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Résumé

Résumé

Le but de cette thése c'est I'exploration de nouveaux matériaux qui sont susceptibles
d'afficher le comportement (anti-ferroélectrique). De tels matériaux sont trés sollicités dans
une grande variété d'applications technologiques on connait déja I'archétype de cette famille
de matériaux c'est Pb(Zr, Ti,_,)05 (PZT), mais comme le plomb est toxique, il est
recommandé de I'éviter et c'est la raison par laquelle nous avons choisi deux oxydes KNaO et
RbNaO et trois chalcogénures KNaS,KNaSe et KNaTe. Nous avons effectué une étude
détaillée de I'ensemble de ces cing composés allant des propriétés structurales aux propriétés
optiques en passant par les propriéetes élastiques et électroniques. Les résultats obtenus sont

tres intéressants et originaux.

Mots clés: FP-lapw, inter-alcalin, proprietes electroniques, optiques, elastiques
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Abstract

Abstract
The aim of this thesis is the exploration of new materials that are provable to display anti-
ferroelectric behavior. These materials are in great demand in a wide variety of technological
applications. We are knowing the archetype of this family of materials is Pb(Zr, Ti,_,)03 (PZT),
but as the lead is toxic, it is recommended to avoid it and that is the reason why we chose two
oxides KNaO and RbNaO and three chalcogenides KNaS, KNaSe and KNaTe. We carried out a
detailed study of all these five compounds, from structural properties to optical properties, through

elastic and electronic properties. The obtained results are very interesting and original.

KEYWORDS: FP-lapw, inter-alcalin, proprietes electroniques, optiques, elastiques
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Introduction Générale

Introduction Générale

Les matériaux utilisés par I'étre humain ont évolué continument, mais avec une

accélération considérable dans les dernieres décennies.

Actuellement, nous vivons l'ere de I'élaboration des matériaux sur mesure appelés

aussi les materiaux fonctionnels est qui sont adaptifs et evolutifs.

On les trouve avec différents types: oxydes, chalcogénures, oxychalcogénures,
pnictides, et oxypnictides et pouvant présenter des propriétés physiques intéressantes en vue
d'applications variées (thermoélectricité, supraconductivité, propriétés diélectriques

ferroélectriques, ...... etc.).

Parmi ces matériaux il y a la famille des oxydes et des chalcogénures des inter-
alcalins de formule générale ABX ( ou A et B sont des métaux alcalins: Li, Na, K, Rb et Cs et
X est un chalcogéne: 0,S,Se ou Te) avec une structure pérovskite qui a suscité un intérét
particulier de la communauté scientifique depuis plus de quatre décennies. Cet intérét résulte
dans la facilité de changer la nature des cations A et B et de I'anion X ce qui entraine un

changement des différentes propriétés du matériau.

Une de ces propriétés qui fascine actuellement les scientifiques et "l'anti-

ferroélectricité” qui résulte d'un " agencement antiparalléle de dipbles électriques”.

Les applications technologiques des matériaux anti-ferroélectriques sont multiples, on
les trouve dans la conception des capteurs, dans les convertisseurs d'énergie et dans les
systéemes de stockage des données, du fait qu'il sont une forte densité d'énergie, une faible

perte diélectrique et une vitesse de décharge rapide.

La premiere étude de cette classe de matériaux est une investigation expérimentale

des propriétes structurales faite en 1982 par Sabrowsky et al.[1].




Il a été montré que les deux composés KNaO et RbNaO ont une structure type anti-

PbFCl avec un groupe spatial (P4/nmm) connue aussi come type Cu,Sh.

Dans cette structure les métal alcalin K ou Rb occupe le site de Wyckoff 20(%&,41)

tandis que les sites de Na et O sont 2a(%,i, 0) et ZC(i,%, Zp) respectivement, ou z, et z, sont

des parameétres structuraux internes déterminant les positions respectives des atomes alcalins
K ou Rb et I'oxygeneOselon l'axe z.

Par la suite, d'autres pérovskites furent élaborées come KNaS, KNaSe et KNaTe [2—
4]. L'étude de leurs propriétés structurales montre qu'ils ont une structure de type anti-PbCl,
(Pnma).

Au début des années 2010, quelques articles de revue ont été publiés dans le but de
faire un inventaire des connaissances accumulées sur ces matériaux depuis leur découverte et
ont fait apparaitre que notre compréhension des matériaux anti-ferroélectriques restait trés
modeste. L'étude notoire consacrée a cette classe est celle de Bennett et al.[5,6] faite en 2013
a l'aide de la méthode ab-initio, ou ils ont prédit une classe de matériaux anti-ferroélectriques
englobant 70 composés répartis comme suit: 37 composés déja synthétisés et répertoriés dans
la base de données ICSD, ensuite il y a 13 composés choisis a partir de I'étude de Zhang et
al.[7] et les 20 composés restant sortent d'une étude précédente en 2012 des mémes auteurs
[5].

Ces matériaux n'étaient pas considérés comme anti-ferroélectriques, mais
I'investigation de plusieurs paramétres physiques tels que les paramétres structuraux, le gap,
la distorsion non polaire et I'écart énergétique entre les phases AFE et FE montrent
clairement que les composés KNaS, KNaSe et KNaTe sont des candidats prometteurs en tant

que matériaux anti-ferroélectriques avec un caractére semi-conducteur.
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Ce travail de thése s'inscrit dans cette perspective et s'intéresse donc a contribuer a
une meilleure compréhension de I'anti-ferroélectricité et mieux cerner son origine
microscopique.

Le manuscrit de la thése se compose de quatre chapitres. Les deux premiers chapitres
ont été consacrés a la présentation des notions théoriques de la densité de la fonctionnelle de
la densité (DFT) (chapitre 1) et la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées ( FP-
LAPW) avec son code WIEN2k avec lequel nous avons effectué cette étude (chap. I1).

Les deux autres chapitres résument nos différents résultats relatifs a I'étude des
oxydes KNaO et RbNaO (chap. Ill) et les chalcogénures KNaS, KNaSeet KNaTe dans le
chapitre 1V.

En plus de ces quatre chapitres il y a une introduction et une conclusion générale qui

s'achéve avec des perspectives comme continuité de cette étude.
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Chapitre I: Théorie de la fonctionnelle de la densité

1.1 Introduction

La physique et la chimie de la matiére condensée sont des branches qui s’intéressent a
la compréhension et I’exploitation deS systémes constitués d’électrons et de noyaux en
interaction. L'étude des différentes propriétés d’un ensemble de particules, ce fait a l'aide de
la mécanique quantique, par le biais de 1’équation de Schrodinger.

Il existe des solutions analytiques de cette équation pour les systémes simples et des
solutions numériques exactes pour un nombre extrémement réduit d’atomes et de molécules.
Or le calcul de I’état fondamental d’un systéme a N corps formant un cristal est impossible a
résoudre directement, puisque chaque particule interagit avec toutes les autres particules ; de
plus P’interaction coulombienne est de longue portée et écrantée, en raison de la forte
corrélation entre les électrons, de ce fait I’équation de Schrodinger devient
mathématiquement insoluble.

Cependant, dans la plupart des cas, le recours a un certain nombre d’approximations
s’aveére absolument indispensable. C’est pourquoi les nombreuses approches visant a obtenir
des informations utiles sur tous ces systemes sont en continuel développement. Nous nous
intéressons ici a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density Functional
Theory), développée en 1964 par Hohenberg et Kohn qui, a acquis aujourd’hui, grace a son
efficacité, ses lettres de noblesse. C’est la méthode la plus efficace dans le calcul des
structures de bandes pour les solides ordonnés, il est donc possible de décrire ce systeme de
facon ab-initio [1].

1.2 Equation de Schrédinger pour un cristal

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique compose de
particules légeéres (électrons) et lourdes (noyaux). L’état stationnaire des particules est décrit

par I’équation de Schrédinger:
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HY(r,R,) = E¥(r,R,) (1.1)
OU H est I’opérateur hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d’énergie cinétique et
potentielle, des noyaux et des électrons. E est 1’énergie totale du cristal et ¥ est la fonction
d’onde du systéme qui est fonction des cordonnées des noyaux et des électrons, et contient
toute I’information du systéme.

Y = Y(ryry...,R Ry, ......) (1.2)
ri, (i=1....Ne) représente les coordonnées spatiales des électrons ou Ne est le nombre
d’¢lectrons et R,,(a =1...Ng) sont les coordonnees spatiales des noyaux ou N, est le nombre
d’ions dans le systeme.

L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergie :
H=T.+T,+0.+0,+ U, (1.3)

Ou bien :
e le

Ne Y
Hz;( ZmA > ZZ|r—r ZZ;Z—B;M ZZ|,—R,,,|U4)

Te et T, sont respectivement 1’énergie cinétique totale des électrons et des noyaux, les termes

)2

a=1

restants désignent les énergies d’interaction coulombiennes électron-électron, noyau-noyau,
noyau-électron. Avec m la masse de 1’¢électron et M, la masse du noyau. L’équation de
Schradinger pourra donc étre représentée sous la forme :
(Te+T,+ 0.+ 0,4+ Ugz)®P(ry, 12 ...,R;, Ry ... ) =E¥(ry, 15 ..., R, Ry ...)  (L5)
Cette équation contient 3(Z+1) N, variables, et puisque on trouve dans un cm® d’un
solide cristallin prés de 10%? atomes, il est plus qu’évident que I’on ne saurait obtenir une
solution car il s’agit d’un probléme a N corps qui n’est résolu qu’en moyennant un certain
nombre d’approximations. A 1’ordre zéro on trouve 1’approximation de Born-Oppenheimer

dite aussi I'approximation adiabatique [2].
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1.3 Les différentes approximations

1.3.a L’approximation de Born-Oppenheimer

Elle consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, elle est
justifiée par le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus supérieure a celle des
électrons.

L’hypothése la plus grossiére que 1’on pourrait faire est celle qui imposerait que les
noyaux atomiques soient immobiles. En adoptant cette hypothése, on simplifie notablement
I’équation de Schrddinger, puisque 1’énergie cinétique des noyaux devient nulle, I’énergie
d’interaction entre ions devient constante, mais que 1’on peut rendre nulle par un choix
convenable de I’origine.

Compte tenu de ce que T, = 0 et U, = Cst nous pouvons définir une fonction d’onde
¥, comme fonction d’onde des électrons, et un nouveau hamiltonien, ¢’est 1’hamiltonien des

électrons qui est donné par :

H. =T. + U, + Uy (1. 6)
Ou bien
Ne i, Ne Ng
g le DN o
L’équation de Schrodinger électronique peut s’écrire alors comme suit :
HWY,=E,2%, (1.8)
Ne Ng

_hZ
om zzIn—r,l ZZm goj| Pe(r Ra) = Ee(R)We(r,Ra)  (1.9)

i=1
Dans cette équation comme dans I’expression de ¥, , le RS figure non plus comme
une variable mais plutét comme un paramétre.

E, représente I’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des ions fixes.
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Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables
nécessaires pour décrire la fonction. En outre, tous les termes de I’Hamiltonien impliquant les
noyaux sont éliminés. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a résoudre
I’équation de Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est
pourquoi elle est tres souvent couplée a ’approximation de Hartree.

1.3.b Approche de Hartree
L’approximation de Hartree [3] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme
approchée :

Wopprochee = P1 (ry). W (ry) ... Py (ry) (1.10)
Cette approximation est basée sur 1’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes :

e Larépulsion coulombienne totale Ve du systéme électronique est surestimée.

e Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiére, I’approximation de «Hartree-
Fock » [4] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons dans la résolution de
I’équation de Schrodinger.

_(W|H|)

H) = Ty

(1.11)

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde W;(r) doit, (pour rendre minimale
I’énergie moyenne (H)), étre elle-méme solution d’une équation différentielle du second

ordre qui a la forme d’une équation de Schrédinger a une particule. Dans la suite du texte,
2

nous utiliserons les unités atomique (h=m,= 4;_3:1) avec la correspondance 1 u.a. de
0

longueur = 0.529177 A et 1 Ry=13.605814 eV.

[-V% + W(r) + U;(")]¥;(r) = E;¥;(r) (1.12)

10
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Le premier terme W(r) représente 1’interaction coulombienne de 1’électron avec tous
les ions du cristal, et il possede la périodicité du réseau de Bravais. Le second terme est
appelé potentiel moyen auto cohérent et qui représente la répulsion coulombienne exercée sur

I’¢lectron 1 par tous les autres électrons j # 1, chacun étant dans son état Wj :

Uy(r) —ff a p‘(”d3 ' (L13)

avec, pour densité électronique au point r':

Py = Z|‘Pj(r i (L14)

JET
Il existe N équations de la forme (1.12) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en
pratique si I’on ne proceéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut
résoudre 1’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait une auto-cohérence
des solutions trouvées. On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la
résolution de 1’équation de Schrodinger:

e Les méthodes basées sur une combinaison lin¢aire d’orbitales atomiques (LCAO),
utilisables pour les électrons quasi-liés, par exemple, pour les bandes «d» des métaux
de transition.

e la méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW) [5] qui est mieux adaptée aux
bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [6] et la méthode
de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [7] applicables a une
plus grande variété de matériaux.

Les methodes linearisées mises au point par Andersen a savoir Ondes planes augmentées

linéarisees (LAPW) et orbitales «muffin-tin » linéarisées (LMTQ), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul.

11
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1.3.c Approximation de Hartree-Fock
En 1927, Hartree proposa une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes
polyélectroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes
monoelectroniques [3].
A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un
produit de fonctions d’onde a une particule, orthogonales entre elles :
V=W, (r) W (r2) W3 (r3)... Ya(ry) (1.15)
En 1930, Fock a démontre que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe
d’antisymétrie de la fonction d’onde lorsqu'il s'agit des fermions [8]. En effet, d’aprés le
principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne peuvent pas étre simultanément dans le
méme état quantique.
La méthode de Hartree-Fock [4] permet une résolution approchée de 1’équation de
Schrodinger d’un systéme quantique a n électrons et N noyaux dans laquelle la fonction
d’onde polyélectronique Wy est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater composé d’

orbitales de spins monoélectroniques qui respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde :

Wi(ry) W) - - Wi(ry)
1 |Y2(r1) Wa(r2) = 7 Wa(ry)

Y(ry,ry,r3,...Ty) = W (1.16)
LPNGH) WN'(rz) lP,\,(-r,\,)

I.4 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

I.4.a Introduction

Le concept fondamental de la fonctionnelle de la densité consiste a exprimer 1’énergie
d’un systéme électronique en fonction de la densité électronique p(#) qui minimise 1’énergie
du systéme. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas et

Fermi [9] exprimant toutes les contributions d’énergie totale (cinétique aussi bien que

12
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électrostatique) en termes de la densité electronique. Cette approche consiste a subdiviser le
systétme inhomogéne en un comportement d’un gaz homogéne de densité constante.
L’utilisation de la densité électronique comme variable fondamentale pour décrire les
propriétés du systeme existe depuis les premieres approches de la structure électronique de la
matiére mais elle n’a obtenu de preuve que par la démonstration des deux théoremes
fondamentaux de Hohenberg et Kohn en 1964 [1] ainsi que ceux de Kohn et Sham en 1965
[10] et qui ont présenté la meilleure procédure de réalisation de la DFT. Les équations de
Kohn-Sham traitent le probleme a N corps a l'aide d'un systeme d'équations de Schrddinger et
le transformant en un probléme a un seul corps dans un champ effectif, prenant en compte
toutes les interactions et fournissent une base théorique principale pour le calcul de la
structure de bandes.
1.4.b Théoréme de Hohenberg-Kohn

Les théoremes de Hohenberg-Kohn [1] sont relatifs a tout systéme d’électrons (fermions)
dans un champ externe V,,.(r) tel que celui induit par les noyaux. Ces théoremes sont les
suivants :

e Théoréme 1: Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe
V..t () est uniquement déterminé, a une constante preés, par la densité électronique de
I’état fondamental py(r) . Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la
densité électronique de 1’état fondamental py(7) .

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

densité €lectronique de 1’état fondamental.
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Une extension de ces propriétés a un systeme magnétique est faisable, a condition que E
devienne une fonctionnelle des deux états de spin : E[p] = E[p1, py]-

Sous cette forme, I’applicabilité et 1’utilité de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle

de densité p, dont les deux théorémes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors

nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter p.
I.4.c Les équations de Kohn et Sham

Les equations de Kohn-Sham publiées en 1965 [10], ont permis de faire de la DFT un
outil pratique pour obtenir I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique. Leur
formulation est basée sur I’idée suivante :

e Le gaz électronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d’onde mono-particules W;(r). Ce systeme de
particules a I'état fondamental posséde la méme densité électronique, donc la méme
énergie E[p] que le gaz électronique réel.

HysWi = [Te(r) + Ve (0¥, = &%, (1.17)
ou T,(r) est I'énergie cinétique des particules fictives sans interaction et &; 1’énergie de
I’état ¥; (). Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,¢((r), somme de trois
potentiels :

Verr(r) = Vexe(r) + V(1) + V() (1.18)
Vex: (1) est le potentiel externe créé par les noyaux, Vg (r) est le potentiel de Hartree ou
potentiel d’interaction coulombienne classique entre les particules de gaz électronique et
V,c(r) est le potentiel d’échange-corrélation. Ces deux derniérs termes s’expriment tres

simplement en fonction de la densité électronique :

Vy(r) = ezf%dS r' (1.19)
_ 8E,.p(T)
Vie(r) = “op(r) (1.20)
(1)
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Les théoréemes de Hohenberg et Kohn ainsi que le développement amenant aux
équations mono-particules de Kohn et Sham sont parfaitement rigoureux et sont obtenus sans
avoir recours a des approximations. Cependant, la fonctionnelle d’échange-corrélation V,..(r)
qui apparait dans les équations rend toute résolution exacte impossible, du fait que sa forme
analytique étant inconnue.

I.4.d Echange et corrélation

L’¢énergie d’échange—corrélation est simplement 1’énergie d’interaction €lectrostatique
entre 1’¢électron et le trou d’échange—corrélation qui I’entoure. Le trou d’échange—corrélation
sert a traduire la diminution de densité éelectronique dans tout 1’espace entrainée par la
présence d’un électron en un point particulier. Le trou d’échange—corrélation est créé par trois
effets:

- Un effet de correction de " Self-interaction ", c'est un effet classique qui stipule qu’un
électron ne peut pas interagir avec lui-méme.

- Le principe d’exclusion de Pauli, qui tend a ¢éloigner dans I’espace deux électrons
possédant des spins paralléles.

- La répulsion de coulomb, qui maintient deux électrons quelcongues séparés en terme
de distance.

Les deux premiers effets sont responsables de 1’énergie d’échange, tandis que le

troisieme terme est responsable de 1’énergie de corrélation.
L’expression exacte du potentiel d’échange—corrélation est inconnue. Elle est déterminee a
partir des approximations qui traitent I’effet d’échange et de corrélation entre les électrons.
Les approximations les plus commodes sont:

*[’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation)

*L’approximation du gradient généralise (GGA, Generalized Gradient

Approximation).
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I.4.e Approximation de la densité locale (LDA)

Dans cette approche on considére la densité électronique du solide semblable a celle
d'un gaz d'électrons homogene, ce qui implique que les effets d'échange et de corrélation ont
un caractére local. Dans ce cas, I’énergie d’échange-corrélation peut étre écrite sous cette
forme:

Exp(M] = [ ex™(p)p(m)d*r (1.21)
Ou &, est I’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons de densité
uniforme p, qui a été paramétrée pour différentes valeurs de la densité électronique [11].

1.4.f Approximation du gradient généralisé (GGA)

Le succes de I’approximation de la densité locale a engendré le développement de
I'approximation du gradient généralisé (GGA), en apportant une nette amélioration de celle-ci
et ainsi une meilleure adaptation aux systémes étudiés. Cette approximation revient a
considérer le terme d’échange et de corrélation non plus comme une fonction uniquement de

la densité, mais de maniére plus générale comme une fonction de la densité p et de sa

variation locale | l_7>p | . Une premiére approche (GGA) a été introduite par Kohn et Sham et
ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux d’Herman et al. [12].
Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la LDA,
aboutissant a de faux résultats. La notion d’approximation du gradient généralis¢ (GGA)
réside dans le choix des fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations

de telle sorte a préserver les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale:
ESEA(p) = [ p(Mexc[p()el™| d*r = [ p(1) el ™ (p)F e[|V, || d®r (1.22)
Ou g™ est ’énergie d’échange d’un systtme homogéne de densité p(r). Il existe de
nombreuses formes de E,, les plus fréiguemment utilisées sont celles introduites par Becke

(B88) [11], Perdew et Wang (PW91) [13] et Perdew, Burke et Ernzerhof [12].
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1.5 Solution de I’équation de Kohn-Sham a une particule

Les orbitales de KS sont décrites par :

W;(k, 1) = Z Cijpj(k,T) (1.23)
j

ou ¢;(k,7) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients du développement.

La résolution des équations de KS se fait d’'une maniére itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la figure (1.1).
On commence par introduire la densité de charge initiale p;,, pour diagonaliser I’équation
séculaire:
H—gS5S=0 (1.24)
Ou H représente la matrice Hamiltonienne et S représente la matrice de recouvrement.
Ensuite la nouvelle densité électronique p,,; €St construite avec les vecteurs propres de
I’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange la
densité électronique p,,:avec la densité électronique initiale p;, pour construire une
nouvelle densité électronique de départ de la maniére suivante :
Pl =1 -a)p), +a (1.25)
i représente la i€™¢ itération et o un paramétre de mélange, la procédure itérative se poursuit

jusqu’a ce que la convergence souhaitée soit obtenue.
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Densité électronique initiale

Pin
A 4
Calcul de potentiel effectif
Verr(r) = Vert(r) + V(1) + Vi (1)
Résolutions des équations de Kohn-Sham
HysW; = [To(r) + Ve (0 |W; = &%,
[ Déterminer Eg ]
v
mélanger Calcul de la nouvelle
Pin €t Pour densité électronique P,

<
<

Convergence

<D

[ Calcul des propriétés ]

Fin du processus

Figure 1.1 L'organigramme du cycle auto-cohérent utilisé dans

la résolution des equations de Kohn-Sham.
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Chapitre 11: Méthode des ondes planes augmentées linearisées

I1.1. Introduction

Toutes les propriétés de la matiere solide sont gouvernées par le comportement des électrons
et des phonons dans le réseau cristallin. Plusieurs méthodes théoriques ont été congue pour
décrire le comportement des électrons a I'aide de la mécanique quantique en résolvant I'équation
de Schrodinger. Elles sont classées en trois catégories:

i.  Les méthodes empiriques sont celles qui sont basées sur des données expérimentales.
ii. Les méthodes semi-empiriques sont celles qui utilisent un minimum de données
expérimentales avec des données fondamentales.
iii. Les méthodes ab-initio utilisent uniquement quelques données fondamentales sans

utiliser des parameétres ajustables ou empiriques.

C'est cette derniere catégorie qui nous intéresse dans ce travail, elle est aussi formée de
plusieurs méthodes qui se différent entre elles par le choix de la base des fonctions d'onde et
du potentiel qui regne dans le réseau cristallin par exemple:
i.  Laméthode ASW (Augmented Sphere Waves) fait appel a des ondes sphériques.
ii.  L'approximation ASA (Atomic Sphere Approximation) consiste a faire un recouvrement des
les sphéres de maniére a remplir tout lI'espace, supprimant ainsi la zone interstitielle du calcul.
iii.  Laméthode FP-LMTO (Full-Potential Linearized Muffin-tin Orbitales) utilise des produits de
fonctions de Hankel et d'harmoniques sphériques.
iv.  La méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves) utilisée dans

cette thése sera présentée d'une maniere détaillée dans la paragraphe suivant.

11.2. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

11.2.a. Introduction
En 1937, Slater [1] a développé la méthode des ondes planes augmentées (APW), suivi

de plusieurs améliorations faites par Anderson [2]. Actuellement elle est devenue la méthode des
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ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), elle est I’'une des plus précises et tres
employée aujourd’hui, elle est basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

11.2.b. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

L’objectif de la méthode des ondes planes augmentées (APW) consiste a résoudre
I’équation de Schrodinger a un électron dans le potentiel périodique du cristal. Pour faciliter la
résolution de cette équation, Slater proposa une proceédure radiale en introduisant
I’approximation muffin-tin dans la description du potentiel cristallin [1].

Elle consiste a diviser le cristal en deux régions, une région sphérique de rayon Ry et une autre
interstitielle (Figure: 11.1).
Le potentiel est développé sous la forme suivante :

V(@) = {X(r) : i gn"g (I.1)

Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région
considérée.

e Ondes planes dans la région interstitielle.

e Solution radiale de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére muffin-tin.

Donc la fonction d’onde peut étre écrite sous la forme :

(1 )
. C ez(G+K)r r>R
! \/EZG G MT
o(r) = (1L 2)
LZ AU (1Y (1) r < Ryr
Im

Q : Volume de la maille élémentaire.

A - Coefficients de développement harmonique sphérigue Yim.

C; : Coefficients de développement en ondes planes.

U,(r) : La solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous

la forme ;
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{- ;—:2 + 24 v - Efru@) =0 (11.3)

r2

V (r) représente le potentiel Muffin-tin et E; 1’énergie de linéarisation.

/Zone 1

Muffin-
Tin

Figure. 11.1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire
en sphéres atomiques et en région interstitielle.

Les fonctions radiales sont définies par 1’équation (11.3), elles sont orthogonales a tout

état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére. Comme le

montre I'équation suivante:

d21"U1 dZTUZ

(E; — E))rU,U; = U, oz U172

(11.4)

U, U,: sont les solutions radiales correspondant aux énergies E; et E,. Le choix des fonctions
d'ondes par Slater, consiste a prendre les fonctions type ondes planes pour la région interstitielle
car les électrons évoluent dans un potentiel constant donc sont considérés libres. Par contre a
I'intérieur de la sphére Muffin-Tin ou regne un potentiel sphérique ce sont les fonctions radiales
qui peuvent-étre solution de 1’équation de Schrodinger mais lorsque 1'énergie de linéarisation se
confond avec la valeur propre E.

Cette approximation est satisfaisante pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, mais elle devient de moins en moins correcte avec la diminution de la symétrie du
matériau. Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les

coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes
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existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous

trouvons que :

A = rul a Z Colu(lk + GIR)Y (K + 6) aLs)

J;: sont les fonctions de Bessel sphériques.

Ou I’origine est prise au centre de la sphére, de rayon R. Les coefficients A, sont complétement
déterminés par ceux des ondes planes. Les paramétres d’énergie E; sont les coefficients
variationnels de la méthode (APW).

Donc les solutions 11-2 deviennent:

JMK+ﬂﬂ

(p( )_ \/_ ' Ul(Ei )

U, (E, T)Ylelm(eﬁ + (Pﬁ) (IL.6)

(95 + <p§) sont les coordonnées sphériques du vecteur (1? + 5)

Ensuite les A;,, sont déterminés par les coefficients des ondes C; et les parametres de
I'énergie E; , sachant que ces derniers sont variationnels dans la méthode APW. Les fonctions
individuelles qui sont représentées par l'indice G et qui consistent en des ondes planes dans la
région interstitielle et en fonctions radiales dans les sphéres sont appelées ondes planes
augmentées (APW).

La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du fait que les
coefficients A;,, contiennent le terme Ui(R) au dénominateur. Il est possible de trouver des
valeurs de I'énergie Ej, a la surface de la sphere MT pour lesquelles la fonction Ui(R) s'annule, a
ce moment les fonctions radiales et les ondes planes seront découplées. C'est le probleme de
I'asymptote.

Le manque de la liberté variationnelle di a la fixation de E; conduit a ce que les bandes

d'énergie ne peuvent pas étre obtenues par une seule diagonalisation.
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Ainsi et afin de surmonter ces problémes, plusieurs modifications ont été apportées a la

méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [3] et Anderson [2].

I1 .2.c. La méthode LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(r)Yim(r) et de leurs dérivées UlY|m(r) par rapport
a I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (I1.3) et la fonction

UlYlm (r) doit satisfaire la condition suivante :

dr? 2

2
{ d  li+1) + V(@) — E,} rU,(r) = rU,(r) (I1.7)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité du potentiel avec les ondes planes de I’extérieur. Ainsi les fonctions
d'onde sont définies comme des ondes planes augmentées linéairement et deviennent les

fonctions de base de la méthode FP-LAPW :

Jf \/%Z CoeiG+er r> Ry
¢(r) = ¢ (1L 8)
LE AU (1) + By 01y (1)]¥ (1) r < Ry

Im

Ou les coefficients B,,,, correspondent & la fonction U, ils sont de méme nature que les
coefficients A,,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; differe legérement de 1’énergie de bande
E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW. Par
conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U, et de 1’énergie E,.

U,(E,r) = U)(E,,T) + (E— EDU(E,T) + O[(E — E}))?] (11.9)
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OU O((E — E})?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit, les fonctions d’onde correctement, tandis que la méthode FP-LAPW
entraine une erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre(E — E;)?et sur I’énergie de bandes de
lordre (E — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui
permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En générale, si
U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent,
le probleme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera plus dans la méthode FP-
LAPW.

Takeda et Kubler [4] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs (N — 1) dérivees sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant
son propre parameétre Ej; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.

On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et E;; proche de E;,, tandis que
pour N > 2 les erreurs peuvent €tre diminuées. Malheureusement, [’utilisation de dérivées
d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que
la méthode FP-LAPW standard. Singh [5] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales
locales a la base sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

11.2.c.1. La méthode LAPW+lo

Les états electroniques sont classés en trois catégories : les états de cceur, les états de semi
cceur et les états de valence. Les états de coeur sont completement enfermés a 1’intérieur de la
sphére « Muffin-tin », ils sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent pas directement dans la

liaison chimique avec les autres atomes et ils sont traités comme étant dans un atome libre mais
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soumis & un potentiel extérieur due aux états de valence. Les états de valence sont situés a
I’extérieur de la sphére «Muffin-tin» et participent a la liaison chimique. Les états semi-cceur
sont des états intermédiaires entre les états de cceur et de valence. Ils ont une énergie plus grande
que celle des états de coeur avec un nombre quantique principal plus faible que celui des états de
valence. On peut citer a titre d'exemple les états p du cuivre: une option est de traiter les états de
faible énergie "3p" comme des états de cceur et en considérant les états "4s" comme états de
valence. Cependant, il existe, dans ce cas, une fraction de charge en dehors de la sphére
atomique «Muffin-tin» dans la mesure ou les états "3p" sont d'énergie trop élevée pour étre
confinés dans cette sphere. Ce probléme est rencontré notamment lorsque les faibles distances de
liaison ne permettent pas d'agrandir suffisamment la sphére « Muffin-tin », en particulier lorsque
le composé est étudié en fonction de la pression ou lorsque les atomes sont déplacés de leurs
positions d'équilibre afin d'étudier les vibrations du réseau. Une autre possibilité serait
d'envisager le traitement des états "3p" et "4p" dans la région de valence mais la base manquerait
alors de flexibilité pour traiter une telle situation. Pour résoudre ce probléme, Singh [5] a proposé
une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une de ces fonctions c’est ce qu’on appelle le concept

des orbitales locales (LOs).

11.2.d. Les fonctions de base
Dans la méthode FP-LAPW les différentes bases utilisées sont :
e Dans les sphéres atomiques, les solutions pour un potentiel ayant une symétrie sphérique
sont des fonctions de base atomiques qui consistent en une combinaison linéaire des
fonctions radiales U (r, E) et de leurs dérivées multiples par les harmoniques sphériques.

e Dans larégion interstitielle, les fonctions de base sont des ondes planes.

La construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer les

fonctions radiales Ui(r) et leur dérivée par rapport a 1’énergie U, (r), et les coefficients Aim et Bim
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qui satisfont aux conditions aux limites.
Il existe deux types de fonctions radiales:

11.2.d.1. Les fonctions radiales non relativistes

Dans ce cas, les fonctions radiales Ui(r) sont des solutions de 1’équation de Schrodinger
pour le potentiel sphérique V(r) dans la sphére muffin-tin pour [ = 0 et pour une énergie de

linéarisation E;.

2
(- &+ va) - By =0 (11.10)

Ou la condition aux limites est respectée rU;(0) = 0

La dérivée par rapport a 1’énergie E; est :

{ dz  1(+1)

—3 + +V(r)— E,} rU,(r) = rU(r) (11.11)

r2

En appliquant la condition de normalisation pour les solutions radiales :

[lertuidr =1 (11.12)
U, est une solution homogene de 1’équation inhomogeéne (11.11), de la forme :

h,U,— EU, = U, (11.13)
R, est le rayon de la sphére Muffin-tin.

L'orthogonalité entre U,(r)et U,(r)nous donne :

[ 20, U, (rdr = 0 (11.14)
La norme de U,(r), soit (||U,||), indique I'ordre de grandeur de I’énergie Ei.
Les erreurs sur I’énergie Ej sont acceptables quand :||U, |||, — E| < 1
Si un tel choix n’est pas vérifié, on peut faire d’autres démarches.
e Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparement avec une
énergie E; appartenant a chaque état.

e Utiliser un développement sous forme d’orbitales locales (méthode quadratique).
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e Réduire la taille des spheres, ce qui revient a réduire la norme de la dérivée de U,.
11.2.d.2. Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes deviennent importantes uniquement lorsque 1’énergie
cinétique des électrons est importante.

Puisque les bandes d’énergie qui ont un intérét dans les solides sont petites, ceci signifie
que les effets relativistes sont pris en compte dans les régions ou le potentiel est fortement
négatif (a proximité du noyau). Dans la méthode FP-LAPW, les effets relativistes sont pris en
compte a I’intérieur de la sphere MT et sont négligés dans la région interstitielle [6], puisque les
corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’électron est du méme
ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere, et dans la région interstitielle la vitesse de
I’électron est limitée par le cut-off dans I’espace des k.

En fait, la modification relativiste consiste a remplacer les équations (11.10) et (11.11) par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie, et de retenir les termes relativistes
lors de I’évolution de la contribution de la sphere aux éléments de la matrice hamiltoniénne.

Koelling et Harmon [7], Macdonald et ses collaborateurs, ont présenté une technique
pour résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles I’effet spin-
orbite est initialement négligé, mais peut étre insére ultérieurement.

11.2.e. La détermination des coefficients Aim et Bim
Les coefficients Aim et Bim sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque
atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres d’étre contenues
aux limites des sphéres muffin-tin. Pour les obtenir on utilise:
e La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes
planes.
e La valeur de la fonction radiale U, et de sa dérivée U, & la limite de la sphére.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle:
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9 ley)—= b
“7a

Q est le volume de la cellule élémentaire et k,, est un vecteur du réseau réciproque:

(k) = ) [AinUim(ED + BinU EDIY i (1) 1.15)

Im

La condition aux limites a la surface de la sphere muffin-tin permet d'utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh .
A e i

Uk, Re) = == > 1(kn, RVt ()Y i (R (IL 16)
\/ﬁ Im

Avec : kn: k + Kn

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

Ay (ky) = Rz i'Y* i (k) ay (k) (I1.17)
Blm(kn) = Rz lY*lm(kn)bl(kn) ("' 18)
avec
( 0(5)i1UenR)~( 2 )it (ken R )

ukn) = C l [(&)UIEU1<>‘1ﬂ)]
X “Lhdr dr (1. 19)

()i (kn R Uy (& )je(kn,Ra)

RE[(G)o-ui(G)]

11.2.f. Représentation de la densité de charge et du potentiel

bl(kn)
\

La solution des équations de Kohn et Sham obtenue par la méthode LAPW est basée sur
l'utilisation de la double représentation des fonctions d’ondes, de la charge et du potentiel, on va

considérer les cas suivants :

1. Allintérieur des spheres, la densité posséde la symétrie du site.
2. Ladensité dans la région interstitielle a la symétrie du groupe d'espace.

3. La densite est une quantité réelle.
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4. Les densités a l'intérieur des atomes, reliées par des opérations de symétrie, sont

identiques.

Le potentiel, comprend le terme d'échange et de corrélation, le terme colombien V(r) et le
potentiel nucléaire.
11.2.f.1. Le potentiel coulombien
Le terme coulombien V,(r) est déterminé par I'équation de Poisson a partir de la densité
de charge.
V2V (1) = 4mtp(r) (11.20)
La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de pseudo charge, basée sur deux
observations :
v' La densité de charge est continue, elle varie rapidement dans la région sphérique et
lentement dans la région interstitielle.
v Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi-pble de la charge a I'intérieur de la spheére.

11.2.f.2. Le potentiel d’échange et de corrélation

Le potentiel d'échange et de corrélation traité par I'approximation de la densité locale
(LDA) ou l'approximation du gradient généralisé (GGA) est non linéaire, de ce fait, il doit étre
calculé dans I'espace réel ou il est linéaire et diagonal. Le probléme donc consiste a transformer
la densité de charge dans I'espace réel, ce qui permet le calcul de Vet qui contient le potentiel
d'échange et de corrélation Vyc , puis on le transforme a nouveau dans la représentation LAPW
(la procédure est illustrée sur la figure (11-2)).

La procédure qui doit étre appliquée dans la région interstitielle consiste a utiliser la
transformée de Fourier [8,9] pour obtenir directement la charge interstitielle dans I'espace réel.

Les coefficients des ondes planes sont construits a partir de la représentation en étoile de

la charge interstitielle. Ensuite une transformation de Fourrier rapide FFT est utilisée pour
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transformer ces valeurs dans la grille de I'espace réel. Le potentiel d'échange et de corrélation Vyc
est calculé a chaque point de la maille. La transformée de Fourier rapide est utilisée par la suite
pour transformer Vi en une représentation d'ondes planes, pour laquelle les coefficients des
étoiles sont obtenus.

Une procédure similaire est utilisée a l'intérieur de la sphere , sauf que les transformations
sont différentes a cause des différentes représentations de p. Puisque la variation radiale est déja
sur la maille de I'espace réel et les transformations ne sont pas nécessaires pour ces coordonnées,
alors le potentiel d'échange et de corrélation V. peut étre calculé séparément pour chaque valeur
de la grille radiale. Ainsi, les transformations sont intervenues entre la représentation en

harmoniques du réseau et la maille de I'espace réel.

X Dans les régions interstitiell
A l'intérieur de la sphére ans les regions interstitielles

Construire les coefficients de
I'onde plane pour les étoiles

Boucle sur tous les points de la maille
|

Calculer dans uie maille
angulaire de I'espace réel.

v
Transformer p(r) dans l'espace
réel par la FFT

v
Construire Vyc (r) dans une
maille par la FFT

\ 4

Calculer Vyc (r) a chaque point de
la maille.

A

Retrouver Vy (r) dans I'espace
réciproque par la FFT

A 4

Développer Vi (r) en
harmoniques du réseau.

A

Développer Vi (r) a nouveau en
étoile par la FFT

Figure. 11.2: Calcul du potentiel d'échange et de corrélation.
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11.3 Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme
a été concu par Blaha et ses collaborateurs [10] . Ses applications sont nombreuses, telles que le
gradient du champ électrique, les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux,
les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques.
Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-SHELL
SCRIPT. Le role des différents programmes est montré sur la figure (11.3)
Le calcul se fait en trois étapes :
1. Initialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les
données de départ qui se trouvent dans le fichier case.struct. Ce dernier contient le paramétre du
réseau, la structure cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de symétrie...etc. Cette étape
est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de petits
programmes:
NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de la sphéere
muffin-tin.
LSTART : génére les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est a dire états de ceeur et états de valence, avec
ou sans orbitales locales ...).
SYMMETRY : génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau
et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : génére une maille k dans la zone de Brillouin.
DSTART : génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :
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LAPWO : génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWT1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres).
LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE : calcule les états de cceur et les densités.

MIXER : mélange les densités de valence et du cceur pour produire la nouvelle densité.

3. Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des
programmes :

OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le paramétre
du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETT]I : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres genérées par
LAPW1.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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Figure 11.3. Structure du code Wien2k [16].
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Chapitre 111:

Etude des propriétés physigues
des oxydes des inter-alcalins KNaO et RbNaO

I11.1 Introduction

Les chalcogénures des métaux inter-alcalins représentent une classe intéressante de
composés synthétisés pour la premiére fois dans les années 1980 et qui ont fait par la suite
l'objet d'une attention accrue. Avec leur formule générale ABC, ou A et B représentent
différents métaux alcalins (Li, Na, K, Rb et Cs) et C est un chalcogene (0, S, Se et Te), seules
leurs structures cristallines et leurs couleurs ont été caractérisées[1-11]. En 1996, Sabrowsky
et al. [12] ont élaboré une approche empirique pour prévoir si les chalcogenures de métaux
alcalins peuvent étre cristallisés dans les structures de type anti-PbCl, ou anti-PbFCl, cette

approche est basée sur les deux relations suivantes :

X Lorsque Qm(ABC):II//::((—:ng < 1.45 le matériau épouse la structure anti-
PbFCl (Tetragonale).
Xl Et lorsque Q,,(ABC) = % > 1.45 le matériau épouse la structure anti-PbCl,
m 2

(Orthorhombique), ou 1}, est la masse molaire. Ces matériaux sont classés dans le

tableau (111.1).

Les premiers oxydes de métaux alcalins étudiés étaient KNaO et RbNaO par
Sabrowsky et Schrder [1]. Ces matériaux ont été caractérisés uniguement en termes de
structure cristalline en tant que type anti- PbFCl avec un groupe d'espace (P4/nmm)
également appelé Cu,Sbh-type. Dans ces structures, les atomes de métaux alcalins K et Rb
sont situés dans le site de Wyckoff 2c (1/4, 1/4, za) et les atomes de Na et de O occupent les
sites de Wyckoff 2a (3/4, 1/4, 0) et 2c (1/4, 1/4, zo), respectivement, ou za et zo sont les
paramétres de structure interne décrivant les positions des atomes K (Rb) et O le long de

I'axe z (figure 111.1). En raison de leur symétrie, les composés KNaO et RbNaO sont tous les
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deux des composants d’oxydes non-centro-symétriques (NCS), utiles pour de nombreuses
applications telles que la pyroélectricité, la piezoélectricité, comportement de ferroélectricité
et comportement optique non linéaire de second ordre (NLO)[13]. Il est important de signaler

que jusqu'a présent et a notre connaissance, aucune étude, théorique ou expérimentale relative

aux propriétés electroniques, optiques et élastiques n'a été publiée .

Etude des propriétés Physiques des oxydes des inter-alcalins KNaO et RbNaO

Structure anti-PbFCl (Tetragonale)

structure anti-PbC1, (Orthorhombique)

Composé  V,, (4,€) V,, (B2C) Qm(ABC) | Composé  V,, (A4,C) Vp, (B.C) Q. (ABC)
NaLiS 42.51 28.34 1.50 RbKS 70.61 61.51 1.15
KNaO 40.21 25.88 1.55 RbKO 46.51 40.21 1.16

CsNaTe 93.20 59.10 1.58 KNaSe 60.79 47.53 1.28
RbNaS 70.61 42.51 1.66 KNaTe 82.10 59.00 1.39

CsNaSe 79.20 47.53 1.67 NaLiTe 59.00 41.90 141
CsNaS 72.10 42.51 1.70 NaLiSe 47.53 32.85 1.45

RbNaO 46.51 25.88 1.80 KNaS 61.51 42.51 1.45
KLiSe 60.79 32.85 1.85
KLiTe 82.10 41.90 1.96
KLiS 61.51 28.34 2.17
RbLiSe 77.64 32.85 2.36
RbLiS 70.61 28.34 2.49

Tableau 111.1. Classification des chalcogénures des métaux inter-alcalins dans les deux structures
cristallines  anti- PbFCl (Tetragonale) et anti- PbCl, (Orthorhombique). V,, en

(cm®/mo1) [12].

Figure I11.1. la structure cristalline des
composés ternaires KNaO (RbNaO), ou
les atomes rouges sont des "O" ,les
atomes bleus sont des "Na" et les atomes

oranges sont des "K(Rb)".

——
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Dans ce chapitre, nous présentons l'étude détaillée des propriétés structurales,
élastiques et électroniques des composés ternaires KNaO et RbNaO. Nous présentons dans
la section suivante I11.2, les résultats obtenus, tandis que leurs discussions sont présentées

dans la section I11.3, et nous terminons avec une conclusion dans la section 111.4.
111.2 Détails de calcul

Le calcul a été fait dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
par la méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2K[14-16]. En effet, I'énergie
d'échange et de corrélation a été traitée par l'approximation du gradient généralisé (WC-
GGA) proposée par Wu et Cohen[17]. Par contre dans I'étude des propriétés électroniques
nous avons employé, le schéma d’Engel-Vosko (EV-GGA) [18] et le potentiel modifie de
Becke-Johnson (mBJ) proposé par Tran et Blaha [19] pour corriger la sous-estimation du gap
dans les deux approximations LDA et GGA [20,21]. La coupure des ondes planes a été
utilisée avec la condition RutKmax = 7, oU Rwr est le plus petit rayon de la sphére muffin-tin
et Kmax est le plus grand vecteur k de I'expansion de l'onde plane. Le rayon muffin-tin (Rur)
est choisi pour étre le plus large possible lorsque les spheres ne se chevauchent pas. Les
configurations électroniques 5s* pour Rb, 4s! pour K, 3s* pour Na et 2s? 2p* pour O sont pris
comme états de valence. L'échantillonnage en zone Brillouin (BZ) a été effectué dans le
schéma Monkhorst-Pack [22] avec 11 x 11 x 7 k-points, ce qui correspond a 84 points
irréductibles dans la premier zone de Brillouin (BZ). La convergence des cycles auto-

coheérents (self-consistant) n'est pas atteinte que lorsque I'énergie totale est stable a 0.1mRy.

I11.3 Résultats et Discussions

I11.3.a Propriétés structurales

Dans les conditions normales, KNaO et RbNaO cristallisent dans la structure
tétragonale de type anti-PbFCI, avec le groupe d'espace P4/nmm (n°129). La cellule

conventionnelle contient deux unités de formule dans lesquelles les atomes K et Rb sont
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positionnés en 2c (0, O, za), I’'atome de Na en 2a (0, 0, 0) et I’atome O en 2c (0, 0,5, zo0), ou
za= 0,364, 0,305 et zo= 0,794, 0,858 pour les composés ternaires KNaO et RbNaO ,

respectivement [1].

Afin d'étudier les propriétés de I'état fondamental des deux composes ternaires, les
énergies totales ont été calculées comme suit: premierement, le rapport (c/a) et z sont relaxés
pour chaque volume afin d'obtenir la structure cristalline optimisée qui minimise I'énergie
totale. Ensuite on fait varier le rapport (c/a) pour un volume donné. Le meilleur rapport avec
le volume correspondant est celui qui minimise I'énergie totale. En principe, la coordonnée
interne z doit étre également relaxée et la meilleure valeur c'est celle qui minimise I'énergie
totale. Pour la coordonnée interne z, on constate que la valeur de la coordonnée relachée est
pratiquement égale a celle mesurée expérimentalement, ainsi, tous les calculs ont été

effectués en utilisant la valeur mesurée. parametres structuraux

Systemes  Parameétres structuraux

a C cla Za Zo B B’
KNaO
Ce travail 4.009 6.117 1.525 0.367 0.793 38.51 4.88
Expt[1] 4.002 6.214 1.553 0.364 0.794 - -
RbNaO

Cetravail ~ 4.051 6.498 1.604 0.357 0.805 32.51 4.61
Expt[1] 4.093 6.531 1.595 0.305 0.858 - -

Tableau I11.2. Constantes du réseau a I'équilibre (a, c en A), module de compressibilité (B en GPa)
et sa premiére dérivé (B "), obtenus a partir de I'équation d'état de Birch-Murnaghan
EOS de KNaO et RbNaO.

Les résultats obtenus pour les composés KNaO et RbNaO sont répertoriés dans le
tableau 111.2 avec les données expérimentales a des fins de comparaison. Pour KNaO et
RbNaO, les constantes de réseau calculées a et c ainsi que le rapport (c/a) s'écarte de la
valeur mesurée par seulement par: (0,17%, 1,02%), (1,56%, 0,50%) et (1,80%, 0,56%) ,

respectivement. On peut clairement remarquer que nos résultats concordent bien avec les
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valeurs expérimentales disponibles rapportées dans la littérature (tableau 111.2), ce qui
confirme la validité et la fiabilité des présents calculs.

111.3.b Les propriétés élastiques

La détermination des constantes élastiques des cristaux a un double intérét. Elle sert
d'une part a Vérifier la rigidité mécanique, la stabilité, la résistance, la dureté et le
comportement a la fragilité ou a la ductilité des matériaux [23] et d'autre part a déduire les
propriétés fondamentales des matériaux, par exemple les potentiels inter-atomiques, les
spectres de phonons et 1’équation d’état. Pour nos composés étudiés, ils possedent six
constantes élastiques (C;1, C12, Ci3, C33, Cas €1 Cgg). Les constantes élastiques calculées pour

KNaO et RbNaO, ainsi que les compliances €lastiques S;;, sont portées dans le tableau I11.3.

A notre connaissance aucun travail tant théorique qu'expérimental, n'a éte fait, ce qui nous a
privés de faire une comparaison, néanmoins, on considere que nos résultats serviront comme

référence pour les travaux a venir.

Pour la structure tétragonale, les constantes élastiques doivent satisfaire aux critéres

de stabilité mécanique[24]:

(€C11-C12)>0; (€11+C33-2C43)>0; (2C11+C33+2C13-4C43)>0;

>0;C33>0;C44>0;C46>0 (11.1)C44
Systtmes  C11 Ci2 C13 C33 Cas Coos Ci1/C33  Cos/Caa
KNaO 66.81 11.10 27.43 63.15 7.97 18.78 1.05 2.35
RbNaO 59.41 10.96 23.80 42.50 4.75 17.00 1.39 3.57
511 512 513 533 S4-4- 566

KNaO 0.0182207 0.0002695 -0.0080318  0.0228125 0.1254028 0.0532416
RbNaO  0.0217592 0.0011220 -0.0128166  0.0378837 0.2103801 0.0588034

Tableau 111.3. Les constantes élastiques calculées (en GPa) et les compliances élastiques des
composés KNaO et RbNaO.
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Comme il est illustré dans le tableau 111.3, les constantes élastiques Ci;de KNaO et
RbNaO verifient les conditions de stabilité mécanique, prouvant que ces composeés sont
mécaniquement stables. On peut aussi noter que, KNaO et RbNaO ont tous les
deux C;;>C53, ce qui indique que la liaison selon les directions [100] et [010] est plus forte
que la liaison selon la direction [001]. Par contre C,,<Cgq indique que le cisaillement [100]

(001) est plus difficile que le cisaillement [100] (010).

De plus, les modules délasticité des deux composés sont calculés en utilisant les
approximations de Voigt et Reuss[25,26]. Ainsi, les modules de compression et de

cisaillement peuvent étre écrits en fonction de Cjj comme suit:
1
BV = 6 (2611 + C33 + 2612 + 4'613) (lll 2)

_ (€41 +C1)C53 — 2C35

Bp = II1.3
BT €1+ Cip + C33 —4Cy3 ( )
1
Gy = E(chl + C33 —C13 —2C13 + 6Cyy + 3666) (111.4)
15CC
Gp (IIL 5)

" 2C[2(Cqq + C12) + 4Cy3 + C33] + 3C[2C44Co6 + (C1q — €13)(Caq + 2C44)]
Avec,
C = C33(Cqz + C13) — 22C%3,€ = (€15 — C12)C44Ces

Dans les équations ci-dessus, les indices V et R se réferent a la notation de Voigt et
Reuss. Selon l'approximation de Hill [27], le module de compressibilité By, le module de
cisaillement Gy, le module d'Young E et le coefficient de Poisson v peuvent étre calculés en

utilisant les relations suivantes:
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By +B Gy+G
By=——2% (1Lé6) ; g=—2= (111 7)
2 2
9B,Gy 3By — 2Gy
E=—7-—7— II.8 ; =— III.9
3B, +¢, (U8 V= 2@B, 16,y L9
Les coefficients de Lamé p et A peuvent-étre écrits en fonction de E et v comme suit:
vE
u (11L. 10) ; A (IIL. 11)

T 2(1+v) T A+ -2

Les résultats des propriétés mécaniques de KNaO et RbNaO sont illustrés dans le
tableau 111.4. On constate que le module de compressibilité By, de KNaO est de 36,33 GPa
contre 30,91 GPa pour RbNaO, ce qui indique que KNaO est moins compressible que
RbNaO. Le module de cisaillement G, de KNaO (14,02 GPa) est supérieur a celui de
RbNaO (10,10 GPa), qui provient fondamentalement d'un plus grand C,, de KNaO. Il est

clair que le module d'Young de KNaO est nettement plus grand que celui de RbNaO ce qui

signifie qu'il est le plus rigide.

Systeme By By By Gy Gr Gy
KNaO 36.52 36.14 36.33 15.66 12.37 14.02
RbNaO 30.94 30.88 30.91 12.15 8.05 10.10
E v B/G Hy, U A
KNaO 37.26 0.329 2.59 2,11 14,02 26,97
RbNaO 27.33 0.352 3.06 1,52 10,11 24,04

Tableau I11.4. Les propriétés mécanigques de KNaO et RbNaO
(B, G et Hy, (la dureté de Vickers) en (GPa)).

Selon la régle de Pugh [28], la fragilité et la ductilité sont prédites par les valeurs du
rapport B/G. Dans notre cas, ces valeurs sont supérieures a 1,75 pour les deux composés, ce
qui signifie qu'ils ont un comportement ductile. Alors que Frabtsevich[29] a proposé
I’utilisation du coefficient de Poisson v pour une telle distinction, on a classé les composés

avec v> 0,26 comme ductiles et ceux ayant v <0,26 comme fragiles. Comme le montre le
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tableau 111.4, les valeurs du coefficient de Poisson de KNaO et RbNaO sont supérieures a
0,26 (0,329 et 0,352 respectivement), indiquant une fois de plus le caractére ductile des deux
composés, et sont en bon accord avec I’estimation de (B/G). Cependant, on peut I'explorer
davantage en utilisant les deux criteres classiques des pressions de Cauchy [30] (C;,—Cqge) €t
(Cy3 — C44). Les valeurs positives des deux pressions de Cauchy pour les composés KNaO et

RbNaO confirment une fois de plus leur nature ductile.

Le coefficient de Poisson est généralement utilisé pour avoir des informations sur la
nature des forces de liaison. Pour les matériaux covalents, la valeur du coefficient de Poisson
est faible (v =0,1), tandis que pour les matériaux ioniques, la valeur de v est égale a 0,25[31].
Les coefficients des Poisson calculés sont respectivement de 0,329 et 0,352 pour KNaO et
RbNaO. Par conséquent, le caractére ionique est dominant pour les deux composes. Il est
bien connu que la dureté d'un matériau est importante pour ses applications industrielles[32].
Plusieurs modeles semi-empiriques pour l'estimation de la dureté des matériaux
polycristallins ont été déja proposés. Pour ces matériaux, nous avons utilisé le modéle semi-
empirique établi dans le travail de Chen [33] basé sur la dureté de Vickers: H, = 0.151G ou
G désigne le module de cisaillement. Les valeurs de la dureté calculées et qui sont présentées
dans le tableau I11.4. indiquent que KNaO présente une dureté de Vickers supérieure a celle
de RbNaO. Ce résultat peut étre considéré comme une référence pour les futurs travaux de
recherche, en raison de la non-existence de valeurs de dureté expérimentales pour les
composés KNaO et RbNaO . Dans ce travail, les estimations des constantes élastiques
indiquent que les propriétés élastiques des deux composés sont anisotropes. Dans ce contexte,
il est utile de caractériser I'anisotropie élastique en utilisant des indices d'anisotropie tels que
I'anisotropie universelle (AY), l'anisotropie de compression Ay et l'anisotropie de cisaillement

Ag, ainsi que les facteurs anisotropes de cisaillement (A,, A, et A3). Ces indices ont été
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calculés et présentés dans le tableau I11.5. Les indices anisotropes mécaniques peuvent étre

calculés comme suit:

Gy By 'oons . .
AV=5—+—-6=>0 (L’anisotropie universelle ) (IIL.12)
Gr Bg
By — Bg - : :
Ap=—— (L'anisotropie de compression ) (III.13)
By + By
Gy — Gg - : .
Ag =7+ ( L'anisotropie de cisaillement) (111.14)
Gy + Gp
A = II1.15
17 €y + €33 —2Cy5 ( )
A, = III.16
27 €+ C33 — 2Cy3 ( )
4Cq6
A; = 1I1.17
37 €1+ €y —2Cy, ( )
Systémes AY Apg Ag Ay A, Az

KNaO 1,34166 0.00519 0,11748 8,71866 8,71866 0,67433
RbNaO 2,54605 0.00098 0,20281 1,12439 1,12439 0,7019

Tableau 111.5. L'indice d'anisotropie universel (A4Y), I'indice d'anisotropie de compression (4g) ,et
L'indice d'anisotropie de cisaillement avec les facteurs d'anisotropie (4; , A, et A3 )
de KNaO et RbNaO.

La valeur de zéro indique une isotropie élastique totale, tandis que la valeur de 100%
correspond a la plus grande anisotropie élastique. D'aprés le tableau I11.5, on peut noter que
Ag est plus grand que Ag pour les composés KNaO et RbNaO, ceci signifie que l'anisotropie
est engendrée principalement par le cisaillement et partiellement par la compression. Pour

mieux étudier l'anisotropie des propriétés mécaniques, il est souhaitable d'utiliser le volume et
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non pas la surface. Pour une structure tétragonale, la dépendance directionnelle des modules

B et E est exprimée par les relations suivantes:

1

7= Su(lt +12) + 2815 + Saa) (G + BI) + S33ls + (2512 + Seo) i (111.19)

Dans ces équations, 14, [, et I3 sont les cosinus directeurs par rapport aux axes X, y et

1401Bu1k modulu KNaO w

ulk modulus

RbNaO

60 6ung's modulus

30 30
Ez 0 Ez 0
.30 .30
< 0 -y
ﬁo o5 = 4 b e <
Ey«b S <R Ex Ey PR o Ex
S Co

S Co

Figure 111.2. Représentation des surface des modules de compression B, de cisaillement G et
d’Young E des composés KNaO et RbNaO.
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La projection des modules de compression, de cisaillement et de Young le long des
plans cristallographiques (100), (010) et (001) est présentée sur les figures de 111.2 a 111.4. 1
est clair que les projections des plans cristallographiques (010) et (100) sont totalement
impossibles a distinguer, ce qui résulte de la structure tétragonale caractéristique des
composés ternaires KNaO et RbNaO. Les projections des plans de Young et de cisaillement
(001), (010) et (100) semblent plus anisotropes que celles des modules de compressibilité.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les indices d'anisotropie mécanique calculés.

—KNal ] — KNaO
Joo1] —— RbNa0 [0o1] — RbNaO
(100) 100
50_
| | ot ) g
450 50 f0 150 5 40 150

—KNaO

Figure I11. 3. Les contours planaires du module de compressibilité de KNaO et RobNaO sont indiqués
pour les plans cristallographiques (100), (010) et (001)
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——KNaO ——KNaO
Jfoo1] ——RoNaO Joo1] —— RoNaO

% gpw} % &IHOOI

S\ W/zo Z&T //—,.a_//zo

20 | 20 -
' Shear modulus (GPa)
[=——KNaO
J[100] —— RbNaO

10 0

Figure.lll. 4. Les contours planaires du module de cisaillement de KNaO et RbNaO sont indiqués pour
les plans cristallographiques (100), (010) et (001).

——KNaO —KNaO
50 J1001] o0 JI001]
100
- _ %
/——/T K [010] i [100]

-60 60

Young's modulus (GPa)

601001 RbNaO

(001) 7]
20
. [010]
0\ N0 20 20 4 60
20
<0

Figure.ll1. 5. Les contours planaires du module de Young de KNaO et RbNaO sont indiqués pour les
plans cristallographiques (100), (010) et (001).
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La température de Debye @, est un paramétre principal pour les propriétés
thermodynamiques d'un solide en raison de sa relation directe avec les différents parametres
physiques tels que la dilatation thermique, la chaleur spécifique et les constantes élastiques,

elle est donnée par la relation suivante [34]:

1
3

0, = h [3n (N’“O)] 111 20
b~ kB 4'77.' M vm ( | )

ou h et kg sont respectivement les constantes de Plank et de Boltzmann, n étant le
nombre d'atomes par unité de cellule, N étant le nombre d'Avogadro, M c'est la masse
moléculaire.

La vitesse moyenne du son v,,, peut étre écrite comme suit[35]:

[

1 4 \2 1

1/1 2\173 B+§G G\2
— + — (II.21); v, = T (I1.22); vt=(;) (III. 23)

3 3

Vi = 3=
v v

Les resultats des deux parametres (Opetv,,) pour les composés étudiés sont
présentés dans le tableau 111.6. La tempeérature de Debye a une relation étroite avec la
conductivité thermique, lorsqu'elle a une valeur élevée cela indique une grande conductivité
thermique. Selon les valeurs de ©p, KNaO a une conductivité thermique, plus importante que
RbNaO. On note aussi qu'il n'y a aucune donnée expérimentale ou théorigque relatives a 0, et

aux différentes vitesses, on peut donc considérer nos résultats comme références.

Systémes p vy Ve Vin Op
KNaO 2.509 4682.35 2363.43 2649.83 305.494
RbNaO 3.874 3384.42 1614.72 1816.1 207.166

Tableau I11.6. La densité, la vitesse du son (en m/ s) et la température de Debye (en K)
des composés KNaO et RbNaO.

Les valeurs des vitesses des ondes élastiques le long de différents d'axes pour KNaO et

RbNaO ont été aussi calculées.
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Selon la relation de Christoffel [36], la vitesse du son suivant la direction principale peut étre

obtenue comme suit:

[100]Vl = 4/ Cll/p)
[100]1 [001]v, = /Cys/p; (111. 24)
[010]v;, = /Co6/P;

[001]v; = \/C33/p;
[001][100]v,; =+/Css/p; (111. 25)
[010]vy; = \/Ceo/pP;

[110]v; = \/(C11 + C12 + 2Co6)/2p;
[110]< [100]v,; = /Cas/p; (111. 26)
[110]v,, = \/611 —C12/2p;

ou v; est la vitesse du son de l'onde longitudinale, v, est la vitesse du son de la
premiére onde transversale. Les resultats obtenus des vitesses des ondes elastiques selon

différents axes sont indiqués dans Tableau I11.7..

[100] [001] [110]
[100]v, [001]v,;[010]v,[[100]v, [001]v,,[010]v,,|[100]v; [001]v,;[010]v,,
KNaO 5.1594 1.7825 2.7356 | 5.0162 2.7356 2.7356 | 4.7964 1.7825 3.3313
RbNaO 3.9158 1.1075 2.0949 | 3.3120 2.0949 2.0949 | 3.6701 1.1075 2.5005

Systemes

Tableau I11.7. Les vitesses sonores anisotropes(en km/s.) de KNaO et RbNaO.

Il est clair que KNaO avec une faible densité p et des constantes élastiques plus
grandes posséde des vitesses sonores plus élevées. Les constantes élastiques Cy;, C,, €t C3s3
déterminent respectivement les vitesses sonores longitudinales selon les directions [100],
[010] et [001]. Par conséquent, on peut remarquer que les ondes longitudinales des deux
composés sont les plus rapides dans la direction [100]. Les vitesses sonores anisotropes

montrent également les anisotropies élastiques des composés étudiés.

51

—
| S—



Chapitre 111

Etude des propriétés Physiques des oxydes des inter-alcalins KNaO et RbNaO

I11.3.c. Propriétés électroniques

Structures électroniques
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Figure 111.6. les structures des bandes d'énergie pour les composés KNaO et RoNaO
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Les structures des bandes calculées pour KNaO et RbNaO dans l'approche TB-mBJ
sont illustrées sur la figure.ll1.6. L'énergie la plus élevée de la bande de valence a été choisie
comme origine égale a 0 eV. La bande de valence supérieure des deux composés présente un
caractere moins dispersif (presque plate), ce qui signifie que les électrons sont localisés. Nous
pensons donc que le caractére ionique serait dominant dans les deux composés étudiés. Il
semble que les deux composés sont des semi-conducteurs a large gap comme le maximum de
la bande de valence (VBM) se trouve au point Z pour les deux composés. Tandis que le
minimum de bande de conduction (CBM) se trouve dans la direction T", sont des semi-
conducteurs a gap indirect. Le maximum de la bande de valence montre un petit décalage
entre les points Z et I', alors que le bas des bandes de conduction présente une certaine

dispersion, comme le montre clairement la figure.l11.7.

e/ ||V =y X\

44 4 -
31 4521 eV 31 5,040 eV
24 24

[o ) I S _—%‘Z_"""E;

r z A M r X R Z T r z A M r X R Z T

Figure I11.7. Vue agrandie de la structure de bande autour du gap fondamental pour les composés
KNaO et RbNaO.

Les valeurs de la bande interdite directe (I' — I') et indirecte (Z — I') avec la largeur de
la bande de valence supérieure pour les composés étudiés en utilisant les approximations
WC-GGA sont portées dans le tableau 111.8. On constate qu'il existe une petite différence
entre les valeurs de la bande interdite directe (I'—T') et la valeur de la bande interdite

indirecte (Z — ') dans les deux composés étudiés; c'est-a-dire, 5,04 et 4,97, 4,52 et 4,44 eV
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pour KNaO et RbNaO respectivement. En utilisant lI'approche TB-mBJ, on peut eégalement

constater que les bandes interdites prédites sont plus grandes que celles obtenues dans les

approxi

mations EV-GGA et WC-GGA. Les résultats obtenus peuvent servir comme une

premiere prévision des énergies des bandes interdites d’énergie, et ces calculs doivent-étre

encore approuveés expérimentalement.

Systems Méthode gap (eV) Largeur de la bande de
r-r r-z valence (eV)

KNaO WC-GGA 2.186 2.102 1.198
EV-GGA 3.030 2.941 1.056
TB-mBJ 5.040 4.974 0.793

RbNaO WC-GGA 2.033 1.938 1.221
EV-GGA 2.887 2.803 1.060
TB-mBJ 4.521 4.443 0.830

Tableau I11.8. Valeurs des gaps directs et indirects des deux composésKNaOet RbNaO

calculées a I'aide des trois approximations WC-GGA, EV-GGA et TB-mBJ.
ii.  Densité d'états

Pour une meilleure compréhension de la nature electronique des deux composés, les

courbes de densité totale et partielles détats (TDOS et PDOS) pour KNaO et RbNaO

utilisant l'approximation TB-mBJ sont illustrées sur la figure 111.8. En conséquence, les

bandes

d'énergie peuvent étre séparées en quatre groupes (a partir de la plus basse énergie) :

La premiere structure située a environ -16,21 (-15,97) eV pour KNaO (RbNaO)
provient des états "'s" de O avec une petite contribution des états "p" de Na.

La seconde structure située a environ -14,71 (-12,11) eV provient des états "p" de
K (RD).

La bande de valence supérieure située dans la région située entre le sommet de la
bande de valence jusqu'a -1,0 eV pour KNaO et RbNaO est constituée principalement

d'états "p" de I'oxygene avec une faible contribution des états "'s" et "p" de Na
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e La bande de conduction est principalement constituée des états de type "d" de

K (Rb) avec une petite contribution des états de type "p" Na, et de O.
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Figure.l11.8. Densités partielles des états (PDOS) des composés ternaires KNaO et RbNaO.

Densité de charge

Afin d'obtenir plus d'informations sur la liaison chimique entre les atomes dans les

composés étudiés, nous avons presenté, sur la figure 111.9, les distributions de densité de

charge le long du plan (100) pour KNaO et RbNaO. Le caractére ionique apparait clairement

dans la région située entre O% et Na*, en raison de la différence d'électronégativité, alors qu'il

est visible avec un faible degré entre O% et K*( Rb*) en raison des rayons ioniques de K*(

—
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Rb*) qui sont plus importants que celui de Na™. Par conséquent, la liaison dans les deux

t étre attribuée au caractere ionique, ce qui est en bon accord avec les résultats

7

composés peu

de la structure de bandes et du coefficient de Poisson.
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Figure.111.9. Les contours de la densité de charge des composés ternaires KNaO et RbNaO.

111.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés structurales, élastiques et

électroniques des composés ternaires KNaO et RbNaO . Les résultats des propriétés

structurales représentées par les constantes du réseau et les paramétres internes structuraux
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sont en accord avec les valeurs expérimentales. Nous signalons que nos résultats constituent
la premiere étude théorique des constantes et des modules élastiques, ainsi que l'anisotropie

mécanique des deux composeés.

v' D'aprés les valeurs des paramétres élastiques nous avons montré que KNaO est
moins compressible (plus ridige) que RbNaO.

v Selon les valeurs de v, de B/G et des pressions de Cauchy, les deux composés ont
un caractére ductile .

v/ L'évaluation du gap daprés la structure de bandes nous révele que les deux
composes peuvent-étre classés parmi les semi-conducteurs a large gap et avec un
gap indirect.

v’ La densité de charge nous montre que la liaison dans ces composés a un caractere
ionique prédominant ce qui confirme le résultat déduit des valeurs du coefficient

de Poisson v .

Nous estimons que nos resultats sont plausibles et qui peuvent-étre utilisés comme références

faute de travaux antérieurs.
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Chapitre 1V:
Etude des propriétés physiques des
Chalcogénures des inter-alcalins KNaX (X=S, Se et Te)

IV.1. Introduction

Le concept des matériaux antiferroélectriques a été proposé pour la premiére fois par
Kittel en 1951 [1]. Il décrit I'état dans lequel les chaines d'ions, dans un tel matériau, ont des
polarisations spontanées dans des directions antiparalléles par rapport aux chaines voisines

(Figure 1V.1).
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Figure IV. 1. (1) Modéle structural d’un antiferroélectrique a base de PbZrOs illustrant le
déplacement antiparalléle des cations Pb**. La zone rouge représente la maille
orthorhombique. (2) Cycle d’hystérésis d'un matériau antiferroélectrique et
orientations des dipdles elémentaires.

Le zirconate de plomb de formule chimique PbZrO5 est considéré le matériaux
antiferroélectrique modéle.

Ces matériaux possedent une variété de propriétés qui a des retombées technologiques
importantes, telles qu'une densité de capacité d'énergie élevée, une rétroaction
électrocalorique efficace élevée, une réponse importante en contrainte non linéaire et une
haute efficacité de transfert d'énergie, ce qui les rend utiles pour une large gamme
d'applications industrielles, telles que dispositifs de stockage et de conversion d'énergie,
refroidissement a I'état solide et transducteurs[2-5]. La classe de matériaux (AFE) la plus
importante qui a retenu l'attention est celle des oxydes de pérovskite ABO5, avec deux

structures complexes Pbcm (PbZr03) et Pbam (NaNbO5)[6-12]. Cependant pour des
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raisons environnementales, la communauté scientifique cherche de nouveaux matériaux
susceptibles de remplacer les composés a base de plomb (qui est toxique), une des voies
possibles sont les chalcogénures des inter-alcalins. C'est cette constatation qui nous a motivé
a effectuer I'étude de ces trois chalcogénures KNaS, KNaSe et KNaTe.

En 2013, Bennett et al. [13,14] ont utilisé la méthode du premier principe pour prédire
une nouvelle classe de matériaux antiferroélectriques en proposant environ 70 composeés
classés comme suit: 37 composeés déja synthétisés et inclus dans la base de données ICSD, 13
composés choisis parmi les travaux de recherche de Zhang et al. [15] et 20 composés issus
d'une autre étude antérieure de Bennett [16]. Ces matériaux ont été divisés en huit groupes,
avec une structure cristalline anti-PbCl, type MgSrSi inconnue en tant que matériau
antiferroélectrique. Les parameétres physiques étudiés, tels que les parameétres structuraux, la
bande interdite, la distorsion non polaire et les différences d'énergie entre les phases AFE et
FE, ont montré que KNaS, KNaSe et KNaTe, figurent parmi les six matériaux
antiferroélectriques les plus prometteurs jouissant d'un comportement semi-conducteur.

Comme il a été indiqué au chapitre I11, les KNaX (X = S, Se et Te) appartiennent aux
chalcogénures des métaux inter-alcalins, qui ont des structures de type anti-PbCl,
(orthorhombique) [17-19]. A notre connaissance, aucun travail de recherche n'a été publié
concernant les propriétés physiques de ces matériaux, a l'exception d'une seule étude
expérimentale sur les propriétés structurales et les travaux théoriques de Bennett et al. [13]
qui traitent en partie les propriétés électroniques, ont été rapportés jusqu'a présent dans la
littérature. Plus important encore, il n’existe aucun travail de recherche rendant compte des
propriétés optiques et élastiques des matériaux mentionnés ci-dessus, c'est ce qui a nous a
motivé a étudier leurs propriétés fondamentales en profondeur.

Ce chapitre fait I'objet d'une étude détaillée des propriétés structurales, électroniques,

élastiques et optiques des composés KNaS, KNaSe et KNaTe dans la structure
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orthorhombique. Les résultats obtenus sont discutés tout en les attribuant chacun aux
propretés qui lui sont associées. Les parameétres structuraux et les modules élastiques sont
attribués aux propriétés mecaniques en faisant apparaitre I'anisotropie élastique.

Quant aux énergies des bandes, la densité d'état électroniques et les distributions de
densité charges sont associees aux propriétés électroniques.

Les grandeurs optiques obtenues telles que la fonction diélectrique, le coefficient
d'absorption, la conductivité optique, l'indice de réfraction, le coefficient d'extinction, la
réflectivité optique, et le spectre de perte d'énergie sont utilisés pour prédire les propriétés
optiques de ces matériaux. Tous ces résultats ont été confrontés et compareés a la littérature

disponible.

1VV.2. Détails de calcul

Dans notre travail, nous avons étudie les propriétés physiques des composés
ternaires KNaX (X=S, Se and Te) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW) [20]. Cette méthode de premier principe basee sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qui est implémentée dans le code Wien2k [21]. Le
potentiel d'échange et de corrélation est traité dans le cadre de I’approximation du Gradient
Généralisé (WC-GGA) paramétré par Wu-Cohen [22]. Dans la méthode FP-LAPW, la cellule
unitaire est devisée en deux régions; une région composée de sphéres qui ne se chevauchent
pas et qui sont centrees sur chaque atome (sphéres Muffin-tin) de rayon Ry, et une région
interstitielle (la région restante). La valeur du rayon Muffin-tin Ry, a été fixee a 2.3, 2.2, 2.1,
2.0 et 1.9 a.u. pour K,Na,S, Se et Te respectivement. Les fonctions de base, les densités
¢lectroniques, et les potentiels sont étendus en combinaison d’harmoniques sphériques a
I’intérieure des sphéres Muffin-tin jusqu’a [ = 10 et en série de Fourier dans la région

interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure) Ry Kmnax=8 (0U Ry est le plus petit rayon
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de la sphere MT, K, est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le
développement en ondes planes des fonctions propres). Dans nos calculs, nous avons traité
les états K : [Ar] (4s'), Na: [Ne] (3s'), S : [Ne] (3s?3p*), Se : [Ar] (3d%04s%4p?), Te : [KT]
(4d'°5s%5p*) comme étant des états de valence. Le processus des calculs itératifs se répete

jusqu'a ce que la convergence de 1’énergie totale soit stable @ moins de 0.1mRyd.
IV.3. Résultats et discussions

IV.3.a. Propriétés structurales

Dans les conditions normales, les composés KNaX cristallisent dans la structure
M gSrSi orthorhombique ayant un groupe spatial Pnma (N°: 62), ou chaque cellule primitive

contient quatre motifs, comme le montre la figure 1V-2 [17-19].

Figure 1V.2. Structure cristalline des composeés
ternaires KNaX (X =S, Se et Te).
Les atomes bleus sont des potassium les atomes

violets sont des sodium et les atomes jaunes sont des

chalcogenes.

Avant de commencer les calculs de toutes les propriétés physiques, il est important de
déterminer les volumes optimaux des composés étudiés. Ce processus d'optimisation est
réalisé comme suit: apres avoir construit les premiers cristaux sur la base des parameétres
experimentaux, le parametre (b/a) est optimise puis utilisé & son tour pour optimiser le
paramétre (c/a). Ensuite, les deux valeurs optimales de (b/a) et (c/a) seront utilisées pour

trouver la valeur du volume optimal, sachant que chaque étape est accompagnée d'une
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minimisation des forces pour obtenir les positions atomiques. Le tableau VI-1 montre tous les
parameétres calculés a savoir les constantes du reseau, les positions des atomes, et le module
de compressibilité avec sa premiere dérivée pour les trois composes KNaS,KNaSe et
KNaTe. Nous avons rajouté les données expérimentales et théoriques rapportées dans la
littérature pour comparaison.

On constate qu'il y a un accord parfait de nos résultats avec soit ceux obtenus
experimentalement ou soit obtenus par simulation avec d'autres méthodes et pour les trois
composés. On observe également que l'erreur la plus importante pour les paramétres du
réseau par rapport aux valeurs expérimentales est d'environ 0,7%, ce qui confirme la fiabilité
de nos calculs, et sera donc utilisé pour de futurs calculs. D'autre part, on remarque que le
module de compressibilité des composes KNaX décroit selon l'ordre KNaS> KNaSe>
KNaTe, qui est di au plus grand volume de KNaTe> KNaSe> KNaS$ en fonction du rayon

atomique de I'élément chalcogéne X, 0,37, 0,50 et 0,97 A pour S, Se et Te, respectivement.

KNaX a b c XK ZK XNa ZNa Xch Zch B B'

KNaS NotreCalc. 7.73 461 832 0012 0684 0146 0075 0279 0.396 26.09 4.69
Autresde. 759 451 831 0017 0682 0.146 0.074 0276 0.391 - -

Expt? 770 460 829 0013 068 0147 0076 0279 0.396 - -

KNaSe NotreCalc. 810 485 870 0013 0684 0146 0074 0282 0.392 2254 442
Autresd® 788 470 865 0017 0.683 0147 0073 0274 0.391 - -

Expt® 806 482 865 0013 068 0147 0075 0279 0.39 - -

KNaTe NotreCalc. 855 517 928 0.013 068 0146 0074 0281 0.391 18.34 445
Autres?¢ 835 500 926 0017 0686 0.147 0072 0272 0.390 - -

Expt® 852 513 926 0013 068 0147 0075 0279 0.393 - -

3 Ref.[8] °Ref.[ 9] ¢ Ref.[10] ¢ Ref.[11] ® Ref.[12]
Tableau.lV.1. Les parametres structuraux (a, b et cen A), les positions atomiques, le module de
compressibilité B (en GPa) et sa premiére dérivée B' des trois composés KNaS, KNaSe et KNaTe.
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IV.3.b. Les propriétés élastiques

Les constantes élastiques sont d'une grande importance pour la détermination des
propriétés mecaniques et vibrationnelles en raison de leur association avec de nombreux
autres parametres physiques [13]. Comme les composés étudiés cristallisent dans une
structure orthorhombique dans les conditions normales, ils ont neuf constantes élastiques
indépendantes (C;;, Ci3, Cyi3, Coy, Cy3, C33, Cas, Css €t Cgg). Les constantes élastiques
calculées (C;; et S;;) pour KNaX (X = S, Se et Te) sont portées dans le tableau V1.2. A notre
connaissance sont les premieres a étre publiées donc elles peuvent étre considérées comme
des références pour de futurs travaux de recherche. Généralement, tous les parametres
elastiques calculés C;; pour les matériaux étudies remplissent les conditions de stabilité

mécanique de Born[23]:

Ci1 >0, Cpp>0,C33>0,Ca >0,Cs5>0,Ceq >0
(€11 +C22 —2C42) > 0,(€C11 + C33 —2C13) > 0,(Cy2 + C33 —2C33) >0 (IV-01)

KNaX Cu Cou Cis Ca Czs Css Cus Css Ces
KNaS 49.38 11.59 13.44 51.75 16.29 40.88 18.79 13.37 16.13
KNaSe 45.48 10.40 11.44 48.81 14.99 34.37 16.23 11.94 14.45
KNaTe 39.31 9.52 9.87 39.82 13.31 32.48 13.74 9.44 11.47
Su S12 S13 S22 S23 Sa3 Saa Sss Se6

KNaS  0.022673 -0.003125 -0.006212 0.022525 -0.007947 0.029672  0.053206  0.074742  0.061987
KNaSe 0.024399 -0.003121 -0.006760 0.024055 -0.009454 0.035465  0.061599  0.083691  0.069191
KNaTe 0.028221 -0.004501 -0.006732 0.029823 -0.010857 0.037283  0.072783  0.105934  0.08718

Tableau. IV. 2. Les constantes élastiques calculées (en GPa) et les compliances élastiques
correspondantes en ( GPa)™ des trois composés KNaS, KNaSe et KNaTe.

On constate que, les coefficients élastiques diminuent selon I'ordre

KNaS>KNaSe>KNaTe. On sait que les trois coefficients élastiques diagonaux C;,, C,, et

-

C55 reflétent la résistance a la compression linaire selon les trois axes principaux d, b et

¢ respectivement [24]. On peut constater que la décroissance des C;; suit I'ordre suivant:
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C,,> C11> C35 pour les trois composeés. Ceci signifie qu'ils sont plus compressibles selon I'axe

¢ et plus rigides selon la direction b. De plus, les modules polycristallins sont estimés en
utilisant les approximations de Voigt, Reuss et Hill [25-27]; les modules de compressibilité B

et de cisaillement G peuvent étre écrits comme suit[28]:

1
Gy = 1—5((511 + €y + C33 — C13 — C13 — Ca3 + 3Cy44 + 3Cs55 + 3Cqp) (Iv.3)
1
— = (811 + S22 +S33) + 2 (S12 + S13 + S23) (Iv.4)
R
1—4(5 +5,, +S33—S S S)+3(S + Sce + See) IV.5
G, 1551t S22 ¥ 5337512 = S13 = 523) + 7 (Sae + 555 + See (Iv.5)

Ici, les indices V et R se réferent aux approches de Voigt et Reuss. En utilisant

I'approximation de Hill, les modules mécaniques peuvent étre estimeés comme suit[27]:

By + B Gy +G
= (Bv+Br) av.e); G, = o av.7)
2 2
9B,G 3By — 2G
— S OHUH (IV.8); v=—n ZH (1V.9)
3B, + Gy 2(3By + Gp)

Les coefficients de Lamé p et A sont obtenus a partir du module de Young E et du coefficient

de Poisson v comme suit[29]:

__E IV.10); A= vE
21+ v) (IV.10); T (14v)A-2v)

I (IV.11)

Les modules élastiqgues de KNaX sont donnés dans le tableau 1V.3. Nous pouvons
constater que les modules de compressibilité B de KNaS,KNaSe et KNaTe et qui sont
respectivement égaux 24,88; 22,29 et 19,62 GPa, s'accordent avec les valeurs obtenues a
partir de I'ajustement fait a l'aide de I'équation de Birsh-Murnaghan (tableau 1V.1). De plus,
comme les valeurs du module de compressibilité sont faibles, ces composés peuvent étre

considérés comme des matériaux mous. Il est évident que le module de cisaillement de 15,98
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GPa pour KNaS est plus grand comparé a celui de KNaSe et KNaTe, qui proviennent
fondamentalement de sa valeur C,, plus élevée. La rigidité est associée au module d"Young,
le matériau le plus rigide a un module d"Young plus grand. Selon le tableau V.3, la rigidité

des composés croit selon la séquence suivante KNaS > KNaSe > KNaTe.

B G
KNaX By Br By Gv Gr Gi
KNas 24.96 24.81 24.83 16.37 15.98 16.17
KNaSe 22.48 22.10 22.29 14.64 14,19 14.42
KNaTe 19.67 19.56 19.62 12,19 11.84 11.79
Hy
E v B/G Iz A E(;‘ZG)O'S% 0.151G
KNaS 39.89 0.232 153 16.19 14.01 315 244
KNaSe 35,59 0.233 154 14.43 12,59 275 2.17
KNaTe 28.99 0.245 166 11.30 12.05 166 178

Tableau. VI. 3. Les modules élastiques calculés B, G et E en GPa des trois composés KNaS, KNaSe
et KNaTe a structure orthorhombique.

selon la regle de Pugh [30], les valeurs du rapport (g) sont considérées comme un

critere permettant de prévoir la fragilité et la ductilité des matériaux. Dans notre cas, les

B e N [z ./ .
valeurs de (E) sont inférieures a 1,75 pour tous les composés étudiés, ce qui prouve leur

caractere fragile. Frantsevich [31] a proposé l'utilisation du coefficient de Poisson comme
critére pour classer les composés comme suit: avec v < 0,26 sont considérés fragile et avec
v > 0,26 sont considéres ductiles. Comme il est indiqué dans le tableau V.3, les valeurs du
coefficient de Poisson de KNaS,KNaSe et KNaTe sont inférieures a 0,26, indiquant une fois
de plus et confirmant leur nature fragile, ce résultat est en parfait accord avec la prédiction en
utilisant (2).

Le coefficient de Poisson est egalement utilisé dans la détermination du caractére des
forces de liaison. Pour le caractére covalent, le coefficient de Poisson devrait étre petit (v =

0.1), tandis que pour le caractére ionique, la valeur de v est égale 0.25[32]. Les coefficients
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de Poisson calculés sont de 0,232; 0,233 et 0,245 pour KNaS, KNaSe et KNaTe,
respectivement, et par conséquent, on peut conclure que le caractére ionique est dominant
dans tous les composés.

La dureté d'un matériau est considérée comme une propriété intéressante pour les

applications industrielles. De nombreux modeles [33] de calcul de la dureté ont été rapportés
dans la littérature. Dans notre étude, nous avons adopté les deux modéles suivants:
Hy = 2 (k®G) %58-3 et Hy = 0,151G, ou k = B/G. Les valeurs obtenues sont présentées dans
le tableau 1V.3, elles peuvent étre considérées comme références pour de futurs travaux de
recherche, car a notre connaissance aucune valeur de dureté expérimentale pour ces trois
composes KNaX (X =S, Se et Te) n'est disponible dans la littérature.

Dans ce travail de recherche, les paramétres élastiques obtenus indiquent que nos
composes étudies possedent une élasticité anisotrope. Ainsi, il est important de représenter
I'anisotropie élastique en utilisant des indices communs tels que I'anisotropie universelle (AY),
l'anisotropie de compressibilité et I'anisotropie de cisaillement (Ag et Ag), ainsi que les
facteurs de cisaillement anisotropes (A1, Az et Az) . Ces indices ont été calculés et listés dans

le tableau I'V.4. Les indices anisotropes peuvent étre obtenus comme suit[34]:

G B By — B
AV=5"21+"T"_6>0 (IV.12); A3=u (IV.13)
Gp By (By + Bpg)
(Gy — Gp) 4Cyy
A= VR IV.14); A, = (IV.15)
7 (Gy + Gp) ( ) 17 (€41 + C33 — 2Cq3)
4C 4C
A, = >3 (IV.16); A; = 66 (IV.17)
(Cy2 + C33 —2C33) (€11 + Cy2 —2Cy3)
KNaX AU AB AG A1 Az A3
KNaS 0.1280 0.0030 0.0120 1.1858 0.8905 0.8277
KNaSe 0.1757 0.0085 0.0156 1.1395 0.8977 0.7865
KNaTe 0.2642 0,0028 0.0252 1.0456 0.7474 0.6303

Tableau.lV. 4. Différents indices anisotropiques calculés pour les composés
KNaS, KNaSe, KNaTe dans la structure orthorhombique.
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Il convient de souligner que l'isotropie élastique totale correspond a la valeur zéro
tandis que la valeur de la plus grande anisotropie élastique correspond a 1. D'aprés le tableau
IV.4, on peut remarquer que l'indice Ag obtenu est inférieur & l'indice Ag pour les trois
composés KNaS,KNaSe et KNaTe, ce qui indique que le module de compressibilité a
moins de dépendance directionnelle que le module de cisaillement.

Pour une meilleure constatation de I'anisotropie des propriétés mécaniques, il est
judicieux d'étudier la forme tridimensionnelle du matériau. Pour la structure orthorhombique,

les équations des surfaces de modules élastiques peuvent étre exprimées par[35]:
1
3= (S11+S12 +S13)l + (S12 + S22 + S33) 5 + (S13 + S5 + S33) 3 (Iv.18)

% =USy + 5Sy + 13Ss; + 23125, + 21212813 + 213138 ,5 + Z12S,, + B1I3Sss + B 12Ses (Iv.19)

Dans ces equations Iy, I> et I3 sont les cosinus directeurs selon les directions x, y et z,
et S;; sont les compliances. La figure IV.3 illustre la forme tridimensionnelle du module de
compressibilité, du cisaillement et du module de Young des trois composés KNaX (X =S, Se
et Te). Lorsque le volume est identique a celui d'une sphere, la structure est isotrope. Si la
forme de la figure 3D s'écarte de la forme d'une sphere, cela exprime le degré d'anisotropie.
Comme le montre la figure 1V.3, le module de compressibilité montre un degré d'anisotropie
inférieur a celui qui apparait dans les deux modules de cisaillement et d"Young pour les
composeés étudiés, ce qui confirme les résultats présentés dans le Tableau 1V 4.

La température de Debye (®p) est connue comme un parametre essentiel des
propriétés thermodynamiques des matériaux en raison de sa relation avec de nombreuses
constantes physiques telles que la dilatation thermique, la chaleur spécifique et les constantes

élastiques, et peut étre écrite comme suit: [36].

_h [3n/Nyp

W =
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Ou h représente la constante de Planck et kg est la constante de Boltzmann, n est le
nombre total d'atomes par cellule unitaire, IV, est le nombre d'Avogadro, M est la masse

molaire. La vitesse moyenne du son vm peut s'écrire comme suit:

1207Bulk modulus 12071Bulk modulus 1207 Bulk modulus

401shear modulus 407Shear modulus

oung's modulus KNaTe

Figure VI. 3. Les surfaces tridimensionnelles du volume, du cisaillement et du module d"Young
pour les composés ternaires KNaX (X =S, Se et Te).

1/1 2 _%
§ <—3 + —3>l (IV.21)

4 v

Vin =
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4 \2 1
2
v, = 3 (IV.22); v, = (—) (IV.23)

Vitesse du son

KNaX p Op
Vi V| Vm
KNaS 210 277276 4698.81 3072.22 313.791
KNaSe 2.80 2269.26 3850.29 2514.62 246.915
KNaTe 3.11 1905.62 3338.04 2117.66 195.156
Tableau. IV. 5. La densité calculée (p), la vitesse du son (en m/s) et la température de Debye

(en K) des trois composés KNaS, KNaSe et KNaTe.

Les résultats des deux parametres (@p ef vm) pour les composés étudiés sont présentés
dans le tableau IV.5. La température de Debye est bien corrélée avec la conductivité
thermique; Par exemple, une température élevée de Debye signifie une grande conductivité
thermique. Selon le tableau 1V.5, KNasS a la plus grande conductivité thermique tandis que
celle de KNaTe est la plus petite. Encore une fois, aucune donnée expérimentale ou théorique
n'a été rapportée dans la littérature pour les valeurs ni de la température de Debye ni de la
vitesse du son des trois composés a des fins de comparaison.

Les valeurs calculées de la variation des vitesses d'ondes élastiques selon différents
axes pour KNaX sont également prises en compte. Selon la relation de Christoffel[34], la

vitesse du son selon les différentes directions peut étre écrite comme suit:

[100]1/1 = Cll/P;
[100]< [001]v,; = /Cs5/p; (IV.22)

[010]v; =/ Cy2/p;

[010]4[100]v,; = /Ces/p; (IV.23)
= Culp;
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[001]v, =+/C33/p;

[001]<[100]v,; = /Cs5/p; (IV.24)

KNaX  [100] [011] [001]

[100]v, [010]vyy [001]v, [010]v, [100]v [001]v, [001]v, [100]v¢q [010]vs,
KNaS 5.108 3.091 2.884 5.232 3.091 3.163 4.540 2.884 3.163
KNaSe 4.157 2.267 2.061 4.167 2.267 2.403 3.754 2.061 2.403
KNaTe 3.554 1.920 1.741 3.577 1.920 2.101 3.231 1.741 2.101

Tableau. V. 6. Les vitesses acoustiques anisotropes (en km s) des composés
KNaS, KNaSe et KNaTe.

A partir des résultats obtenus pour la vitesse du son anisotrope donnée dans le tableau
IV.6, on peut remarquer que KNaS possede la plus petite densité p et que les plus grandes
constantes élastiques correspondent a des vitesses sonores plus élevées. Les coefficients
élastiques C;4, C,, et Cs3 sont utilisés pour calculer les vitesses acoustiques de l'onde
longitudinale suivant les directions X, y et z. On peut constater que les ondes longitudinales
des trois composés sont plus rapides dans la direction y, tandis que les ondes transversales
sont les plus rapides dans la direction x. la vitesse de propagation des ondes acoustiques

confirme I'anisotropie élastique des composes étudiés.

IV.3.c. Les Propriétés électroniques

Nous avons étudié les propriétés électroniques des trois composés KNaX, a l'aide de
I'approximations WC-GGA. Nous avons tracé la structure de bandes, ensuite la densité d'états
électroniques et enfin la distribution de densité de charge. La figure 1V.4 montre la structure
des bandes d'énergie avec la densité d'états totale pour les trois composes KNaX (X =S, Se

et Te).

L'analyse de ces structures nous conduit aux constatations suivantes:

i.  L'existence d'une bande interdite (un gap) entre la bande de valence et la bande de

conduction indique qu'ils sont les trois des semi-conducteurs.
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ii.  Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction des
trois schémas sont situés sur la méme direction de haute symétrie T, donc ils sont
tous les trois des semi-conducteurs a gap direct I' —T..

iii.  La faible dispersion des bandes dénergie indique que les électrons de valence sont
plus ou moins localisés. Cette allure signifie que les liaisons dans ces composés ont
un caractére ionique prédominant.

Nous avons porté dans le tableau IV.7 les énergies des gaps dans différentes

directions de haute symétrie avec des valeurs des gaps rapportés par Bennett et al. [13,14].

Les énergies en (eV) de différents gaps Autres
KNaX
r-r r-s r-z r-t r-y r-Xx r-u rI-r
KNaS 261 393 391 427 447 491 454 459 2.5920
KNaSe 225 359 366 393 405 451 417 4.18 2.212b
KNaTe 2.00 3.12 3.23 327 345 3.81 359 3.45 2.412P

2 Ref.[13], " Ref.[14]
Tableau. IV. 7. Différents gaps en eV selon les différentes directions de haute symétrie
des trois composés KNaS, KNaSe et KNaTe.

Nous pouvons dire que nos résultats relatifs aux composés KNaS et KNaSe s'accordent
avec ceux de Bennett, tandis que le gap de KNaTe s'écarte d'environ 20%. La confrontation
sera fructueuse avec de futurs travaux expérimentaux.

Pour une meilleure compréhension de I'origine des bandes de structure électronique, nous
avons rajouté la densité d'états sur la figure 1V.5, ou le niveau de Fermi est pris comme
origine des énergies. Le profil de la densité d'états des trois composés est similaire, de l1égéres
differences qualitatives peuvent étre observées. Les remarques suivantes peuvent étre mises

en évidence:
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Figure 1V.4. La structure de bandes et la densité d'états totale (TDOS)
des trois composés KNaX (X =S, Se et Te).
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v

v

Le diagramme des bandes d'énergie peut étre divisé en quatre groupes.

La région la plus profonde est située autour de -12,7 eV pour KNaS$, -12,8 eV pour
KNaSe et -13,2 eV pour KNaTe dominée principalement par la contribution de
I'orbitale p de K.

La seconde région est située a -10 eV et provient de l'orbitale s des éléments

chalcogenes.

La bande de valence supérieure provient des états p des chalcogénes avec une petite

contribution des orbitales s de Na.

La bande de conduction provient principalement des états d de K et une petite

contribution des états s de Na et p des chalcogenes.

Afin d'obtenir plus d'informations sur la cohésion du cristal (entre les atomes), nous

avons tracé les distributions de la densité de charge de KNaS,KNaSe et KNaTe, et qui sont

illustrées sur la figure 1V.5 nous pouvons dégager les constatations suivantes:

La densité de charge est beaucoup plus importante autour des trois chalcogénes

comparativement a celle de Na* et K* ceci est lié a la différence d'électronégativité.

La densité de charge autour de K* est plus grande qu'autour de Na* ceci est due a la

différence du rayon ionique r*( K*) =1.38 A > r*( Na*) =1.02 A.

La densité de charge est minimum entre les chalcogénes et les métaux alcalins.

Ces trois constatations indiquent que le caractére prédominant de la nature de la

liaison est le caractére ionique. Ce résultat s'accorde parfaitement avec le résultat que nous

avons tiré de lI'analyse du coefficient de Poisson et de l'allure des bandes d'énergie.
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Figure VI. 6. Les contours des charges des composés ternaires KNaX (X =S, Se et Te).

1V.3.d. Les Propriétés optiques

Les propriétés optiques du matériau se manifestent lors de ses interactions avec les
ondes électromagnétiques et qui sont entierement définies par la fonction diélectrique e(w) =
& (w) +ie,(w). Le reste des grandeurs optiques telles que le coefficient d'absorption I(w),
la conductivite optique o(w), l'indice de réfraction n(w), le coefficient d'extinction y(w), la
réflectivité optique R(w) et le spectre de perte d'énergie L(w), peuvent-étre calculées a partir

de la partie imaginaire &,(w) par la transformée de Kramers-Kronig[37]. Comme les
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composés KNaX (X = S,Se et Te) ont une structure cristalline orthorhombique avec un
groupe spatial Pnma, trois composantes tensorielles: ™ (w), €YY (w)et &£%*(w) sont
nécessaires pour effectuer les calculs de leurs propriétés optiques[38].

Sur la figure 1V. 7. nous avons présenté en (a) la partie réelle et en (b) la partie
imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de I'énergie des photons dans les trois
directions cristallines de chaque composé. Les résultats qui peuvent-étre tirés de ces spectres

se résument comme suit :

i. La constante diélectrique statique &, (0) des trois composés croit de KNaS a
KNaTe voir tableau 1V.8 ceci signifie que l'anisotropie dans KNaTe est la
plus significative.

ii. Dans le méme composé la composante &7%(0) s'écarte des deux autres
composantes £;*(0) et elyy(O) donc I'anisotropie optique dans la direction zz
est la plus importante.

iii. Le passage a zéro de & (w) = 0 coincide avec le maximum de la partie
imaginaire &,(w)mqx- Cette coincidence est logique parce que lorsque la
dispersion est minimum, l'absorption est maximum.

iv.  L'énergie du seuil d'absorption est en parfait accord avec la valeur des gap
(voir tableau 1V-9). Ce résultat est trés plausible parce que les trois composés
sont des semi-conducteurs a gap direct

v.  Dans le méme composé, l'absorption maximum apparait dans la direction zz et
ce correspond a la direction de la plus forte anisotropie.

vi.  La valeur de I'énergie du gap décroit de 2.61eV pour KNaS a 2.25 eV pour
KNaSe et enfin a 2.00 eV pour KNaTe.

vii.  Les absorptions prédominantes sur le spectre de &,(w) sont des transitions

inter-bandes directes, leurs identifications et leurs énergies sont portées dans le
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tableau IV.9. A titre indicatif I'absorption principale qui apparait sur les trois
spectres de £5%(w) est située a 5.12, 5.47 et 3.99 eV des composés KNaS,
KNaSe et KNaTe respectivement est attribuée a la transition directe entre les
états occupé de la bande de valence S-3p/ Se-4p/ Te-5p et les états K-3d
vides de la bande de conduction.
viii.  La partie réelle de la fonction diélectrique statique &, (0) représente la réponse
diélectrique d'un matériau a un champ électrique statique. Selon le modele
Penn [37], qui est £(0) = 1 + (hw, /E;)? les résultats obtenus révélent une
relation inversement proportionnelle entre la bande interdite et & (0), les
valeurs  £%(0), £*(0) et £7*(0) sont répertoriées dans le tableau 1V-9.
Pour conclure cette partie, nous pouvons dire que KNaTe possede la plus forte anisotropie ce

qui lui a conféré la plus importante absorption avec le plus faible gap direct.

KNa$S KNaSe KNaTe
GapI' =T (eneV) 2.61 2.25 2.00
Seuil d'absorption 2.61 2.27 1.91

(eneV)

Tableau IV. 8. valeurs des gaps et seuil d'absorption des trois composés
KNaS, KNaSe et KNaTe.

KNaS KNaSe KNaTe KNaS KNaSe KNaTe
&*(0) 4.00 4.41 4.90 L*(w) 1356 1316 11.58
glyy(()) 397 441 4.96 LYY (w) 1333 1277 10.96
£7%(0) 408 453 5.00 L#(w) 14.04 1342  11.57
X% (w) 537 4.7 4.52 R**(0) 0.110 0.126 0.142
gg’y(a)) 5.07 474 3.99 RYY(0) 0.111 0.126 0.144
2% (w) 512 474 3.99 R##(0) 0.114 0.130 0.146

Tableau. VI.9. Les valeurs de la constante diélectrique statique dans les trois directions &*(0),
¥ (0) et  £72(0) ,I'énergie correspondante au maximum de £ (w), &5 (w) et
eZ*(w), le maximum de la fonction perte d'énergie L(w) (en eV) pour les trois
composés KNaS,KNaSe et KNaTe.
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La figure 1V. 8 a illustre l'absorption a(w) des trois composés KNaS, KNaSe et
KNaTe. On constate que l'intensité maximale ainsi que la plus faible largeur a mi-hauteur
Aw se trouvent sur le spectre de KNaTe.

La méme constatation peut-étre faite sur les courbes de la conductivité optique fig.
IV. 8 (b) en rajoutant aussi que le seuil de la conductivité est Iégerement inférieur a la valeur
du gap. Ces résultats s'expliquent par le fait que la conductivité optique est due d'une part aux
transitions inter-bandes et d'autre part aux transition intra-bandes car les composés sont

formés des métaux alcalins.

KNaS KNaSe KNaTe
Largeur & mi-hauteur du spectre d'absorption 105 8.20 6.9
Aw (eV)
Energie (seuil de la conductivité optique (eV)) 2.41 2.10 1.74
Gap (eV) 2.61 2.25 1.91

Tableau. 1V.10. valeurs des largeurs a mi-hauteur des spectres d'absorption Aw, energie de seuil de
la conductivité optique et le gap pour les trois composés KNaS, KnaSe et KNaTe.

La variation des deux indices de réfraction n(w) et d'extinction y(w) avec les
spectres de réflectivite et de perte d'énergie sont illustrés sur la fig. 1V. 9 respectivement en a,
b, c et d. Nous constatons que la variation de n(w) entre les trois composés suit la méme
allure que le spectre de &; (w). Ceci est nettement visible sur la valeur de I'indice de réfraction

statique n(0) de 2.05, 2.12 et 2.23 respectivement de KNaS, KNaSe et KNaTe. Cette valeur

n(w) dans la limite statique obéit a la relation n(w) = ,/&(0) voir tableau IV. 11.

KNaS KNaSe KNaTe
J&(0) 4.2 45 5
n(0) 2.05 2.12 2.23

Tableau IV. 11. Valeurs des constantes diélectriques statiques et I'indice de réfraction
statique des trois composés KNaS, KNaSe et KNaTe.

les spectres de réflectivité montrent une faible intensité réfléchie dans l'intervalle de la

forte absorption, sa chute coincide avec le minimum de la partie réelle &, (w). Les spectres de
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Figure 1V. 9 . Indice de réfraction (a), indice d'extinction (b), réflectivité (c) et fonction de
perte d'énergie (d) pour les trois composés KNaS, KNaSe et KNaTe.

la fonction perte d'énergie L(w) en fig. IV. 9 (d) reflétent la perte d'énergie des électrons
rapides lors de la traversée du matériau. Les pics qui apparaissent sur ces spectres sont liés a

la résonance du plasma et nous fournissent la fréquence de plasma w,, [38]. On note aussi que

le maximum de ces spectres coincide parfaitement avec le front des réflectivités (en c).
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1VV.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'ensemble des propriétés des trois chalcogénures

KNaS,KNaSe et KNaTe d'une maniére détaillée en utilisant une méthode de simulation

basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et implémentée dans le code Wien2K.

Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit:

3]

Les constantes structurales et les positions atomiques déterminées sont en bon
accord avec les valeurs rapportées dans la littérature. En revanche, les modules
de compressibilité augmentent avec le changement de I'atome du chalcogéne
de S, Se et Te qui sont parfaitement corrélés au rayon ionique des atomes
correspondants.

D'aprés les propriétes élastiques, KNaS posséde le plus grandes constantes
élastiques, tandis que les parametres élastiques des trois composés révelent un
degré d'anisotropie dans les propriétés mecaniques. Ces derniéres propriétés
indiquent que ces composés ont un comportement fragile avec un caractere
ionique dominant dans la liaison interatomique. A notre connaissance c'est la
premiére étude de ces propriétés.

Les propriétés électroniques des composés KNaX confirment leur
comportement semi-conducteur avec une bande interdite directe et a large gap.
Le TDOS et le PDOS sont également étudiées. La distribution de charge
confirme les résultats élastiques et le caractere ionique de la liaison.

L'étude des propriétés optiques de ces composés KNaS, KNaSe et KNaTe est
aussi la premiére, donc les résultats obtenus peuvent-étre pris comme
référence. Le résultat le plus déterminant dans cette partie c'est la prédiction de
ces mateériaux comme semi-conducteurs a large gap. Par consequent nous les
présentons comme candidats intéressant dans les applications technologiques

dans le domaine de I'optoélectronique.
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Conclusion Générale

Le travail de cette thése avait pour ambition de contribuer a la compréhension du
phénomene de l'anti-ferroélectricité dans deux classes de matéeriaux, les oxydes et les
chalcogénures des métaux inter-alcalins.

Comme la découverte de ce phénomeéne dans ces matériaux est récente et il y a peu
d'investigations dans cet axe. Nous avons mené une étude de prédiction par simulation a
I'aide d'une méthode considéree tres fiable a savoir FP-LAPW implémentée dans le code
Wien2K dans le cadre de la DFT.

Nous avons commencé par I'étude de deux oxydes RbNaO et KNaO, ensuite trois

chalcogénures KNaS, KNaSe et KNaTe. Les résultats obtenus se résument comme suit:

s A partir de I'étude des propriétés structurales, nous avons déterminé les
parametres structuraux en effectuant préalablement I'opération de relaxation.
La confrontation de nos résultats avec le seul travail expérimental dans la
littérature, montre un accord parfait avec un léger écart de lI'ordre de 1%.

¢+ L'étude des propriétés élastiques nous a permis de déterminer lI'ensemble des
constantes et modules élastiques ainsi que l'anisotropie mécanique.

v/ Nous avons montré que nos composes sont stables mécaniquement.

v/ Nous avons mis en évidence l'anisotropie mécanique qui est un facteur
de l'anti-ferroélectricité dans les deux oxydes en montrant que la
liaison dans la direction [100] est plus importante que celle dans
[010], par contre le cisaillement est plus difficile dans la direction

[100](001) que dans la direction [100](010).
v Selon les valeurs du coefficient de Poisson v, du rapport (g) et des

pressions de Cauchy, nous avons montré que les deux oxydes
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RbNaOet KNaO ont un caractére ductile, tandis que les trois
chalcogénures KNaS, KNaSe et KNaTe ont un comportement fragile.
++ De I'étude des propriétés électroniques, nous avons montre que:

v les oxydes sont des semi-conducteurs a large gap d'une valeur
denviron 4.5 eV et indirect dans la direction Z —1I. Leurs
distributions de charge montrent que la liaison cristalline a un
caractere ionique prédominant.

v Pour les chalcogénures, les trois composés sont aussi des semi-
conducteurs mais avec un gap direct /" — I" et d'une valeur moyenne
d'environ 2.25 eV qui est égale presque a la moitié de ceux des
oxydes.

v La faible dispersion des bandes d'énergie est semblable a celle des
oxydes et par conséquent, ils ont les trois des liaisons a caractére
ionique prédominant.

¢ Pour cerner cette thése nous avons rajouté I'étude des propriétés optiques et
qui est a notre connaissance la premiere investigation a I'neure actuelle sur ces
composés d’ou l'originalité de ce travail de recherche.

v" Le choix s'est porté sur les chalcogénures et non pas les oxydes parce
que le gap des chalcogénures (~2 eV) est situé dans l'intervalle qui
intéresse les différentes applications technologiques.

v Nous avons tracé les deux parties réelle et imaginaire de la constante
diélectrique ainsi que les autres constantes optiques :les coefficients
d'extinction (), l'indice de réfraction (n), la réflectivité (R) et la

fonction de perte d'énergie (L).
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v' A partir des courbes de e(w) nous avons trouvé que le début
d'absorption des trois chalcogénures coincident parfaitement avec les
valeurs des gaps parce qu'ils sont directs, donc il y a un accord parfait
entre les résultats des propriétés électroniques et optiques.

v La valeur statique de la constante diélectriquee1(0) croit dans le sens
KNaS — KNaSe — KNaTe, elle reflete la croissance de l'anisotropie
optique, ce résultat s'accorde aussi avec les valeurs de l'anisotropie
universelle AV d’ou on reléve la concordance entre les résultats des

propriétés élastiques et optiques.

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

I'optoélectronique.
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