, plus
re est faible et plus le pseudo-potentiel se rapproche du potentiel physique mais plus la base
d’ondes planes est étendue donc plus I’énergie de coupure est élevée. Inversement, plus 7. sera
grand et plus E. sera faible mais la qualité du pseudo-potentiel sera médiocre. L’inconvénient
des pseudo-potentiels a norme conservée est que leur utilisation nécessite tout de méme une

énergie de coupure relativement élevée ce qui augmente le temps des calculs.
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2.4.2 Pseudopententiel 2 norme non conservée

La premiére génération de pseudopotentiels ultra-doux (ou ultrasoft en anglais) a été
proposée par Vanderbilt [13]. Leur intérét principal réside dans la convergence plus rapide par
rapport aux pseudopotentiels & norme conservée avec un nombre d’ondes planes inférieur et
une énergie de coupure également inférieure. Dans cette classe de pseudo-potentiels, la
contrainte de conservation de la norme est supprimée et une énergie de coupure beaucoup plus
basse que pour un pseudo-potentiel a norme conservée peut étre choisie. Par leur utilisation,
le temps de calcul est également diminué mais un terme additionnel vient s’ajouter au calcul
de I’énergie totale du systeme pour corriger la non-conservation de la norme. Les équations
sont rendues plus complexes lorsque les pseudopotentiels ultra-mous sont employés et la

modification de codes de calculs est plus complexe.

2.5 Code VASP

VASP ("Vienna Ab initio Simulation Package") est un logiciel de simulation des
propriétés électroniques de la matiere condensée qui repose sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) et l'utilisation de conditions 3D-périodiques. Les fonctions d'onde sont
développées sur une base d'ondes planes et les électrons de coeur sont représentés par des
pseudopotentiels de type PAW (Plane Augmented Waves). A 1’aide de ce code, en peut étudier

les propriétés structurales, structures de bandes, densités d'états et les propriétés optiques...etc.

En outre, le VASP peut étre utilisé pour calculer les tenseurs des constants élastiques
ainsi que propriétés mécaniques des solides (coefficient de Poisson, modules d’¢€lasticités...).
Dans cette approche, le systeme est défini par une supercellule répliquée a I’infini dans les trois
directions de I’espace. Cette approche est parfaitement adaptée pour les solides et les surfaces
car elle permet de simuler des systémes infinis et résout, par la méme occasion, le probléme des
effets de bords. Le calcul est effectué¢ de maniére itérative et auto-cohérente, c'est-a-dire que les
données de sortie du pas n-1 servent de données d’entrée au pas n (Figure 4). Le point de départ
est donné par un ensemble de fonctions d’onde d’entrée de densité po. La construction et la
résolution de I’hamiltonien de Kohn-Sham permet de construire un nouveau jeu de fonctions
d’ondes dont les occupations donnent une nouvelle densité pi. Ces deux densités sont ensuite
mélangées et la résultante p2 est soumise aux tests de convergence. Tant que la différence n’est

pas inférieure au critére de convergence, on considere que 1I’état fondamental n’est pas atteint.
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Ainsi, si le test est négatif, p2 est réinjectée dans le cycle autocohérent en tant que densité
d’entrée. La procédure est répétée jusqu’a ce que le mélange des densités remplisse les tests de
convergence. Ce mélange des densités permet d’avoir une convergence plus rapide car il atténue
les fluctuations d’un cycle a 1’autre et évite donc, a priori, de fortes variations dans I’énergie

totale du systéme.

Non

Figure 2.3 — Principe du cycle auto-cohérent de VASP.
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Chapitre

3

Theéorie de la

dynamique des réseaux

3.1 Introduction

Dans un solide, le transfert d’énergie ne peut se faire que de deux manicres
différentes : de maniére électronique, ou par vibration atomique. Dans les semiconducteurs,
les électrons sont fortement liés au noyau. L’énergie ne peut alors se transmettre que par
vibration du réseau cristallin. A I’échelle macroscopique, le transfert de chaleur peut étre vu

comme un probléme classique de diffusion.

A I’échelle microscopique, le transfert de chaleur ne peut pas étre considéré comme un
phénomene acoustique : une vibration des atomes du réseau cristallin. Au zéro absolu, les
atomes constitutifs d’un réseau cristallin sont figés, a leur position d’équilibre. Plus on
s’¢loignera de 0 K, plus les atomes vibreront autour de leur position d’équilibre. On quantifie
I’énergie de vibration, et le quantum d’énergie est appelé phonon : au méme titre que le

quantum d’énergie rayonnante est appelé photon.

Ce chapitre est consacré a I’étude des vibrations dans un solide cristallin. Nous
commencerons par établir les relations de dispersion des phonons dans des différents cas
possibles : 1’é¢tude d'une chaine linéaire d’atomes, une chaine diatomique et ensuite, le
probléme général d’un solide cristallin en 3 dimensions sera trait¢ a l'aide des principaux
modeles phénoménologiques utilisés dans la littérature. En finira ce chapitre par le calcul des
spectres des phonons a partir des méthodes de premiers principes tel que la méthode des

déplacements petit et la théorie des perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT) [1-3].
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3.2 Défaut du modéele de la maille statique

De nombreux phénomeénes en physique des solides peuvent étre traités dans le
modele de maille statique. Dans ce modéle, les atomes constituant le réseau cristallin sont
considérés comme étant immobiles, fixes et rigides. Dans ce cadre, il est déja possible
d’obtenir des résultats intéressants sur les propriétés d’équilibre dans les métaux dans
lesquels le comportement est dominé par les électrons de conduction. Cependant ce modele

ne peut étre valable qu’a température nulle.

A T # 0, chaque atome doit avoir une énergie thermique, et par conséquent, un
certain mouvement autour de sa position d’équilibre. Dans la théorie quantique des solides,
le principe d’incertitude de Heisenberg [4] fait que Ax. Ap > h implique que les ions
localisés possedent une certaine quantité de mouvement quadratique moyenne non nulle. Par
conséquent, le modele du réseau statique échoue dans I'explication de beaucoup de résultats

expérimentaux tel que [5 -7] :

- écarts dans les calculs des énergies de cohésion des solides.

- existence de la dilatation thermique.

- origine de la chaleur spécifique Cy du réseau.

- fusion des solides.

- existence de la supraconductivité (Matériaux supraconducteurs).
- conductivité thermique des isolants.

- transmission du son par les solides.

- réflectivité des cristaux ioniques.

- diffusion inélastique de la lumiére par les phonons.

- diffusion des neutrons.

Dans ce qui suit, on consideére que le cristal n'est plus statique mais soumis a des vibrations
¢lastiques. Chaque atome est animé d’un mouvement oscillatoire autour d’une position
d’équilibre. L’objectif est de déterminer la fréquence de vibration ® en fonction de son

vecteur d’onde k.
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3.3 Approximation du cristal harmonique

Le traitement classique des vibrations du réseau repose sur les deux hypothéses

suivantes [8] :

e On suppose que la position d’équilibre moyenne de chaque atome est un site R du

réseau de Bravais, qui représente la position moyenne et non pas sa position instantanée fixe.

e On suppose que les déplacements u de chaque atome a partir de sa position d’équilibre

sont tres petites devant les distances interatomique R.

Par conséquent, le potentiel d’interaction peut étre développé en une série de Taylor en

puissance du faible déplacement u autour de sa position d'équilibre Ro selon 1'équation [9] :

&l

. S av AN
V(R) =V(R0)+<—_,) A+ d-|—=| -d+-- (3.1)
OR/ g, o0R?/,
0
L’ approximation harmonique est une description simple du potentiel d'interaction total rendue
possible par les tres petits déplacements des atomes au voisinage de 1’équilibre (c.a.d. ne
prendre en considération que le terme quadratique ~u?). Dans cette approche un atome du

cristal peut étre d"écrit par un oscillateur harmonique a trois dimensions pour lequel le terme

a2%v . . .
(aﬁ) représente la constante de force intra-atomique. La figure (3.1) compare, sur un
Ry

méme graphique, la courbe parabolique de base de l'oscillateur harmonique, la courbe

anharmonique, qui inclut la correction cubique, et la courbe de Morse.

' | Courbe harmonique , B

. 1: '
E’J ‘ M\:. / Caurbe de Morse
=
& [
; Caurbe ankmmm igue
R, i

Distance internucléaire R

Figure 3.1 — Les courbes de potentiel.
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3.4 Relations de dispersion des phonons

3.4.1 Chaine linéaire monoatomique

On considére dans un premier temps une chaine linéaire constituée d’atomes
identiques, régulicrement espacés et reliés les uns aux autres par des ressorts. Ce modele a

une dimension s’étend facilement au cas réel a trois dimensions.

Figure 3.2 — Représentation d’une chaine linéaire d’atomes identiques.

Posons u; le déplacement par rapport a la position d’équilibre de I’atome de la cellule
unitaire de vecteur /. On appelle C la constante de raideur des ressorts, et M la masse d’un

atome. En appliquant la loi de Newton sur I’atome positionné en /, on obtient :

Fy )
Mﬁl =—C (ul - uH_a) —-C <ul - ul_a> (32)
Miyy = —C(2u; — Upq — W)

L'équation (3.2) admet des solutions sous la forme d'ondes de propagation progressive

harmonique u; = uye =8, k est le vecteur d'onde d'amplitude % etw = 2Ilv.
L’équation (3.2) devient :

Miig e(ki=o0) = (2 — eika — g=ika)y okl
= —2C(1 — cos(ka))u, (3.3)
- _ in? (k¢
= —4(Csin (2 )uo
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Cette équation est de la forme ¥ + w?x = 0, ce qui correspond donc & 1’équation différentiel

: : , . (k
d’un oscillateur harmonique de fréquence w = 2 \E sin (?a)

La fréquence de la vibration donnée en fonction du vecteur d’onde k, est appelée la relation de

dispersion des phonons.

Y >

Figure 3.3 — Relation de dispersion des phonons d'une chaine monoatomique.

- Cas particulier:
- En premier lieu, toutes les modes de vibrations possibles peuvent étre obtenues pour les
valeurs de k contenues dans I’intervalle : _Z <k< g Ce qui correspond exactement a la

premicre zone de Brillouin.

- En second lieu, pour de petites valeurs de k (c’est-a-dire ka<l),
wr ~ [=ak (3.4)

- wy varie linéairement avec k et la vitesse de propagation de 1'onde se réduit a la vitesse

c . . : .
du son : V; = % =a \g . En voit clairement que cette vitesse ne dépend pas de sa

fréquence mais de la raideur des ressorts, de la distance interatomique et de la masse de
. d
ces atomes. Cependant pour k = Z, la vitesse de groupe V; = d—Z) n'est pas constante, et la

fonction w(k) tend vers une tangente horizontale. Cela confirme la propriété de la

dispersion.
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- Lorsque £ s'approche des limites de la 1ére zone de Brillouin (k — +m/a), la vitesse Vg

tend vers 0. Il n'y a plus de propagation de I'onde élastique.

3.4.2 Chaine linéaire diatomique

Dans le cas des réseaux contenant plusieurs atomes par maille, de nouvelles
caractéristiques apparaissent. On montre notamment que les modes de vibration different
selon leur polarisation. Intéressons-nous a un cas plus compliqué : une chaine d’atomes avec
le méme espacement et la méme constante de force que précédemment, mais avec deux

masses différentes, M, et M>.

a u :
QH\ ww(l?fvw w.wM >.~
M
é:ﬂuh - a f cellule [ + 2a

Figure 3.4 — Représentation d’une chaine linéaire diatomique.

L’équation différentielle (3.2) devient cette fois :

M U eikl =—Cc(2U, -V, eika -V, e—ika eikl
{ 1Yk ( k k k ) (35)

MZVkeikl — —C(ZVk _ Ukeika _ Uke—ika)eikl

Ou Uy, et V, sont les déplacements dans chacun des deux plans.

ikl

En simplifiant par e’ et en considérant que la vibration Uk contient une pulsation de la forme

e, ce systéme couplé devient :

{—a)leUk = —2C (U, — cos(ka) V},)

3.6
—w?M,V, = —=2C(Vy — cos(ka) Uy) (3.6)
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Le systeme d’équations linéaires homogeénes a deux inconnues U, V, n’a une solution non

triviale que si le déterminant suivant soit s’annule :

2C — Myw®> —2Ccos(ka)| _

0 3.7
—2C cos(ka) 2C — M,w? (3.7)

Qui posséde 2 racines, pour M1 < M2, qui sont tracées en fonction de k sur la figure (3.5).

2—c(1+1)+c (1+1)2 4 sin?(ka) -
O =Clon ) T L ) T T, (3:8)

Comme dans le cas de la chaine monoatomique, il y a une racine, w-, qui tend a étre
proportionnelle a & lorsque & est proche de 0. On I’appelle le mode acoustique, ¢’est ce mode

qui est responsable de la transmission des ondes sonores.

- lorsque k — 0, il existe une autre branche, w-+, telle que :

1 1

2 ~2C (— —) 3.9
wy M, + M, (3.9)

Cette branche est considérablement éloignée en fréquence par rapport au mode acoustique,
cependant, la différence tend a se réduire lorsque k augmente. Les deux atomes vibrent 1’un
par rapport a I’autre mais leurs centres de gravité restent fixes. Si les atomes ont des charges
opposées, on peut engendrer une vibration de ce type par le champ électrique d’une onde

lumineuse, ¢’est pourquoi cette branche est appelée branche optique [10].

Ce mode est appelé le mode optique. Le gap de fréquence situé en k =2a augmente avec la
différence relative entre M; et M> :
2C 2C

/[
= Ea)_ = Fz lorsque k = 22 (3.10)
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i (k)

A

| Branche .,."rz Kiu I

| W O

| Bands irterdits | .

v ZCMIT

I I

| |

| Branche LA |

I acoustigus I

| r I
_X 0 e

a i

Figure 3.5 — Relation de dispersion pours une chaine linéaire diatomique.

3.4.3 Cristal a 3 dimensions

On suppose un cristal parfait, périodique contenant N atomes et dont la maille

¢lémentaire comprend p atomes. Le déplacement d’un atome / de la maille o par rapport a sa

position d'équilibre est désigné par un vecteur uf* dont les composantes sont exprimées dans

un repere cartésien. L’énergie cinétique du systéme a N atomes s'écrit [11] :

1Ncell p
. 2
T=2 ) M) (3.11)
a=1 [=1

Ou M est la masse de I’atome / et Nee = N/p le nombre de cellules du cristal.

L’ ¢énergie potentielle " du cristal est une fonction des positions instantanées des atomes. Elle

est définie par l'expression suivante :

V="V, +o. (3.12)
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Vo est 1'énergie potentielle a 1'équilibre, le terme du premier ordre en uj; est nul a I'équilibre
mécanique et ne figure pas dans Eq. (3.12). Le terme du second ordre ¢ correspond a

I’approximation harmonique et s'écrit [12] :

, (3.13)
ZZ Z i "’a gau

ali Bkj

a et [ représentent les mailles élémentaires du cristal, / et & les atomes de la maille et i et j les
cordonnées cartésiennes. Les constantes de force dans 1’espace direct (],')Zf ; sont définies par

la relation :

1 B a B
¢= Ez Z Prik Uit | (3.14)
ali Bkj
\ af _ 0%V
Ou P = ous au,{f]. (3.15)

Les équations du mouvement des atomes sont déduites des équations de Lagrange [13]

d or + ov =0 3.16

dtouj; ouj; B (3.16)
Ou encore :

M, + Z $fuf =0 (3.17)

Bkj

La périodicité de la structure cristalline impose une solution de la forme :

uff(q) = Ay(q) exp[—iwt + iGR"] (3.18)

Avec Aii(q) étant ’amplitude du déplacement.
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Par substitution dans le systéme d'équations (3.17) et multiplication par exp[—iwt + ic_jﬁ“]

On obtient (pour tout a, /, i) :

P 3
—Mw?A;(q) +Z Z Z ope; explig(RF — R*)] 1 Ay@ =0 (3.19)

Dans I'expression figurant entre crochets, la somme sur § s'effectue sur toutes les mailles du
cristal. Comme les constantes de forces exprimées dans 1’espace direct ne dépendent que de la

distance relative entre les mailles o et [, I’origine o peut étre mise égale a zéro.

On définit alors par la relation suivante les €léments de la matrice dynamique Dy [14]

D@ = ) iy explidR?] (3.20)
B

. . ’ . J a
qui est une simple transformée de Fourier des constantes de forces dans l'espace réel ¢lif ;-

Le systeme d'équations initial des mouvements des atomes de dimension 3N se réduit

par 'emploi des fonctions de Bloch uj} a un systéme a 3p équations couplée :

>

k=17

[Myw?816:; — Dy j (@] Ar;(§) = 0 (3.21)
1

3
La résolution de ce systéme fournit les fréquences de vibration (q) et les amplitudes de
vibration. Le quantum d'énergie Ao (q) correspond au phonon de fréquence w(q). La matrice a
diagonaliser est rendue hermétique en introduisant un vecteur propre dont I'amplitude est ai

=/ M,;A;;, ce qui conduit au systéme :

P 3
Dlikj(q)) 5

Z Z (J)Zdlk(gi}' iy ——— 1/MkAk](q) = 0. (322)

k=1 j=1 [ VMM,
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r [ a .
Les forces exercées sur les atomes sont reliées aux constantes de force ¢m€ ; par la relation
[15]:

<
w

av
Fi=—a==> > > ¢, (3.23)
i B k=1 j=

k j=1

Ou ¢y la force exercée sur I’atome (/, o) dans la direction i due au déplacement de I’atome

(k, B) dans la direction j. La relation (3.23) peut étre utilisée pour calculer les constantes de

force si I’on dispose des forces par rapport aux déplacements cartésiens de tous les atomes.

Pour récapituler, le calcul de phonon dans 1’approximation harmonique exige de
connaitre, soit par le calcul ou I’expérience, les constantes de force comme point de départ. A
partir des constantes de force, on peut construire la matrice dynamique pour un point ¢ de la
zone de Brillouin. Puis, on résout 1'équation aux valeurs propres et aux vecteurs propres, pour
déterminer les fréquences w(q). Ce procédé est répété pour chaque ¢ pour lequel on désire des
informations sur les fréquences de phonon ou les vecteurs propres. La représentation des

fréquences ®(q) en fonction de ¢ constitue les courbes de dispersion.

3.5 Calcul des spectres des phonons a partir des Modeles

phénoménologiques

Dans le traitement des vibrations du réseau cristallin par les modéles
phénoménologiques, les interactions sont définies par un certain nombre de parametres que
I’on peut déterminer en les ajustant sur des grandeurs expérimentales comme la vitesse du son

ou les fréquences au centre de la zone de Brillouin.

3.5.1 Modé¢le de Born et von Karman

Le modé¢le de Born et von Karman [16] représente la premiére tentative pour calculer
la dispersion des phonons dans les semi-conducteurs comme le diamant et le silicium. Dans
ce modele, les atomes sont considérés comme des sphéres dures liées entre eux par des
ressorts. Les constantes de rappel sont déterminées par 1’expérience. Born [17] essaya de

retrouver les résultats expérimentaux pour le diamant et le silicium en utilisant uniquement
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une constante de force centrale a et une constante de force non centrale b entre premiers

voisins. L'énergie potentielle d'un atome / peut s'exprimer par :

1 - — - 1 — —
b=7> (@=DIE-T) Ful*+7 ) bl —l? (3.24)
k

k

Ou k se rapporte aux premiers voisins de 1’atome /, 73 est un vecteur dirigé suivant la liaison
entre / et k, et U; le vecteur déplacement de ’atome /. Les sommes s’effectuent sur les atomes
voisins du site /. Ce modele simple s'est révélé inadapté pour expliquer la dispersion des

phonons acoustiques transverses (TA) en dehors du centre de la zone de Brillouin.

Par la suite le modele de Born—von Karman, proprement dit, représente 1'énergie

potentielle du cristal selon I'expression suivante [18] :

1
_ Z B a B
¢=5 E iz Uiy (3.25)

ali Bkj

Ou ¢lof,€ ;sont les constantes de force entre les atomes / et .

a o . . ,
Les constantes de force ¢lil€ j» entre deux atomes voisins quelconques, exprimées dans

un repere cartésien sont regroupées sous la forme d’une matrice (3x3) appelée matrice des
constantes de force. Dans de nombreuses applications, le potentiel du cristal de Born et von
Karman est restreint aux premiers et deuxiémes voisins. Une autre simplification consiste a ne
considérer que les interactions radiales ce qui conduit au mod¢le appelé central par opposition
au modele général. L’inconvénient du modele est qu’il ne peut pas expliquer la dispersion

longitudinale de la courbe w(q) pres du bord de la zone de Brillouin.

A titre d’exemple Herman [19] a montré pour le Ge qu'en considérant les interactions
jusqu'aux cinquiéme voisins et en utilisant 15 constantes de force, un bon accord avec les
courbes de dispersion expérimentales pouvait étre obtenu lorsqu’on est en présence de semi-
conducteurs III-V et II-VI partiellement ioniques, la méthode de Born—von Karman a été
combinée avec le modele des ions rigides. Ce dernier a servi a étudier la dynamique des

cristaux ioniques tels que les halogénures alcalins de structure NaCl [20].
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3.5.2 Modé¢le de la coquille

Le modéle de la coquille proposé par Cochran [21] suppose que dans un semi-
conducteur covalent comme le Ge et le Si, les électrons de valence ne sont pas fixés
rigidement a l'atome lorsqu'il se déplace. Dans ce mode¢le l'atome est représenté par un ion
rigide de cceur entouré par une coquille d'électrons de valence. La coquille peut se déplacer
relativement au noyau. Cette hypothése est a la base du modele de la coquille représenté

schématiquement sur la figure (3.6).

Shell | Shell 2

Figure 3.6 — Représentation des interactions entre deux atomes déformables dans le modéle de la

coquille (figure extraite de la référence [11]).

Les interactions entre les atomes a l'intérieur d'une cellule sont simplement décrites
par des ressorts. Une des caractéristiques du modele est de pouvoir inclure les interactions de
Coulomb a longue portée (entre les atomes) en dotant les coquilles d'une charge. Lors du
déplacement des coquilles relativement aux noyaux le modele produit des moments

dipolaires. Ces derniers sont utilisés pour simuler les interactions a longue portée.

En prenant en compte les interactions entre dipdles on peut limiter l'interaction a courte
portée aux proches voisins. Dans sa version la plus simple, un minimum de cinq parameétres
indépendants est nécessaire pour décrire les forces noyau-noyau, noyau-coquille et coquille-
coquille pour des proches voisins [21]. Pour obtenir une reproduction satisfaisante des
courbes de dispersion de phonons pour des nombreux semi-conducteurs de type diamant et
zinc-blende il faut recourir & une modélisation a 14 paramétres [22]. L'inconvénient du
modele de la coquille est que la distribution des ¢€lectrons de valence des semi-conducteurs a
liaison tétraédrique n'est pas sphérique. Par ailleurs le modele partage artificiellement la

charge de valence entre les deux atomes impliqués dans la liaison.
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Une variante du mod¢le de la coquille est le modele de la coquille déformable (ou "breathing

shell model") proposé par Schroder [23] et Kress [24].

3.5.3 Modzéle de la charge de la liaison

Le modele de la charge de liaison a été introduit d'une maniére phénoménologique par
Martin [25-27] dans la dynamique de réseau. Il considere la localisation d’une partie des
¢lectrons de valence au milieu de la liaison alors que les électrons restants sont considérés
libres. Par rapport au modé¢le de la coquille, le modéle de la charge de liaison incorpore une

donnée expérimentale mise en évidence par la diffraction de rayons X.

Zpi2

Si(1) Zpl2

& o
Zo12 Zp12

Figure 3.7 — Illustration du mod¢le de la charge de liaison pour un solide a liaisons tétraé¢driques.

I1 a été observé par Gottlicher et Wolfel [27] pour le diamant un pic de diffraction dont
la présence ne peut s’expliquer que par I'hypothése d’une charge électronique ponctuelle
estimée a 0.4 €lectron situé¢e au milieu de la liaison. Pour le silicium, le résultat est plus direct
car les contours de densité constante d'exterminés expérimentalement par rayons X montrent

une accumulation de charge entre les deux atomes adjacents [28].

Par contre le maximum de la densité de charge est déplacé 1égeérement vers 1’anion
dans le cas des semi-conducteurs de type zinc-blende. Le modele appliqué au Si est représenté
schématiquement sur la figure (1.3.3). Chaque atome de Si offre quatre électrons de valence
aux liaisons chimiques. Les quatre électrons de valence d'un atome de silicium sont partagés

en charge de liaisons localisées et en électrons libres.
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Les forces employées dans le modéle de la charge de liaison pour déterminer les

fréquences de phonons sont :

e Larépulsion coulombienne entre les charges de liaison ;
e L attraction coulombienne entre les charges de liaison et les ions, la répulsion
coulombienne entre les ions ;

e Une force non coulombienne entre les ions, approximée par un ressort.

3.5.4 Modéle de la charge de liaison adiabatique (ABCM)

Une amélioration du modele connu sous le nom de modéle de la charge de liaison
adiabatique (ABCM, Adiabatic Bond Charge Model) a été apportée par Weber [29-30] et
Rustagi et Weber [31] pour des semi-conducteurs a structure diamant. L'amélioration incluse
dans ce modele a été de considérer les charges ponctuelles non pas localisées rigidement au
milieu de la liaison, mais de leur permettre de suivre adiabatiquement le mouvement des ions

comme dans le mode¢le de la coquille.

L'Adiabatic Bond Charge Model est un modéle semi-empirique qui tient compte de la
décentralisation du nuage d'électron autour des ions. En effet, on voit sur la Figure 21 qu'une
partie de la charge électrique du nuage électronique s’accumule au centre des liaisons
interatomiques. Pour tenir compte de cette caractéristique, ’ABCM considére 1’existence de
pseudo-particules de charge électrique négative -Z, appelées « Bond Charge » et dont la
position d’équilibre est située aux centres des liaisons interatomiques du cristal. Les ions
doivent donc avoir une charge électrique positive 2Z pour assurer la neutralité électrostatique
du cristal. La maille ¢lémentaire est alors composée de 6 particules : 2 ions et 4 Bond

Charges.

Dans ce modele, on considére que les particules sont soumises a 4 forces
(schématisées a la Figure 3.8). Trois de ces forces sont des forces ¢€lastiques qui n’affectent
que les plus proches voisins. La quatrieme force est 1’interaction électrostatique qui provient

des charges électriques des ions et des « Bond Charges ».
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1-be [on

bb -2 Bond Charge

Figure 3.8 — Illustration des forces entre les ions et les Bond Charge (BC) dans I'Adiabatic Bond

Charge Model. (Figure extraite de la référence [11]).

Ce modele a été appliqué avec succes dans 1'étude de la dynamique de réseau du diamant et
des semi-conducteurs de type zinc-blende. Dans le cas de GaAs les résultats du modéle de

Rustagi et Weber [31] sont en bon accord avec I'expérience.

Frequency (THz)

= Computation
O Experimental

X
Wave Vector DOS

Figure 3.9 — Spectre de dispersion des phonons dans le silicium. Les courbes sont calculées avec
I'Adiabatic Bond Charges Model. Les points rouges sont les valeurs expérimentales mesurées dans

[32]. Cette figure est extraite de [33] .
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3.6 Calcul des spectres des phonons a partir des méthodes de
premiers principes

Nous avons vu dans le chapitre précédent comment la DFT permettait de calculer
I’énergie totale de 1’état fondamental dans un solide périodique. Nous aimerions maintenant
utiliser cette énergie totale pour le calcul des phonons. Nous relachons 1'hypothése que les
noyaux sont fixes et nous discutons le calcul des phonons par les méthodes des premiers
principes. Nous dérivons d'abord la matrice dynamique et discutons de deux méthodes qui
reposent sur la DFT : la méthode des petits déplacements et la théorie densité¢ des

perturbations fonctionnelles (DPFT) [1-3].

3.6.1 Méthode des déplacements petit

Les dérivées secondes de l1'énergie peuvent Etre approchées en calculant les
changements dans les forces sur tous les atomes d'un petit déplacement d'un autre. En
principe, cela nécessite des déplacements de 3N, grace a la symétrie ce nombre est réduit

considérablement [34].

Les calculs DFT sont utilisés pour calculer les forces Hellmann-Feynman [35] sur tous
les atomes. Le théoréme de Hellmann-Feynman (démontré indépendamment par H. Hellmann
en 1937[36] et R. Feynman en 1939 [37]) se rapporte a une dérivée de 1'énergie totale d'un
systeme dans 1'état fondamental électronique, et est généralement appliqué pour calculer les
forces agissant sur les atomes. Il montre que pour un systéme dans son état fondamental, la
force sur un ion est égal a la valeur attendue de la dérivée de 'hamiltonien par rapport a cette

position ionique.

dH(R)
oR,

_ 0ER)

=R Y(R)

(3.26)

Y(R) ‘

Deux termes de I'hamiltonien dépendent des positions atomiques. Prendre la dérivée par

rapport a I'atome a la position R;
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) s, )

= _f ng(r) ——— R,

(3.27)

Ou Vr(r) est l'interaction électron-noyau donnée et En(R) est l'interaction électrostatique entre

différents noyaux

Ey(R) = Z 4y (3.28)
N 2 £ IR, —R,| R| '

Seule la densité de charge de I'état fondamental est nécessaire pour calculer de telles forces et

par conséquent les forces sont calculables par tous les codes DFT courants.

Il est a noter que des supercellules construites a partir des cellules primitives
contenant un nombre important d'atomes sont nécessaires pour ces calculs. L'atome déplacé
est répété dans chaque supercellule. Par conséquent, la supercellule doit également étre
suffisamment grande de sorte que les forces sur les atomes les plus €¢loignés approchent de

zéro et les atomes déplacés dans les supercellules n'interagissent pas.

Malheureusement, l'utilisation de supercellules est la plus grande limitation de cette
méthode. Le temps informatique requis par les codes DFT est proportionnel au nombre
d'¢lectrons au cube, ce qui signifie que les grandes supercellules atteignent rapidement les

limites des ordinateurs modernes.

Heureusement, il existe une autre méthode qui, bien que plus difficile a mettre en
ceuvre, évite les supercellules et par conséquent peut calculer des phonons a n'importe quelle
valeur de q avec un effort de calcul similaire. C'est la méthode de la réponse linéaire (LR)

basée sur la théorie de perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT) [1-3].
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3.6.2 Méthode de la réponse linéaire (LR)
3.6.2.1 La théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité

Récemment, la réponse linéaire des atomes aux champs électriques est devenue
applicable pour interpréter des parameétres macroscopiques tels que les propriétés optiques
linéaires, le tenseur piézoélectrique [38], les fréquences vibrationnelles et la matrice des
charges effectives de Born. La Théorie des perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT)
ou théorie de la réponse linéaire (LR) pour les spectres vibrationnels partent de l'expression

suivante [39-41] :

O’ER)  OF, [ Ing (r) AVg(r)

— aZVR(r) d3T+62Eion(R)
OR,0R,  0R, OR, OR,

"ROFR, IR, oR, 0R,

d*r + [

(3.29)

Le calcul de la dérivée seconde de I'énergie totale E(R) nécessite la connaissance de la

densité de charge électronique a I'état fondamental n(r) de méme que la réponse linéaire

] . , ) , - :
ZRT@ de la densité de charge due au déplacement des ions. Vr(r) représente l'interaction
]

¢lectron-ion et Eion (R) est l'interaction directe ion-ion. Ce résultat important a été établi en
premier lieu par De Cicco et Johnson [39], puis par Pick et al [40]. Baroni et al [41] ont
étendu le résultat a la DFT. Au sein de la DFPT, la densité de charge et la réponse linéaire de
la fonction d'onde a une perturbation d'un vecteur d'onde g est donnée par un ensemble fermé
d'équations qui peuvent étre résolues en termes de fonctions périodiques du réseau et qui sont
découplées d'équations similaires pour d'autres composantes de Fourier de la méme

perturbation. Seules les sommes sur les orbitales occupées sont impliquées.

Dans l'approximation dipolaire, l'intensit¢ des modes actifs infrarouges peut étre
calculée en fonction des forces d'oscillateur déterminées par les charges effectives ioniques de

Born Z* et les vecteurs de déplacement [42] :

3

3 M
1@ =) > ) Zipes0) (3.30)

1=1 B=1
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Ou ef (I) est le vecteur propre vibrationnel normalisé du w-iéme mode, o et f indiquent les
polarisations cartésiennes, / désigne les déférents atomes du systéme, et af (/) est le tenseur de
la charge effective de Born [43] du /-iéme atome. Cette charge (également appelée charge
transversale ou dynamique) est une quantité fondamentale reliant les champs électrostatiques
du réseau cristallin a ses propriétés phononiques. Elle contient toutes les informations
importantes du systéme telle que la structure électronique, les propriétés de liaison du systéme
ainsi que le couplage des modes de phonons optiques longitudinal et transversal au

rayonnement infrarouge externe.

3.7 Quantification des vibrations du réseau

La théorie ondulatoire de la lumiére est incapable d’expliquer les deux phénomeénes

suivants :

- ’effet photoélectrique ;
- I’évolution de I’intensité rayonnée en fonction de la longueur d’onde par un corps chaud

pour des longueurs d’onde dans le domaine UV.

En 1905 Albert Einstein [44] postula I’existence de quanta d’énergie (sorte de grains
d’énergie lumineuse) qui seront appelés ultérieurement des photons. Dans le cadre de cette
théorie particulaire d’Einstein, les rayonnements ¢lectromagnétiques, dont la lumiere
constitue la partie visible, transportent des quanta d’énergie appelés photons. Le photon est

une particule de masse nulle, I’expression de son énergie E est :
E=hv (3.31)

h: constante de Planck, & = 6.626 10* J.s et vsa fréquence en Hz.

La valeur de la quantité de mouvement du photon est donnée par 1'expression :

= _h 3.32
b= ) (3.32)
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Ou p : quantité de mouvement (J.s.m™), 4 : longueur d’onde de la radiation (m) et ¢ : célérité
de la lumiére, ¢ = 3.00x10% m.s'. Comme I'énergic d’une onde électromagnétique est
quantifiée, I’énergie d’'une onde ¢élastique est aussi quantifiée. Le quantum d’énergie d’une
onde élastique est appelé phonon par analogie avec le photon. Tous les concepts s appliquant

au photon s’appliquent au phonon en particulier la dualité onde-particule.

L'énergie d'un mode ¢lastique de pulsation w est :

€= (n + %) hw (3.33)

Lorsque le mode est dans 1'état excité caractérisé par le nombre quantique n, c'est-a-dire

lorsque le mode est occupé par n phonons. Le terme hw est I'énergie de point zéro du mode.

3.8 La densité d'états des phonons

La densité d'états des phonons g(w) représente le nombre et la répartition spectrale
des phonons au sein d'un solide. Elle s’obtient en comptant le nombre de modes compris dans
une calotte de sphere comprise entre les rayons K et K +dK (figure 3.12). Etant donné le tres
grand nombre de modes, il est possible de considérer que la répartition est continue [45].

La densité d’états qui en découle est donnée par :

k?(w)

g =5 =505 (3.34)

Les mesures expérimentales de g(w) mettent en évidence des singularités correspondantes
aux bords de zones de Brillouin et aux bandes interdites. Ces points sont appelés singularités
de Van Hove [46]. Ces singularités sont visibles sur la figure (3.11). La densité d’états peut
¢galement étre calculée par des méthodes numériques de type méthode ab-initio. Elle donne
de précieuses informations sur la fagon dont les phonons peuplent un matériau. La figure
(3.11) représente la densité d’états réelle du silicium, obtenue par Al Alam [47] a partir de la

méthode de la fonctionnelle densité [41].
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Figure 3.10 — Représentation 3D des modes contenus dans une calotte entre K et K + dK
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Figure 3.11 — Représentation de 1'allure de la densité d’états réelle. Les ruptures de pentes sont les

singularités de Van Hove [47].
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3.9 Propriétés thermiques

3.9.1 Chaleur spécifique du réseau (loi de Dulong-Petit)

La chaleur spécifique du réseau a volume constant C, est la grandeur la plus

fondamentale pour les solides. Elle est définie par [48] :

Cy = (g—;ﬁ)v (3.35)

Ou u est la densité d’énergie associée aux vibrations du réseau. La théorie classique de la

physique statistique définit la densité d’énergie u comme :

1 [H-exp (—BH) - dt
V [exp (—fH) - dt

(3.36)

1
Avec f§ = T kg : constante de Boltzmann, dt : élément de volume dans 1’espace
B

des phases du cristal, H : est I’hamiltonien classique du systeme donné par 1'expression :

PR
H = W + Ustatique + Uharmonique (3.37)
R

Le principe d'équipartition donne pour la densité d’énergie :

U = Ustatique + 3nksT (338)

La chaleur spécifique se déduit par dérivation et on obtient :

u

=~ = 3nkg (3.39)

Cy

Ce résultat est connu sous le nom de la loi de Dulong et Petit [49], elle affirme que la

contribution a la chaleur spécifique par ion est égale a 3ks.
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Figure 3.12 — La chaleur spécifique de CdGeP; calculé par VASP.

On remarque que :

La chaleur spécifique expérimentale tend vers zéro lorsque T s'approche de zéro ;
Elle n'est pas vraiment constante a haute température. Ceci est relié¢ a la présence de

termes anharmoniques dans le potentiel U, qui deviennent d'autant plus importants que

la température augmente.

3.9.2 Contribution des phonons a I'énergie

A partir de la courbe de dispersion des phonons et la densité d'état des phonons, Les
propriétés thermiques telles que la contribution des phonons a 1'énergie interne AE, La
contribution des phonons a 1'énergie libre de Helmholtz AF, ainsi que l'entropie S, a la

température T sont obtenues immédiatement avec les expressions connues [50] :

[ ar- 3nNksT [ In{(zsmh%)} g(w)dw

wr,

AE =3 Nhf th( h‘”) (w)d 3.40
< —nzowco ZkBTgww (3.40)

5—3NkawL[hw tho® I{Z'hhw}] d
K = 3nNkpg i ZkBTCO 2k, T ni{2sin 2k, T g(w)dw
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3.10 Propriétés optiques dans l'infrarouge

L'interaction du champ électromagnétique avec les vibrations du réseau est obtenue
comme solution simultanée des équations de Maxwell pour le rayonnement et des équations

de polarisation pour le réseau.

Considérant un cristal ionique cubique, avec deux atomes par maille élémentaire, de
charges +e et de masse respectives Mi et Mz est soumis a [’action d’une onde
¢lectromagnétique (O.E.M) dans le domaine infrarouge de pulsation ®. Les photons de
I’O.E.M vont étre absorbés et créer des phonons optiques de méme énergie et de méme
vecteur d’onde (conservation de la quantité de mouvement et de 1’énergie). La longueur
d’onde est trés grande devant le paramétre du réseau, le vecteur d’onde est trés petit devant les
dimensions de la premiére zone de Brillouin. Le champ ¢électrique de I’onde va engendrer des

vibrations transversales des ions du cristal avec un vecteur d’onde k — 0.

Les équations de mouvement des ions s’obtiennent a partir de 1'éq. (3.5) en ajoutant le terme

+eE et en mettant k = 0.

—w?’Myu =2 — E
{ wz LU Clv—u)+e (3.41)
—w*My,v = 2C(u —v) — eE
On pose :
1 1 N 1
w My M,
et
2C
w [ Jp—
T
On obtient alors :
ek
u
—V=— 3.42
u—v o — o ( )

ot pulsation des oscillations transversales optiques du cristal.
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Cette équation induit un phénomene de résonance (comme toutes les oscillations forcées

mécaniques, ¢lectriques, etc.) pour w = wT.

Le moment dipolaire induit par le champ électrique est donné par :

B=u—-v)E (3.43)

La polarisation di¢lectrique P est, par définition, le moment dipolaire par unité de volume :

P=N _ Ne*/w
= e(u — 17) = mE (3.44)
T

N : étant le nombre de cations, qui est aussi le nombre d'anions, par unité de volume.

L'équation (3.44) conduit a une permittivité diélectrique de la forme [51] :

_ Wi
g(w) = g(0) + P X [£(0) — &(o0)] (3.45)

T

Ou
£ (0) : la permittivité diélectrique statique ;

& (0) : la permittivité diélectrique a haute fréquence.

Les O.E.M de fréquence wT < w < wL ne peuvent pas se propager dans le cristal mais seront

réfléchies a la surface.

On remarque, d'aprés la figure 3.12, que :

O La branche inférieure est pour de faibles k une onde optique, et pour de grands k une
onde de vibration de réseau a la fréquence 0, ;
O La branche supérieure représente une vibration du réseau aux faibles k et une onde

optique pour des k élevés.
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O Le fait qu'il n'y a pas de solutions transverses pour des fréquences entre 0 et o,
implique qu'il y a une bande de fréquences interdite comprises entre 0, et o, dans
laquelle il est impossible de transmettre de I'énergie a travers le cristal. Cette bande
optique interdite apparait expérimentalement comme une région de haute réflectivité

pour tous les cristaux ioniques.

En pratique, les différents parameétres de I’expression (3.45) sont obtenus expérimentalement

pour chaque matériau [52].

& phonon Lo
LO

TO

Figure 3.13 — Représentation simultanée des modes électromagnétiques et des ondes de vibration du
réseau cristallin extrait de I'article de M. Born and K. Huang, Dynamical theory of crystal lattices [51].

x : région de couplage serré entre la lumiére et les modes normaux du réseau.

3.11 Les limites de I'approximation harmonique
Le cristal harmonique est assez différent d'un vrai cristal car :

e Les phonons sont indépendants (pas d'interactions phonon-phonon) ;
e Durée de vie des phonons infinie ;
e  Conductivité thermique infinie ;

e Pas de dilatation thermique (V=constant).
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3.12 Au-dela de la théorie harmonique, l'approximation quasi-

harmonique

L’approximation harmonique est un outil trés performant pour étudier les excitations
dans les solides. En général, I’hypothése que les ions restent proches de leurs positions
d’équilibre est valable dans la plupart des matériaux en dessous de leurs points de fusion. Des
exceptions existent et nous comptons parmi elles les cristaux quantiques comme le Hz et D2
solide [53]. En dépit de ses qualités fascinantes, l'approximation harmonique souffre de son
incapacité a expliquer des phénomenes assez courants comme l’expansion thermique des

matériaux. Il est intéressant de montrer la raison de cette défaillance du modéle.

Si le systéeme étudié présente une expansion thermique, il faut appliquer une pression
dépendante de la température pour maintenir le volume constant. Nous nous proposons de

calculer cette pression a part des énergies d’excitation du systeme.

p=- (S_DT (3.46)

Cette relation thermodynamique relie la pression p a I’énergie libre F = U — T.S.

L’¢énergie interne étant une fonction directe des énergies d’excitation, nous avons atteint notre
but si nous parvenons a exprimer I’entropie en fonction de 1’énergie interne. Ceci est possible

en exploitant la relation suivante :

C =1(a> __(6 ) 3.47
\%4 aT v aT v ( * )
Nous obtenons
d fT dT’' 0 ( , ) 3 48
1 aVv o T’ oT' ’ (348)

Cette expression nous permet de calculer la pression si nous connaissons la fagon dont

I’énergie interne U dépend de la température et du volume.
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Dans I’approximation harmonique, celle-ci est donnée par :

1 BZ,3r . BZ,3r hw](E)
U=Uqts ) hay(€)+ ) 2 (3.49)
Tc,j = exp (,Bha)j(k)) -1

La pression se calcule par conséquent comme :

a 1 BZ,3r BZ,3r 1 a
P = _W Ueq + E Z th(E) —h Z = (W (1)](]_())> (350)
e~ exp (,Bhwj (k)) -1

—

Le premier terme dans cette équation est indépendant de la température et ne nous intéresse
pas dans le contexte de I’expansion thermique. Le second terme est une somme sur les
dérivées des fréquences des modes par rapport au volume. Chaque contribution est pondérée
par le facteur d’occupation. Plus la fréquence d’un mode change avec le volume plus celui-ci
contribue a la pression. Le fait que la pression nécessaire pour maintenir le systeme a volume

constant ne change pas avec la température implique selon :
v dp\ (9p\ "
(57), =~ Gr), ) (351)
oT/, oT/y \oV/r

Qu’un systéme harmonique ne posseéde pas d’expansion thermique. Du fait que
l'approximation harmonique est incapable de rendre compte de cette expansion, nous avons

besoin d’une extension. L’expansion thermique [54] s’exprime par le coefficient d’expansion

_1<6L) 1 ((W) 1 <6p) 352

“=1\ar), “3v\er/, ~3B\ar), (3-52)
avece

B = V(ap> 3.53

- aV T ( . )

B est le module de compressibilité.
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Le fait que les valeurs typiques des coefficients d’expansion a soient relativement
petites dans les solides (de 1’ordre de 107 a 107¢ K™!), implique que I’expansion thermique
peut étre considérée comme une petite perturbation. On parlera dans ce cas d’approximation
quasi-harmonique [55]. Dans ce cas, I’Hamiltonien reste identique a 1’Hamiltonien

harmonique :

H= Z Z ha (k| V) (a;(z)aj(z) + %) (3.54)

k J=1
avec la seule différence que les fréquences dépendent maintenant explicitement du volume.

Ce résultat nous permet de calculer la dérivée de la pression par rapport a la température a

volume constant en utilisant I’expression :

Bz,3r
or\ _ a \\[0
(ﬁ)v a _h; (ﬁ"f(k)> (ij(k)> (3.55)

Nous rappelant que la contribution d’un mode harmonique a la chaleur spécifique est donnée

par I’expression suivante :

o hojk)(0 -
¢, (k) = w{/( )<ﬁnj(k)> (3.56)

- Nous obtenons pour les coefficients d’expansion thermique :

Bz,3r

1 — I
a=35 ). 1B aH) (357)
k,j

avece

LV aw® 0 (hey(R))
yf(k)_wj(z) v aav) (3.58)
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Les parameétres de Griineisen 7/}(%) [55] représentent le changement relatif de la

fréquence des oscillateurs par rapport au volume du systeme. Ces parametres sont en
général de l’ordre de I’unité. Des parameétres Griineisen négatifs s’obtiennent quand les
fréquences augmentent avec le volume. Des modes de ce type peuvent, si leur influence
n’est pas compensée par d'autres modes a comportement normal, produire une contraction du
systéme avec la température. Les matériaux a expansion thermique négative ont regu beaucoup

d’attention ces derniéres années a cause de leurs applications technologiques potentielles.

Les parametres de Griineisen peuvent étre calculés sans avoir recours a un traitement de

perturbation. Deux approches sont possibles :

e Soit on détermine la dépendance des phonons par rapport au volume grace a des
calculs ab initio [56] ;
e Soit a partir de champs de forces dans le cadre des modeles de dynamique de réseau

[57].

Dans les deux cas la procédure consiste a faire d'abord varier le volume en changeant les
constantes de maille on équilibre, ensuite la structure pour déterminer les positions des atomes
en fonction du volume. Connaissant les positions d'équilibre, on peut déterminer les fréquences

des phonons.

3.13 Conclusion

Les principales méthodes phénoménologiques ont été évoquées en mettant 'accent sur
les aspects physiques qui ont été pris en compte lors de leur établissement. Ce rappel a
montrer comment la modélisation a trouvé 1'accord avec 1'expérience face a la diversité des

situations rencontrées.

Bien que les constantes de force soient obtenues a partir d'un calcul ab initio, les
propriétés vibrationnelles sont toujours obtenues par la résolution de la matrice dynamique
classique. Celle-ci est construite soit avec les constantes de force calculées dans l'espace
direct comme dans la méthode des petits déplacements, soit avec des constantes de force
exprimées directement dans l'espace réciproque comme dans la méthode de la réponse
linéaire. Si la priorité est donnée a la connaissance des constantes de force, la méthode des

petits déplacements convient mieux dans le cas d'un alliage semi-conducteur que la réponse
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linéaire. La réponse linéaire est intéressante pour obtenir dans une méme exploitation
numérique toutes les grandeurs physiques qui en dépendent. Les deux méthodes conduisant
au calcul des spectres de phonons. Nous utilisons dans notre travail indifféremment l'une ou

l'autre méthode selon la grandeur physique a traiter.
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Chapitre
4

Reésultats et discussions

“La qualité n'est jamais un accident ; c'est

toujours le résultat d'un effort intelligent.”

De John Ruskin

Cette partie résume nos résultats d’étude des propriétés structurales, élastiques,
¢lectroniques, optiques, vibrationnelles en infrarouge et thermodynamique des composés
CdGeP2, CdSiP2, Cu2CdGeSes, LiGaTe2 et LiAlTez répartis en six chapitres avec leurs

interprétations.



Chapitre
4. A

Propriétés structurales

4. A.1 Introduction

Les matériaux chalcopyrites ternaires CdXP, (X= Ge, Si), LiXTe, (X= Ga, Al) et
quaternaire Cu2CdGeSe4 ont attiré une attention scientifique considérable ces derniéres années
en raison de leurs applications prometteuses dans les domaines de l'optoélectronique, du
photovoltaique et de l'optique non linéaire (NLO) [1-3]. IIs sont largement utilisés dans les
cellules solaires, les oscillateurs paramétriques optiques, les diodes ¢électroluminescentes et les

détecteurs infrarouges [4-6].

Dans ce chapitre, nous allons utiliser la théorie fonctionnelle de la densité pour
déterminer les propriétés structurales des composés CdXP, (X= Ge, Si), LiXTe, (X= Ga, Al)
et CuzCdGeSesa P =0 GPa et sous I’effet de pression hydrostatique. Les résultats de ce chapitre

seront tres utiles pour la suite de 1’étude.
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4. A. 2 Détails de calculs

Les propriétés structurelles ont été réalisées a 1’aide du code VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package) [7-9] dans le cadre de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Tous
les calculs ont été effectués dans le cadre de 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA)
avec la fonction de corrélation d’échange développée par Perdew et al. Etant donné que la
GGA surestime les paramétres de maille, on a fait recours a une autre approximation, celle de
PBEsol [10]. Evidemment, cette derniére approche est le meilleur choix pour calculer les

paramétres de maille et décrit bien la corrélation a courte portée [11].

L’énergie de coupure a base d’ondes planes a été fixé a 560 eV et la zone de Brillouin
a été échantillonnée de 8 x 8 x 8 K points par la méthode de Monkhorst et Pack [12]. L’énergie
totale du systéme a été calculée avec une grande précision avec un critére de convergence de
10® eV/atome. La relaxation atomique a été arrétée lorsque les forces ioniques Hellmann-
Feynaman [13] sont devenues inférieures a 10~ eV/A. Le Tableau (4. A. 1) donne une idée sur
la configuration électronique de chacun des éléments Cd, Ge, P, Si, Li, Ga, Al, Te et Cu

constituant les composées étudiées.

Tableau 4. A. 1. Configuration électronique pour les éléments Cd, Ge, P, Si, Li, Ga, Al,

Te et Cu constituant les composées étudiées [14].

A atomique Atome Configuration ¢lectronique

48 Cadmium (Cd) [Kr] 4d'° 552

32 Germanium (Ge) [Ar] 3d'° 4s? 4p?

15 Phosphore (P) [Ne] 3s? 3p°

14 Silicium (Si) [Ne] 3s? 3p?

3 Lithium (Li) [He] 2s!

31 Gallium (Ga) [Ar] 3d'° 4s? 4p!

13 Aluminium (1) [Ne] 3s2 3p!

52 Tellure (Te) [Kr] 4d' 5s% 5p*

29 Cuivre (Cu) [Ar] 3d'0 4s!
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4. A. 3 Propriétés structurales a pression nulle (P= 0 GPa)
A) Composées CdXP, (X = Ge, Si)

Les composés ternaires CdGeP2 et CdSiPz se cristallisent généralement dans la structure
de chalcopyrite tétragonale a base centrée (bet) [15]. Le groupe d’espace de la phase
chalcopyrite est 142d (n° 122) [16]. Les atomes Cd, Ge (Si) et P occupent les sites de Wyckoff
de 4a, 4b et 8d respectivement [17]. La structure de la chalcopyrite (Figure 4. A. 1) est déduite
de celle de la sphalérite (Zinc-blende) avec un arrangement spécifique en remplacant les
sous-réseaux cationiques par deux espéces atomiques différentes. En général, la structure de la
chalcopyrite est caractérisée par trois parameétres structurels : les constantes de réseau a et c,

ainsi que le paramétre de déplacement d’anions sans dimension u défini par la relation suivante
[18]:

u =025+ (v — d’wv-v) /a® 4.A.1)

Oudvet div-v :sont les longueurs de liaison entre les atomes des groupes correspondants. Dans

une structure idéale de chalcopyrite : y=c/a=2.0 et u =0.25.

Figure 4. A. 1 — Structure tétragonale (bct) de type Chalcopyrite de CdXP, (X= Ge, Si).
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Les propriétés structurales de 1’état fondamental de chaque matériau dans la phase

chalcopyrite tétragonale (phase la plus stable), ont été obtenues en minimisant 1’énergie

totale par rapport au volumes des cellules unitaires autour du volume d’équilibre Vo. Les

résultats trouvés sont ensuite ajustés a une équation d’état semi empirique. Dans le présent

travail nous avons adopté I’équation de Birch-Murnaghan [19] qui est donnée par

I’expression suivante :

Bo(Bo—1)

E(V) = E0+[L].[B;)(1_g)+(

Vo

)1

(4.A.2)

Ou Ey, By et Vysont respectivement 1’énergie totale, le module de compressibilité et le volume

d’équilibre.

Le module de compressibilité By est déterminer au minimum de la courbe E(V) par la relation

suivante [20] :

0%E
)

(4.A.3)

La figure 4. A. 2 représente la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille

conventionnelle des composés CdGeP, et CdSiP, respectivement.

-T695

-h5.0 \

651 F

Encrgic (eWV)

5.2

653 F

5.4 L—

L

(a)
77,00 b
CdGer, Y _
? =
/ 2
2 EOTT0s b
/ £
9 =
JP! =
70 b
f'l
A
[} .o‘q
3.5
- J715F
i " i " i - d

230

M

350 Jal 370 380 3

Volume (A%

(b

@
/
@

0y 0"

3

315

30 MR Mo MR 3R

Volume (A%

Figure 4. A. 2 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume de CdXP, (X = Ge, Si).
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Les constantes optimisées telles que les paramétres de réseau a (¢), le rapport axial c/a,
le paramétre interne u, le module de comparabilité By et le volume d’équilibre Vo sont
récapitulés dans le Tableau 4. A. 2, ainsi que les résultats expérimentaux et théoriques

disponibles.

Les résultats obtenus de nos calculs par la GGA-PBESol de ces parameétres pour le
compos¢ CdGeP:2 sont trés proches des travaux expérimentaux [23] avec des erreurs relatives
de I’ordre de 0.28%, 0.72%, 1.77% respectivement pour a. ¢ et u. Pour ce qui concerne
le composé CdSiP,, les valeurs calculées de ces paramétres montrent un accord raisonnable
avec celles calculées théoriquement par [24] avec des erreurs relatives estimées de 0.44%,

0.09% et 1.55% pour les paramétres a. ¢ et u respectivement.

Tableau 4. A. 2 Paramétres de maille a (c) (en unité A), rapport axial c/a, volume de la maille
conventionnelle ¥, (A?), Paramétre interne u et module de compressibilité B, pour les matériaux CdXP,

(X = Ge, Si).

Matériaux Méthode a C c/a \ u Bo

Nos Cal. (GGA-PBEsol) 5.722 10.843  1.895 355.01 0.277 73.15

Réf. [20] 5680 11.110 1956 35844 0262  72.8
CdGeP2  ger 21 5815 11.007 1.893 37223 0278 652
Exp. Réf. [22] 5740 10.776 1878 35504 0282 -
Exp. Réf. [23] 5738 10765 1876 35443 0282 -

Nos Cal. (GGA-PBEsol) 5.651 10,506 1.859 335.50 0.295  82.46

REf. [24] 5676 10496 1849 33815 0294  80.99
CdSiP2  r¢r 23] 5699 10475 1838 34028 0292 83
Exp. R [26] 5679 10426 1836 33652 0297 97
Exp. Réf. [27] 5680 10431 1836 33653 0293  —

a Ref. [37].

Pour ce qui concerne les valeurs du module de compressibilit¢ By pour les deux composés
CdGeP, et CdSiP,, on voit clairement 1’accord entre nos valeurs calculées et celles calculées

théoriquement par Réf. [20] et Réf. [25], respectivement.
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B) Composées LiXTe, (X = Ga, Al)

Les composés LiGaTe:z et LiAlTex: cristallisent dans la méme structure que celle des
matériaux CdGeP2 et CdSiP2. La maille conventionnelle de ces composées contient 16 atomes
(quatre atomes de type Li, quatre atomes de type Ga (Al) et huit atomes de type Te). Les atomes
de Ga (Al) occupent les positions (0, 0, 0), Li occupent les positions (0, 0, 0.5) et les atomes de

Te occupent les positions (u, 0.25, 0.125), comme le montre la Figure 4. A. 2.

Figure 4. A. 3 — Structure tétragonale (bct) de type Chalcopyrite de LiXTe, (X = Ga, Al).

La Figure 4. A. 4 représente les variations de I’énergie totale en fonction du volume pour les

composées LiXTe, (X = Ga, Al).

-58.62 \

Energie (eV)
g & &
g =
7

tn
&=
2
&
~

[+ ~
~a-g-9

&
3
[

.
=
=

450

460

470

480
Volume (A%

490

S0

o
%g.00"

L

L

450

460

470
Volume {.—‘i‘!)

480

490

500

510

Figure 4. A. 4 — Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de LiXTe, (X = Ga, Al).
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Dans le tableau 4. A. 3, nous avons reporté nos valeurs calculées des constantes de
réseau optimisée a(c) (en unité A), la distorsion tétragonale (c/a), le volume de la maille
conventionnelle V(A?), le paramétre interne u et le module de compression By (GPa) pour les

composés LiGaTe: et LiAlTe: ainsi que le résultats théoriques et expérimentaux disponibles.

Les constantes de réseau a et ¢ pour le LiGaTe: et LiAlTe2 sont un peu plus grandes que
celles des données expérimentales [31, 32] et [34, 35] respectivement, du fait que la GGA
surestime légeérement les constantes de réseau. Pour corriger cette déviation, on a fait recours a
une autre approximation, celle de PBEsol qui a donné un excellant accord avec les données
expérimentales de celles de [31, 32] et [34, 35]. Les résultats obtenus de nos calculs par la
GGA-PBESol de ces paramétres pour le composé LiGaTe, sont trés proches des travaux
expérimentaux [31] avec des erreurs relatives de [’ordre de 0.16%, 0.73%, 0.30%
respectivement pour a. ¢ et u. Pour ce qui concerne le composé LiAlTe,, les valeurs
calculées de ces parametres montrent un accord raisonnable avec celles calculées
thermiquement [33] avec des erreurs relatives estimées de 0.17%, 0.56% pour les paramétres

a. ¢ respectivement.

Tableau 4. A. 3. Paramétres de maille @ (c) (en unité A), rapport axial ¢/a, volume de la maille

conventionnelle Vo (A?%), Paramétre interne u et module de compressibilité Bo pour les matériaux

LiXTez (X = Ga, Al).

Matériaux Méthode a c cla \Y u Bo
Nos Cal. (VASP-GGA-PBE) 6.401 12.008 1.876 492.00 0.2643 26.770
Nos Cal. (VASP-GGA-PBEsol) 6.319 11.767 1.862 469.92 0.2658 29.375
Nos Cal. (VASP-LDA) 6.218 11.706 1.883 452.60 0.2608 32.092

WIEN2K-EV-GGA (Ref[28]) 6433 11.873 1.846 49135 0.2308 35.490
LiGaTe;  WIEN2K-GGA-PBE (Ref.[29])  6.381 12.027 1.885 491.54 0.2611 33.889

PWscf-LDA (Ref. [30]) 6.211 11.690 1.882 450.95 0.2591 -
Exp. Ref. [31] 6.329 11.682 1.85 468.0 0.2666 -
Exp. Réf. [32] 6.338 11.704 — 470.1 - -
Nos Cal. (VASP-GGA-PBE) 6.414 11930 1.86 490.863 0.267 27.837
Nos Cal. (VASP-GGA-PBEsol) 6.341 11.757 1.854 472.856 0.265 29.77
LiAlTe; PWscf-LDA (Ref. [30]) 6.242 11.643 1.865 453.641 0.261 32.20
Exp. Ref. [33] 6.352 11.691 1.841 - - -
Exp. Ref. [34] 6.351 11.690 1.841 471.640 - -
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C) Composée Cu,CdGeSes

Le Cu2CdGeSes est un matériau quaternaire de structure tétragonale et cristallise dans
le groupe spatial tétragonal 1-42m. L'atome Cu'* est lié a quatre atomes Se*” équivalents pour
former des tétraédres CuSes. Toutes les longueurs de liaison Cu-Se sont de 2.375A. Cd*" est lié
A quatre atomes Se? équivalents pour former des tétraédres CdSes. Toutes les longueurs de
liaison Cd-Se sont de 2.636A. Ge*" est 1i¢ & quatre atomes Se? équivalents pour former des
tétracdres GeSe4. Toutes les longueurs de liaison Ge-Se sont de 2.41A. Se* est 1ié¢ a deux

atomes équivalents Cu'*, un Cd*" et un Ge** pour former des tétraédres.

Les atomes de Cd, Cu, Ge et Se occupent les sites 2a, 4d, 2b et 8i de Wyckoff
correspondant aux coordonnées comme suit : (0, 0, 0) ; (1/2, 0, 1/4) ; (0, 0, 1/2) ; (0, 2705,
0,2705, 0,1337) comme le montre la Figure 4. A. 4.

Figure 4. A. 5 — Structure tétragonale (bct) de type Chalcopyrite de Cu,CdGeSe..

Pour étudier les propriétés structurelles et électroniques du composé¢ Cu2CdGeSes4, on
relaxe d'abord la structure pour obtenir les parameétres de maille. Apres la relaxation compléte,
les paramétres de réseau du composé Cu2CdGeSes optimisés a I'aide de la GGA-PBEsol sont
a=5.731 A° etc=10.950 A° qui sont en bon accord avec les valeurs expérimentales a = 5.7482

A°et ¢=11.0533 A° [35] comme indiqué dans le tableau 4. A. 4.
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Figure 4. A. 6 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume de Cu,CdGeSey.

Les constantes optimisées telles que les parameétres de réseau a (c), le rapport axial c/a, le
parametre interne u, le module de comparabilité By et le volume d’équilibre Vo sont récapitulés

dans le Tableau 4. A. 4, ainsi que les résultats expérimentaux et théoriques disponibles.

Tableau 4. A. 4 Paramétres de maille a (c) (en unité A), rapport axial c/a, volume de la maille

conventionnelle Vo (A%) et module de compressibilité By pour le matériau Cu2CdGeSa.

Matériaux Méthode a c c/a \% Bo

Nos Cal. (VASP-GGA-PBE) 5.741 11.105 193 365.88 55.93
Cu2CdGeS4  Nos Cal. (VASP-GGA-PBEsol) 5.731 10950 191 359.52  65.96

Ref.[35] 5.800 11.084 191 372.73 70.9

Exp. Réf. [36] 5.748 11.053 192 363.43 60.00

Les résultats obtenus de nos calculs par la GGA-PBESol de ces paramétres pour le composé

Cu2CdGeSs sont tres proches des travaux expérimentaux de L.D. Gulay et al. [35].
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4. A. 4 Propriétés structurales a pression non nulle

A Composees CdXP2 (X = Ge, Si)

Les parametres de réseau (a et c) et les distances interatomiques de type Cd-P, Si-P et
Ge-P ont été étudiés sous I'effet de la pression hydrostatique de la structure tétragonale a base

centrée de la chalcopyrite.
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Figure 4. A. 7 — Variation des parameétres structuraux de CdXP2 (X = Si, Ge) en fonction de la pression

dans la phase chalcopyrite

Cette dernicre, montre la décroissance des parameétres structuraux provoquée par la
pression hydrostatique pour les deux composés. Dans la gamme d’étude de la phase
chalcopyrite (bct), les paramétres (a, ¢) diminuent d’environ de 5.06%, 7.52% pour CdSiP,
et 4.26%, 7.24% pour CdGeP,. D’aprés cette figure (Figure 4. A. 7), on constate que les

variations de : a et ¢ en fonction de la pression sont les mémes pour chaque composé.

Les variations relatives des différents parametres structuraux . a/ay, c/co (ou ay, ¢y et
sont les paramétres structuraux a 1’équilibre ; a P = 0 GPa) en fonction de la pression des deux
composés, CdSiP, et CdGeP, sont illustrées par la Figure 4. A. 8. On peut voir que les
constantes de réseau obtenues diminuent progressivement avec I'augmentation de la pression.
La variation des constantes de réseau (a et ¢) présente une propriété anisotrope lorsqu'une

pression externe est appliquée.
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Figure 4. A. 8 — Evolution des rapports des paramétres structuraux de CdXP, (X = Si, Ge) en

fonction de la pression dans la phase chalcopyrite.

Nous pouvons observer aussi que (c/co) chute plus rapidement que (a/ao) avec la
pression, ce qui démontre que les composés CdSiP2 et CdGeP2 se compriment facilement le

long de la direction ¢ sous l'effet d'une pression hydrostatique.

Pour clarifier d'avantage l'effet de la pression sur la structure chalcopyrite, la
dépendance en pression hydrostatique de la longueur des liaisons est illustrée sur la Figure 4.
A. 9. On peut voir que les longueurs de liaison de Cd-P et de Ge-P pour le composé¢ CdGeP2
sont respectivement de 2.543 A et 2.336 et les longueurs de liaison de Cd-P et de Si-P pour le
composé CdSiP2 sont respectivement de 2.543 A et 2.255.
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Figure 4. A. 9 — Variations relatives des différentes longueurs des liaisons de CdXP, (X = Si, Ge) en

fonction de la pression dans la phase chalcopyrite.
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I1 est a noter que les longueurs de liaison de Cd-P et de Ge (Si)-P pour les composés
CdGeP: et CdSiP2 diminuent progressivement avec l'augmentation de la pression hydrostatique
dans la gamme de pression étudiée, cela se traduit par une réduction de 5.91 % et 5.57 % pour
CdGeP2 et 5.51 % et 4.89 % pour CdSiP2 respectivement. De plus, la longueur de liaison du

Cd-P est plus sensible que celle du Ge (Si)-P avec 1'augmentation de la pression hydrostatique.

B) Composées LiXTez (X =Ga, Te)

Les parametres de réseau (a et c¢) et les distances interatomiques de type Li-Te et Ga
(Al)-Te ont été étudiés sous l'effet de la pression hydrostatique de la structure tétragonale a
base centrée de la chalcopyrite pour les deux matériaux. La figure 4. A. 10 illustre la

dépendance des constantes de réseau avec la pression jusqu'a 5 GPa.

Une premiere lecture de cette figure montre que l'allure des variations de : a et ¢ en
fonction de la pression est la méme pour chaque composé dans la gamme [0-5GPa]. On peut
voir aussi que les constantes de réseau (a, ¢) obtenues diminuent progressivement avec
I'augmentation de la pression. Cette diminution est d’environ de 12.5%,7.58% pour LiGaTe;
et 7.80%, 5.44% pour LiAlTe,. La variation des constantes de réseau (a et c) présente une

propriété anisotrope lorsqu'une pression externe est appliquée.
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Figure 4. A. 10 — Evolution des paramétres structuraux de LiGaTe, et LiAlTe, en fonction de la

pression dans la phase chalcopyrite.
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Pour afficher encore plus le caractére anisotrope, les variations relatives des différents
parameétres structuraux . a/ay, ¢/co (ou ay, ¢y et sont les paramétres structuraux a 1’équilibre ;
a P = 0 GPa) en fonction de la pression des deux composés LiGaTe; et LiAlTe, sont illustrées
par la Figure 4. A. 11. On constate que (a/ao) chute plus rapidement que (c/co) avec la pression,
ce qui démontre que les composés LiGaTe, et LiAlTe, se compriment facilement le long de la

direction a sous l'effet d'une pression hydrostatique.
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Figure 4. A. 11 — Evolution des rapports des paramétres structuraux de LiXTe; (X = Ga, Al) en fonction

de la pression dans la phase chalcopyrite.

LM 100
098 098 -
4 #
# #
0% - 10,50
094 b . 094} .
. s

Figure 4. A. 12 — Variations relatives des différentes longueurs des liaisons de LiXTe, (X = Ga, Al)

Pression (GFa)

en fonction de la pression dans la phase chalcopyrite.

0 i 2 3 4 5
Pression (G:1a)

82




Chapitre 4. A Propriétés structurales

Pour voir d'avantage 1'effet de la pression sur la structure chalcopyrite, la dépendance
en pression hydrostatique de la longueur des liaisons est illustrée sur la Figure 4. A. 9. Les
longueurs de liaison de Li-Te et de Ga-Te pour le composé LiGaTe, sont respectivement de
2.77 A et 2.66 et les longueurs de liaison de Li-Te et de Al-Te pour le composé LiAlTe, sont
respectivement de 2.78 A et 2.65. Les longueurs de liaison de Li-Te et de Ga (Al)-Te pour les
composés LiGaTe, et LiAlTe, diminuent progressivement avec l'augmentation de la pression
hydrostatique dans la gamme de pression étudiée, cela se traduit par une réduction de 6.50 %
et 4.13 % pour LiGaTe; et 6.47 % et 4.89 % pour LiAlTe; respectivement. De plus, la longueur

de liaison de Li-Te est plus sensible a la pression que celle de Ga (Al)-Te.

C) Composées Cu,CdGeSes

La Figure 4. A. 13.a montre la dépendance des constantes de réseau (a et c¢) avec la

pression jusqu'a 10 GPa.
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Figure 4. A. 13 — Variation des : a) paramétres structuraux, b) rapports des paramétres structuraux et

¢) longueur des liaisons de Cu,CdGeSes en fonction de la pression.
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On voit clairement que ces constantes diminuent progressivement avec I'augmentation de
la pression. Les constantes de réseau réduites a/ao et ¢/co sont tracées sur la figure 4. A. 13.b,
ou ao et co sont les constantes de réseau a une pression nulle. D'aprées cette figure, on constate
que le (a/ao) chute plus rapidement que le (c¢/co) avec la pression, ce qui prouve que le composé
Cu2CdGeSes se comprime facilement le long de la direction a sous l'effet d'une pression

hydrostatique.

La dépendance en pression hydrostatique de la longueur de la liaison est illustrée sur la
Figure 4. A. 14. Les longueurs de liaison, dcd-se, dcu-se €t dGe-se pour le composé Cu2CdGeSes
sous 0 pression sont de 2.636 A, 2,375 A et 2.410 A respectivement. De plus, la longueur de
liaison de dca-se est plus sensible que celle de dcu-se et dge-se avec 1'augmentation de la pression

hydrostatique.

4. A. 5 Conclusion

Les propriétés structurales telle que les paramétres de maille et les différentes
longueurs des liaisons des composés CdXP, (X= Ge, Si), LiXTe, (X= Ga, Al) et CuzCdGeSes

ont €t€ calculées par trois différentes approximations : GGA, LDA et PBEsol a 0 GPa et & haute

pression. Nous pouvons conclure notre étude par les points suivants :

1. Les valeurs calculées pour les paramétres de maille en utilisant la fonctionnelle PBEsol
s’accordent parfaitement avec les résultats théoriques et les données expérimentales
disponibles.

2. Un accord acceptable a été trouvé entre nos valeurs calculées du module de
compressibilité Bo, celles mesurées expérimentalement et celles citées dans d’autres
travaux théoriques.

3. Laphase structurale tétragonal (bct) de type chalcopyrite des composés CdXP, (X= Ge,
Si), LiXTe; (X= Ga, Al) et CuzCdGeSes a P=0 GPaeta T =0 K est la plus stable et

aucune transition de phase n'a été remarqué dans une gamme de pression allant de :

= [0-20 GPa] pour CdXP, (X=, Si),
= [0-5 GPa] pour LiXTe, (X= Ga, Al),
= [0-20 GPa] pour Cu2CdGeSe.
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Sous l'effet d'une pression hydrostatique, les composés CdSiP2 et CdGeP2 se compriment
facilement le long de la direction ¢ tandis que les composés LiGaTe: et LiAlTez et CuuCdGeSe4

se compriment facilement le long de la direction a.
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Chapitre
4.B

Proprietés elastiques

L'¢lasticité est un domaine €légant et fascinant qui traite la détermination et la distribution
des contraintes, des déformations et des déplacements dans un solide élastique sous ’effet des
forces externes. Elle traduit la capacité d'un matériau a étre déformable sous une contrainte

mécanique tout en reprenant sa forme d'origine lorsque la contrainte disparait.



Chapitre 4. B Propriétés élastiques

4. B.1 Introduction

Dans un solide ¢lastique, les contraintes oy sont données par la relation suivante [1] :

0ij = Cijri€r (4.B. 1)

Ou vjj et &ij sont respectivement les tenseurs de contrainte et de déformation.

Contraintes  constantes élastiques déplacements
01 Ci1 Ciz C3 Cy Cis Gy &
0, C1 Gy Gz Gy Cys Gy &2
g3 | _ C31 (G35 (33 C34 G35 Cs &3
Oy Cy1 Cap Cu3 Cuy Cys Cye &y

\05/ Cs1 C3p (33 G5 (35 Cse \55/
O Cor Coz Co3 Cos Cos Ceg €6

Pour un cristal qui posséde une symétrie tétragonal, par exemple, le nombre total de constante
¢lastiques est égal a six : C11, Ci2, C13, C33, Ca4 et Cos et la matrice d’élasticité prend la forme

suivante :

61 Cn Cis O

0
CoCuCi 0 0 O
Ci= C3Ci3 Cs3 0 O
0 0 0 Cs 0 O
0 0 0 0 Cas O

QOOOOCy

Les constantes ¢€lastiques sont des quantités trés importantes pour décrire les propriétés

mécaniques des matériaux. En plus, ces constantes peuvent fournir des informations précieuses
sur la nature des forces s'exergant sur les solides, I’anisotropie ainsi que sur la stabilité de phase
et la rigidité des matériaux [2]. Par conséquent, une enquéte systématique sur les propriétés
¢lastiques a différentes pressions pourrait étre utile pour prédire les paramétres de base des

matériaux.
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4. B. 2 Propriétés élastiques a pression nul (P = 0 GPa).

4.B.2.1 Constantes élastiques

A) Matériaux CdXP: (X = Ge, Si)

On sait que le tenseur de rigidité élastique des composés de structure tétragonal a six

composantes indépendantes en raison des propriétés de symétrie du groupe spatial 142d, a savoir

Ci1, Ciz, Ci13, C33, Cy4 et Css dans la notation de Young [3]. Les deux constantes Ci; et Cs3

représentent respectivement la résistance a la compression unidirectionnelle le long des axes

principales a et c. Tandis que Ci2, C13, C33, Cys4et Cos représentent la résistance aux contraintes

de cisaillement. Malheureusement, a notre connaissance, il n'y a pas de valeurs expérimentales

sur les constantes €lastiques qui ont été rapportées pour CdGeP2 et CdSiP2. Donc, pour vérifier

la fiabilité de nos valeurs calculées, nous avons d'abord vérifié les constantes obtenues selon

les criteres de stabilité élastique de Born et Huang [3]. Pour les structures de symétrie

tétragonale, ces critéres sont gouvernés par les relations suivantes :

Cn > |Cr
CiiC 33> C?13
2C*13 < C33 (Cii + Ch2)

—

FC11>O, C33>0,C44>0, Co6>0

(4.B.2)

Tableau 4. B. 1. Constantes ¢lastiques Cj; (en GPa) de CdGeP2 et CdSiP2 a P =0 GPa.

Refs. Cu Ci2 Cis Css Cu Css
Nos calculs 109 57 59 96 47 46
Ref. [4] 107 61 63 102 47 48
Ref. [5] 102.1 467 502 893 660  69.1
Ref. [6] 84 53 50 79 29 26
Nos calculs 12343 61.07 6651 108.62 54.17 5242
Ref. [7] 1219 5901 6527 10642 529 5098
Ref. [8] 116 5253  59.67 993  53.67 50.69
Ref. [9] 9% 60 51 67 2 26
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D’apres le Tableau 4. B. 1, on voit clairement que nos valeurs des constantes élastiques
calculées remplissent bien toutes ces conditions, ce qui confirme la stabilité mécanique des

composés CdGeP2 et CdSiPo.

Les valeurs de C;; et Cj3; sont plus grandes par rapport aux autres constants
¢lastiques ce qui signifie la forte résistance des matériaux CdGeP2 et CdSiP2a la compression
unidirectionnelle par rapport aux déformations de cisaillement (une dureté des liaisons suivant

les directions principales [100], [010] et [001]).

Les constantes Cyy et Cgs sont inférieur a C;; et Csz, ce qui implique une résistance
importante aux contraintes directionnelles par rapport aux contraintes de cisaillement. En plus,
C11 a une valeur plus grande que celle de Cs3, ce qui signifie que CdGeP2 et CdSiP2 peuvent
facilement étre compressés le long de 1'axe ¢ que de I'axe a. Ceci confirme les résultats obtenus
dans chapitre 4.A. On peut voir aussi, que toutes les valeurs calculées des constantes ¢élastiques

augmentent lorsqu’on substitue 1’atome Ge par Si. Cette croissance peut étre expliquée par

I"augmentation de la longueur de liaison dx-r(X= Ge, Si : on remplace Si par Ge. Voir Chapitre

4. 4).

Les valeurs des C; obtenues a I’aide de la GGA-PBEsol, pour les deux composés
CdGeP: et CdSiP2 sont en bon accord avec celles calculées par R. Gautam et LV. Zhen-Long
[4-7]. Par contre, elles sont différentes des valeurs trouvées par A. S. Verma et H. Neumann
[6-9]. En ’absence de données expérimentales, nos résultats restent comme une prédiction a

confirmer.

Les compressibilités linéaires S et S le long des axes a et ¢ respectivement pour la
structure tétragonale sont données en termes de constants élastiques par les relations

suivantes :[10]

10da C33—C13

B =—-== (4.B.3)

adp  C33(Ci1+Ci2)—2CH

1dc C11+C12—2C3
- -2 _ 4.B. 4
ﬁc adp  C33(C11+C12)-2CH ( :
10V
ﬂ__;a_p_zﬁa+ﬁc (4.B.5)
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Tableau 4. B. 2. Compressibilités linéaires directionnelles fa, fe, S (10_4 (GPa)'l) etle
module de compression B (GPa) des composés CdGeP; et CdSiP, a P =0 GPa.

Refs. L Le )4 B=1/8
Nos calculs 43 51 137 73
CdGeP; Ref. [4] 43 45 131 76.3

CdSiP; Nos calculs 37.6 457 1209 82.7
Ref. [11] 40 43 123 81.3

Le Tableau 4. B. 2 montre que nos valeurs calculées des compressibilités linéaires sont
similaires pour chaque composé. En plus, Les valeurs calculées du module de compression
By pour chaque matériau sont en excellent accord avec celles obtenues a 1’aide de I’équation

de Birch-Murnaghan (EOS) (voir le Tableau 4. A. 1). Et enfin, La valeur de By pour le

CdGeP; indique qu’il est un peu plus fragile que le CdSiP;.

B)  Matériaux LiXTe: (X = G, Al)

Les matériaux LiGaTez et LiAlTe2 possédent une structure identique a celle des
matériaux CdGeP2 et CdSiP,. On a donc six composantes ¢lastiques indépendantes, a savoir
Ci, Ci2, C13, C33, Cuset Cos. Les valeurs obtenues par nos calculs de ces constantes C; sont
regroupés dans le Tableau 4. B. 3. Une premicre lecture de ce tableau indique que :

1.

ii.  Nos valeurs calculées des constantes €lastiques remplissent bien toutes les critéres de
stabilit¢ ¢élastique de Born et Huang, ce qui confirme la stabilit¢ mécanique des
composés LiGaTexet LiAlTes.

iii.  Cu et Czzpour les deux composés LiGaTez et LiAlTez, ont des valeurs plus grandes
que celles des autres constantes ¢élastiques, ce qui implique la présence d'une résistance
unidirectionnelle importante a P = 0 GPa.

iv.  Les constantes C;; et Cs; sont supérieur a Cyy et Cgg, ce qui implique une résistance
importante aux contraintes directionnelles par rapport aux contraintes de cisaillement.

v. (33 aune valeur plus grande que celle de Ci1, ce qui signifie que LiGaTez et LiAlTez

peuvent facilement étre compressés le long de 1'axe ¢ que de l'axe a.
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vi.  Onpeut voir aussi que toutes les valeurs calculées des constantes ¢lastiques augmentent
lorsqu’on substitue 1’atome Al par Ga. Cette croissance peut étre expliquée par

I’augmentation de la longueur de liaison dx-7 (X= Ga, Al : on remplace Ga par Al. Voir

Chapitre 3. A).

Tableau 4. B. 3. Constantes ¢élastiques Cj; (en GPa) de LiGaTez et LiAlTeza P =0 GPa.

Refs. Cu Ci2 Cis Css Cu Css
Nos cal.(GGA) 386 17.6 228 397 189 141
Noscal. (LDA) 44.1 223 283 464 20.1 144
Ref. [12] 442 216 282 466 200 145
Ref. [13] 56 292 32 454 407 39.1
Nos calculs 402 182 24 401 196 145
Ref. [12] 446 220 285 455 206 149

Les valeurs des Cj; obtenues a I’aide de la GGA-PBEsol, pour les deux composés LiGaTe: et

LiAlTe2 sont en bon accord avec celles calculées par A. V. Kosobutsky [12]. En 1’absence de

données expérimentales, nos résultats restent comme des prédictions a confirmer.

Tableau 4. B. 4. Compressibilités linéaires directionnelles fa, fe, S (10_4 (GPa)'l) etle

module de compression B (GPa) des composés de LiGaTezet LiAlTeza P =0 GPa.

Refs. L L Vi B=1/B

Nos calculs 142 90 374 26.9
Ref. [12] 125 63 313 31.9

Nos calculs 135 87 357 28.0
LiAlTe; Ref. [12] 121 68 310 32.2

Le Tableau 4. B. 4 indique que les valeurs calculées du module de compression B pour chaque
matériau sont en bon accord avec celles obtenues précédemment a 1’aide de 1’équation de Birch-

Murnaghan (EOS) (voir le Tableau 4. A. 1). Et enfin, La valeur de B, pour le LiAlTe: indique

qu’il est un peu plus dur que le LiGaTeo.
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C) Matériau Cu;CdGeSey

Les constantes élastiques obtenues pour le composé Cu,CdGeSesa P = 0 GPa, sont
regroupées dans le Tableau 4. B. 5 en comparaison avec d’autres travaux théoriques. On voit
clairement que nos valeurs des constantes élastiques calculées remplissent bien toutes ces

conditions, ce qui confirme la stabilité mécanique de Cu,CdGeSes.

Tableau 4. B. 5. Constantes ¢élastiques Cjj (en GPa) de Cu2CdGeSe4 a P = 0 GPa.

Refs. Ci Ci Cis Cs3 Cu Css

QP O (eI Noscalculs 122.1 727 694 1133 38.6 45
Ref. [13] 999 67.6 56.8 829 34 34.9

D’apres le Tableau 4. B. 5, on voit clairement que les valeurs de C;; et Cs; sont plus
grandes par rapport aux autres constants élastiques ce qui signifie la forte résistance de
Cu2CdGeSes a la compression unidirectionnelle par rapport aux déformations de cisaillement

(une dureté des liaisons suivant les directions principales [100], [010] et [001]).

C11 a une valeur plus grande que celle de Cs3, ce qui signifie que Cu2CdGeSes peut

facilement étre compressé le long de I'axe ¢ que de I'axe a (voir chapitre 3. A).

En DP’absence de données expérimentales, nos résultats restent comme une prédiction a

confirmer.

Tableau 4. B. 6. Compressibilités linéaires directionnelles S, fe, S (10'4 (GPa)'l) et
Module de compression B (GPa) de Cu2CdGeSe4 a P = 0 GPa.

Refs. B g B B=1/B

Cu:CdGeSey4 Nos calculs 36.5 4943 137 73

94



Chapitre 4. B Propriétés élastiques

4.B. 2.2 Anisotropie élastique

Les propriétés mécaniques macroscopiques des matériaux dépendent de leur
microstructure. L’ organisation microstructurale, plus ou moins réguli¢re, conduit souvent a une
anisotropie. Cette anisotropie se traduit mécaniquement par une dépendance de la réponse
¢lastique vis-a-vis de la direction de sollicitation. Dans le cas des monocristaux, 1’origine de
I’anisotropie vient de la disposition des atomes au sein d’une maille ¢lémentaire. Les constantes
¢lastiques Cjj nous aident aussi a déterminer un parametre mécanique important, dit facteur

d’anisotropie élastique 4; (i = 1, 2, 3).

Pour les matériaux de structure tétragonale, 1’anisotropie €lastique est définie par les
expressions suivantes [14-16] :
A1 =4Ca4/(C11+C33-2C13) (4.B.6)

Az = 2Ce6/(C11-Ci2) 4.B.7)

Ou A4; et A, sont les facteurs d’anisotropies en cisaillement.

Lorsque Aj=12 < 1 le cristal est plus dur dans les directions <100>, tandis que lorsque Aj=1,2 >
1 il est plus dur dans les directions diagonales <111> [17].
A) Matériaux CdXP: (X = Ge, Si)

Les résultats des calculs trouvés a P = 0 GPa de (A;, A,) sont respectivement (2.16, 1.77) et
(2.19, 1.68) pour CdGeP2 et CdSiP2, ce qui confirme 1’anisotropie de ces matériaux a P =0
GPa.

B) Matériaux LiXTe; (X = Ga, Al)

Les résultats des calculs trouvés a P = 0 GPa de (A;, A,) sont respectivement (2.31, 1.34) et
(2.43, 1.32) pour LiGaTe: et LiAlTez, ce qui confirme 1’anisotropie de ces matériaux a P =0

GPa.

C) Matériau Cu;CdGeSey

Les résultats des calculs trouvés pour Cu2CdGeSesa P=0 GPa de (A, A,) sont respectivement

(1.60, 1.82), ce qui confirme 1’anisotropie de ce matériau a P = 0 GPa.
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4.B. 2.3 Modules élastiques B, G, E et le coefficient v

En état poly cristallin, le module de compression B, de cisaillement G, de Young E et le
coefficient de poisson v sont calculés a partir de 1’approximation de Hill [18]. Cette
approximation est basée sur les approches de Reuss et Voigt [19-20] et donne la moyenne
arithmétique des deux résultats. Les relations reliant ces différents modules aux constantes

Cj; sont données dans I’annexe A.
A) Matériaux CdXP; (X = Ge, Si)

Les valeurs des modules d’¢lasticité¢ B, G, E, v et le rapport B/G, sont citées dans le
Tableau 4. B. 7. On peut voir d’aprés ce tableau que les valeurs de B estimées a partir des
Cj en se basant sur les approches de Voigt-Reuss-Hill [18-20], s’accordent bien avec ceux
obtenues a 1’aide de I’équation de Birch-Murnaghan (voir chapitre 4.A). Cet accord nous

donne une idée sur la fiabilité des différentes méthodes utilisées dans nos calculs.

Tableau 4. B. 7. Modules d’¢lasticité : B, G, E et v pour CdSiP2 et CdGeP2a P =0 GPa.

Refs. B G E v B/G
Nos calculs  73.48 35.26 91.19 0.293 2.08
ey Ref [4] 76.63 34.43 89.84 0.300 2.23

Nos calculs  82.55 4034 104.08 0.290 2.05

ORI Ref [8] 75.09 42.34 9232 0263 1.77
Ref. [21] 88.20 44.52 114.32 — 1.98

Les valeurs coefficient de Poisson v et de module de Young E obtenues indiquent
respectivement que les forces interatomiques dans ces deux composés sont quasi centrales
[22]. Dans les solides les forces sont considérées comme centrales lorsque v = 0.25. Si v est
faible (v = 0,1) les matériaux sont covalents et sont ioniques pour une valeur typique de 0,25
[23]. G. Pugh [24] proposa une valeur de B/G = 1.75 comme critére pour distinguer les deux
types des matériaux malléables et fragiles. Si le rapport B/G est supérieur a 1.75, le matériau
est considéré comme malléable sinon il est traité comme matériau fragile. Pour le composé
CdGePz, le rapport B/G est supérieur a la valeur critique 1.75 (Tableau 4. B. 7) par contre
pour le CdSiPy, il est inférieur. De cela, on peut dire que le CdGeP:2 est malléable tandis que

le CdSiP: est considéré comme fragile.
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B)  Matériaux LiXTe; (X = Ga, Al)

Les valeurs des modules d’¢élasticité B, G, E, v et le rapport B/G, sont citées dans le
Tableau 4. B. 8. On peut remarquer d’apres ce tableau que les valeurs B estimées a partir des
Cij en se basant sur les approches de Voigt-Reuss-Hill, s’accordent bien avec ceux obtenus a

I’aide de 1’équation de Birch-Murnaghan.

Tableau 4. B. 8. Modules d’¢lasticité : B, G, E et v pour LiGaTe: et LiAlTe2a P = 0 GPa.

Refs. B G E y B/G

Nos calculss GGA___ 26926 __13.099 _33.814 0291 2.056
Noscalculs LDA 32299 13.670 35940 0315 2.363

Ref. [12] 31.900  — _ _ _
IBINUYS  Nos calculs 27.983 13.352 34560 0294 2.096
Ref. [12] 32.2 _ _ _ _

Les valeurs coefficient de Poisson v et de module de Young E obtenues indiquent
respectivement que les forces interatomiques dans ces deux composés sont quasi centrales.
Pour les deux composés LiGaTezet LiAlTez, le rapport B/G est supérieur a la valeur critique
1.75 (Tableau 4. B. 8) de cela, on peut dire que ces composés sont beaucoup plus malléables

que fragiles.

C) Matériau Cu;CdGeSey

D’apres le Tableau 4. B. 9, la valeur du rapport B/G du composé¢ Cu2CdGeSes est supérieur

a 1.75 de cela ce matériau est beaucoup plus malléable que fragile.

Tableau 4. B. 9. Modules d’¢lasticité : B, G, E et v de Cu2CdGeSes a P =0 GPa.

B G E v B/G

CuCdGeSey 86.635  33.07 88.01 0.331 2.62
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4. B.3 Propriétés élastiques a pression non nulle
4.B.3.1 Constantes élastiques

La dépendance des constantes élastiques Cii, Cs3, Cas, Ces, C12 €t Ci3 en pression
des composés CdSiP2, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTez et Cu2CdGeSes est illustrée par Les Figures
(4. B .1), (4. B .2) et (4. B .3) respectivement. On remarque d’apres ces figures une
croissance monotone pour la plupart des constantes élastiques avec 1’augmentation de la
pression dans une gamme allant de 0 GPa a 20 GPa pour tous les matériaux. La seule exception
pour les constantes Cas et Cgs qui diminuent lentement. Ce comportement a été observé aussi
dans d’autres systemes ayant la structure chalcopyrite [10]. On peut voir aussi que la variation

de Cu4 et Cgs en fonction de la pression est presque la méme pour le CdSiP; et CdGePs.

= =
= =

e
=

Constantes élastiques (GPa)

Constantes élastiques (GPa)

(=3
=
-

[ ————f———— . . :
0 5 10 15 L} 1] 5 10 15 L]
Pression (GPa) Pression (GPa)

Figure 4. B. 1 — Constantes ¢lastiques de CdSiP, et CdGeP; en fonction de la pression.

240

CdGeP,
: | &
g /./ é 160 +
-4 | v =3
E /‘I‘____,..-"""v___..—--"""." ; /
3 = ol
: A : T =
% p 0/ E » /5/
¥ O =
N i
* — : e ————
10 15 0 0 5 10 15 20
Pression (GPa) Pression (GPa)

Figure 4. B. 2 — Constantes ¢lastiques de LiGaTe, et LiAlTe, en fonction de la pression.
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Figure 4. B. 3 — Constantes ¢élastiques de Cu,CdGeSes en fonction de la pression.

4.B.3.2 Modules élastiques B, G, E et le coefficient v

Les Figures (4. B. 4), (3. B. 5) et (4. B. 6) représentent la dépendance en pression des
modules de rigidité B, de cisaillement G et de Young E obtenus par les approximations de
Voigt- Reuss-Hill VRH [18-20] pour les composés CdSiP2, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTe: et
Cu2CdGeSes. D’apres ces figures, on observe que le module de compression B est le plus

dépendant a ’augmentation de la pression que le module de Young E et de cisaillement G qui

présentent une faible dépendance en pression pour la phase chalcopyrite.

g B E

z

Modules d*élasticités (GPa)
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Figure 4. B. 4 — Variation des modules d’élasticités B, G et £ de CdGeP, et CdSiP, en fonction de la

pression.
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Figure 4. B. 5 — Variation des modules d’¢lasticités B, G et E de LiGaTe; et LiAlTe;en fonction de la

pression.
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Figure 4. B. 6 — Variation des modules d’¢élasticités B, G et £ de Cu,CdGeSes en fonction de la

pression.
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Figure 4. B. 7 — Variation du Coefficient de poisson et rapport (B/G) des composés CdGeP, et CdSiP,

en fonction de la pression.
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Les variations du rapport G / B et le coefficient de Poisson v en fonction de la pression des
matériaux CdSiP2, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTez et Cu2CdGeSes sont représentés sur les Figures
(4.B.7), (4. B. 8) et (4. B. 9) respectivement.

Nous constatons une diminution réguliére de B/G tandis qu'une augmentation de v avec la

pression appliquée.
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Figure 4. B. 8 — Variation du Coefficient de poisson et rapport (B/G) des composés LiGaTe; et

LiAlTe; en fonction de la pression.
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Figure 4. B. 9 — Variation du Coefficient de poisson et rapport (B/G) de Cu2CdGeSe4 en fonction de la

pression.

Tous les matériaux sont anisotropes, par conséquent, les propriétés dépendantes de l'orientation
sont trés importantes pour étudier, prévoir et concevoir de nouveaux matériaux avec des

propriétés optimales pour diverses applications. Avec la connaissance des constantes de rigidité
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¢lastique, il est possible de calculer le module de Young dépendant de la direction (E) et la

compressibilité linéaire dépendante de la direction ().

Leurs formules pour les cristaux tétragonaux sont [25] :
1
= =S (U1 + 1) + (2513 + Sp) (1 + BIE) + Sasls + (2512 + See)lfl (4.B.9)

B=(S;+Si2+513) — (S +S12 — Si5— 833)15 (4.B.9)

Ou (1, I, I3) sont les cosinus directeurs dans la coordination sphérique, S sont les éléments du

tenseur, qui est l'inverse du tenseur élastique Cj.

Pour mieux comprendre le comportement anisotrope, nous avons obtenu les représentations
surfaciques 3D du module de Young dépendant de la direction et de ses projections planes a 0
et 10 GPa, comme le montre les figures 4. B. 10. (a—d). A partir de cette figure, nous pouvons
voir que le plan (001) présente une propriété isotrope tandis que les plans (100) et (010)
présentent un comportement anisotrope a 0 GPa ; ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus
par Hou et al. [5]. De plus, pour un systéme isotrope, la surface incurvée doit étre sphérique,

tandis que I'écart par rapport a la forme sphérique indique 1'é¢tendue de l'anisotropie élastique.

GPa (b)

sof f

=——(001)

Young's modulus

so0f i

S0 o s0
Young's modulus

©

GPa

— (100}
(010)
—(001)

-50 0 50
Young's modulus

Figure 4. B. 10 — La dépendance directionnelle du module de Young (GPa) et de ses projections 2D pour
le CdGeP; a 0 (a,b) et 10 GPa (c,d).
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D'apres la figure 4.B.10 (c, d), il n'est pas difficile de percevoir que 1'anisotropie est
significative avec I'augmentation de la pression. Pour CdGeP2, a I'état fondamental, la figure
obtenue s'écarte de la forme sphérique, ce qui signifie que CdGeP2 a une anisotropie ¢lastique
trés forte, cohérente avec les discussions précédentes. Il est clairement montré que le module
de Young présente un degré d'anisotropie tres élevé le long de différentes orientations
cristallographiques de 0 a 10 GPa, et la caractéristique d'anisotropie devient de plus en plus

importante avec I'augmentation de la pression appliquée.

Afin de désigner plus visuellement l'anisotropie €lastique, la compressibilité linéaire 3D
pour le CdGeP: est tracée sur la figure 4. B. 11. Elle est caractérisée par plus d'anisotropie le
long de I'axe z que celles le long des axes x et y. A partir de cette figue, on peut voir que la
compressibilité linéaire dépendante de la direction dans le plan (001) est isotrope, mais dans les
plans (100) et (010) ne 1'est pas. Les valeurs dans plan (001) sont inférieures a celles des plans

(100) et (110).

(a) ) (b)

Linear compressibility

—

Lincar eampressibility

(c) . (d)

Linear compressibility
(—]

By " " " L L " L
<4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Linear compressibility

Figure 4. B. 11 — La dépendance directionnelle de la compressibilité linéaire (TPa™) et de ses projections

2D pour le CdGeP; a 0 (a,b) et 10 GPa (c,d)
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Gira

Figure 4. B. 12 — La dépendance directionnelle du module de Young (GPa) et de ses projections 2D pour
le CdSiP; a 0 (a,b) et 10 GPa (c,d).
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Figure 4. B. 13 — La dépendance directionnelle de la compressibilité linéaire (TPa™") pour le CdSiP, a 0

(a) et 10 GPa (b)

104



Chapitre 4. B Propriétés élastiques

e Youns's modulus

Figure 4. B. 14 — La dépendance directionnelle du module de Young (GPa) et de ses projections 2D pour
LiGaTe; a 0 (a,b) et 5 GPa (c,d).

Linear compressibility

1% -0 -5 ] ] W 13

@

Linear compressibility

Linear compressibility

Figure 4. B. 15 — La dépendance directionnelle de la compressibilité linéaire (TPa™) et de ses projections

2D pour LiGaTe; a 0 (a,b) et 5 GPa (c,d)
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-20 0 20
Young's modulus

TPa™
1.5

11

10.5

. Linear compressibitity

9.5

Figure 4. B. 16 — La dépendance directionnelle du module de Young (a,b) et la compressibilité linéaire

(c,d) et de leurs projections 2D pour LiAlTe; a 0 GPa.

GPa

4

]

Figure 4. B. 17 — La dépendance directionnelle du module de Young (GPa) et de ses projections 2D pour
le Cu,CdGeSes a 0 (a,b) et 10 GPa (c,d).
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Figure 4. B. 18 — La dépendance directionnelle de la compressibilité linéaire (TPa™) pour le Cu,CdGeSes

40 (a) et 10 GPa (b)
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Propriétés Electroniques

« L'idée qu'un électron exposé a un rayonnement
choisit en toute liberté la maniére ou la direction ot il
doit sauter m'est insupportable. S'il en était ainsi,
j'aimerais mieux étre cordonnier ou méme employé
dans un bistrot que physicien. »

Albert Einstein
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4. C Propriétés électroniques

4. C.1 Introduction

La détermination des propriétés éElectroniques est une étape primordiale pour la
compréhension et 1'identification de la nature des liaisons qui se forment entre les différents
atomes constituant les matériaux, ainsi que le transfert de charge entre les orbitales et les
atomes. L’équation de dispersion E(k) d’un semi-conducteur nous permet de déterminer des
quantités physiques importantes telles que 1’énergie de gap (Eg), la masse effective, les

transitions électroniques et la largeur de la bande de valence etc....

4. C. 2 Détail de calcul

Dans cette partie, le potentiel d'échange et de corrélation a été trait¢ a l'aide de
I’approximation du gradient généralisé (GGA) afin de calculer les structures de bande et les
densités d’états électroniques des cing composés étudiés : CdSiP,, CdGeP,, LiGaTe;,
LiAlTe, et Cu2CdGeSes a P = 0 GPa et sous pressions hydrostatiques. La GGA donne de
bons résultats et elle est plus fiable que la LDA, notamment en ce qui concerne les propriétés
¢lectroniques. Malheureusement, sa sous-estimation des gaps fondamentaux, peut aller
jusqu’a 50% par rapport a I’expérience [1-2]. Cette sous-estimation du gap est un artefact
bien connu qui n’affecte pas la validité des résultats des calculs des propriétés électroniques et
il peut s’expliquer par 1’absence du terme non local dans le potentiel d’échange et de

corrélation [3], utilisé dans le formalisme de la fonctionnelle de la densité (DFT).

En réalité, cette sous-estimation du gap est liée a la forme simple de I’approximation
GGA utilisée dans nos calculs. La DFT conventionnelle donne des résultats incorrects pour
les systémes comportant de fortes corrélations €lectroniques. Ainsi, pour certains matériaux,
dont le caractére isolant est connu, la DFT prédit de faibles gaps ou méme des liaisons
métalliques. De ce point de vue, une autre fonctionnelle devrait étre utilisée pour améliorer
cette valeur du gap en ¢loignant les états localisés (€tats d et f), trop proches de 1'énergie de

Fermi.

L'une des approches correctives employées pour résoudre ce probléme de la bande

interdite ¢électronique est la méthode de correction DFT+U.
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Par rapport aux approches alternatives, telles que les fonctionnelles hybrides et les
méthodes Hartree-Fock traditionnelles, la correction DFT+U s'est avérée aussi fiable que les
ces méthodes. Elle donne de bons résultats a la fois pour 1'énergie de cohésion, la largeur de

bande interdite (gap) et le moment magnétique.

C'est dans cette optique que ce travail a été complété par le formalisme d'Hubbard via
I'approximation GGA+U. Signalons que dans ce travail le couplage spin-orbite (SOC) n'est

pas pris en compte.

4. C.3 Propriétés électroniques a pression nulle (P = 0 GPa)
4. C.3.1 Structures de bandes

A) Composés CdXP, (X=Si, Ge)

Les structures de bandes électroniques des composés CdSiP> et CdGeP; calculées a
l'aide de I'approximation GGA-PBE, le long des différentes directions de haute symétrie de la
premicre zone de Brillouin (Figure 4. C.1) sont présentées sur les figures (4. C. 2) et (4. C.
3). Les deux composés CdSiP2 et CdGeP2 appartenant a la famille (II-IV-V2) présentant
d'une part des structures de bandes différentes de celles des composées parents (III-V)
dues au changement du groupe d'espace et d’autre part une certaine dégénérescence au
point I' de la bande de valence liée a 1’asymétrie du potentiel cristallin produite par la

différence des pseudo-potentiels des deux types des cations des composés II-IV-V; [4].

Une premicre lecture des deux structures de bandes (les figures. 4. C. 2 et 4. C. 3)
montre des allures trés similaires avec seulement un léger déplacement de quelques bandes,
pour les deux composés étudiés. Les matériaux CdSiP2 et CdGeP; se caractérisent par une
bande interdite (gap fondamental) dont le minimum de bande de conduction (CBM) et le
maximum de bande de valence (VBM) se situe au point I', ce qui leurs donne une particularité
d'un semi-conducteur a gap direct. Les gaps trouvés sont : 1.384 eV pour le CdSiP> et 0.883
eV pour CdGeP:2. Cette bande interdite apparait en raison de 'hybridation des états X-s et P-p
[5]. La largeur des bandes interdites dépend de 1'état physique de 1'atome X constituant ces
composés. En raison de la nature semi-conductrice du Si (Ge), 1'hybridation de P-p et Si-s

(Ge-s) fait augmenter la bande interdite de CdSiP2 (CdGePz2) par rapport a celle de Si (Ge).
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Z(0.5,0.5,0.5)
T (0, 0, 0)

X (0, 0, 0.5)

P (0.25,0.25, 0.25)
N (0, 0.5, 0)

Figure 4. C.1 — Zone de Brillouin de la structure (a gauche) et points de haute symétrie (a droite) de

la structure tétragonal (bct).

L (0.5,0.5,0.5)
T (0, 0, 0)
X (0.5, 0, 0.5)
i, W (0.5, 0.25, 0.75)
U (0.625, 0.25, 0.625)

K (0.375, 0.375, 0.75)

Figure 4. C. 2 — Zone de Brillouin (a gauche) et points de haute symétrie (a droite) de la structure

zinc-blende.

Les figures (4. C. 2) et (4. C. 3) montrent que la bande de valence totale des deux matériaux
est environ de 13eV qui concorde bien avec les valeurs expérimentales qui sont de 12.8 £ 0,9

eV pour le CdSiP: [6] et 12.8 + 0.6 pour le CdGeP2 [7].
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On peut voir clairement sur les figures (4. C. 2) et (4. C. 3) que la position du niveau
de Fermi est a 0 eV et les bandes au-dessous de 1'énergie de Fermi peut étre divisé en trois
zones, c'est-a-dire qu'une zone est située dans la plage de -13 eV a -10 eV (zone ) ; l'autre est
entre -9 eV et -5 eV (zone II) ; la troisieéme s'étend de -5 eV au niveau de Fermi (zone III).
Apparemment, dans les zones I et II, les bandes situées a environ -10 eV et -8 eV ont une
caractéristique remarquablement localisée, mais les autres sont beaucoup dispersives. Quant a

la zone 111, les bandes semblent assez fluctuantes.

Ce comportement peut s'expliquer par le fait que les électrons s et p sont les électrons
externes de Si (Ge) et des atomes P, lorsque ces atomes sont en coordination tétraédrique 1'un
avec l'autre, ils forment trés souvent I'hybridation sp3, qui est l'interaction orbitale la plus

forte et conduit alors a un comportement de dispersion des bandes correspondantes.

Energie(eV)

Z r X P N r

Figure 4. C. 3 — Structure de bande du semi-conducteur CdSiP2 a P=0 GPa.
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Energie(eV)

W
-”Z I X P N r

Figure 4. C. 4 — Structure de bande du semi-conducteur CdGeP2 a P=0 GPa.

- Anomalie du gap pseudo-direct de CdSiP:

La réduction de la bande interdite des composés ternaires par rapport a leur analogue
binaire, connue sous le nom de "bande gap anomalie" ([TEg) est une caractéristique
universelle des composés ternaires du groupe II-IV-V, [8-9]. Dans la structure tétragonale
idéale, le volume de la maille primitif de la structure de la chalcopyrite est quatre fois
supérieur a celui de la structure zinc-blende, tandis que la zone Brillouin est quatre fois plus
petite. En raison de cette réduction de taille, a chaque point il apparait plusieurs nouvelles

transitions directes correspondant aux transitions indirectes dans la structure zinc-blende.

De plus I'ampleur de ces transitions dépend du degré de différence des pseudo-
potentiels des deux types de cations des composés II-IV-V2, nous appelons ces nouvelles
transitions « pseudo-directes », d'ou le matériau CdSiP2 a une bande interdite pseudo-directe

[10] et le matériau CdGeP:2 a une bande interdite directe.
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Par ailleurs, un gap pseudo-direct signifie que ce gap est certainement direct mais correspond

a une faible transition optique, presque interdite.

Dans la chalcopyrite cette situation peut se produire parce les points de haute symétrie
X dans la direction z, X dans les directions x et y et L de la zone de Brillouin (BZ) de la
structure zinc-blende se plient sur les points I', Z et N de la zone de Brillouin de la structure
chalcopyrite. Cette déformation fait apparaitre un gap pseudo-direct dans la structure
chalcopyrite. Le composé GaP est identifi¢ comme I'analogue du groupe I1I-V correspondant

de CdSiPy[11]

Afin de mieux comprendre la nature de la bande interdite de CdSiPz, les structures de
bandes de GaP et CdSiP2 calculées avec l'approximation GGA sont tous deux tracés sur la
méme Figure 4.c. 2. La correspondance entre les CBM de GaP et CdSiP2 indique que le gap
de CdSiP2 (I}, - I.)est dérivé de la transition indirecte de GaP (I35, — I3.). Sur la base de

cette comparaison, on a constaté que le CdSiP2 a un gap pseudo-direct.

Au fur et a mesure que l'on passe du composé binaire (GaP) au composé ternaire
(CdSiP2), la triple dégénérescence des bandes de type p est complétement éliminée dans un
cristal de chalcopyrite en raison de la réduction de la symétrie Td de la structure de zinc-
blende a la symétrie D24 de la chalcopyrite (Td — D,;) d'une part et de la simultanéité des

effets du champ cristallin non cubique d'une autre part.

Par conséquent, L'état 715y triplement dégénéré se scinde en un état non dégénéré 4, et

un état doublement dégénéré 75, dans la zone de Brillouin du composé CdSiPo.

L'énergie de division du champ cristallin Acr est définie comme la différence d'énergie
entre 1'état 74y et I'sv. Acr est négatif (Acr <0) lorsque I'état I"sy est inférieur a 1'état "4v. Pour le
CdSiP2, Acr = -0,27 eV [12] suit la tendance que la plupart des composés de la structure
chalcopyrite ont un [Icr négatif lorsque le paramétre de distorsion tétragonale y= c/2a est

inférieur a 1 [13] (voir chapitre 3.A).
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Figure 4. C. 5 — Structure de bande de CdSiP, et de son analogue GaP calculés avec la GGA.

Les valeurs des gaps fondamentaux sont rapportées dans le Tableau 4. C. 1, en comparaison
avec d’autres résultats expérimentaux [14-19] et théoriques [20-24] disponibles. Nos résultats
montrent que le CdSiP2 est un cristal a gap pseudo-direct comme il est signalé par Réf. [22].
Le gap se situe au point [] et sa valeur est de 1.384 eV, ce qui est en bon accord avec la
plupart des travaux théoriques disponibles (1.10 eV [20], 1,30 eV et 1.38 eV [22]), mais
inférieur aux valeurs expérimentales qui sont de 2.0-2.16 [14-17], la raison réside dans le fait
que la DFT ne peut souvent pas prédire clairement les états inoccupés ou excités des semi-
conducteurs ou des systémes isolants. Par contre, la valeur du gap direct de CdGeP: est sous-

estimé comparée aux données expérimentales [18-19].

Afin d'améliorer cette valeur du gap, on a fait recours a la méthode de Hubbard

(GGA+U).

- Application de la méthode de correction Hubbard (GGA+U)

L’application de la correction DFT+U pour la structure de bande de CdGeP: est
illustré sur la figure (4. C. 6). On peut voir clairement ’effet du potentiel U sur la bande

interdite pour CdGeP2 avec une amélioration de la valeur du gap d'environ de 66 %.
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A T’aide de la correction de Hubbard (GGA + U), le gap de CdGeP> a augmenter de
1.028 eV, qui n'est approximativement pas loin de la valeur expérimentale [19], plus proche
de la valeur théorique [23] est bien meilleure que les autres valeurs théoriquement rapportées

par [20, 24].

Energie(eV)

|

10
12 —<

Z r X P N r

Figure 4. C. 6 — Structure de bande du semi-conducteur CdGeP, calculé avec la (GGA-U).

Tableau. 4. C. 1. Valeurs de I’énergie de gap fondamental (eV) des semi-conducteurs CdXP2
(X =Si, Ge) en phase chalcopyrites (bct) a P =0 GPa.

Nos cal.
Composés GGA GGA+U Autres Exp. Nature du gap
CdSiP; 1.384 - 1.100200 122021 2.020141 2 16[15  Pseudo-direct
1.38221 1,302 !
2.08L1%1 2 00117
]
CdGeP; 0.883 1.028 1.4412310.8624 1.720181 1 7019 Direct

0.9512010.75020]
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B) Composés LiXTe:; (X= Ga, Al)

Les Figures 4. C. 7 et 4. C. 8, illustrent les structures de bandes des composés
LiGaTe2 et LiAlTe2 a P = 0 GPa calculées le long des lignes reliant les points de hautes
symétrie Z (0.5, 0.5, 0.5), " (0, 0, 0), X (0, 0, 0.5), P (0.25, 0.25, 0.25) et N (0, 0.5, 0) dans la
premiére zone de Brillouin. Le zéro de 1'énergie de Fermi a été arbitrairement fixé au
sommet de la bande de valence, située au point I'. Ces figures, montrent clairement que les
structures de bandes de ces deux composées semi-conducteurs LiGaTe: et LiAlTe:
présentent un maximum de la derniere bande de valence (VBM : Valence Band Maximum)
et un minimum de ’énergie de la premiére bande de conduction (CBM : Conduction Band
Miainimum) au points /" pour les deux composés, ce qui veut dire que ces composés ont un
caractére semi-conducteur a gap fondamental direct de 1.6284 eV pour le composé LiGaTez
et de 2.445 eV pour le composé LiAlTe: et qui sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales qui varie entre 0,9 et 4,0 eV pour les chalcogénures ternaires AIMmQ2 (A =

Li, Cu, Ag; M= Al Ga, In; Q=S, Se, Te) [1] .

Les Figures (4. C. 7) et (4. C. 8) révelent que les bandes de valence de LiGaTe: et
LiAlTe: sont trés semblables et se composent de trois groupes de bandes, comme dans la
majorité des cristaux appartenant a la famille des chalcopyrites. Le groupe inférieur de nos
bandes dans la plage d'énergie de -12 a -9 eV est principalement dérivé des états Te Ss avec
une faible contribution des états s et p du troisiéme groupe des cation Xm (Al, Ga). Le
deuxieme groupe comprend deux bandes dérivées des états s des cation X (Al, Ga) et Te 5p.
Le groupe supérieur des bandes de valence dans la plage de -3 a 0 eV est principalement

formé par les états p hybridés des atomes Te et X (Al, Ga).

Les valeurs des gaps fondamentaux sont rapportées dans le Tableau 4. C. 2, en
comparaison avec d’autres résultats théoriques [25-27] et expérimentaux [28-29] disponibles.
Les résultats de nos calculs coincident bien avec les données des travaux de [25-26] pour
LiGaTe: et [27] pourLiAlTez. La sous-estimation des gaps est généralement est attribuée a la
discontinuité¢ du potentiel de corrélation d'échange comme elle est déja mentionné dans la

littérature [1-3].
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Figure 4. C. 7 — Structure de bande du semi-conducteur LiGaTe; a P=0 GPa.
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Figure 4. C. 8 — Structure de bande du semi-conducteur LiAlTe, a P= 0 GPa.
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Tableau. 4. C. 2. Valeurs de 1’énergie de gap fondamental (eV) des semi-conducteurs

LiXTe2 (X= Ga, Al) en phase chalcopyrites (bct) a P =0 GPa.

Composés Nos cal. Autres Exp. Nature du gap
LiGaTe; 1.628 1.87125, 140261  2.310281 2 4129 Direct
LiAlTe; 2.445 2.13 12612, 48 27) - Direct

c) Composés CuCdGeSes

La structure de bandes électroniques de composé CuxCdGeSes calculée le long de
différentes directions de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin (Figure 4. C. 1) en
phase chalcopyrite est illustrée par la Figure 4. C. 9. D'apres cette figure on peut constater
que le Cu2CdGeSes a un caractére semi-conducteur a gap direct au point de haute symétrie
I La comparaison de la bande interdite théorique avec les données expérimentales
disponibles a révéler que I'approximation GGA utilisée dans nos calculs sous-estime le gap

pour Cu2CdGeSes.

2
1

=
1

Energie(eV)

1
[+ ]
1

-4

Z r X P N r

Figure 4. C.9 — Structure de bande de Cu,CdGeSes a P= 0 GPa.

De ce point de vue, une autre fonctionnelle devrait étre utilisée pour améliorer cette
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valeur du gap en ¢éloignant les localisés (états d et f), trop proches de I'énergie de Fermi.

L’application de la correction DFT+U sur la structure de bande Cu2CdGeSes est illustré sur
la figure (4.C.7). On voit clairement I’effet du potentiel U sur la bande interdite pour le
Cu2CdGeSes avec une amélioration de la valeur du gap de 0.365 eV a 0.923 eV. La structure
de bande sur la figue (4. C. 10) obtenue par la méthode de GGA+U révele une bande

interdite de 0.923 eV. Ce résultat a été obtenu en utilisant une valeur Hubbard U de 5 eV.

N
\
[
I
\
é

Energie(eV)

Figure 4. C. 10 — Structure de bande du semi-conducteur Cu,CdGeSes avec la correction GGA+U.

Le tableau 4. C. 3 donne une compilation des résultats obtenus en utilisant les
approximations GGA et GGA+U. Les valeurs expérimentales sont incluses pour comparaison.
I1 ressort du tableau 4. C. 3, que l'application de la correction GGA+U a fait déplacer les
bandes énergétiques vers le haut de 0.618 eV, ce qui a fait augmenter le gap de 0.983 eV.

On constate que cette nouvelle valeur du gap est approximativement proche de la valeur

expérimentale [30], plus proche de la valeur théorique de [32] obtenue a l'aide de la
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fonctionnel mBJ, et bien meilleure que les autres valeurs théoriquement rapportées par

[31,32]

Tableau. 4. C. 3. Valeurs de 1’énergie de gap fondamental Ey(eV) de Cu,CdGeSes a P = 0 GPa.

Eg(eV) Nos cal. Autres Exp. ¥
GGA GGA+U  GGAP'GGAP'mBJPY GGA + UPY

Cu2CdGeSey 0.365 0.983 0.372 0.255 0.784 0.553 1.20

4. C. 3.2 Densité d’état

Dans le but d’identifier avec précision les états formant les structures de bandes
¢lectroniques des composés CdSiP2, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTe2 et Cu2CdGeSes étudiés, nous
avons déterminer les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des différentes
orbitales des atomes qui constituent ces composés. La densité d’état totale (TDOS) nous
permet de connaitre les propriétés de conduction électronique des matériaux tandis que la
densité d’état partielle (PDOS) nous informe sur les différentes hybridations des orbitales
atomiques des atomes d’un cristal ou d’une molécule et leurs contributions dans les structures

de bandes BV et BC.

A) Composes CdXP2 (X= Ge, Si)

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des composés CdSiP; et
CdGeP; calculées a l'aide de 1'approximation GGA-PBE, sont présentées sur la figure (4. C.
11). La position du niveau de Fermi est a 0 eV. Une premicre lecture de cette figure montre
des allures tres similaires avec seulement un léger déplacement de quelques bandes, pour les

deux composés étudiés.
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Figure 4. C. 11 — Densité totale et partielle des composés CdSiP, et CdGeP; en phase a P = 0 GPa.

On constate que les bandes de valence prés du niveau de Fermi sont composées
principalement des états P—p avec une présence mineure des états Si—p pour le CdSiP2, et
Ge—p pour CdSiP> et CdGeP, respectivement. La bande de valence intermédiaire est
essentiellement dominée par les états Cd—d. Les autres bandes de valence sont notamment
dominées par les états P—s. La bande de conduction se compose essentiellement des états Si—
s (Ge—s), Si—p (Ge—p) et P—p avec une présence mineure des états Cd—s, Cd—p et P—s pour
CdSiP2, CdGeP; respectivement.

Une analyse plus profonde de la figure (4. C. 11) nous permis de constater que les
bandes aux voisinages de -8 eV proviennent principalement de I'é¢tat Cd-4d, un état bien
connu pour sa caractéristique fortement localisée qui peut induire un comportement de bandes
plates, en combinaison avec une faible contribution des états de Si (Ge)-s. Les bandes au-
dessus de -10 eV proviennent en grande partie de Si (Ge)-s, p et P-s et une faible contribution
des états Cd-5s, p. La bande a plus haute énergie, entre -5 eV et le maximum de la bande de
valence (VBM), est principalement dérivé des états P-p, Si (Ge) -p hybridés avec les états Cd-
s, p- On remarque aussi que le haut des bandes de valence est principalement occupé par P-2p,

tandis que le bas des bandes de conduction est principalement formé de Si (Ge)-2s, p et Cd-

124



Chapitre 4. C Propriétés électroniques

S5s, p, ce qui signifie que lorsque les électrons sont excités, il y a une plus grande possibilité
pour eux de transiter de P-2p a Si (Ge) -2s, p ou Cd-5s, p. Notons que les orbitales Ge 3d ont

une énergie trés inférieure, qui n'apparait pas sous DOS.

Afin de d'examiner et visualiser les caractéres des liaisons chimiques entre les
différents atomes constituant les composés CdSiP2 et CdGeP2, nous avons tracé le contour de
densité de charge é€lectronique dans le plan (110) qui contient les trois types d’atomes Cd,

Si/Ge et P (voir la Figure 4. C. 12).

Figure 4. C. 12 — Carte de densité de charge électronique (en e/A*) de CdXP, (X= Si, Ge) calculée
dans le plan (110).

La Carte de la densité de charge électronique (en e/A’) de CdXP, (X= Si, Ge) calculée dans le plan

(110) (la Figure 4. C. 12) montre des allures trés similaires pour les deux matériaux.

Apparemment, la localisation des électrons dans les régions médianes entre Si (Ge) et P
est trés ¢levé, mais celle entre Cd et P est faible peut indiquer de maniére significative qu'il y
a plus de caractére covalent dans la liaison Si (Ge) et P que dans Cd et P. En peut voir aussi,
qu’autour des atomes de Cd, les contours de charge sont quasi sphériques, alors que ceux des
atomes de P sont déformés. Cela indique que les liaisons entre les atomes Cd et les atomes P
sont presque ioniques et covalentes entre les atomes P et Si (Ge) résultant du partage de

charge entre eux en raison de forte hybridation des liaisons des orbitales p des atomes Si (Ge)
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et P. Cela confirme 1’anisotropie des liaisons chimiques dans la phase chalcopyrite en mixture

des liaisons covalente ionique.

B) Composés LiXTe; (X=Ga, Al)

L'analyse des densités d’états électroniques totales et partielles nous a permet
d'assigner les structures de bande électroniques et de déterminer l'origine de la bande de
valence et de conduction a partir des états atomiques locaux constituant les atomes des

matériaux étudiés.

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des composés LiGaTe: et LiAlTe2
calculées a l'aide de l'approximation GGA-PBE, sont présentées sur la figure (4. C. 13). La
position du niveau de Fermi est a 0 eV. Il est a noter que les orbitales Te-4d des bandes de
valence profondes ne peuvent pas étre simulées par la DFT car ils sont peuplés par les
¢lectrons des niveaux des couches internes et il n'y a pas malheureusement de

pseudopotentiels appropriés qui les prennent en compte.
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Figure 4. C. 13 — Densité totale et partielle des composés LiGaTe; et LiAlTe, a P = 0 GPa.
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D'apres la figure (4. C. 13), Certaines caractéristiques de la liaison peuvent étre déduites des

densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) :

1.  Les orbitales Te-5s des deux matériaux sont relativement localisée autour de -10.5 eV,
ce qui sont légérement hybridés avec des électrons Ga (Al)-4s et 4p ;

ii.  Dans la zone de -10 a 0 eV, les états électroniques sont principalement composés de
Ga (Al)-4s, 4p et les orbitales Te-4p. La forte hybridation dans une large distance
d'énergie entre ces orbitales indique la présence d'une interaction trés forte de nature
covalente entre les atomes de Ga et Te.

iii.  Le minimum de la bande de conduction dans les deux composés est principalement da
a la contribution des orbitales Ga (Al)-4s et Te-5p), tandis que les états Li-2s sont
responsables du haut des bandes de conduction. Cette bande est d'environ 5eV de large
et se compose des états 4p (5p) de Te, respectivement.

iv.  Les orbitales Ga-3d dans LiGaTe: sont fortement localisées a -15.3 eV, ce qui est
cohérent avec le pic intense de la densit¢ de charge totale et partielle -15.3 eV,

suggérant que les électrons des orbitales Ga-3d ne sont pas liés avec d'autres orbitales.

Ces résultats coincident bien avec les données des travaux théoriques et
expérimentales de V. V. Atuchin et al (2018) [33] qui ont montré a l'aide des mesures par
spectroscopie photoélectronique aux rayons X (XPS) et calculs DFT que les orbitales Ga-3d
dans LiGaTe2 sont responsables du pic intense de la densité de charge totale et partielles. V.
V. Atuchin et al ont suggérés que les électrons des orbitales Ga-3d ne sont pas liés avec les

autres orbitales.

La figure (4. C. 14), présente a titre de comparaison : la densité d'état totale (TDOS)
et partielle (PDOS) des orbitales Ga-3d : (a) calculées dans ce travail, (b) calculée par [33] et
(c) spectre XPS mesuré par [33] pour LiGaTe2. On peut voir clairement que les densités de
charge totales calculés dans ce travail et celles trouvés par [33] ont des allures trés similaires,
presque identiques avec seulement un léger déplacement de quelques bandes. La présence
d'un pic intense dans le spectre XPS mesuré par V. V. Atuchin [33] a 19.1 eV (Figure 4. C.
14.a) pour les orbitales Ga-3d explique et confirme 'origine du pic trouvé dans la densité de

charge totale et celle des orbitales Ga-3d calculées (pic a -15.3 eV) (Figure 4. C. 14.b).
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V. V. Atuchin [33] a retrouver ce pic a -18.6 eV (Figure 4. C. 10.c) a I'aide de la GGA+U.
Ce décalage peut étre interpréter par le fait que V. V. Atuchin [33] a utiliser la correction

GGA+U dans ces calculs (voir la fin du chapitre 2) qui est bien meilleur que la GGA.
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Figure 4. C. 14 — Spectre XPS mesuré par [33] (a), la densité d'état totale et partielle des orbitales

Ga-3d : (b) calculées dans ce travail, (¢) calculées par [33] pour LiGaTe:.

Pour en savoir plus sur la répartition de la densité de charge électronique total des
composés LiGaTe: et LiAlTez, les cartes de la densité de charge électronique ont été tracés
sur la Figure (4. C. 15) le long de plan (1 1 0). Ce contour montre qu'il n'y a pas de densité de
charge répartie entre les atomes de Li. Il est clair que les atomes de Te et Li présentent une
liaison de nature ionique bien que les contours de densité de charge autour de Te ne sont pas
complétement circulaires. La déformation de la densité de charge électronique des atomes de
tellure, en raison de la haute électronégativité qui attire I'atome d'Al. En plus, une présence
d'un caractére polaire prononcé entre les atomes d'Al et de Te a cause du transfert de charge
principalement par les atomes d'Al vers I'atome de Te en raison de la forte électronégativité

entre ces atomes.
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Figure 4. C. 15 — Carte de densité de charge électronique (en e/A’) de LiXT, (X= Ga, Al) calculée
dans le plan (110).

¢) Composés CuCdGeSes

La figure (4. C. 16) présente les densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS)
calculées du composé Cu2CdGeSes avec la méthode GGA + U. On peut observer que la bande
de conduction est trés large, avec une largeur d'environ 6 eV. Elle est composée
essentiellement des états Ge-4s, 4p, avec un mélange des états Se-4s, 4p (voir la densité
d'état). D'apres la figure (4. C. 16), Certaines caractéristiques de la liaison peuvent étre

déduites des densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles la PDOS :

i.  La bande de valence, dont la largeur est d'environ 6 eV, a une structure compliquée.
Elle est formée par les états Cu-3d, Se-4p, avec un léger mélange des états Ge-4s, 4p.
il. Les deux principales sous-bandes de valence se chevauchent en raison de
I'hybridation. Cette situation est presque similaire a celle remporté par VU, Tuan V
[32].
iii.  Les états Cu-3d présentent deux pics localisés a environ -3,4 eV et -2.1 eV, qui
peuvent étre interprétés comme la division des états 3d dans un champ cristallin
tétraédrique dans les états eg et tog, respectivement. Une situation similaire a été

rencontrée par [32].
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iv.  Les états Cd-4d produisent un pic intense a environ -8,7 eV, et les états Ge-4s sont
situés a -8,3 eV et-9.1 eV.
v.  Finalement, les bandes énergétiques les plus basses sont formées par les états Se-4s

avec des pics a environ -14.2 eV et -13.1 eV.
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Figure 4. C. 16 — Densité totale et partielle des composé Cu,CdGeSeschalcopyrite a P = 0 GPa.

La carte bidimensionnelle de la densité de charge électronique de Cu2CdGeSes est
illustrée sur la figure (4. C. 17) suivant les plans : (a) (1 1 0) et (b) (— 1 1 0). Les lignes noires
du contour sont présentées pour des densités de charge électroniques de 0 e/Bohr® a 0.5
e/Bohr® avec intervalle de 0.01 e/Bohr®. Les figures 4. C. 17 a et b montrent les régions
spatiales entre les paires d'atomes Cd-Se, Cu-Se et Ge-Se avec des densités électroniques de
0,04 e/Bohr?, 0,05 e/Bohr? et 0,08 e/Bohr’, respectivement. Ces régions spatiales sont formées
par le chevauchement des orbitaux des atomes Cd, Cu et Ge avec les atomes de Se qui
représentent le caractere covalent des liaisons Cd-Se, Cu-Se et Ge-Se dans le cristal

Cu2CdGeSes.
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Figure 4. C. 17 — Carte de densité de charge électronique (en e/Bohr’) de Cu,CdGeSes calculée
suivant les différents plans : (a) (1 1 0) et (b) (— 1 1 0). La densité électronique de 0 e/Bohr® a 0.5

e/Bohr’ avec intervalle de 0.01 e/Bohr’ représente les lignes noires de contour.

4. C.4 Propriétés électroniques a pression non nulle
4. C. 4.1 Structures de bandes

A) Composés CdXP2 (X= Ge, Si)

Il est évident que les propriétés €lectroniques des matériaux changent d’une manicre
délicate sous l'effet d'une pression hydrostatique. Le volume de la maille élémentaire diminue
en provoquant un décalage des bandes d’énergie. Ce décalage provoque une variation des
gaps d'énergie dans différentes directions des points de haute symétrie de la zone de Brillouin
(BZ). Dans certains cas rares, il peut y avoir un changement de la nature du gap (direct a
indirect et vice-versa). Nous avons étudié ’effet de la pression dans une large gamme de
pression allant de 0 a 20 GPa, sur les propriétés électroniques des composés CdSiPa,

CdGeP; en utilisant I’approximation (GGA).
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La figure 4. C. 18 présente les structures de bandes électroniques des composés CdSiP»,
CdGeP; de structure chalcopyrites a des pressions P = 0 GPa et P=10 GPa. Nous pouvons
observer d’apres ces figures qu’il n’y a presque aucune altération sur la l'allure générale
des structures des bandes électroniques, mais tout simplement avec un certain déplacement
de la structure de bande (ligne rouge en pointill¢). Ce comportement induit la diminution des
gaps fondamentaux des composés CdSiP,, CdGeP, en préservant la nature d'origine du gap

(gap direct).

Energie(eV)

Energie(eV)

Figure 4. C. 18 — Structures de bandes des composés (a) CdSiP; et (b) CdSiP, a P = 0 GPa (lignes

noires) et P = 10 GPa (lignes rouges en pointillé).

Pour mieux éclaircir 'effet de la pression sur la structure de bande électronique
nous avons ¢étudié la variation des différents gaps d’énergie des composées CdSiP: et
CdSiP2 dans une large gamme de pression allant de 0 a 10 GPa. Les résultats de cette
étude sont illustrés par les courbes représentées par les Figures 4. C. 19 (a et b). On
remarque d’aprés ces figures, que les gaps directs, (I'-I') diminuent rapidement avec
I’augmentation de la pression, tandis que les autres gaps subissent un accroissement collectif

en fonction de la pression. Ce comportement est en accord avec les travaux de H. J. Hou [34].

132



Chapitre 4. C

Propriétés électroniques

Energie des gaps (eV)

an

154

204

0.5

2 J a | h
S I CGeP, , Y

[
T
1

=T -
~Q=r-N =Q=1-¥
==

Energic des gaps (eV)
in £
1 i

-
i

~
N

/ﬂ'

a0
Q- i -Q-ir
=N =Y
“ —a—f—/f

L
E
)
s...
=

Pression {GPa)

Pression (GPa)

Figure 4. C. 19 — Variation des gaps énergétiques en fonction de la pression de CdXP, (X= Si, Ge).

Pour déterminer les valeurs des gaps d'énergies dans les différentes directions en fonction de la

pression hydrostatique, nous avons fait un ajustement a l'aide de I’équation quadratique Eg(P) =

Ey(0)y+ aP + bP2 ; Eg(P) le gap d’énergie a pression donnée P ; Eg (0) le gap d’¢énergie a

pression 0 GPa; aet b sont les coefficients de pression de premier et de deuxiéme ordre

respectivement. Les valeurs des énergies des gaps ainsi que les coefficients a et b sont

rapportées dans le Tableau 4. C. 4

L’équation quadratique Eg(P) = E,(0)+ aP + bP?.

- Pour CdSiP; :

I-r

-2

I-X

I'-p

y =1.384-0.06796*x + 0.00148*x"2

y =1.984 - 0.067*x + 0.00140*x"2

y = 1.825 + 0.03594*x - 0.00112%x"2

y =2.472 + 0.01969*x - 0.00071*x"2

y =2.456 +0.01565*x - 0.00059*x"2
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- Pour CdGeP; :

r-r - — y=0.883-0.0632*x + 0.0024*x"2
-z — y=1561-0.1217*x+0.0041*x"2
r-x — y=1.201+0.1022*x - 0.0032*x"2
r-p —» y=1.793+0.0876*x - 0.0016*x"2

I''N —» y=2.131+0.0112*x - 0.0004*x"2

Tableau. 4. C. 4. Energies des gaps Eg (0) (en eV) et coefficients a (eVx10Z (GPa)™') et

b (VX103 (GPa)™2) pour CdSiP; et CdGeP,.

Composés CdSiP2 CdGeP,

Directions Eg (0 a b Eg (0) a b
r-r 1.384  -6.796 1.48 0.883 -6.32 2.4
r-Z 1.984  -6.700 1.40 1.561 -12.17 4.1
r-xX 1.825 3.594 -1.12 1.201 10.22 -3.2
r-p 2.472 1.969  -0.713 1.793 8.76 -1.6
I'-N 2.456 1.565 -0.593 2.131 1.12 -0.4

B)  Composés LiXTe, (X=Ga, Al)

La figure 4. C. 20 représente les structures de bandes énergétiques des composés
LiGaTe: et LiAlTez dans leurs phases tétragonale BC (phase a pour LiAlTe2) a pression zéro
et a P = 10 GPa. On remarque d’aprés ces figures qu’il n’y a pas un changement
important de forme dans les structures de bandes de cette phase chalcopyrite. L’influence de
la pression est claire sur les décalages des bandes de conductions de valences vers les basses

énergies. Ce comportement engendre une diminution des gaps fondamentaux des composés
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LiGaTe: et LiAlTe2 avec un changement de type de gap pour LiGaTe2 qui devient indirect de
type (Z-I').
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Figure 4. C. 20 — Structures de bandes des composés (a) LiGaTe; et (b) LiAlTe; a P = 0 GPa (lignes

noires) et P = 10 GPa (lignes rouges en pointillé).
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Figure 4. C. 21 — Variation des gaps énergétiques en fonction de la pression de LiXTe, (X= Ga, Al).

Pour une bonne description des structures de bandes énergétiques des composés LiGaTez
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et LiAlTe2 dans leurs phases tétragonale BC (phase o pour LiAlTez2), nous avons étudié la
variation des différents gaps énergétiques en fonction de la pression. Les résultats de calculs
obtenus sont représentés par la Figure 4. C. 21. On remarque d’apres cette figure que ces
gaps présentent en général une variation presque linéaire croissante ou décroissante en

fonction de la pression.

Les résultats du fit polynomial d’ordre deux des différents gaps pour les deux composés

LiGaTe2 et LiAlTe2 sont mentionnés dans le Tableau 4. C. 5.
L’¢équation quadratique Eg(P) = Eg(0)+ aP + bP2 )

- Pour LiGaTez:
- —» y=1,62811+0,03274%x - 7,82857E**x"2
I-Z —» y=1,694-0,0424*%x +0,0012%x"2

I-X  —» y=1,66714+0,00994*x + 3,42857E**x/2
I-P  —» y=1282657+0,01537*x + 1,71429E**x"2

N —» y=273+0,055*x- 1E3*x"2

- Pour LiAlTe; :

- —» y=244543-0,07037*x + 8,28571E**x"2
I-Z —» y=2,49914-0,04786%x + 1,42857E**x"2
[-X — y=251314+0,02834*x - 4,57143E*x"2
-P —> y=2,70429 +0,04349%*x - 0,00131*x"2
I''N —  y=3,20886-0,08354*x + 0,00126*x"2
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Tableau. 4. C. 5. Energies des gaps Eg (0) (en eV) et coefficients a (eVx10? (GPa)') et b
(eVx10™ (GPa)?) pour LiGaTe: et LiAlTe:.

Composés LiGaTe; LiAlTe;

Directions Eg (¥ 4 b Eg @) 4 b
r-r 1.628 3.274  -7.829 2.445 -7.037 8.286
r-z 1.694  -4.24 12.000 2.499 -4.786 1.429
r-x 1.667 0.994 3.429 2.513 2.834 -4.571
r-p 1.827 1.537 1.714 2.704 4.394 -13.100
I'-N 2.3 5.5 -10.000 3.209 -8.354 12.600

C) Composé Cu,CdGeSes

A notre connaissance, en ce qui concerne les propriétés électroniques de Cu2CdGeSes
sous pressions hydrostatiques, aucune étude n'est encore rapportée dans la littérature. Cela
nous motive a étudier le comportement des électrons via les structures de bandes et les
densités de charges dans une gamme de pression hydrostatiques allant de de 0 a 10 GPa. La
figure 4. C. 22 représente la structure de bande énergétique du composé¢ Cu2CdGeSes a

pression zéro comparée a celle obtenue a P = 10 GPa.

On remarque d’apreés cette figure que l'allure des deux structures de bandes
énergétiques reste la méme par contre I'effet de la pression se fait ressenti a travers le décalage
des bandes de valence et de conduction. Ce comportement induit une trés forte diminution du
gap fondamental du CuxCdGeSes. Comme conséquence le matériau perd son caractére
semiconducteur en se transformant en semi métal. A notre connaissance, aucune étude n'a

signalé ce comportement semi-métallique du composé Cu2CdGeSes a haute pression.

Pour une bonne description des structures de bandes énergétiques de composé
Cu2CdGeSes dans la structure tétragonale BC, nous avons étudi¢ la variation des différents
gaps ¢énergétiques en fonction de la pression. Les résultats de calculs obtenus sont

représentés sur la Figure 4. C. 23. On remarque d’apres cette figure, que ces gaps présentent

137



Chapitre 4. C Propriétés électroniques

en général une variation presque linéaire croissante ou décroissante en fonction de la
pression. Ce comportement peut étre li¢ au décalage des bandes de valence et de conduction

sous I’effet de la pression.

Cu,CdGeSe,

Energie(eV)

Figure 4. C. 22 — Structures de bandes de composé¢ Cu,CdGeSes a P = 0 GPa (lignes noires) et P =10

GPa (lignes rouges en pointillé).
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Figure 4. C. 23 — Variation des gaps énergétiques en fonction de la pression de Cu,CdGeSes.
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Les résultats du fit polynomial d’ordre deux des différents gaps pour le composé

Cu2CdGeSes sont mentionnés dans le Tableau 4. C. 6.

Pour déterminer les valeurs des gaps d'énergies dans les différentes directions en fonction de la

pression hydrostatique, nous avons fait un ajustement a l'aide de I’équation quadratique Eg(P) =
Ey(0)+ aP + bPZ ; Eo(P) le gap d’énergie a pression donnée P ; Eg (0) le gap d’énergie a
pression 0 GPa; aet b sont les coefficients de pression de premier et de deuxieme ordre

respectivement. Les valeurs des énergies des gaps ainsi que les coefficients a et b sont

rapportées dans le Tableau 4. C. 3

L’équation quadratique Eg(P) = Eg(0)+ aP + bP?.

Pour Cu.CdGeSes

- —  y=0,36443-0,05277*x + 8,28571E**x"2
r-Z — y=1,601-0,0191*x - 3E**x"2

-X —  y=0,59771-0,01779%*x - 1,85714E*x"2
-P —> y=1-0,02%x-2,39801E-%*x"2

I'N —»  y=1,55943-0,01457*x - 1,71429E**x"2

Tableau. 4. C. 6. Energies des gaps Eg (0) (en eV) et coefficients a (eVx10? (GPa)') et b
(eVx10~ (GPa)?) pour Cu2CdGeSes,

Composé Cu,CdGeSes
Directions Eq (0) 4 b

r-r 0.364  -5.277 8.285
r-z 1.601 -1.91 3
I-X 0.597 -1.779 1.857
r-p 1 -2 0
I'-N 1.559  -1.457 1.714
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4. C. 4.2 Densité d’état et de charge

A) Semi-conducteurs CdXP, (X = Si, Ge)

Les densités totales (TDOS) des composés CdSiP,> et CdGeP, a pression zéro en
comparaison avec celles calculées aux points P = 10 GPa sont représentées par la Figure
4. C. 24. D’aprés cette figure on constate que [’effet de la pression se traduit d’une
part par un décalage des pics avec un changement de forme des spectres des densités
et d’autre part par la diminution du gap pour les deux semi-conducteurs CdSiP; et
CdGeP>. La diminution du gap est conforme avec le comportement décroissant des gaps

fondamentaux en fonction de la pression pour les deux composés déduits précédemment.

40 : r T 0 T T T
10 GPal — 10 Gl’al !
| 0 GPa r i 0 GPa :
30 : 1 30+ ; |
% 204 CdSiP, E § § 20 CdGeP, i ]
= i = ;
104 E . 104 | | : .
|l ety L pHIA
0 WI(J I \ 0 l'L/‘IL“\JI \\//\
5 10 § 0 5 15 0 5 0 5
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 4. C. 24 — Densités d’état totales de CdXP, (X = Si. Ge) en phase chalcopyrite a P =0 GPa
(ligne gris) et P = 10 GPa (ligne orange).

B) Semi-conducteurs LiXTe, (X = Ga, Al)

Les densités totales (TDOS) des composés LiGaTe; et LiAlTe, a pression zéro en
comparaison avec celles calculées aux points P = 10 GPa sont représentées par la Figure
4. C. 25. D’apres cette figure on remarque que l’effet de la pression est similaire a
celui constaté sur les composés CdSiP> et CdGeP: c.a.d. décalage des pics, changement
de forme des spectres des densités et diminution du gap pour les deux semi-conducteurs

LiGaTe; et LiAlTe;. La diminution du gap est conforme avec le comportement décroissant
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des gaps fondamentaux en fonction de la pression pour les deux composés déduits

précédemment.
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Figure 4. C. 25 — Densités d’état totales de LiXTe, (X = Ga, Al) en phase chalcopyrite a P =0 GPa

(ligne gris) et P = 10 GPa (ligne orange).

C) Semi-conducteur Cu,CdGeSea,

La densités totale (TDOS) du composé Cu2CdGeSes calculée avec l'approximation GGA a
pression zéro en comparaison avec celle calculée a P = 10 GPa est représentée sur la Figure

4. C. 26. D’apres cette figure, Certaines remarques peuvent étre déduites :

i.  Les bandes aux dessous de 1'énergie de fermi (BV) c.a.d. dans la gamme d'énergie
allant de -15 a 0 a eV ont des allures trés similaires avec seulement un léger
déplacement de quelques bandes,

ii.  Les premicres bandes de conductions (BC) dans la gamme d'énergie allant de 0 a 5 a
eV subissent l'effet de la pression en se déplacant verre l'énergie de Fermi. Ce
comportement engendre un rétrécissent de ces bandes qui se traduit d’une part par un
décalage des pics et un changement de forme du spectre de la densité et d’autre part
par la diminution du gap. Cette diminution du gap est tellement forte que le matériau
Cu2CdGeSes perd son caractere semiconducteur et se transforme en semi métal.

iii.  L'apparition de nouvelles bandes dans la gamme d'énergie allant de 5 a 15 eV a 10

GPa.
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Figure 4. C. 26 — Densité d’état totale de Cu2CdGeSes en phase chalcopyrite a P =0 GPa (ligne gris)

et P =10 GPa (ligne orange).

4. C.5 Conclusion

Les principaux résultats extraits de cette étude peuvent étre récapitulés par les

points qui suivent :

1.

il.

1il.

Les valeurs calculées pour les gaps fondamentaux en générale s’accordent bien avec la
plupart des résultats théoriques et sont en désaccord avec ceux expérimentalement
obtenues. Dans le but de contourner le probléme de sous-estimation du gap posé par
les niveaux d, nous avons fait recours a la méthode de correction de Hubbard. Les
résultats correspondent de facon trés satisfaisante avec les données expérimentales
et/ou théoriques.

Les calculs effectués sur la structure électronique a travers la structure de bandes
¢lectroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS)
ont montré que les composés CdSiP,, CdGeP», LiGaTe,, LiAlTe; et CuzCdGeSesa P
= 0 GPa se comportent comme des semi-conducteurs a 1’état fondamental.

Les cartes des densités de charges ¢€lectroniques ainsi que ’analyse des spectres de
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1v.

densités d’états atomiques (PDOS) montrent que les liaisons chimiques dans les
composés étudiés peuvent €tre décrites par une mixture de liaisons covalent-ionique.

Une semi-métallisation de semi-conducteur Cu2CdGeSes a été observée a des
pressions ¢€levées (10 GPa). Par contre les autres composés CdSiP2, CdGeP:,
LiGaTez, LiAlTe2 gardent leurs caractéres semi-conducteurs avec un changement de
type de gap d’énergie pour LiGaTez. A notre connaissance, en ce qui concerne les
propriétés électroniques de Cu2CdGeSes a haute pression, aucune étude n'est encore

rapportée dans la littérature sur ce composé.
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Chapitre
4.D

Propriétés optiques

4.D.1 Introduction

Les propriétés optiques des solides ont une importance majeure pour la compréhension
des phénomenes qui gouvernent l'interaction entre les ondes électromagnétique ainsi que les
structures de bandes électroniques, relations de dispersion des phonons et certaines excitations
magnétiques. En optique, certaines grandeurs physiques mesurées telles que la réflectivité,
I’absorption ou la transmission optique demeurent un outil indispensable pour la

détermination de la fonction diélectrique g(w) et la conductivité optique o(w).

L’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w), la réflectivit¢ R (o)
ainsi que la fonction de perte d’énergie L(w) peuvent étre déduites a 1'aide des calculs de
premiers principes uniquement par la fonction diélectrique &(®) = e1(®) + 1 &2(w). La partie
imaginaire €2(®) de la fonction diélectrique pourrait étre obtenu a partir de la somme de toutes
¢léments de la matrice du moment dipolaire M entre les fonctions d'onde occupées et

inoccupées et données est donnée par [1] :

4m2e?

m2w?

& (w) = ( )Z J1GIMINAf(1 = £;)s(Ef — E; — how)d3k (4.D.1)
iL,j
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Ou les (i|M|j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire M, i et j sont
les états initiaux et finaux respectivement, fi est la fonction de distribution de Fermi du i*™
état et Ei est I’énergie de 1’électron du i°™ état. Le produit |(i|M]j)|? fi(l — f]) est la
probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états j de la bande de
conduction. La partie réelle €1(w) peut étre évaluée a partir de la parie imaginaire (o) a

I’aide des relations de Kramers-Koning [2] :

2 [® w'e(w) .
81((1))—14—% . mdw (4D2)

Toutes les autres propriétés optiques, y compris coefficient d'absorption a, indice de
réfraction n(w), le coefficient d'extinction k(w), la réflectivité R (w) ainsi que la fonction de
perte d’énergie L(w) peuvent étre directement calculées a partir de la partie réelle €1(w) et

imaginaire €2(®) de la constante diélectrique, ils sont définis par les relations suivantes [1,3] :

n(w) = {51 s ngz(‘”); s (‘")} (4.D.3)
1
k(w) = {ng Wreaw & (2‘”)} (4.D.4)
R MEEORE) 4.D.5
(w) = @)+ 1 (4.D.5)
_ _ & (w)
L(w) =—1Im (e(a))) = 2(0) + 2(a) (4.D.6)

Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés optiques des semi-conducteurs CdSiP,,

CdGeP», LiGaTe,, LiAlTe; et Cu2CdGeSes a P= 0 GPa.
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4.D.2 Propriétés optiques

4. D. 2. 1 Fonction diélectrique et indice de réfraction
A) Semi-conducteurs CdXP2 (X = Ge, Si)

La dépendance en énergie de la fonction diélectrique &(w) des deux composés CdGeP2
et CdSiP2 a P = 0 GPa dans une gamme d’énergie allant de 0 a 14 eV est représentée sur les
Figures (4. D. 1) et (4. D. 2). Dans le cas des polarisations parall¢le ou perpendiculaire a
I’axe ¢ (I’axe optique), la partie réelle €i(w) et la partie imaginaire €2(w) chacune se
décompose en trois composantes exx, €y €t €z selon les axes de polarisations x, y et z
respectivement. Grace a des considérations de la symétrie de la structure tétragonale (a = b #
c), les fonctions €1(w) et e2(w) se réduisent a deux composantes diélectriques exx et €zz puisque

Exx = &yy .

£ (o) %3 fa)

& (a) 22 =1

B fad

(g
-

"
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 4. D. 1 — Partie réelle €i(®) et imaginaire €(®) de la fonction diélectrique &(w) de CdSiP».
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Figure 4. D. 2 — Partie réelle €:1(®) et imaginaire &(®) de la fonction diélectrique &(®) de CdGeP-.
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Les Figures 4. D. 1 (a) et 4. D. 2 (a) illustrent la partie réelle €1(w) de la fonction
di¢lectrique €(®) des deux composés CdSiP2 et CdGeP2 a P = 0 GPa. Les spectres optiques
exhibent une isotropie entre les deux composantes €1* et 1™ (spectres presque superposés)
avec une légere différence pour CdSiP2 dans la limite statique €1(0) (seule la contribution des
¢lectrons est prise en compte). Elle est liée au gap électronique a travers 1’expression £1(0)
=1+ (hwp/Eg)* [4]. Nos valeurs de £1(0) obtenues sont en bon accord avec celles calculées par

R. Gautam [5] pour le CdGeP2 et F. Chiker [6] pour le CdSiP: (voir tableau 4. D. 1).

Les Figures 4. D. 1 (b) et 4. D. 2 (b) présentent la partie imaginaire €(w) de la
fonction diélectrique &(®) des deux composés CdSiP2 et CdGeP2 a P = 0 GPa. Ces figures
montrent que I'énergie de seuil Eo se produit a environ 1.35 eV et 0.7 eV pour CdSiP2 et
CdGeP: respectivement. Ce qui correspond a I'énergie de la bande interdite optique

fondamentale a température et pression nulles « le seuil d’absorption fondamental ».

Les spectres de €2(®) pour les deux composés CdSiP2 et CdGeP2 présentent une série
de structure A, B, C, D et E de pics situent dans la gamme d’énergie allant de 0 a 10 eV pour
le CdGeP2 et de 0 a 8 eV pour le CdSiP2. Dans les structures A et B les pics proviennent
principalement des transitions des états p des atomes Cd et P de la bande de valence vers les

états p (s) des atomes Si (Ge) de la bande de conduction.

Les structures C et D leurs pics correspondent essentiellement aux transitions des états
p Si/Ge et P de la bande de valence vers les états p-Cd de la bande de conduction. Les
derniéres structures E leurs pics sont particuliérement attribués aux transitions des électrons
des états d-Cd et s-Si/Ge de la bande de valence vers la bande de conduction. Il est & noter
qu’un pic du spectre e2(m) peut correspondre a plusieurs transitions interbandes directes ou

indirectes ayant la méme énergie de transition [7].

L’indice de réfractions n(w) et les coefficients d’extinction k(w) obtenus pour les
composés CdGeP2 et CdSiP2 a P = 0 GPa selon les deux polarisations (paralléle et
perpendiculaire) sont tracés sur les Figures 4. D. 3 et 4. D. 4. D’aprés ces figures on constate
que n(m) et k(w) ont presque la méme allure pour les deux composés. Les valeurs calculées
pour l'indice de réfraction statique nxx(0) et nzz(0) sont respectivement de 3.18 et 3.20 pour

CdGeP: et de 3.35 et 3.25 pour CdSiPx.
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Dans la gamme d'énergie allant de 0 eV a 3.3 eV, l’indice de réfraction varie entre
(3.18 et 4.52) et (3.25 et 4.49) pour CdGeP2 et CdSiP2 respectivement. Dans la gamme
d'énergie allant de 3.26 eV a -9 eV, ces spectres diminuent considérablement avec

I’accroissement d’énergie des photons.
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Figure 4. D. 3 — Indice de réfractions n(®) et coefficient d’extinction k(®) de CdGeP-.
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Figure. 4. D. 4 — Indice de réfractions n(w) et coefficient d’extinction k(w) de CdSiP,.

Le Coefficient d’extinction k() qui traduit I’absorption du matériau, présente une
seule valeur maximale a 3.25 eV pour le CdSiP2, suivant les deux polarisations et deux
valeurs maximales distincts d'environ 2.9 eV et 3.15 eV pour CdGeP2 suivant (zz) et (xx)

respectivement. Ceci confirme 1'anisotropie de CdGeP:2 (voir chapitre 3. B).
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Les spectres de réflectivité R(w) et de coefficient d’absorption a(®) obtenus pour les
composés CdGeP2 et CdSiP> a P = 0 GPa selon les deux polarisations (paralléle et
perpendiculaire) sont illustrés sur les Figures 4. D. 5 et 4. D. 6. D’apres ces figures on
constate que les profils de R(w) et a(w) sont trés semblables pour les deux composés CdSiP2

et CdGeP2 ce qui est peut-Etre lié a leurs gaps qui est direct pour les deux composés.

Les spectres de réflectivités présentent des valeurs maximales tres élevés d'environ 90 %
pour les deux matériaux. Ceci se traduit par une forte absorption qui atteint une valeur de
160.10* cm™!. Ces valeurs optimales offrent & ces matériaux la possibilité d'étre utilisées dans

de nombreux domaines y compris celui du photovoltaique.
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Figure 4. D. 5 — La réflectivité R(w) et le coefficient d’absorption a(w) de CdGeP».
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Figure 4. D. 6 — La réflectivité R(w) et le coefficient d’absorption a(®) de CdSiP;.
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Les valeurs des constants di¢lectriques statiques exx(0) et €z2(0), I’indice de réfraction statique
nxx(w), nz(w) et leurs moyennes sont énumérées au Tableau 4. D. 1 en comparaison avec les
résultats théoriques [6] et les mesures expérimentales [8] ou on voit bien que les résultats obtenus

par nos calculs s’averent comparables avec ces données.

Tableau. 4. D. 1 Constante di¢lectrique statique ¢ (0), de réfraction n (0) et a P = 0 GPa des
composés CdGeP2 et CdSiPa.

8xx(0) 822(0) nXX(O) nzz(O) n
CdGeP2 10.5* 8.95¢@ | 10.5* 9.22¢ | 3.18* 3.20* 3.19* 3.3 3.15w
CdSiP2 7.46% 6.12¢ | 7.22*% 6.06© | 3.35% 3.358# | 3.25% 3.954® | 3.3* 3.491 3.20)

Note : *nos calculs. [9].

b) Semi-conducteurs LiGaTe, (X = Ga, Te)

Les Figures 4. D. 7 (a) et 4. D. 8 (a) illustrent la partie réelle €1(®) de la fonction
dié¢lectrique &(m) des deux composés LiGaTe: et LiAlTe2 a P = 0 GPa, ou en constate qu’il y a
une faible anisotropie entre les deux composantes €1 et €™ (spectres presque superposés).
L’allure de e1(w) est trés semblable pour les deux composés LiGaTe: et LiAlTe; a P = 0 GPa,

ce qui est peut-€tre 1i€ a leurs propriétés électroniques (structure de bande) similaires.

(b)

E (o)

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 4. D. 7 — Partie réelle €;(®) et imaginaire &(®) de la fonction diélectrique &(w) de LiGaTe,.
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Figure 4. D. 8 — Partie réelle &1(m) et imaginaire &»(®) de la fonction diélectrique e(®) de LiAlTe;.
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Figure 4. D. 9 — Indice de réfractions n(w) et coefficient d’extinction k(w) de de LiGaTe,.
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Figure 4. D. 10 — Indice de réfractions n(w) et coefficient d’extinction k(w) de LiAlTe.
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Les spectres de e2(w) pour les deux composés LiGaTez et LiAlTe2 montrent que le
seuil optique apparait a 1.77eV et 1.93 eV pour LiGaTe: et LiAlTez respectivement, ce qui est
associé aux transitions optiques directes de Ga (Al)-s (bandes de valence les plus élevées) a
Te -p (la plus faible bande de conduction). Les spectres de €2(w) pour les deux composés
LiGaTe: et LiAlTe:2 présentent une série de structure de pics situent dans la gamme d’énergie

allantde 0 a 10 eV (A, B, C) pour le LiGaTez et de 0 a 8 eV (A, B, C, D, E) pour le LiAlTex.

Dans les structures (A et B) pour LiGaTe: et (A, B, C et D) pour LiAlTez, les pics
proviennent principalement des transitions des états p des atomes Li et Te de la bande de
valence vers les états p (s) des atomes Ga (Al) de la bande de conduction. Les structures C et
D pour LiAlTe:z leurs pics correspondent essentiellement aux transitions des états p Al et Te

de la bande de valence vers les états p- Li de la bande de conduction.

L’indice de réfractions n(w) et les coefficients d’extinction k(w) obtenus pour les
composés LiGaTez et LiAlTe: a P = 0 GPa pour la phase chalcopyrite selon les deux

polarisations (paralléle et perpendiculaire) sont tracés sur 4. D. 9 et 4. D. 10.

D’aprés cette figure on constate que le profil de ces derniéres grandeurs est presque
similaire pour les deux composés. Dans la zone d'énergie [0 eV- 5eV], I'indice de réfraction
de ces composés se variant entre (2.77 et 3.55) et (2.41 et 3.35) pour LiGaTe: et LiAlTe2
respectivement. Dans la gamme de ['ultraviolet [3.26 eV- 12.4 eV] ces spectres diminuent

avec I’augmentation d’énergie des photons.

Le Coefficients d’extinction k(w) qui décrit I’absorption du matériau, présente un seuil

d’absorption environ 1.77eV et 1.93 eV pour LiGaTe: et LiAlTez respectivement.

Les valeurs des constants diélectriques statiques exx(0) et €zz(0), I’indice de réfraction
statique nxx(w), nzz(w) et leurs moyennes sont énumérées au Tableau 4. D. 2. On constate
que les valeurs de l'indice de réfractions pour les composés LiGaTe: et LiAlTe2 sont faible

par rapport a celles des composés CdGeP2 et CdSiPa.
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Tableau. 4. D. 2 Constante diélectrique statique ¢ (0), de réfraction n (0) et a P = 0 GPa des
composés LiGaTe: et LiAlTex.

Sxx(O) 822(0) nxx(O) l’lzz(O) 7
LiGaTe; 7.48 7.66 2.75 2.79 2.77
LiAlTe; 5.59 5.6 2.40 2.42 2.41
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Figure 4. D. 11 — La réflectivité R(m) et le coefficient d’absorption a(w) de LiGaTe,.
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Figure 4. D. 12 — La réflectivité R(m) et le coefficient d’absorption a(w) de LiAlTe;.
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A) Semi-conducteur Cu,CdGeSes

Nous avons ensuite étudié les propriétés optiques de composé Cu2CdGeSes en utilisant
l'approximation GGA. Les parties réelles et imaginaires calculées de la fonction diélectrique
du composé Cu2CdGeSes en fonction de I'énergie des photons sont présentées sur la Figure 4.

D. 13.

£, (o) xx (Elj' B £, (@) xx fb}
sl £y (i) 72 14 — & (w2

Cu,CdGeSe,

E im)
E fe)
-

i

Cu,CdGeSe,

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 4. D. 13 — g;(®) et &(w) de la fonction diélectrique &(w) de Cu,CdGeSes.

Il est a noter que la partie imaginaire de la fonction diélectrique dépend fortement du
spectre d'absorption, alors que la partie réelle de la fonction diélectrique décrit le
comportement de la réflectance du composé. La valeur des constantes diélectriques
statistiques ont été déterminées a partir de la Figure 4. D. 13.a comme suit : &;* (0) = 9.26 et
£72(0) = 9.50. De plus, l'expression §e = (g2 — f*)/k°[6] indique que l'anisotropie

uniaxiale est positive d'une valeur égale a 0.013.

Le spectre de e2(w) se compose de cinq pics correspondant aux niveaux d'énergie
des photons A (1.5 eV), B (2.5 eV), C (3.65eV), D (4.43 eV) et E (5.75 eV). L'apparition de
ces pics dans les parties réels et imaginaires de la fonction diélectrique est due a la transition
des ¢lectrons de différents états au sein de la bande de valence VB aux états en bas de de la
bande de conductions CB. A titre d'exemple, a partir de la position des pics d'énergie dans
Figues. 4. D. 13.a, b, on peut en déduire que les pics A (1.5 eV), B (2.5 eV), sont générés par

la transition des électrons des états de valence Cu-3d et Se-4p vers 1'état Ge-4s de la CB.
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Les pics C (3.65 eV), D (4.43 eV) et E sont générés par la transition des ¢lectrons des
états de valence Ge-4p, Se-4p et Cd-5s a 1'état Ge-4s de la CB.

La figure 4. D. 14 montre la dépendance de l'indice n (®) réfraction (panneau a),
coefficient d'extinction k (®) (panneau b), de Cu2CdGeSes avec 1'énergie des photons. La
comparaison entre les Fig. 4. D. 13.a et 4. D. 14.a. montre des similitudes dans les positions
des pics de la courbe de l'indice de réfraction et la partie réelle de la fonction diélectrique. Les
indices de réfraction calculés pour CuzCdGeSes a fréquence nulle sont n**(0) = n*4(0) = 2.73
(Fig. 4. D. 14.a). La valeur maximale de n (o) est repérée dans une gamme d'énergie des
photons allant de 2 a 5 eV. La figure 4. D. 14.a montre que la courbe n () décroit rapidement
avec l'augmentation de I'énergie des photons dans une plage de 5-13 eV, puis augmente de

facon monotone. La courbe du coefficient d'extinction est similaire a la courbe de la partie

imaginaire de la fonction diélectrique (Figure 4. D. 13.b et Figure 4. D. 14.b).
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Figure 4. D. 14 — Indice de réfractions n(w) et coefficient d’extinction k(w) de de Cu,CdGeSes.
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nxx(w), nzz(w) et leurs moyennes sont énumérées au Tableau. 4. D. 3.

Tableau. 4. D. 3. Constante diélectrique statique &(0), de réfraction n(0) a P = 0 GPa de

Cu2CdGeSes.

Sxx(O) SZZ(O)

i’lxx(O)

n22(0)

1}

CuzCdGeSey

9.26 9.50

2.73

2.73 2.73
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Le coefficient d'absorption a (®) caractérise la capacité d'un milieu a absorber la
lumiére qui le traverse. A noter que le coefficient d'absorption a () est un indicateur
important afin de juger si un matériau est applicable ou pas dans le domaine du
photovoltaique. La variation de la courbe a (®) en fonction de I'énergie du photon le long des

directions xx et zz est présenté dans la Figure 4. D. 15.b

R} () B 1 T afe) xx
s — Riw) == 141 o r, — a7
120 o
E 06 TE: 100 o
= =
=" = &
04 2
d {I‘D 7 e " N W
Cu,CdGeSe, Cu,CdGeSe,
i} . .
i o
oo T T T T T L1} T T .-| T T s
L} 1 1 15 m L L [} L3 1] 15 2y 5 k'
Energic (¢V) Energie (eV)

Figure 4. D. 15 — La réflectivité R(o) et le coefficient d’absorption a(m) de Cu2CdGeSes.

On peut constater que l'absorption commence aprés avoir atteint Eg > 0.365 eV en
engendrant l'excitation des électrons de la bande de valence (VB) verre la bande de
conduction (CB). Ce coefficient d'absorption augmente rapidement avec l'augmentation de
I'énergie des photons. Aux alentours de 9 eV, le coefficient d'absorption atteint son maximum
d'environ 150:10* cm!. De plus, on peut observer que l'absorption des photons par
Cu2CdGeSes est plus forte [a (o) > 10° cm™'] dans une gamme d'énergie allant de 5 a 10 eV
puis diminue rapidement. Dans cette gamme, la courbe a (@) révele plusieurs particularités
spectrales : un large spectre d'absorption et un coefficient d'absorption ¢élevé pour
Cu2CdGeSes suggérant qu'il s'agit d'un candidat de choix pour des application dans les

cellules solaires a couche mince a base de séléniure de cuivre et indium de gallium (CIGS).
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4. D. 4 Conclusion

Les propriétés optiques telle que la fonction diélectrique, I’indice de réfraction, la
réflectivité et la fonction de perte des composés CdSiP2, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTe: et
Cu2CdGeSes ont été calculées par la méthode de GGA-PBE a P=0GPa. Nous pouvons

conclure notre étude par les points suivants :

- A partir des spectres de la parie imaginaire de &(w) les premicres transitions
fondamentales (gap optique) sont comparables aux valeurs des gaps fondamentaux

obtenus théoriquement ou expérimentalement.

- Une anisotropie a ¢été observée dans les grandeurs optiques calculées selon les
différentes directions de polarisation, ce qui favorise ’application de ces matériaux

dans I’optique non linéaire (biréfringence).

- Les semi-conducteurs CdSiP2, CdGeP2 ont des propriétés optiques similaires, ce qui
est remarqué aussi dans les autres propriétés (structurales, ¢élastiques et électroniques).

Cette similitude a été observé pour les semi-conducteurs et LiGaTez, LiAlTex.

- Cu2CdGeSes est anisotrope vis-a-vis des propriétés optiques. C'est une caractéristique
appropriée de Cu2CdGeSes pour l'application de ce matériau dans les dispositifs

optoélectroniques ou les cellules solaires a base des couches minces.
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Chapitre
4.E

Propriétés Vibrationnelles

en infrarouge

4. E.1 Introduction

Le phonon est un quantum d'énergie de vibration d'un réseau cristallin. Pour N atomes
dans la maille élémentaire, on a 3N branches selon la relation de dispersion des phonons, trois

de ces branches sont acoustiques, et le reste (3N-3) sont des Branches optiques.

Les branches acoustiques correspondent aux ondes sonores dans le réseau, Les deux
premiéres branches acoustiques sont transversales (TA) et le dernier est longitudinale (LA),
leurs dispersions est maximal au point I' et relativement plate aux limites de la zone de
Brillouin. Tandis que Les autres branches sont appelées optiques parce que dans les cristaux
ioniques, leurs fréquences propres se situes dans la gamme optique et ils sont aussi excitables
par les ondes lumineuses (dans le domaine de I’infrarouge). Les phonons optiques de type

longitudinal et transversal sont souvent écrits de maniére abrégée LO et TO respectivement.
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4. E.2 Détails de calculs

Les propriétés vibrationnelles en infrarouge sont réalisées a ’aide du code VASP
(Vienna Ab-initio Simulation Package) [1-4] dans le cadre de la théorie densité-fonction

(DFT).

Dans cette partie, Pour traiter le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons

employé trois approximations :

- L’approximation de la densité locale (LDA),
- D’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PBE),
- L’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PBESol),

L’¢énergie de coupure a base d’ondes planes a été réglée a :

- 560 eV pour les composés CdSiP2 et CdGeP2,
- 600 eV pour LiGaTez et LiGaTez et Cu2CdGeSes.

L’énergie totale a été calculée avec une grande précision, a convergé vers 10 ® eV/atome, et la
relaxation atomique a été arrétée lorsque les forces ioniques Hellmann-Feynaman sont

devenues inférieures a 1073 eV/A.

Les calculs des phonons sont effectués par 1’approche de la réponse linéaire telle
qu’elle est implémentée dans le code PHONOPY [6], en combinaison avec VASP. Des
supercellules de 2x2x2 (128 atomes) construites a partir de la cellule unitaire conventionnelle
(16 atomes, six coques de coordination) et la zone de Brillouin a été échantillonnée avec une
grille de 2x2x2 k-mesh de Monkhorst—Pack [7] pour calculer les constantes de force, les
propriétés vibratoires y compris les courbes de dispersion phonique et la densité d’état des
phonons, ainsi que les fréquences des phonons au centre de la zone de Brillouin sont obtenues

dans le cadre de la théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité (DFPT) [8-10].
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4. E. 3 Propriétés vibrationnelles a pression nulles (P =0 GPa)

L'analyse de la théorie des groupes, pour le groupe spatial 1-42d montre que la
représentation irréductible des modes vibrationnels acoustiques et optiques au point /" de la

structure chalcopyrite peut étre représentée comme [11] :

Iico =B; +E (BE.D)
I,,. = A +24,+3B, +3B, +6E GE.2)

Etant donné que la cellule primitive de la structure de la chalcopyrite contient huit
atomes, le spectre vibrationnel comprend vingt-quatre branches : 3 branches acoustiques et 21
branches optiques. Selon les régles de sélection de I'absorption infrarouge (/R) et de la
diffusion Raman (R), parmi ces 24 modes, tous les modes, a l'exception du mode A2, sont

actifs en Raman, et seuls les modes B2 et E sont actifs en infrarouge.

De plus, le mode vibrationnel A2 est appelé mode vibrationnel silencieux, car il n'est ni
actif en infrarouge ni en Raman. Il existe au total treize modes actifs en Raman (R), neuf
modes actifs en infrarouge (IR) et deux modes silencieux (S) dans la structure de la

chalcopyrite.

A) Composés CdXP2 (X = Ge, Si)

Les courbe de dispersion des phonons calculée des composés CdGeP2 et CdSiP2 le
long des points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin (BZ) sont présentées sur
la Figure (4. E. 1). On peut voir clairement qu'il n'y a pas de modes doux trouvés a aucun des
vecteurs d'onde dans les courbes de dispersion des phonons, ce qui implique que ces
structures sont dynamiquement stables a 0 GPa. Les courbes totales et partielles des phonons
(DOS et PDOS) de la figure (4. E. 2), montrent que la vibration de I'atome de Cd gouverne les

branches acoustiques. On peut distinguer relativement trois régions au point /" :

e La zone basse fréquence dans la gamme de 0-3 THz proviennent globalement de la
vibration des atomes de Cd en raison de son poids atomique ¢éleveé,

e La zone de fréquence moyenne comprise entre 3 et 7 THz pour CdGeP2, 3 et 9 THz
pour CdSiP2 résulte de la vibration des trois atomes constitutifs, notamment l'atome de

Ge pour CdGeP: et P pour CdSiPo.
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Fréguence (THz)

PDOS (a.u)

La zone de fréquence ¢levée supérieure a 8 THz pour CdGeP2, proviennent
principalement de la vibration de l'atome P avec une faible contribution de I'atome Ge
en raison de leur poids atomique léger par rapport a celui de l'atome Cd. Pour le
CdSiPz2 cette zone se situe aux fréquences supérieures a 9 TH est due spécialement de
la vibration de 1'atome Si avec une faible contribution de l'atome P en raison de leur

poids atomique léger par rapport a celui de lI'atome Cd. Ceci est cohérent avec les

courbes de dispersion des phonons.
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Figure 4. E. 2 — Densité d'états des phonons de CdXP, (X = Ge, Si) a P= 0 GPa.
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Le tableau 4. E. 1 liste les modes de vibrations optiques et leurs fréquences correspondantes
calculées au point I' dans la zone de Brillouin des composés CdSiP2 et CdGeP2. On constate
que nos fréquences calculées sont trés proches des données théoriques de Réf. [13] pour

CdGeP: et en bon accord avec Réf. [12] pour CdSiPa.

Tableau 4.E. 1. Fréquences des phonons (THz) au centre de la zone (point I') de CdXP2 (X =
Ge, Si) a P=0 GPa.

Mode CdSiP, CdGeP;

symmetry Present Ref.[12] Ref.[14] Ref.[14] Present Ref. [13] Ref. [12]
ER]I) 1.90 1.87 1.98 1.99 1.77 1.77 1.66
ERI) 4.50 4.50 4.62 4.54 3.42 3.45 3.40
ER) 7.20 7.30 7.28 7.86 5.30 5.33 5.41
ER) 8.46 8.43 8.72 8.47 8.58 8.65 8.72
ERI) 13.41 13.43 13.43 13.47 10.24 10.32 10.58
ERI) 14.23 14.40 14.33 14.54 10.92 11.03 11.40
ER]I) 2.58 2.56 2.67 2.54 2.47 2.49 245
Bi(R) 9.56 9.63 9.17 9.10 6.50 6.52 6.60
Bi(R) 13.20 13.00 13.43 14.29 10.76 10.83 11.07
Bi(R) 3.18 3.15 3.30 3.53 2.55 2.58 2.51
B>(R1) 8.78 8.80 9.02 9.25 8.64 8.67 8.73
B>R1I) 14.29 14.42 14.42 14.58 11.30 11.38 11.73
B>R1I) 9.10 9.21 9.02 9.22 8.84 8.89 8.94
A 13.27 13.30 11.33 10.95 10.21 10.30 10.57
A 11.21 11.40 10.49 9.82 9.27 9.32 9.50

B) Composés LiXTez (X = Ga, Al)

Les courbes de dispersion des phonons calculée des composés LiGaTe: et LiAlTe: le
long des points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin (BZ) sont présentées sur
les figures (4. E. 3.a) et (4. E. 4.a). On peut voir clairement qu'il n'y a pas de modes doux a
aucun des vecteurs d'onde dans la courbe de dispersion des phonons, ce qui implique que ces

structures sont dynamiquement stables a 0 GPa.

D'apres la figure (4. E. 3.a), On peut distinguer relativement trois régions au point /.
La zone basse fréquence autour de 0-150 cm’!, provient globalement de la vibration des
atomes de Te en raison de son poids atomique élevé, une zone moyenne fréquence entre 150
et 250 cm™!, résultats de la vibration des trois atomes constitutifs, en particulier les atomes de
Ga et Te, et la zone a haute fréquence au-dessus de 300 cm™ proviennent principalement de la

vibration de Li. Tandis que pour LiAlTe: (Figure 4. E. 4.a), On peut distinguer deux régions
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seulement au point I : La zone basse fréquence autour de 0-150 cm™!, provient généralement
de la vibration des atomes de Te due a son poids atomique élevé et une zone a haute fréquence
au-dessus de 300 cm ! provienne principalement de la vibration de 1'atome d'Al et de 1'atome

de Te en raison de leur faible poids atomique par rapport a celui de I'atome de Li.

LiGaTey] LiGaTey|

m - " & + -

| —— e e ] ﬂ (®)
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Z W} : SR Z ok
e —— I} 0 GPa)
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2 mf i 1
L pe——— =] " o}

005 =
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Figure 4. E. 3 — Courbe de dispersion des phonons (a) et densité d'états (b) de LiGaTe, a P= 0 GPa.
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Figure 4. E. 4 — Courbe de dispersion des phonons (a) et densité d'états (b) de LiAlTe; a P= 0 GPa.
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Les Tableaux (4. E. 2) et (4. E. 3) listent les modes de vibrations optiques et leurs fréquences
correspondantes calculées au point I dans la zone de Brillouin des composés LiGaTez,

LiAlTe: respectivement.

Tableau 4.E. 2. Fréquences des phonons (THz) au point I" de LiGaTe: a P= 0 GPa.

Mode Theory Présent Theory Experiment['”)
LDA  GGA-PBE Ref!'1  Ref ! Raman IR
303K
118 115 119 118 120 -
A 140 137 140 140 142 -
A 94 92 97 94 97 -
366 342 342 313 - -
B 205 199 204 192 198 -
88 86 86 84 88 -
355/355 327/318 336/327 313 —/321 -
B;(LO/TO)  211/205 216/207 210/195 187 —/196 215/202
75/74 73/73 77/74 75 - -
369/346 350/342 358/343 300 360/340  360/340
E (LO/TO)  339/339 337/336 339/339 311 325 -
2217211 206/201 222/212 208 221/211 -
205/204 197/192 203/200 199 - -
77177 77/74 78/77 79 76 -
52/52 52/52 45/45 54 49/39 -

Tableau 4. E. 3. Fréquences des phonons (THz) au point I" de LiAlTe2 a P= 0 GPa.

Irreps Present Ref. [16]
A 113 119
A 139 143
B 89 94
328 350
272 296
88 88
B, (LO/TO) 316/316 341/317
264/263 296/281
79/79 78/76
E (LO/TO) 341/338 360/339
284/285 337/329
296/296 326/318
277/278 295/292
85/85 85/85
52/53 51/51
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C) Composé Cu.CdGeSes

La courbe de dispersion des phonons calculée du composé Cu2CdGeSes le long des
points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin et les densités totales et partielles
des phonon (TDOS et PDOS) correspondante sont présentées sur la Figure 4. E. 5 (a, b). On
peut voir clairement que toutes les fréquences des modes de vibration sont de valeurs
positives pour tous les vecteurs d'onde dans la courbe de dispersion des phonons, ce qui

implique que cette structure est mécaniquement stable.

D'apres la Figure (4. E. 5. b), on constate que la vibration de 1'atome de Cd gouverne
les branches acoustiques (puisque c'est I'atome le plus lourd). On peut distinguer relativement

trois régions au point /":

e La zone basse fréquence autour 0-100 cm™ proviennent globalement de la vibration
des atomes de Cd en raison de son poids atomique éleve,

e La zone de fréquence moyenne comprise entre 100 et 220 cm™, résulte de la vibration
des quatre atomes constitutifs, notamment les atomes Cu, Cd et Se et une trés faible

contribution de l'atome Ge.

e La zone de fréquence élevée supérieure a 220 cm! pour Cu2CdGeSes, proviennent
principalement de la vibration de 1'atome Ge avec une faible contribution de I'atome
Se en raison de leur poids atomique léger par rapport a celui de I'atome Cd. Ceci est

cohérent avec la courbe de dispersion des phonons.

re . ] Gla [ o b
Cu,CdGeSe, 4 GPa} CupCdGeSey
300 ——I— 16 . . _I .

C "
ry——

250 : - — |

200 <

150 =

Frégquence (cm™)
PDOS (a.u)
=

100 4

0 S 100 150 00 250 300

Fréquence (em-')

Figure 4. E. 5 — Courbe de dispersion des phonons (a) et densité d'états (b) de Cu,CdGeSes..
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Le Tableau 4. E. 4 liste les modes de vibrations optiques et leurs fréquences correspondantes
du composé Cu2CdGeSes calculées au point I' de la zone de Brillouin (BZ). A notre
connaissance, aucune ¢tude de ce type sur ce matériau n'a été effectuée afin de comparer et

validé nos résultats.

Tableau 4. E. 4. Fréquences des phonons (THz) au point I' de Cu2CdGeSes a P= 0 GPa.

Irreps Fréquence
Al 42.63
ERI 67.71
E(R]) 68.63
E(R]I) 87.50
ERI) 151.25
ERI) 151.63
ERI) 173.10
ERI) 180.15
Bi(R) 187.36
Bi(R) 188.90
Bi(R) 192.00
B2(R1) 204.66
B2(R1) 208.11
B2(R1) 240.56
A 259.86

4. E. 4 Propriétés vibrationnelles a pression non nulles

Les calculs des courbes de dispersion des phonons et densités d'états correspondantes (PDOS
et TDOS) ont été effectués jusqu'a 20 GPa avec un intervalle de 2 GPa pour tous les

matériaux étudiés.

A) Composes CdXP2 (X = Ge, Si)

Les courbes de dispersion des phonons calculées des composés CdGeP2 et CdSiP2 le
long des points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin et les densités d'états de
phonons correspondantes (PDOS et TDOS) sont présentées sur les figures (4. E. 6), (4. E. 7)
(4. E. 8) et (4. E. 9). D'apres la figure (4. E. 6), On constate que toutes Is fréquences des
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modes de vibrations dans les courbes de dispersion des phonons sont positif ce qui implique
que cette structure est dynamiquement stable en dessous de 10 GPa. Les figures (4. E. 6) et (4.
E. 7) montrent la présence d'une fréquence imaginaire évidente a 15 GPa pres du point central
I'. L'apparition de cette fréquence est un signe certain d'une instabilité dynamique a la pression
associ¢e. De plus, le chevauchement entre les fréquences de certains modes optiques et

acoustiques signifie que le transfert d'énergie entre ces modes est aisé.

Frequency (THz)
Frequency({THz)

i [15GPay : G )

=

Frequency(THz)
Frequency (THz)

Mok > €

Figure 4. E. 6 — Courbes de dispersion des phonons le long des directions de haute symétrie de

CdGeP; a diftérentes pressions : (a) 0 GPa ; (b) 5 GPa; (c) 10 GPa; (d) 15 GPa.
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Figure 4. E. 7 — Densité d'états Totales et particlles des phonons de CdGeP; a différentes pressions :
(a) 0 GPa; (b) 5 GPa; (c) 10 GPa; (d) 15 GPa.
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Les figures (4. E. 8) et (4. E. 9) montrent les spectres des phonons et les densités
d'états de phonon de CdSiP2 a 0 et 20 GPa respectivement. On voit que tous les modes
dispersion des phonons sont positifs dans une gamme de pression allant de P= 0 a 5 GPa, ce
qui implique que cette structure est dynamiquement stable. La structure commence a perdre sa

stabilit¢ a P= 10 GPa (4. E. 8. C) et devient completement instable & P=20 GPa (4. E. 8. d).
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3

Figure 4. E. 8 — Courbes de dispersion des phonons le long des directions de haute symétrie de CdSiP»

a différentes pressions : (a) 0 GPa ; (b) 5 GPa ; (c) 10 GPa ; (d) 20 GPa.
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Figure 4. E. 9 — Densité d'états Totales et partielles des phonons de CdSiP; a différentes pressions : (a)
0 GPa; (b) 5 GPa; (c) 10 GPa; (d) 20 GPa.
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B) Composés LiXTez (X = Ga, Al)

Les courbes de dispersion des phonons calculées des composés LiGaTe, et LiAlTe; le
long des points de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin et les densités d'états de
phonons correspondantes (PDOS et TDOS) sont présentées sur les figures (4. E. 10), (4. E.
11), (4. E. 12) et (4. E. 13).
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Figure 4. E. 10 — Courbes de dispersion des phonons le long des directions de haute symétrie de

LiGaTe; a différentes pressions : (a) 0 GPa ; (b) 5 GPa ; (c¢) 10 GPa ; (d) 20 GPa.
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Figure 4. E. 11 — Densité d'é¢tats Totales et partielles des phonons de LiGaTe, a différentes pressions :

(a) 0 GPa; (b) 5 GPa; (c) 10 GPa; (d) 20 GPa.
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Figure 4. E. 12 — Courbes de dispersion des phonons le long des directions de haute symétrie de

LiAlTe; a différentes pressions : (a) 0 GPa ; (b) 5 GPa; (¢) 10 GPa ; (d) 20 GPa.
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Figure 4. E. 13 — Densité d'états Totales et partielles des phonons de LiAlTe; a différentes pressions :
(a) 0 GPa; (b) 5 GPa; (c) 10 GPa; (d) 20 GPa.

174



Chapitre 4. E Propriétés vibrationnelles en infrarouge

D'apres les figures (4. E. 10) et (4. E. 12), On constate que toutes Is fréquences des
modes de vibrations acoustiques dans les courbes de dispersion des phonons a partir de P=5
GPa sont négatives pour les deux matériaux indiquant que les deux structures sont
dynamiquement instables en dessus de 5 GPa. Ces structures commencent a perdent leurs
stabilités dynamiques a partir de P= 5 GPa (Fig. (4. E. 10. C) et (4. E. 12. C)) deviennent
complétement instables a P=20 GPa (Fig. (4. E. 10. d) et (4. E. 12. d))

Il est intéressant de noter qu'a mesure que la pression augmente, la plupart des modes
de phonon se déplacent vers des fréquences plus €levées. De plus, 1'écart de fréquence entre

deux bandes devient plus large.
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Chapitre
4. F

Propriétés

Thermodynamiques

4. F.1 Introduction

A partir des courbes de dispersions des phonons et des densités d'états des phonons, Les
propriétés thermiques telles que la contribution des phonons a I'énergie interne AE, la
contribution des phonons a 1'énergie libre de Helmholtz AF, ainsi que 1'entropie S et la chaleur

spécifique a volume constant Cv, a la température T s'obtiennent immédiatement avec les

expressions connues [1] :

—

“L ] hw
AF = 3nNkBTj; In {(251nh ZkBT>}g(w)dw

AE =3 Nhwa th(hw> d
= 3nN 7 ) wCo 26T g(w)dw

h Cy = 3nNkjg waL (%) cschz( )g(w)dw (4.F.1)
S = 3nNkBwaL [m“’th? —In {ZSIDh—}] g(w)dw0

—

Ou ks est la constante de Boltzmann, n est le nombre d'atomes par maille unitaire, N est le

nombre de mailles unitaires, o est les fréquences de phonons et g(w) est la densité d'états De

phonons normalisée.
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4. F.2 Contribution des phonons a I'énergie

La contribution des phonons a 1'énergie interne relative AE et la contribution des
phonons a I'énergie libre de Helmholtz AF pour CdSiP>, CdGeP,, LiGaTe;, LiAlTe; et
Cu2CdGeSes sont illustrées par les Figures (4. F.1) et (4. F. 2).

Une premiere comparaison entre ces courbes révele une allure similaire pour tous les
matériaux étudiés. On peut voir clairement que lorsque la température augmente de 0 K jusqu'a
1000 K, I'énergie interne relative (AE) augmente progressivement, tandis que 1'énergie libre

relative de Helmholtz (AF) diminue.
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Figure 4. F. 1 — Variation de 1'énergie interne relative AE en fonction de la température pour : CdSiP»,

CdGeP,, LiGaTe;, LiAlTe; et CuaCdGeSes.
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Figure 4. F. 2 — Variation de 1'énergie libre de Helmholtz AF en fonction de la température pour :

CdSiP,, CdGeP,, LiGaTe,, LiAlTe; et Cu,CdGeSes.
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On remarque aussi que la contribution des phonons a 1'énergie interne relative AE pour
Cu2CdGeSexs est tres forte par rapport aux autres matériaux. Ceci est évident puisque la maille
primitive Cu2CdGeSes est deux fois plus grande que celle des composés ternaires CdSiPa,
CdGeP2, LiGaTez, LiAlTez, alors que la contribution des phonons est presque la méme pour

tous les matériaux ternaires étudi€s, avec une légere supériorité pour le CdGeP-.

4. F.3 Contribution des phonons a I'entropie

L'entropie mesure le désordre, I'augmentation de I'entropie traduit l'accroissement du désordre
microscopique du systeme. Les figures (4. F. 3) montrent la variation de l'entropie des composés
CdSiP2, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTe2 et Cu2CdGeSes en fonction de la température. Quand la
température augmente I'entropie augmente aussi, donc les composés passent d'un état ordonne

a un état désordonne (l'agitation moléculaire augmente).
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Figure 4. F. 3 — Variation de l'entropie S des composés CdSiP,, CdGeP,, LiGaTe,, LiAlTe, et

Cu,CdGeSe;4 en fonction de la température.

La figure (4. F. 3) montre que lorsque la température augmente, l'entropie augmente
progressivement pour tous les matériaux étudiés. En remarque aussi que le Cu2CdGeSes
présente des valeurs d'entropie trés élevés qui dépassent les 1000 J/mol.K. cette valeur liée aux
désordre microscopique, explique bien les problémes rencontrés durant notre travail sur ce

matériau et plus particulierement 'étude des spectres des phonons sous pression hydrostatiques.
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4. F.4 Contribution des phonons a la cpacité calorifique

La capacité calorifique d'un corps est une quantité physique trés importante qui permet
de quantifier la possibilité qu'a un corps d'absorber ou restituer de I'énergie par échange
thermique au cours d'une transformation pendant laquelle sa température varie. Par définition
c'est la dérivée de I'énergie interne par apport a la température, cela permet de déterminer

l'accroissement d'énergie interne pour chaque élévation de température

La figures (4. F. 4) illustrent variation des capacités thermiques a volume constant Cv des

composés CdSiP2, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTe: et Cu2CdGeSes en fonction de la température.

A partir de cette figure, on remarque que les courbes de Cv sont trés similaires en apparence
pour tous les matériaux étudiés. A basse température la contribution des phonons a la capacité
calorifique est proportionnelle a T 3, en outre a des températures élevées, l'effet anharmonique
sur la capacité calorifique Cv est supprimé et la contribution des phonons a Cv se rapproche

asymptotiquement de la limite de Dulong-Petit (3nks=200 J/mol. K) [2].
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Figure 4. F. 4 — Variation de Cy des composés CdSiP,, CdGeP», LiGaTe,, LiAlTe, et Cu,CdGeSes en

fonction de la température.

Les valeurs de la capacité thermique a volume constant Cv des composés CdSiP2,
CdGeP2, LiGaTez, LiAlTe: et Cu2CdGeSes a T=100, T=300K et T=600 K b, sont citées dans
le Tableau 4. F. 1, on constate que la valeur de Cv a température ambiante de Cu2CdGeSe4

est deux fois supérieure que celles des autres matériaux étudiés.
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Tableau. 4. F. 1 Valeur de la Capacité thermique a volume constant Cv a différentes
températures en (J/mol/K) pour les composés CdSiP>, CdGeP2, LiGaTez, LiAlTe: et
Cu2CdGeSes.

Matériaux T=100 K T=300 K T=600 K
CdSiP; 87.594 170.691 191.336
CdGeP, 101.407 178.305 193.734
LiGaTe; 131.212 187.307 196.282
LiAlTe; 116.850 183.219 195.171
Cu;CdGeSe4 274.654 379.952 394.107

4.F.5 Parameétre Griineisen

Le parametre de Griineisen peut donner un bon apercu du comportement anharmonique
d'un cristal. En général, il peut étre déduit de la relation entre la fréquence des phonons et le

changement de volume comme ci-dessous [3] :

-V awl,q
Yag = _waq v (4.F.2)

Généralement une grande valeur de | y(A,q) | signifie qu'il pourrait avoir une forte diffusion
anharmonique phonon-phonon. Le paramétre du mode Gruneisen en fonction des fréquences

est représenté sur la figure (4.F.5).

A partir de la figure (4.F.5), nous pouvons voir clairement que les deux composés
LiGaTe: et LiAlTe2 présentent des parametres de Griineisen trés faibles, indiquant qu'ils ont
une faible anharmonicité. Au-dessous de 3 THz, les deux matériaux présente de nombreux
parametres de mode de Gruunisen négatifs, ce qui indique que les fréquences de phonons

correspondantes augmenteront & mesure que le volume augmente.
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Un tel parameétre de Griineisen négatif est courant dans les chalcogénures de type
chalcopyrite [4]. Les paramétres de Griineisen les plus négatifs peuvent étre observés dans la

région des basses fréquences, correspondant aux modes acoustiques.
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Figure 4. F. 5 — variation du paramétre de Griineisen (a) de LiGaTe; et LiAlTe; (b) en fonction de la

fréquence.

A basse température, puisque seuls les phonons a basse fréquence sont excités, les parametres

de griineisen moyens pourraient étre négatifs, comme le montre la Figure (4. F. 6).
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Figure 4. F. 6 — paramétre de Griineisen de LiXTe, (X =Ga, Al) en fonction de la température.
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Selon l'approximation quasi-harmonique (QHA), la variation du parameétre du mode griineisen
contribue fortement a la dilatation thermique. Nous avons donc utilisé la dépendance en

fréquence de ce paramétre dans le calcul de la dilatation thermique.

4. F. 6 Coefficient de dilatation thermique

Dans I'approximation QHA, le coefficient de dilatation thermique volumique est défini

par l'expression suivante [5] :

_1(0V) _1<6P> AF 3
~v=y\or), = B\ar/, (4.F.3)

La Figure (4. F. 7) montre le coefficient de dilatation thermique de LiGaTe2 (LGT) en fonction
de la température. D'apres cette figure, on voit que le coefficient de dilatation décroit rapidement
avec la température a partir de 0 K, atteignant sa valeur la plus négative légérement en dessous de
50 K, puis augmente fortement. Cette décroissance survenant dans les 50 premiers K est due a la
contribution croissante des modes optiques des phonons avec la température. La valeur la plus
négative est d'environ -5 x10%/K a environ 40K. Selon V. V. Atuchin et al [6], la dilatation
thermique négative du LGT le long de I'axe ¢ peut étre attribuée a la rotation des tétraédres

(GaTe4), causée par la contribution des modes de vibration Ba.
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Figure 4. F. 7 — Le coefficient de dilatation thermique volumique en fonction de la température pour

LiGaTe,.
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Conclusion générale

Notre étude des premiers principes s'est concentrée sur les propriétés structurelles,
¢lastiques, électroniques, optiques, dynamiques et thermodynamiques des composés CdSiP;,
CdGeP,, LiGaTe,, LiAlTe, et Cu2CdGeSes. Le calcul a été achevé a l'aide de la théorie de la
Fonctionnelle de la densit¢ (DFT) en se basant sur la méthode du pseudo-potentiel et ondes

planes (PP-PW) implémentée dans le code VASP.

Les propriétés structurales telle que les paramétres de maille et les différentes
longueurs des liaisons des composés CdXP, (X= Ge, Si), LiXTe, (X= Ga, Al) et CuzCdGeSes

ont €t€ calculées par trois différentes approximations : GGA, LDA et PBEsol a 0 GPa et a haute
pression. Les paramétres de maille a 1’équilibre (P = 0 GPa et T = 0 K) effectués avec
I'approximation GGA-PBsol sont trés proches des données expérimentales et d'autres résultats
théoriques. Les modules de compressibilités qui ont été estimés a partir du fit a ’aide de
I’équation de Birch-Murnaghan (EOS) d'une part et a partir les constantes élastiques d'une

autre part sont comparables et en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales.

L'analyse des courbes des variations de 1’énergie totale en fonction du volume pour
chaque composé a révéler que la phase structurale tétragonal (bcf) de type chalcopyrite des

composés CdXP, (X= Ge, Si), LiXTe, (X= Ga, Al) et Cu2CdGeSes aP=0GPaetaT=0K
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est la plus stable et aucune transition de phase n'a été repérée dans une gamme de pression allant
de:

= [0-20 GPa] pour CdXP, (X=, Si),

= [0-5 GPa] pour LiXTe, (X= Ga, Al),

= [0-20 GPa] pour Cu2CdGeSea.

L’étude de I’effet de la pression sur les rapports des différents parametres structuraux : a/ay,
c/cy montre que les composés CdSiP2 et CdGeP2 se compriment facilement le long de la
direction ¢ tandis que les composés LiGaTez et LiAlTe: et CuzCdGeSes se compriment

facilement le long de la direction a.

Les valeurs des modules ¢lastiques tels que les modules B, G, E et le coefficient de
Poisson v ainsi que l'analyse visuelle des courbes 3D des dépendances directionnelles du
module de Young et la compressibilité linéaire ont révéler que tous les matériaux étudiés

pressentent une anisotropie ¢lastique a 0 GPa et a haute pression.

Le calcul de la structure de bande électronique des chalogénures cuivreux tel que
Cu2CdGeSes pose le probleme du traitement des niveaux d du cuivre. Pour le résoudre, nous
avons menés nos calculs a I'aide de la méthode de correction de Hubbard (GGA+U). Une telle
étude a été renforcée par une comparaison avec un calcul ab initio dans lequel on a utilisé
¢galement une valeur importante de 'cutoff' (600eV) afin d'obtenir une bonne convergence. Les
résultats ainsi trouvés sont en bon accord avec celui de VU. Tuan V. Les constantes ¢lastiques

calculées ont montré que ce composé est mécaniquement stable a 0 GPa.

Le coefficient d'absorption a, indice de réfraction n(w), le coefficient d'extinction k()
et la réflectivité R (w) sont étudiés pour chaque composé. Dans 1’étude des propriétés optiques,
a partir du spectre de la partie imaginaire de la fonction diélectrique, nous avons décelé les
différentes transitions optiques interbandes. Une anisotropie a ¢été observé entre les

composantes de la fonction diélectrique selon les différentes directions de polarisation.

Les propriétés dynamiques en infrarouge des composés CdSiP,, CdGeP,, LiGaTe,,
LiAlTe, et Cu2CdGeSes ont été déterminées avec succes en utilisant I'approche de la réponse

linéaire (LRT) dans le cadre de la théorie des perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT).
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Conclusion générale

Dans les courbes de dispersion des phonons, il n'y a pas de modes doux a aucun vecteur d'onde,
ce qui confirme la stabilit¢ dynamique des composés CdSiP,, CdGeP,, LiGaTe,, LiAlTe, et
Cu2CdGeSes a 0 GPa.

A partir des courbes de dispersions des phonons et des densités d'états des phonons, Les
propriétés thermiques telles que la contribution des phonons a I'énergie interne AE, la
contribution des phonons a 1'énergie libre de Helmholtz AF, le paramétre de Griineisen,
Coefficient de dilatation thermique, 1'entropie S et la capacité calorifique a volume constant Cv

ont également été obtenus en utilisant I'approximation quasi-harmonique QHA.

A notre connaissance, les propriétés vibrationnelles et thermodynamiques de
Cu2CdGeSes sont rapportées pour la premicre fois et esperent stimuler les études suivantes et

offrir des informations pratiques pour les futures expériences.

En perspective, une étude similaire est envisagée pour les matériaux céramiques dans le
but de mieux caractériser ces matériaux notamment a haute pression et peut étre des nouveaux

aspects de leurs applications dans le domaine du photovoltaique.
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Annexe

Modules élastiques B, G, E dans les approches de Reuss et Voigt

En état poly cristallin, le module de compression B, de cisaillement G, de Young E et le
coefficient de poisson v sont calculés a partir de I’approximation de Hill. Cette approximation
est basée sur les approches de Reuss et Voigt et donne la moyenne arithmétique des deux

résultats.

»  Pour les systemes possédant la symétrie cubique, B et G, dans I’approche de Voigt sont

donnés par les expressions suivantes

BVt = (€1 +2C33)/3
GVoie = (€11 — Ci2 +3C44)/5
Dans I’approche de Reuss, ces deux modules sont exprimés en fonction des Sij comme suit :
BRWS = [3(S1y + 2515)]7!
GReWSS = 5(48;; — 4S;, + 354,4) 71
BReuss gt GReuss peyvent étre exprimés en termes des Cij comme suit :

BRevs = (€11 +2C15)/3

GREMAN = 5(C11 — C13)Ca/[4Css + 3(Cyq1 — C13)]

*  Pour les systémes possédant la symétrie tétragonale

BV s (2C11 + 2C12 + 4’C13 + C33)/9

— (Cll + 612)633 - 2C123
Cll + C12 - 4‘C13 + 2(:33

Br

Gy = (4Cy1 + 2C35 — 4Cy3 — 2C15 + 12C44 + 6C6) /30



18BV+ 6 N 6 N 3 ]‘1
CZ (Cll - C12) C44 C66

GR = 15[
avec CZ = (Cll + C12)633 - 2C123/9

= Dans le cas général :

By = (Bg + By)/2 et Gy = (Gg + Gy)/2
Y =9BG/(3B + G), 0 = (3B — 2G)/2(3B + G)

A=Yo/(1-20)(1+0)u=Y/2(1+0)
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First-principles calculations for the structural, elastic, thermal and vibrational properties of
LiGaTe, under pressure up to 5GPa have been systematically investigated within the
framework of the density functional theory. The lattices parameters found a, ¢ and the bulk
modulus B under zero pressure and zero temperature are close with the experimental data
and the theoretical results. The analysis of the mechanical constants and the frequencies of
the phonons found, confirms that the compound LiGaTe; is dynamically and mechanically
stable up to 5GPa. The effect of pressure on elastic constants Cj;, bulk modulus B, Young's
modulus E, Poisson ratio v, shear modulus G, and compressibility k of LiGaTe, are also
successfully obtained and discussed. In addition, the thermal properties of LiGaTe,, such
the heat capacity C, and C, the griineisen parameter y and the thermal expansion
coefficient a are predicted by the quasi-harmonic approximation (QHA).
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1. Introduction

Tellurium-based chalcopyrite ternary compounds have become a very studied group of
materials in recent years due to their interesting optical characteristics such as a wide range of
transparency in the infrared domain, high nonlinear sensitivity and birefringence [1-3]. One of this
group of crystalline materials, LiGaTe, (LGT) is of great importance in nonlinear optics
applications, due to its specific characteristics: a wide direct band gap [4], wide range of
transparency [5] and high nonlinear susceptibility [6]. These settings make it twice as efficient as
AgGaAs, for frequency conversion in the medium IR [7]. Many theoretical and experimental
studies have been carried out to study this promising material. The growth of LiGaTe, has been
reported by several methods [6-8]. Very recently, Grazhdannikov et al. [9] succeeded in growing
large LGT crystals (up to 12 mm in size) by the Bridgman-Stockbarger technique in vertical
version. The heat capacity of LiGaTe, chalcogenide monocrystalline disks was first measured by
Drebushchak et al. [10] in a scanning mode of 180 to 460 K. A. Yelisseyev et al. [11] studied IR
and Raman absorption spectra for LiGaTe, in the 50-350 cm™ range. Elastic constants are essential
physical quantities to describe the mechanical properties of materials.

These physical quantities can inform us about the structural stability of materials.
Unfortunately, the study of these constants under pressure is rare [12]. Consequently, a systematic
study of these properties (especially under pressure) is essential, especially if one wishes to use
these materials in new applications. It can be noted that understanding the abnormal thermal
expansion of the LiGaTe, crystal [13] requires a precise description of the phonon spectra. These
phonon spectra are essential for predicting thermodynamic properties and are very useful in
understanding the origin of these properties and their response to various thermodynamic
conditions.Motivated by this, the vibrational and mechanical properties of LiGaTe, under different
hydrostatic pressures are investigated as part of the first principles density functional perturbation
theory. Dynamic stability was checked by examining the phonon spectra under different pressures.

* Corresponding author: sciencestech@yahoo.fr
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In addition, thermal properties were determined using the Quasi-Harmonic Approximation
(QHA) method [14-16]. These results should provide a valuable estimate for the theoretical and
experimental research of chalcogenide LiGaTe,.

The rest paper is processed as follows. The calculation method is introduced and described
in the second section. In the third section, some results are exposed and discussed. Finally, a
summary of our main results is presented at the end of this paper.

2. Computational methods

In present paper, all calculations were obtained by using VASP package [17-21] which is
based on the density-functional theory [22, 23]. Exchange and correlations effects were treated by
the generalized gradient approximation (GGA) with the Perdew-Burke-Ernzernhof
parameterization (PBE) [23]. Moreover, a comparative analysis of DFT predictions on the curves
dispersion of phonons was made with local density approximation (LDA) [24]. The valence states
of the atoms of Li, Ga, and Te were taken as 2s', 3d'%4sp' and 5s°5p*, respectively. The cut-off
energy was set to 650 eV, and the brillouin zone was sampled over 8 8 8 points by the monkhorst
pack scheme [25]. The total energy change between 2 self-consistent steps was smaller than was
obtaine10® eV/atom, and atomic relaxation was stopped when the Hellmann-Feynaman ionic
forces fell below 10° eV/A. The Calculations of the vibrational characteristics of the phonons
were performed by the linear response approach as implemented in the PHONOPY code [26], in
combination with VASP. A 2 x 2 x 2 supercell (64 atoms) developed from the primitive unit cell
(08 atoms, six coordination layers) and a 2 x 2 x 2 k mesh were adopted to calculate the
vibrational properties including the curves dispersion of phonons and the density of the states of
the phonons, as well as the frequencies of the phonons.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

The ternary compound LiGaTe, generally crystallize in the centered tetragonal structure of
chalcopyrite belonging to space group 142d (No.122) [27], with the Li, Ga and Te atoms belonging
to the Wyckoff sites of 4a, 4b and 8d, respectively. The structural parameters are acquired by
minimizing the total energy as a function of the unit cell volumes around the equilibrium volume
V. The E-V results are fitted to the Birch-Murnaghan equation of state EOS [28], as showed in
fig. 1

-54.36 -
)
-54.38 | \ 0«02 o
g ° @ /°
§ 54.4 F \ ..z p
5
o
& \ /
= 5442 [
5 o 09epo /
= \ )
54.44 | 0\ o/
o~° o
- _o’
-54.46 - °
470 480 490 500 510 520
Volume (A3)

Fig. 1. The total energy per formula unit as function of volume for LiGaTe, The inset is
the corresponding crystal structure.

The optimized lattice constant a (c) (in unit A), tetragonal distortion (c/a), cell volume
V(A?), internal parameter u and bulk modulus B (GPa) for LiGaTe, are presented in table 1,
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together with the available theoretical and experimental results. It can be seen that the optimized
lattice constants of LiGaTe, are a = 6.401 and ¢ = 12.008A.

The lattice constants a or ¢ are a little larger than those of experimental data [31, 32], due
to the GGA overestimating the lattice constants slightly.

Table 1. The lattice constant a (c) (in unit A), tetragonal distortion (c/a), cell volume V(A’), internal
parameter u and bulk modulus B (GPa) for LiGaTe,.

Method a c c/a 14 u B
Present work (VASP-GGA-PBE) 6.401 | 12.008 1.876 492.00 | 0.2643 | 26.770
Present work (VASP-LDA) 6.218 | 11.706 | 1.883 452.60 | 0.2608 | 32.092
WIEN2K-EV-GGA (Ref. [29]) 6.433 | 11.873 - - 0.2308 | 35.49
WIEN2K-GGA-PBE (Ref. [12]) 6.381 | 12.027 | 1.885 491.54 | 0.2611 | 33.889
PWscf-LDA (Ref. [30]) 6.211 | 11.690 - - 0.2591 -
Exp. (Ref. [31]) 6.329 | 11.682 1.85 468.0 0.2666 -
Exp. (Ref. [32]) 6.338 | 11.704 - 470.1 - -

Fig. 2.b shows the effect of pressure on the lattice constants up to 5 GPa. It is clearly seen
that the optimized mesh parameters gradually decrease with increasing pressure. this indicates that
LiGaTe, exhibits an anisotropic property when external pressure is applied. To show the
anisotropic character more clearly, the reduced lattice constants are plotted in Fig. 1.a, where a,
and ¢, are the lattice constants at pressure 0. We can observe that the (a / ao) drops faster than the
(c / co) with pressure, demonstrating that the chalcopyrite compound LiGaTe, is easily compressed
in direction a.

1l
= .—_.—_'——C——.—"h_.
13
=] iy —m—a
% s b E | &=
= ==
= o | =
i = 8
B oasT z
= = sl
E ass | =
=
[l
f W — = - g g
sy 1 1 1 1 L 1 1 1 1 s 1 1
[} 1 1 3 4 5 L} 1 1 3 4 5
Fressure (GFa) Fressure {GFa)

Fig. 2. (a) Reduced lattice constants, (b) calculated lattice constants for the LiGaTe, as a function
of the hydrostatic pressure.

3.2. Elastic Properties

For chalcopyrite compounds, there are six independent components elastic stiffness
constants due to the symmetry of the 142d space group, namely: Ciy, Cyp, Cy3, Cas, Caq and Ce,
respectively. The calculated values of the elastic constants were checked by Born elastic stability
criteria [33], which for the tetragonal crystals are: C;; > 0, C33 > 0, Cyq > 0, Cs > 0, Cy; > |Cia),
C,,C 3> C*3 and 2C% 5 < Cy3 (Cy, + Cyy). The elastic constants obtained are given in table 2. It
can be seen that our calculated elastic constants satisfy all these conditions, which reflects the
mechanic stability of LiGaTe,.From Table 2, we can see that C;; has a smaller value than Cjs,
which means LiGaTe; is easily compressed along the a-axis with respect to the c-axis.
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Table. 2 Elastic constants C; (in GPa) of LiGale, under pressure 0 Gpa.

Refs. Cn Cp Cis Cs; Cu Css

Present work (VASP-GGA-PBE) 38.6 17.6 22.8 39.7 18.9 14.1
Present work (VASP -LDA) 441 22.3 28.3 46.4 20.1 14.4
Ref. [30] 44.2 21.6 28.2 46.6 20.0 145

Ref. [12] 56 29.2 32 45.4 40.7 39.1

With the elastic constants found, the polycrystalline elastic properties such as the bulk
modulus (B), Young's modulus (E), shear modulus (G) and Poisson's ratio (v), were calculated by
using the Voigt—Reuss—Hill (VRH) averaging scheme [34-37]. The theoretical values for
polycrystalline elastic properties are listed in table 3.

Table. 3 Calculated bulk modulus B (GPa), shear modulus G (GPa), Young modulus E (GPa),
Poisson s ratio v and the linear compressibilities k, (GPa™), k, (GPa™) along the a- and c- axis
respectively of LiGaTe, under pressure 0 GPa.

Refs.

B

G E v Ka Ke
Present work (VASP-GGA-PBE) 26.926 | 13.099 33.814 | 0.2907 0.0142 0.009
Present work (VASP -LDA) 32.299 | 13.670 35.940 0.315 0.0122 | 0.0066
Ref. [30] 31.9 - - - 0.0125 | 0.0063

The calculated bulk modulus B of the LiGaTe, at 0 K and 0 GPa is 26.926 GPa, which is
in agreement with the result of 26.77 GPa obtained from fitting Birch-Murnaghan (EOS).

The linear compressibility x, and x; along the a-axis and c-axis respectively for the
tetragonal structure can be deduced from the following equations [38]:

K:_E@: C33_Cla
: a ap C33 (Cll + C12) - 2C123 )
_lﬁ_ C11+C12_2C13
° adp Cy5(Cyy +Cyp) —2C5 )

The elastic anisotropy of a crystal of tetragonal structure can be defined as the ratio of the
axial compressibilities, x./x.. The xJ/k. ratio is 1.58 indicating that the a- axis is more compressible
than the c- axis. This is in accordance with the Cs3/Cy; ratio greater than 1. The Poisson's ratio v
makes it possible to predict the stability of the crystal under the effect of a shear. The critical value
of v is 0.26, which falls between brittle and ductile behavior. If this value is smaller than 0.26, the
material is said to be brittle, otherwise it is ductile [39]. We can clearly see that LiGaTe; is ductile
in nature, which is consistent with the previous discussion. The calculated pressure dependences of
elastic constants, G/B ratio, Poisson's ratio v and elastic moduli, for the chalcopyrite-type LiGaTe,
are also plotted in Fig.3. Figure 3.a shows that C;;, C;,, C;3, and Cj; vary significantly with applied
pressure, while C,, and Cy vary slightly with applied pressure. In addition, the C;; is more
sensitive to pressure than the C,, This is because C;; describes elasticity in length while C,, relates
to elasticity in shape. Therefore, the longitudinal deformation changes the value of C;; while the
transverse deformation causes a change in shape.

From figure 3-c, the calculated compression modulus B increases monotonically with
increasing pressure, so this indicates that LiGaTe, becomes more and more difficult to compress
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with increasing pressure, while that the variation of shear modulus G and Young's modulus E is
almost invariant with increasing pressure. The high / low value of the G / B ratio is related to
ductility / brittleness. The critical value between ductile and brittle materials is practically fixed at
0.5. The calculated G / B values for the LGT compound are less than 0.5, which implies ductile
behavior.
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Fig. 3. (a) Elastic constants, (b) elastic moduli, (c) G/B ratio and Poisson’s ratio v, for

the chalcopyrite-type LiGaTe; as a function of the hydrostatic pressure.

With the elastic constants calculated above, it is possible to obtain the direction dependent
of Young’s modulus (E) and bulk modulus (8). Their formulas for tetragonal crystals are [40]:

5= S+ +1D) + (2513 + S2) (15 + BI) + S3ald + (2512 + Seo) 13 ©

1

5= G+ S+ S13)(1Z + 13) + (2813 + S33)15 4)

For isotropic systems, the curved surface is spherical and the deviation from the spherical
shape reflects the extent of elastic anisotropy. Fig.4 shows that the representations of the surfaces
(3D) of the direction-dependent Young's modulus for LGT at 0 and 5 GPa are very similare, and
their surface shape is no longer spherical, which implies a serious anisotropy. From fig. 4(b-d) we
can see that the Young's modulus has a very high anisotropy along the 100 and 010 planes. To
better see the elastic anisotropy, the linear compressibilities are plotted in Fig. 5. It can be seen that
the direction-dependent linear compressibility in the (001) plane is almost isotropic, while in the
(100) and (010) planes is not. The values in the (001) plane are greater than those of the (100) and
(010) planes at 0 (a, b) and 5 GPa (c, d).
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Fig. 4. Direction-dependent of Young’s modulus (GPa) and its plane projections for LiGaTe; at 0
(a,b) and 5GPa (c,d).
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3.3. Vibrational Properties

Group-theorical analysis for space group 1-42d predicts that the irreducible representation
of the acoustic and optical vibrational modes at the center I" of the Brillouin zone can be
represented as [41]:

Tyeo =B, +E ®)
Tope = Ay + 24, + 3By + 3B, + 6E (6)

Since the primitive cell of chalcopyrite structure contains eight atoms, the phonon
dispersion curve at the center of ZB has twenty-four branches: 3 acoustic branches and 21 optical
branches. According to the selection rules of infra-red (IR) absorption and Raman scattering,
among these 24 modes, all modes, except A, mode, are Raman active, and only B, and E modes are
IR active. Furthermore, the A, vibrational mode is called silent vibrational mode. There are totally
thirteen Raman-active (R) modes, nine IR-active (IR) modes and two silent modes for LiGaTe,
compound. Furthermore, B, and E are polar Raman active modes comprising longitudinal optical
(LO) and transverse optical (TO) modes.

The phonon dispersion curve of LiGaTe, compound along the high symmetry points in
the (ZB) and the corresponding phonon density of states are shown in Fig.6. It can be seen clearly
that there are no soft modes found at any wave vectors above in the phonon dispersion curve,
implying that this structure is dynamically stable at 0GPa. We can distinguish relatively three
regions at point I': The low frequency zone around 0-150 cm™, come overall from the vibration of
Te atoms owing to its heavy atomic weight, a medium frequency zone between 150 and 250 cm™,
results from the vibration of the three constituent atoms, especially the Ga and Te atoms, and high
frequency zone above 300 cm™ are mainly from the vibration of Li. The overlap of the bands of
certain optical and acoustic modes in fig.6 makes the transfer of energy between these modes easy.
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Fig. 6. Phonon dispersion curve along with the phonon density of states (DOS) of LiGaTe, at 0GPa.

Table 4 lists the optical vibrations modes and their corresponding frequencies of LiGaTe,
compound calculated at I" point in the Brillouin zone as well as the Raman [42], infrared [42] data
and other calculations [13, 30]. Our calculated frequencies are very close to the theoretical data in
Ref. [13] and Raman data from Isaenko et al. [42]. Unfortunately, some modes of vibration have
not been observed in infrared and Raman measurements [42]. A; mode is unique. In addition it is
totally symmetrical. It is associated with the vibration of the atom Te. According to our
calculations for this mode, this value is estimated at 140 cm™ for the LDA and 137 cm™ for the
GGA, which are identical to the theoretical values, reported by [30] and [13], and approach the
Raman data reported by [42].
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Table 4. Phonon frequencies (THz) at zone center (I" point) of LiGalTe,.

Mode Theory Present Theory Experiment **
LDA GGA- Ref V) Ref ] Raman IR
PBE 303K
118 115 119 118 120 -
A 140 137 140 140 142 -
A, 94 92 97 94 97 -
366 342 342 313 - -
B 205 199 204 192 198 -
88 86 86 84 88 -
355/355 327/318 336/327 313 1321 -
B,(LO/TO) 211/205 216/207 210/195 187 —/196 215/202
75/74 73/73 T7/74 75 - -
369/346 350/342 358/343 300 360/340 360/340
E (LO/TO) 339/339 337/336 339/339 311 325 -
221/211 206/201 222/212 208 221/211 -
205/204 197/192 203/200 199 - -
77/77 77/74 78/77 79 76 -
52/52 52/52 45/45 54 49/39 -

It should be noted that the A, symmetry vibration mode is inactive according to the group
theory and the selection rules for infrared (IR) and Raman absorption for ideal crystals with
chalcopyrite lattice. But, the measurements of the Raman spectra according to [42] contain the A,
mode. This appearance of the A, mode is often observed, for chalcopyrite materials of defective

structure which generates an additional contribution of phonons causing the A, mode to appear.

3.4. Thermodynamic properties

Within the framework of the quasi-harmonic method (QHA), and from the curves of
dispersion of the phonons and density of state of the phonons, the thermal properties such as the
contribution of the phonons to the free energy of Helmholtz A4F and the specific heat at constant
volume Cy, at temperature T, are obtained immediately.
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Fig. 7. Helmholtz free energy as a function of the lattice volume from 0 to 900 K. Solid lines are F-V
fitting curves according to the Birch-Murnaghan equation of state EOS. The local minimum of each

free energy curve is indicated by a grey line.
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Figure 7 shows the variation of Helmholtz free energy as a function of volume from 0 to
900 K. The minimum energy points are connected by a gray line in Figure 7. As shown in this
figure, the volume increases with increasing temperature; therefore, the equilibrium volume
changes at each given temperature.

The Grineisen parameters can give good information on the anharmonic interactions of a
crystal. In general, it can be deduced from the relation between phonon frequency and volume
change as below [43] :

_ -V 6wl‘q
Yoo = 5 Tav O]

Usually, a large value of | y | means that it could have a strong phonon-phonon anharmonic
scattering. The mode griineisen parameter as functions of temperature and frequencies are plotted
in fig. 8. From figure 8.a we can clearly see that LiGaTe, exhibits very low griineisen parameters,
indicating that it has low anharmonicity. Under 90 cm™, LiGaTe, exhibits many negative
gruunisen mode parameters, which indicate that the corresponding phonon frequencies will
increase as the volume increases.
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Fig. 8. Griineisen parameters as a function of :(a) the frequency, (b) temperature, for LiGaTe,

At low temperature, since only low frequency phonons are excited, the average griineisen
parameters could be negative, as shown in fig. 7. Such a negative parameter is common in
chalcopyrite type chalcogenides [44]. The most negative griineisen parameters can be observed in
the low frequency region, corresponding to the acoustic modes. According to the quasi-harmonic
approximation (QHA), the variation of the griineisen mode parameter contributes strongly to
thermal expansion. We therefore used the frequency dependence of this parameter in the
calculation of thermal expansion.

In the QHA approximation, the volume thermal expansion coefficient is defined by the

following expression [45]:
1 (ov 1 (0P
av =55, = 5 (), ®)

Fig.9 shows the thermal expansion coefficient as functions of temperature. It is seen that
for LiGaTe,, the coefficient of expansion decreases rapidly with temperature from 0 K, reaching
its most negative value slightly below 50 K, then increases sharply.

This decrease occurring in the first 50 K is due to the increasing contribution of the optical
modes of the phonons with temperature. The most negative value is about -5 x10/K at around
40K. According to V. V. Atuchin et al [13], the negative thermal expansion of LGT along the ¢
axis can be attributed to the rotation of the tetrahedra (GaTe,), caused by the contribution of the B,
vibration modes.
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Fig. 9. The volume thermal expansion coefficient as a function of the temperature for LiGaTe,.

The calculated heat capacity Cy of LiGaTe, as a function of T is shown in Fig.10. In the
high temperature range, the heat capacity Cy reaches maximum values and approaches the
classical asymptotic limit of Dulong—Petit (3nkB=200 J/mol K) [46]. At room temperature, the
value of Cy is 170.27 J/mol K.

Dulong-Petit limit

L L L L
0 200 400 600 800 1000
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Fig. 10. Calculated specific heat as a function of the temperature for LiGaTe,.

4. Conclusions

Thus, in this paper, the structural, elastic, dynamical, and thermodynamic properties of
LiGaTe, under pressures were investigated using the density functional theory within a local
density and generalized gradient approximations. The results showed that the pressure has a strong
impact on the lattice parameters and the elastic properties of the LiGaTe,. The calculated lattice
parameter and bulk modulus agree well with the experimental data and the theoretical results
available. The calculated elastic constants showed that this compound is mechanically stable. The
vibrational properties of LiGaTe, have been calculated through the linear-response approach. All
the infrared-active and Raman-active modes (including LO-TO splitting) are identified and
compared with available experimental data and previous theoretical calculations. In the phonon
dispersion curves, there are no soft modes along the Brillouin zone (BZ). Which confirms the
dynamic stability of LiGaTe, under zero pressure and zero temperature.

The Heat capacity at constant volume Cy and constant pressure C, are also been obtained
by using the quasi-harmonic method. Finally, we found that the compound LiGaTe, has negative
thermal expansion along the ¢ axis which was attributed according to V. V. Atuchin et al [13], to
the rotation of the tetrahedra (GaTe,), caused by the contribution of the B, vibration modes.

To the best of our knowledge, most of the investigated parameters are reported for the first
time and hoped to stimulate the succeeding studies and offer practical information for the future

experiments.
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