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Résumé

Résumé

Les propriétés structurelles, ¢électroniques et ¢élastiques de trois principaux
représentants Les composés tétraédriques LiZnN, LiZnP et LiZnAs ont été calculés par la
méthode de calcul des ondes planes augmentées (FP-(L) APW+lo) qui se base sur DFT. Nous
avons utilisé¢ l'approximation de la densité locale (LDA) et l'approximation du gradient
généralis¢ (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC) pour calculer
les propriétés structurales et €lastiques, bien que, pour les propriétés électroniques (structure
du bande (les gaps)) on a utilis¢ LDA, GGA et MBJ. Nous avons optimisé la valeur de
parametre du réseau par usage des valeurs expérimental du parametre du réseau. Les valeurs
du paramétre de réseau d’équilibre sont en accord avec les résultats expérimentaux
disponibles. Nous avons calculé les constantes élastiques et nous avons aussi estimé la
température de Debye. Les résultats obtenus pour structure de la bande en utilisant MBJ
montrent une amélioration considérable par rapport aux autres travaux théoriques et sont plus

proches aux données expérimentales.

Mots-clés : tétraédriques saturés LiZnX (X = N, P, As), calculs Ab initio, constantes
¢lastiques, méthode FP-(L)APW+lo, MBJ et structures électroniques.
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Résumé

Abstract

The structural, electronic and elastic properties of three principal representatives of
filled-tetrahedral compounds (FTC) LiZnN, LiZnP and LiZnAs have been investigated using
the full-potential (Linearized) augmented plane-wave plus local orbitals method (FP-(L)
APW+lo) within density functional theory. We used the local density approximation (LDA)
and generalized gradient approximation (GGA) for the exchange-correlation (XC) potential.
Moreover, the so called Tran—Blaha modified Becke—Johnson (TB—-mBJ) is also used for the
band structure calculations. The equilibrium lattice constants are in agreement with the
available experimental results. We have determined the full set of first-order elastic constants
and we estimated the Debye température. Results obtained for band structure using MBJ show

a significant improvement over other theoretical work and are closer to the experimental data.

Keywords: filled-tetrahedral compounds (FTC) LiZnN, LiZnP and LiZnAs, Ab initio

calculations, Elastic parameters, FP-(L)APW+lo, Electronic structures .
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Nomenclature

Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisées :

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

LDA Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

LSDA Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation)
GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
APW Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave)

LAPW Ondes planes augmentées linéarisées (linearised augmented plane wave)
FP-(L) APW+lo full potential — (Linearized) Augmented Plane Wave plus local orbitals
PBE Perdew-Burke-Ernzerhof

SCF Self Consistent Field

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone)

EOS Equation d’état (Equation of state)

By Module de compressibilité (Bulk modulus)

B, Dérivée par rapport a la pression du module de compressibilité

Exc Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy)
Ey Energie de Fermi (Fermi energy)

SG Groupe d’espace (Space Group)

G Module de cisaillement (Shear modulus)

E Module de Young (Young Modulus)

o Coefficient de Poisson (Poisson coefficient)

Ciiu Tenseur des constantes élastiques

Siin Tenseur des constantes de déformabilités

A Facteur d’anisotropie de Zener (Zener anisotropy factor)

E, Bande interdite (Energy band gap)

DOS Densité d’états (Density of states)

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

La physique de la mati¢re condensée et la science des matériaux jouent un role de plus
en plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera que progresser dans
beaucoup de domaines. Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut
s’assurer que leurs propriétés structurales, €lectroniques, mécaniques, optiques,...etc. sont
bien adaptées aux applications technologiques souhaitées.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des
électrons qui le constituent. Le principal but de la théorie de la mati¢re condensée est de
résoudre le probléeme de la structure électronique des solides. La théorie de la structure
¢lectronique est utile a la fois pour comprendre et interpréter les résultats expérimentaux et
pour servir comme moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la structure électronique et par conséquent
des propriétés des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes basées sur des
modeles dits : semi-empiriques. De tels modeles comportent souvent de nombreux parametres
ajustables aux données expérimentales. D’autres méthodes de calcul plus rigoureuses et plus
sophistiquées dites ab-initio, basées sur la théorie quantique fondamentale, utilisent seulement
les constantes atomiques comme parametres d’entrées pour la résolution de 1’équation de
Schrodinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour I’étude des
propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques,...etc. des molécules et des
matériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour I'¢tude de certains effets difficiles ou
impossibles de déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux
matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés coliteuses ou méme
irréalisables en laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) [1,2] et ses deux approximations de I’énergie d’échange et de
corrélation: I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient
généralisé¢ (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg et
Kohn (1964) [3], qui repose sur la considération que 1’énergie totale d’un systéme est une
fonctionnelle de la densité électronique. Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-(L)
APW-+lo (Full Potential — (Linearized) Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals) est I'une
des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Les composés tétraédriques LiZnX (X = N, P, As) de structure cubique antifluorine
appartiennent a une classe de matériaux de formule générale de type A' B" C¥ (A' = Li, Na,
Cu, Ag; B = Mg, Zn, Cd et cY = N, P, As, Sb et Bi), ou les chiffres romains indiquent la
colonne appropriée du tableau périodique. Il a été trouvé que ces composés constituent une
intéressante famille des semi-conducteurs [4-20], qui sont de structure électronique similaire
aux semi-conducteurs binaires de la famille III-V tels que GaN (un analogue binaire de
LiZnN). Leur structure cristalline peut étre déduite de celle du zinc-blende qui est un composé
binaire de la famille III-V; en remplacant l'atome du groupe III par la paire isovalente A' +
B". Dans ce cas le groupe B"C" formera le méme réseau cristallin que celui du zinc-blende,
alors que I’atome A' peut occuper soit le site (1/2, 1/2, 1/2) a (a est le paramétre de maille) en

formant la phase, ou le site (3/4, 3/4, 3/4) a, qui donne la phase. Le groupe d’espace du

LiZnX est F43m (N © 216), comme celui du zinc-blende normale. Sur la base des calculs
de I’énergie totale, on a constaté que la phase a est plus stable que la phase B [6, 13, 19, 24].

Les composés LiZnX ont fait l'objet de nombreuses études théoriques et
expérimentales. Différentes techniques expérimentales ont été utilisées pour étudier la
croissance, la structure cristalline, les propriétés électriques, la bande de gap optique [4-15] et
les propriétés vibratoires [21-23] de ces composés. Les techniques de premier principe ont été
utilisées pour étudier la structure des bandes électroniques [4-6, 19,20], et les constantes
¢lastiques a pression nulle [24]. Cependant, aucune étude (a notre connaissance) n’a été
rapportée sur l'effet de la pression sur ces propriétés.

L’importance d’étudier ’effet des hautes pressions est motivée par le fait que les
couches semi-conductrices sont généralement soumises a de grandes contraintes, car elles
sont souvent cultivées sur différents substrats ayant une asymétrie de maille considérable due
a une différence des coefficients de dilatation thermique entre la couche épitaxiale et le
substrat. Dans le cas des hétérostructures et super-réseaux, cette situation devient plus
complexe et une influence mutuelle entre les différentes couches de matériaux peut avoir lieu

[27,28].

1.2 Objectif de la mémoire

En raison de I'évolution de la puissance de calcul des nouveaux ordinateurs et
l'existence de méthodes ab-initio trés sophistiquées pour le calcul des structures électroniques,
il est devenu possible de calculer la structure électronique d'un cristal avec une haute

précision sans aucun besoin de données empiriques. Aujourd'hui, il est possible non
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seulement d'expliquer les propriétés déja connues d'un matériau donné, mais aussi de les
prédire avant méme de les mesurer expérimentalement. La recherche de nouveaux matériaux
ayant de nouvelles propriétés pour des applications technologiques est devenue ces dernicres
années un enjeu crucial et un accent de l'industrie. Le présent travail est une contribution dans
ce domaine de recherche fructueuse.

Les objectifs principaux du travail de recherche mené au cours de la préparation de
cette mémoire de master, réalisé au sein du 1'Université M'sila, sous la direction du monsieur
Allali Djamel, sont:

(1) L'amélioration des données existantes concernant les propriétés structurales, élastiques et
¢lectroniques des matériaux LiZnX (X = N, P et As).

Les parameétres structurels, incluant le paramétre du réseau (a), le module
compressibilité (B) et sa dérivée par rapport a la pression (B'), des composés considérés sont
calculés en utilisant la LDA [29] et la GGA-PBE [30] pour modéliser le potentiel d'échange-
corrélation. Les constantes élastiques Cj; et les propriétés liées des matériaux LiZnX (X =N, P
et As) sont numériquement évalués via la méthode de Mehl [31]. Les propriétés
¢lectroniques, incluant la structure de bande et la densité d'états, des matériaux étudiés sont
explorées en détail en utilisant, en plus de la LDA [29] et la GGA-PBE [30], une nouvelle
forme de la MBJ proposé par Tran et Blaha (the socalled Tran—-Blaha-modified Becke—
Johnson (TB-mBJ) potential approximation is implemented in the new version of the
WIEN2K code [32]); nommée la MBJ, connue pour son amélioration des structures
électriques. Les résultats de la présente étude sont comparés avec les données expérimentales

et théoriques disponibles dans la littérature scientifique pour tester la fiabilité de nos résultas.

1.3 La Structure de la mémoire
Le travail que nous présentons dans cette mémoire comprend deux parties:

- La premicre partie est consacrée aux fondements du cadre théorique de nos calculs; elle est
composée de deux chapitres. Le premier est destiné aux fondementx de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et ses approximations; I’approximation de la densité locale
(LDA) et ’approximation du gradient généralisé (GGA). Le deuxiéme présente la méthode
FP-(L) APW+lo (Full-Potential (Linearized) Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals),
dans de le cadre de la DFT, implémentée dans le code Wien2K [33].

- La deuxieme partie expose nos résultats (en utilisant les méthodes décrites dans la premiere

partie), leurs interprétations ainsi qu’une comparaison avec certains travaux théoriques et
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expérimentaux disponibles dans la littérature scientifique. Cette partie regroupent les chapitres
3, 4 et 5. Le troisiéme chapitre est destiné a 1’étude des propriétés structurales des composés
LiZnN, LiZnP et LiZnAs. Le quatriéme chapitre est consacré a la présentation des résultats
obtenus concernant les propriétés électroniques de nos composés. Le dernier chapitre est
consacré a I’étude des propriétés mécaniques des composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs.
Finalement, nous terminerons par une conclusion générale qui résume les principaux

marquants résultats de ce travail.
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Chapitre 1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1.1 Introduction

La théorie quantique des solides a pour objet 1’étude des propriétés physiques des solides a
partir de leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et ou de prédire les propriétés
d’un solide a partir de sa structure microscopique et des interactions entre particules qui le
composent. Pour comprendre le lien entre ces interactions au sein d’un solide et les propriétés
observées qui en découlent, des expériences sont nécessaires. 11 est aussi important de passer
par une modélisation, c’est-a-dire a 1’¢laboration de théories qui permettent non seulement de
mieux comprendre les propriétés de ces composés mais aussi de les prédire. Ainsi, on peut
proposer et évaluer des structures de solides ayant une dureté et une inertie chimique proche
du diamant ou supérieure. On peut aussi chercher les conditions dans lesquelles on peut avoir
un semi-conducteur a gap direct qui correspondrait a une fréquence ou couleur bien choisie
pour l'utiliser dans les lasers, les photo-détecteurs, ...etc., en simulant par exemple différentes
compositions chimiques d’alliages. On peut également rechercher des semi-conducteurs ayant
des mobilités électroniques tres élevées. Donc pour comprendre les différentes propriétés
physiques, il est nécessaire d’étudier le milieu dans lequel se déplacent les électrons. Cette
¢tude est reliée aux méthodes de calculs qui peuvent étre subdivisées en trois groupes :
1. Les méthodes empiriques, utilisant des données expérimentales pour trouver les valeurs des
parametres physiques d’un modéle.
2. Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les paramétres atomiques et les résultats
expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées.
3. Les méthodes ab-initio (premier principe), qui utilisent seulement les constantes atomiques
comme parameétre d’entrée pour la résolution de I’équation de Schrédinger.
Contrairement aux méthodes dites empiriques et semi-empiriques, les calculs ab-initio ne
nécessitent aucun type d'ajustement pour décrire I'énergie d'interaction entre les atomes
considérés. Cela ne veut pas dire pour autant que ces méthodes soient rigoureusement exactes,
elles reposent en effet sur un certain nombre d'approximations qui sont plus ou moins bien
controlées selon les différents cas.

L'objectif commun a toute technique ab-initio est de résoudre 1’équation de Schrodinger
du systeme. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux
constituent un systéme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de

I’équation de Schrodinger extrémement difficile.
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1.2 Equation de Schrodinger d’un cristal

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires: les ions
(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probléme
général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + électrons) a
partir des lois de la mécanique quantique, a ’aide de I’équation de Schrodinger indépendante

du temps [1,2]:

Tel que E est ’énergie de I’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde ¥ du
cristal.

H est I’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction: répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, ¢lectrons).

H =T, +T +V, _ +V, Ve (1.2)

tot
Dans laquelle les termes 7,,T,, V, ,, V,_yet V., correspondent respectivement:

2

T, =—2—ZA1. (I’énergie cinétique des €lectrons)............oocvvvvvviiiiieneniiinieveenieenene. .. (1.3)
m-;
2
T, = —m A, (Pénergie cinétique des NOYAUX)........oeeveuiniinininininiiniie it (1.4)
V. =— =— interaction répulsive (électron-électron))..................... 1.5
e 2]; 1]27&147[8()|r_r|( p ( ) (1.5)
1 1 e Z Z,
V U —————— (interaction répulsive (noyaux-noyaux))................. (1.6)
NN T 2k,¢k w 2k[z#(47r80|R R| P Y ‘
Z, e’
V., =Z U,= —Zm (interaction attractive (noyaux-électron))....................(1.7)
: ik A7E,

e = la charge de I’électron.
m =la masse de 1’électron.

M = masse du noyau.
r;, r; définissent les positions des électrons (1) et (j ), respectivement.
Ry, R; définissent les positions des noyaux (k) et (1), respectivement.
Zk, Z;: sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (1), respectivement.

L’équation de Schrodinger (1.1) contient 3(Z+1)N variables; N étant le nombre
d’atomes du cristal. Puisque on trouve dans lcm® d’un solide cristallin prés de 5.10%* atomes,
en posant Z = 14, le nombre des variables sera égal a 2.10%* [3]. Il est plus évident qu’on va

pas obtenir une solution générale a cette équation. Cela tient non seulement a des difficultés

10
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de calcul d’ordre technique, mais également a une impossibilité¢ de le faire, car la mécanique
quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des problémes concernant un
grand nombre de particules. Pour trouver une solution de I’équation de Schrdodinger d'un
systéme de particules se trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce systéme a
un systéme de particules indépendantes. Dans ce cas 1’équation de Schrodinger peut étre
décomposée en un systeéme d'équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement

d'une seule particule. Pour cela il faut faire des séries d'approximations.

1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

Du fait que les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons, d’aprés Born et
Oppenheimer [4], on peut négliger leurs mouvements par rapport a ceux des électrons et on ne
prend en compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On néglige ainsi I’énergie cinétique Tx des noyaux, 1’énergie potentielle noyaux —

noyaux Vy.n devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des

énergies.
Htot = He + VN.N ....................................................................................... (18)
tel QUE : He = Te FVNe TV erer ettt e e (1.9)

H. est I’hamiltonien électronique, donc on obtient une équation trés simple par rapport a
I’originale. Et le probléme est réduit a la recherche des valeurs et des fonctions propres pour

les électrons, autrement dit résoudre 1’équation :

Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement a celles du systéme

Woys(1, R) = %(R) @1, R) oo (1.11)
Ou y(R) est la fonction d’onde des noyaux et ¢(r, R) est la fonction d’onde des électrons
avec les noyaux fixes dans la position R. La position des noyaux devient un parametre et
I’équation de Schrodinger est résolue pour un ensemble de positions fixes des noyaux.

L énergie du systéme sera :

Eys = Bl VNN e, (1.12)
La nouvelle équation (1.10) obtenue représente un probléme a N corps dont la résolution
rigoureuse ne peut pas étre obtenue analytiquement sauf dans les cas trés simples comme
celui de I’atome d’hydrogene, pour le faire dans le cas le plus général, il faut introduire une

autre approximation dite de Hartree-Fock.

11
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1.4 L’approximation de Hartree et Hartree-Fock

L’approximation de Hartree consiste a remplacer I’interaction de chaque électron de
I’atome avec tous les autres par 1’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la
totalité des autres électrons, c'est-a-dire que 1’¢électron se déplace indépendamment dans un
champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [5]. Cela permet de remplacer le
potentiel de type 1 qui dépend des coordonnées de deux électrons par une expression

i

définissant 1’interaction électronique qui dépend des coordonnées de chaque électron isolé.

Alors on peut écrire:

H =Y H, oo (1.13)

2

Avec: H. =

1

2
Tel que: U, (rl) :—242"% est ’énergie potentielle de 1’¢électron (i) dans le champ de
v Ame, |- R, |

tous les noyaux (k).
R estla position fixe des noyaux (k).

2

Vi(r)= 126— est le champ effectif de Hartree.

j 47[8()|l/;'_rj|

L’équation (1-14) s’écrit:

Ou V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient le

potentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de I’électron avec tous les
autres électrons.

La fonction d’onde du systéme ¢électronique a la forme d’un produit de fonction d’onde de
chacun des électrons, et I’énergie de ce systeme électronique est ¢gale a la somme des

énergies de tous les électrons.

D, (7,1, e r,) =0, 7)D,(7)D,(7y).......... D (7)) e (1.16)
E=E, =E+E, + E +...... + E, (1.17)
AVEC:! H D, = E D, oottt (1.18)
H D\, E D, ettt s e e (1.19)

Le champ de Hartree permet de ramener I’équation multiple a un systéme d’équation d’un

12
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seul électron.
[ %ﬁAﬁU,-(h)JFV,-(h) JO (7)) = £,B,(F) coveeeniimiiiniiuniiiiiniiiiiiiini i (1.20)
m

Mais tant que 1’¢lectron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique
par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree. Pour
corriger ce défaut, Fock [6], a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la

fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [6]

Y ()P, (7). Y. (r,)
Y, ()W, (1) Y, ()

Y, =Y(#,n,n,... rn)=% e (121)
Y (1), (7)o Y (r)

Ou \/ﬁ est la constante de normalisation.

Le systeme d’équations (1.20) se résout de manieére autocohérente dans la mesure ou le
potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit a de bons résultats
notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systémes étendus comme les

solides reste difficile.

1.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

En 1920, Thomas et Fermi ont montré que 1’énergie d’un gaz homogene d’électrons
est une fonction de sa densité électronique [7, 8]. L’idée de Hohenberg et Kohn en 1964 fut de
généraliser cette approche a tout systeme électronique [9].

Le Formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional
theory (DFT)) est basé sur le théoréme de Hohenberg et Kohn [9]. Ces derniers montrent que

I’énergie totale £ d’un systéme interagissant de spin non polarisé dans un potentiel externe

est une fonctionnelle unique de la densité d’électrons ()

E=E(D) e eoeeeeeee oo (1.22)

EVext[p] = <\P |H| \P>

=(P|T+V, +V, | ¥)
=(W|T+V [¥)+ (¥, | )
By [P)=Fc [P]H [ POV GIF oo (1.23)
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Et comme la valeur minimale de la fonctionnelle de I’énergie totale est I’énergie de
I’état fondamental du systeéme. Ils ont montré que la densité qui donne cette valeur minimale
est la densité exacte de I’état fondamental d’une particule, et que les autres propriétés de 1’état

fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité.

E[Py]=Min E[ ] .coooiiiii e, (1.24)

Il reste & déterminé F, [p] Formellement:

Fu L p(r) =T o(r) 4V [ 2(F)] oo (1.25)

ouw: T [p(r)] est I’énergie cinétique du systéme électronique et V,, [p(r)] est le terme

d’interactions électrons-€¢lectrons. Comme les expressions de 7T et de V,, n’étaient pas

connues, Kohn et Sham [8] ont proposé les séparations suivantes:

T[p(r)]=T.[p(r)]+(T[p()]-T.[~(r)])
=T [ () ]+ V[ P(r) ] o (1.26)
T [ p(r)] est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction

Vv, [ p(r)] est I’énergie de corrélation qui est négligée dans I’approximation de Hartree-Fock
A QINACGIEAGIEAVG))
=V, [ (P [+ V[ o(F)] oo (1.27)

Vv, [ p(r)] est la composante de Hartree de I’énergie

8 [ p(r)] est I’énergie de I’échange qui est négligée par Hartree

Donc : Fy, [p(r)] =T, [p(r)]+lfc[p(r)]+VH [p(r)]vtVX[p(r)]

=T [p(r) [+ E, [ p(r) [+ E [ p(F)] oo (1.28)
telque: E,.[p(r)]=V.[p(r)]+ V.[o(r)] oo (1.29)
Ou on définit le terme d’échange et de corrélation
E [ p(r)]={V.[pM]-E; [pM} T[] =T [ o]} oo (1.30)

C’est un terme contenant les contributions d’échange et de corrélation a 1’énergie, ainsi que la

contribution provenant des interactions électroniques non prises en compte dans 7, et E,,

On en déduit les équations de Kohn et Sham [10] qui permettent de résoudre le probléme:

14
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1
(=3 =V AV (NP (P ZEDF) e (1.31)
Telque: V,, (r)=V, [ p(r)]+V. [ p(r) [+Vu [ P(r) ] oo (1-32)
Ou la densité électronique est donnée par la somme des orbitales occupées:
P)= D DI(FID, (F) e, (1.33)
occup
Ou:

e Les @, sont les états d’une seule particule.

2

e V, [p(r)] ;.[428 |f( r)| dr' (est le potentiel de Hartree des électrons)...........(1.34)
p( SE.[p(r)] o -

o V. [p ] = (est le potentiel d’échange et de corrélation)...............(1.35)

L’équation (1.31) peut etre vue comme une équation de Schrodinger d’une seule particule ou
le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini en (1.32). Les fonctions
d’ondes alors obtenues n’ont pas de signification physique. Le probléme de départ revient
donc a la résolution de N équations de ce type.

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de

Kohn et Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une

formulationde E [ p(r)] et pour cela, on est obligé de passer par une approximation.

1.6 L’ Approximation de la Densité locale
Pour approximer la fonctionnelle de la densité E [ p(r)] , Kohn et Sham proposaient dés
1965 I’approximation de la densité locale (LDA) [11], qui traite un systéme inhomogéne

comme étant localement homogene, avec une énergie d’échange et de corrélation connue

exactement:

EL o] = [ P& [pIdr oo (1.36)

hom . , i1 . , , .
[ (r )] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique

uniforme de densité p que 1’on connait sa forme.

OE [P _ vomp o 414 5oy Coe L20)] 137
o) [ ()] p(r)————= Gp(r) s (1.37)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté

V=

supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a 1I’Approximation de la Densité de Spin
Locale (LSDA: Local Spin Density Approximation) ou I’énergie d’échange et de corrélation
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Ey. devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas:

Eﬁ“[prT}=pxmﬁ[pT@xp¢@ﬂwﬁ ................................................. (1.38)

1.7 L’ Approximation du Gradient Généralisé

Malgré la simplicité¢ de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas,
mais ils y avaient des cas ou elle était en contradiction avec I’expérience. Pour cette raison le
gradient de la densité d’¢lectron a été introduit conduisant a 1’approximation du gradient

généralis¢ (GGA: generalized Gradient Approximations) ou ’énergie E_ est en fonction de

la densité d’¢lectron et de son gradient:
ES p(r)] = [ p(r)ele™ [ p(r), V()]

'[p(r)svffm[p(r),Vp(r)]dr3 e s (1.39)

La GGA est donnée par différentes paramétrisations, parmi elles celles de Becke (B88)
[12], Perdew et Wang (PWO91) [13], Perdew et al (GGA-PBE) [14], Hammer et a/ (RPBE)
[15], Wu et Cohen (WC-2006) [16] et Perdew et al. (GGA-PBEsol) [17]. De fagon générale,
la GGA améliore par rapport a la LDA un certain nombre de proprié¢tés comme 1’énergie
totale ou I’énergie de cohésion. Dans le présent travail nous avons utilisé une des plus simples
d’entre elles, proposée par Perdew et a/ (GGA-PBEsol) [17], qui donne des résultats tout a

fait satisfaisants.

1.8 Approximation MBJ

La fonctionnelle de Tran et Blaha [18] notée (MBJ) est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniere a prouvé rapidement son efficacité par
rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [11] et GGA [17].
Messieurs Tran et Blaha proposent dans leur article publi¢ le 3 Juin 2009 dans Physical
Review Letters, une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [19], sous la
forme :

— .
1[5 J2glr)

A e (1.40)

v 2 (r) = evBR + (3¢ — 2)

Avec :

p(r) = E‘:.""glh,{:w |” la densité électronique.

t(r) = %EN”1|1,E;§E Vi, .| la densité d’énergie cinétique.
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v 2% (r) le potentiel de Becke-Roussel.
La modification principale se trouve au niveau de I’apparition du parametre dans la formule
de la fonctionnelle. Notons que si on prend C =1 on retombe sur la fonctionnelle de Becke et

Johnson [19] Ce paramétre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

[T alr)

moyenne de )

La forme proposée pour c est la suivante :

c=rx—|—,{?(v1f |?P|:r.:||r:[3r.) e eeeeee s (1AT)

17 ( :|
rell cell pl__;v'

a et 5 sont deux paramétres libres, V,;; le volume de la cellule unitaire du systéme.

1.9 Solution de I’équation de Kohn et Sham

Apres la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste maintenant de

résoudre I’équation de Kohn et Sham:

H @.(r)zgl.@i(r) ................................................................................... (1.42)

sp i

o, € ()

: dr +V, +V,
2m ' Amg, r—r| *

ext

Tel que: H, =( j est ’hamiltonien de Kohn et Sham

pour une seul particule.

32 2 '
( ! V?+4; J|p(r)dr'+Kc+thJ@i(r)=8i¢i(r) ........................................... (1.43)
0

2m r— r'|

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations utilisées pour
la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn et Sham. Plusieurs choix de la représentation
sont faites pour minimiser le colit de calcul en terme du temps en maintenant suffisamment la
précision.

Dans cette mémoire nous avons choisi un type de représentation appelé (Full Potential
— (Linearized) Augmented Plane Wave plus local Orbitals (FP-(L) APW+lo)) que nous allons
voir en détail dans le chapitre qui suit. Dans la méthode FP-(L)APW+lo les orbitales de Kohn

et Sham peuvent étre écrites sous la forme:

@i(r)zZC. @ (r) ...................................................................................... (1.44)

1124 a

Ou @, (r) sont les fonctions de base et les C,, sont les coefficients de I’expansion (ou de

développement). La solution de I’équation de Kohn et Sham est obtenue pour les coefficients

C,, pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution de 1’équation de

Kohn et Sham pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de
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simplifier les calculs. Donc la résolution se fait d’'une maniere itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent illustré par le schéma de la figure (1.1) [20]. On commence par
injecter la densité de charge initiale po pour diagonaliser I’équation séculaire:

(tel que H représente la matrice hamiltonien et S la matrice de recouvrement). Ensuite, la

nouvelle densité de charge p,  est construite avec les vecteurs propres de 1’équation séculaire

out
en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les
orbitales occupées (1.44). Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de

charge p, et p, . dela maniére suivante:

out
P = (L Q) P, Ol e (1.46)
ou I’indice i représente le nombre de I’itération (i) et a le parameétre de mélange (mixage). La

procédure des itérations est poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit atteinte.
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guess po(r)

p Input:p;.(r)

/

Solve Hxi &= & D 4"

Construct p; from O;

No

piis selfconsistent density

Figurel.1: Schéma des calculs self consistant de la Théorie Fonctionnelle de la Densité.
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Chapitre 2 Ondes planes augmentées linéairisées

2.1 Ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : linearised augmented plane
wave), développée par Andersen [1], est fondamentalement une modification de la méthode
des ondes planes augmentées la APW développée par Slater, donc avant d’exposer le principe

de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.

En 1937, Slater [2] proposa comme base les fonctions d’ondes planes augmentées (APW :
Augmented Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron, cette
derniere correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT. La méthode APW est
basée sur ’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette

approximation la cellule unitaire est divisée en deux régions :

(i) Des spheres appelées « Muffin-tin » qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées

sur chaque atome a de rayon R,,.

(i) Une région interstitielle délimitant I’espace résiduel non occupé par les sphéres voir

(Figure (2.1)), dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :

1. Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres

atomiques « Muffin-tin » (région I).
2. Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).
Soit :

Z apu, (r,e)y,, (r).r <R,k

Im

o) =1 U OO U OURTURUSOOS 2.1)
G2 Coexpli (K +G).F).r el
G
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Sphére MT

Sphére MT

S A

(1I)

Figure2.1: Partition de I’espace selon la méthode APW

(D) : Zone « Muffin-tin », (II) : Zone interstitielle.

Tel que: o(r), Q, u, (r,E), ylm(F) , Cs s azo:n, r, Ra, Rﬁ, k et G représentent
respectivement la fonction d’ondes, le volume de cellule unitaire de simulation, la fonction
radiale, ’harmonique sphérique, les coefficients du développement en ondes planes et en
harmonique sphérique, la position a I’intérieur de la sphere a et B avec les coordonnes polaires
retr, le rayon de la sphére o « Muffin-tin », le rayon de la sphere  « Muffin-tin », le vecteur
d’onde dans la premicre zone irréductible de Brillouin (ZIB) et le vecteur du réseau

réciproque.

La fonction U (7, E) est une solution réguliére de I’équation de Schrédinger pour la

partie radiale dans le cas d’un atome libre & qui s’écrit sous la forme suivante :

{_dj G +V“(r)—El} FUEFLEY =0 oo (2.2)
dr r

Dans laquelle V“(r) représente la composante sphérique du potentiel a I'intérieur de la

sphere « Muffin-tin » et E, représente I’énergie de linéarisation.
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Chapitre 2 Ondes planes augmentées linéairisées

Slater a justifi¢ I'utilisation de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I’équation de Schrddinger lorsque le potentiel est constant. Quand aux fonctions

radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E, est égal a une

valeur propre.

Les coefficientsa;, sont déterminés d’une maniere a assurer la continuité de la fonction

d’onde a la limite de la sphére « Muffin-tin ». Pour y faire, on va développer I’onde plane en
fonction des fonctions sphériques de Bessel, ensuite on [’égalisera avec les fonctions a

I’intérieur de la sphere « Muffin-tin ».On obtiendra :

4zl S e
S c,j (‘k 4 G‘ ROV (K +G) oo, (2.3)

1

Quf(R,) ©

[24 —
alm -

tel que : R, est le rayon de la sphére a, I’origine est prise au centre de la sphere.

A partir de I’équation (2.3), les a; sont déterminés par les coefficients C. des ondes
planes et les paramétres de 1’énergie E,. Ces deux termes sont des coefficients variationnels

dans la méthode APW. Les fonctions d’ondes qui sont représentées par I'indice G et qui
possédent les deux formes, une onde plane dans la région interstitielle et une fonction radiale

dans la région sphérique, sont appelées les ondes planes augmentées (APWj).

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles

liées au probleme de l’asymptote, car les coefficients a; donnés par 1’équation (2.3)
contiennent le terme u;"(R,) au dominateur. Il est donc possible de trouver des valeurs de

I’énergie E, pour lesquelles u,(R,) s’annule a la limite de la sphére, causant ainsi une

décomplement des ondes planes et des fonctions radiales. C’est ce qu’on appelle le probléme
de 'asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent prés

de ’asymptote.

Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par Andersen [1]. La modification consiste a

représenter la fonction d’onde ¢(7) a I'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire

des fonctions radiales u,,

i T .
. €t de leurs dérivées par rapport a I’énergie i, , donnant ainsi
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naissance a la méthode LAPW.

2.2 Ondes planes augmentées linéarisées

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized augmented

plane wave), les fonctions de base a lintérieur de la sphére « Muffin-tin » sont une

combinaison linéaire des fonctions radiales u, (r)y, () et leurs dérivées par rapport a
I’énergieu, (r)y,, (7). Les fonctions u; (r)y,, (#) sont définies comme dans la méthode APW

(2.2), mais I’énergie E, est fixe et les fonctions u, (r)y, (#) doivent satisfaire la condition

suivante

{d_2+l(l+l)

07 = Vi (r) - E,} Py (F) S TUL (F) i (2.4)

Les fonctions de bases sont données par :

1 2T =
. E;CG exp[z(k +G)].r {r ~ R (rell)

> [ agu () + bt () |y, () 7R ED)

Im

Ou b, sont les coefficients correspondant a la fonction u, et sont de méme nature que les

coefficientsa, . Dans la méthode LAPW on utilise les ondes planes dans la région

interstitielle. Alors que dans la région des sphéres « Muffin-tin » on utilise les ondes planes

augmentées linéarisées.

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW, on

note :

- Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une seule
diagonalisation. Alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer I’énergie pour

chaque bande.

- Le temps de calcul est réduit car les énergies des bandes a un point donné (k) sont obtenues

avec une seule diagonalisation, ce qui n’est pas le cas de la méthode APW.
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- La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la méthode

APW.

- Le probléme de I’asymptote dans LAPW est éliminé par I’introduction de la dérivée de la
fonction par rapport a I’énergie qui garantit le nom décomplement des ondes planes avec les

fonctions radiales, en comparaison avec la méthode APW.

2.3 La méthode LAPW+LO

Les états électroniques sont classés en trois catégories : les états de cceur, les états de semi-
cceur et les états de valence. Les états de cceur sont complétement enfermés a I’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 soumis a un potentiel extérieur due aux états de valence. Les états de valence sont
situés a I’extérieur de la sphere « Muffin-tin » et participent a la liaison chimique, ces états
sont traités par la méthode LAPW. Les états semi-cceur sont des états intermédiaires entre les
états de cceur et de valence, ils ont une énergie plus haute que celle des états de cceur 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 coeur en construisant une base incluant les états 4p dans la 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 probléeme 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
¢tudi¢ 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 [3] a proposé une
combinaison lin¢aire de deux fonctions radiales correspondant & 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).
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2.4 La méthode APW+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APW concernait la dépendance de la base vis a-
vis de I’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix
d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont
toutes les deux caractérisées par une limitation importante. Sjostedt, Nordstrom et Singh [4]
ont récemment apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée
« APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme 1’était la méthode
LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés
faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant maintenant u,(7) pour une énergie E;
fixée de maniere a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Etant donné qu’il a été démontré précédemment qu’une base d’énergies fixes ne
fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des
orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions

de base radiales.

2.5 Le code WIEN2k

La méthode FP-LAPW a ¢été implémentée dans le code WIEN2K, un ensemble de
programmes ¢laborés par Blaha et ses collaborateurs [5]. Ce code a permis de traiter avec
succes les systémes supraconducteurs a hautes températures [6], les minéraux [7], les surfaces
des métaux de transition [8], les oxydes non ferromagnétiques [9], les molécules ainsi que le
gradient du champ électrique [10].

Le package WIEN2k est écrit en FORTRANO9O et fonctionne sous un systéme
d’exploitation LUNIX. Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qu'ils sont li¢s
par le C-SHELL SCRIPT. IIs peuvent étre exécutés en utilisant soit une architecture
séquentielle ou parallele. La Figure 2.2 représente la structure du code Wien2k. La procédure

de calcul passe par les étapes suivantes:

2.5.1 Générateur de structure

Dans cette étape, on crée le fichier principale appeler “case.struct” qui contient toutes
les informations sur le matériau a étudier (le groupe d'espace, les parametres structurales (les
parametres du réseau, les positions atomiques) et les rayons de Muffin-tin (Rmr) de chaque

atome
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2.5.2 Initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I’intégration dans
la zone irréductible de Brillouin, 1'énergie de coupure pour la base des ondes planes et rayon

de coupure L pour les fonctions angulaires.

Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série de programmes auxiliaires:

NN: un sous-programme permettant de calculer les distance entre les plus proches voisins et
par conséquent aide pour la détermination des rayons des spheres «Muffin-tin»

SGROUP: il détermine le groupe d'espace de la structure donnée

SYMMETRY: il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

LSTART: il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

KGEN: il détermine I’échantillonnage des points spéciaux k£ dans la zone de Brillouin.
DSART: il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

2.5.3 Calcul auto-cohérent (ou self-consistant)

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont
calculées selon un critéere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous
programmes utilisés sont:

LAPWO: il géneére le potentiel de Poisson a partir de la densité électronique.

LAPWI: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2: il calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE : il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de
coeur).

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de I’état fondamental (les propriétés
structurales, densité¢ de charges, structure de bandes, propriétés optiques,...etc.) peuvent étre

alors déterminées.
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Figure 2.2 : Structure du code Wien2k.
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Chapitre3 Propriétés structurales du LiZnX (X = N, P et As)

3.1 Les détails des calculs

Dans ce travail, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k [1], qui est une
implémentation de la méthode FP-(L)APW+lo [2-4] dans le cadre de la DFT [5]. Nous avons
effectué¢ des calculs semi-relativistes (l'interaction spin-orbite est négligé). Le potentiel
d'échange et de corrélation est traité dans le cadre des approximations suivantes:

- L’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation) paramétrisée par
Perdew et Wang [6].

- L’approximation du gradient généralis¢ (GGA: Generalized Gradient Approximation)
paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhop, appelé GGA-PBEsol [7].

- Il est bien connu que la LDA et la GGA sous-estiment les gaps d’énergie. Ceci est
principalement di au fait qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment
flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation. La
fonctionnelle de Tran et Blaha [8] notée (MBJ) est une version modifié¢e de la fonctionnelle
de Becke et Johnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes
de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA et GGA, fournit un meilleur gap et quelques
autres propriétés qui dépendent principalement de I’exactitude du potentiel d’échange et de
corrélation. Par contre, dans cette méthode, les quantités qui dépendent d’une description
exacte de D’énergie d’échange Ey telle que le volume d’équilibre et le module de
compressibilité sont en désaccord avec I’expérience.

Dans la méthode FP-(L)APW+lo, la cellule unitaire est devisée en deux régions
(1) Les sphéres «Muffin-tin» qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome
de rayon R,,; .

(i1) La région interstitielle (I'espace qui reste).

Du point de vue physique, ceci veut dire que tous les électrons (de cceur et de valence) sont
considérés dans le calcul et qu'il n'est pas fait d'approximation sur le potentiel autour des
noyaux. Il s'agit donc d'une méthode dite «tous €lectrons» et & « potentiel complet», c'est pour
cette raison que cette approche est I'une des plus précises disponibles actuellement.

Les fonctions d’onde, les densités ¢électroniques et le potentiel sont développées en
combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-a-dire dans les spheres

«Muffin-tin» avec un rayon de coupure (un cutoff) / =10, et en série de Fourier dans la

max

région interstitielle avec une énergie de coupure R)" x K, (ou R})" est le plus petit rayon

max

de la sphére «Muffin-tin», K est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes planes).

max
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La premiére étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des
parametres importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul a savoir:
A. Les rayons «Muffin-tiny.

Le choix des rayons «Muffin-tin» ( R,,, ) est basé sur deux criteres:

(1). Assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphére «Muffin-tiny.

(2). Eviter le chevauchement des sphéres «Muffin-tiny.

B. Le paramétre de coupure R * K ; RU™ est le plus petit rayon de la sphére «Muffin-

max

tiny et K la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes

max

planes des fonctions propres.

C. G, est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes

planes de la densité de charges.
D. Le nombre de points k considéré dans la zone irréductible de Brillouin.
Nous avons effectués des tests de convergence de I’énergie totale £, , des composés

min s

LiZnX (X= N, P et As) en fonction du parametre de coupure R, * K __ et en fonction du

nombre de point & dans la zone réduite de Brillouin.

I’énergie totale converge pour un nombre de points k£ dans la limite de 1000 points dans la
premiere zone de Brillouin correspondant a 47 points spéciaux dans la zone irréductible de
Brillouin (correspondant a une grille de 10x10x10 selon I'échantillonnage de Monkhort-Pack
[9]) pour les trois matériaux LiZnN, LiZnP et LiZnAs. Notons que le paramétre de
convergence de l'énergie totale est pris égale & 10° Ry. Le calcul de la densité d’états en
utilisant la méthode du tétracdre [9,10] nécessite aussi un grand nombre de points k dans la
premiere zone de Brillouin. Un nombre de point k dans la premicre zone de Brillouin égale a
2500 points, correspondant a 84 points spéciaux, a été utilis¢ dans le présent travail pour le
calcul des densités d’états.

Le Tableau 3.1 regroupe ’ensemble des parametres des calculs effectués sur les composés
LiZnN, LiZnP et LiZnAs. Les états Li (2S72S"), Zn (3d'°4S%), N (2S%2P°), P (3S°3P°) et

As (4S°4P?) sont considérés comme des états de valence.
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Tableau 3.1: Les parametres de calcul pour les composés LiZnX (X= N, P et As).

Ru¢ (#.a.) | R™" * g | Nombre de points | Gmax Imax
Composés m N
spéciaux k
Li(1,74)
Zn (2,07)
LiZnX
N (1,69) 9 47 (10x10x10) 14 10

(X =N,P, As) P (1,95)

As (2,23)

3.2 Les propriétés structurales des composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des
propriétés structurales du matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous
permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques (électroniques, €lastiques, ...).
Dans les conditions ambiantes, les composés LiZnX (X= N, P et As) cristallisent dans la
structure cubique antifluorine appartiennent a une classe de matériaux de formule générale de
type A' B" CY, groupe d’espace FA3m (classé 216 dans les tableaux internationaux de la
cristallographie) [11]. La maille conventionnelle du composé LiZnX. Par rapport a l'origine,
Les atomes A (Li) sont situés aux positions (1/2,1/2,1/2), les atomes B (Zn) aux positions
(0,0,0) et les atomes C (N, P et As) aux sites (1/4,1/4,1/4). La structure des zinc-blende
normale (“filled zinc-blende structure” or “filled-tetrahedral compounds” (FTC)). La Figure

3.1 représente la maille conventionnelle du composé LiZnP.
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Figure 3.1: La maille conventionnelle du composé¢ LiZnP.
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Pour déterminer les propriétés structurales de 1'é¢tat d’équilibre fondamentale, le
parametre du réseau ay, le module de compressibilité By et sa dérivée par rapport a la pression
B', nous avons suivi les étapes suivantes. Premiérement, nous avons calculé les énergies
totales (E) correspondantes aux volumes 0,9Vexy, 0,8Vexpt, 0,7Vexpt, 0,6VExpt, 0,5 Vexpt,
0,4VExpt, 0,3VExpts 0,2VExpt, 0,1 Vexpt, Vexpts 1,01 Vexpts 1,02VExpts 1,03 VExpt, 1,04VExpt, 1,05 Vexpr,
1,06VExpt, 1,07Vexpt, 1,08VExpt, 1,09 VExpt, 1,1VExpt, OU Vexpe €st la valeur expérimentale du
volume de la maille primitive. Second, les résultats obtenus E-V sont ajustés par I’équation

d’état de Murnaghan [12]:

RNV N ARCAR
E,(,t(V)—Eo(V)+B,(B,_1) B(l VJ{VJ 1 R UUUUUURURRRURN (78 )

Ou Vj est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, £y 1’énergie totale par maille
primitive de I’état d’équilibre. Le volume Vjet 1’énergie £y sont donnés par le minimum de la
courbe E,, (V). Les Figures 3.2, 3.3 et 3.4 représentent les ajustements des points £y, (V) par
I’équation d’état de Murnaghan pour les composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs, respectivement.
La ligne continue représente le meilleur ajustement des points Ey, (V) par I’équation d’état de
Murnaghan.

Le module de compressibilité B est donné par:

O*E
B _V(asz ....................................................................................................................... (3.2)

Les résultats obtenus pour le paramétre du réseau ay, le module de compressibilité By et sa

dérivée B’ des états d'équilibres des composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs sont regroupés dans le
Tableau 3.2. Les données expérimentales et les résultats des précédents calculs disponibles

dans la littérature scientifique sont rapportés dans le Tableau 3.2 pour le but de comparaison.
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Figure 3.2 : Variation de I’énergie total en fonction du volume de la maille primitive obtenue

en utilisant la GGA (a) et la LDA (b) pour LiZnN.
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Figure 3.3 : Variation de I’énergie total en fonction du volume de la maille primitive obtenue

en utilisant la GGA (a) et la LDA (b) pour LiZnP.
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Figure 3.4 : Variation de I’énergie total en fonction du volume de la maille primitive obtenue

en utilisant la GGA (a) et la LDA (b) pour LiZnAs.
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Tableau 3.2: Les paramétres du réseau (ay, en unité Angstrom), le module de compressibilité

(B, en unité GPa) et sa dérivé B’ pour les composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs.

Composés ay B B’
LiZnN Nos calculs  4,7936' 142,0930" 44910
4,8595 2 127,3214* 4,5391°
Expt. 4,87
Autres 4,80° 141° 42f
calculs 4,7679°¢ 145°¢
LiZnP Nos calculs  5,6286' 77,950" 44771
5,7026° 71,944* 4,5089°
Expt. 5,76"
Autres 5,61° 76° 42f
calculs 5.5768°¢ 76°
LiZnAs  Nos calculs 5,8088 ' 66,7536 44731"
5,8906 2 60,8056 4,3981°
Expt. 5,93°¢
Autres 5,8° 67° 49"
calculs 5,7608° 68°¢

! Nos calculs (LDA), ? Nos calculs (GGA), * Ref. [13], ® Ref. [14], © Ref. [15], “Ref. [16],
°Ref. [17], "Ref. [18].
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A partir du Tableau 3.2, nous pouvons constaté que la GGA légerement surestime le
parametre du réseau comparativement a la valeur expérimental, tandis que la LDA le sous-
estime. Ce résultat est en bon accord avec les résultats obtenus souvent par les calculs a base
de DFT; il est bien connu qu’en général la GGA surestime les parameétres structuraux, par
contre la LDA les sous-estime. Les écarts relatives entre les paramétres du réseau calculés en
utilisant la GGA (LDA) et ceux obtenues expérimentalement [13,16,17] sont de I'ordre de
0,2% (1,59%) , 0,47% (3,5%) et 0,66% (2,08%) pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs,
respectivement. Nos résultats obtenus en utilisant la LDA et la GGA sont en accord avec les
résultats des autres calculs utilisant les mémes approximations. On peut noter que le
parametre du réseau ay augmente en allant de LiZnAs a LiZnP a LiZnN:
ap LiZnN <ay LiZnP< ay LiZnAs Le méme comportement a été également observé dans
d’autres composés [14,1518]. D'apres nos résultats, nous remarquons que la valeur du module
de compressibilit¢ By diminue en allant de LiZnN a LiZnP a LiZnAs; LiZnN est plus
compressible que LiZnP et ce dernier est plus compressible que LiZnAs. Contrairement au
valeur du parameétre du réseau ay, la valeur de By diminue en allant de LiZnN a LiZnP a
LiZnAs: By LiZnN> By LiZnP> By LiZnAs, c'est-a-dire dans le sens inverse du variation de la
valeur du paramétre du réseau ay, ce qui est en bon accord avec la relation connue entre le

module de compressibilité et le volume; Boc V™' Les valeurs du module de compressibilité

calculées en utilisant la LDA sont supérieur a celles obtenues en utilisant la GGA. Cela
s’expliquent par le fait que le volume calculé en utilisant la LDA est 1'égerment de celui

calculé en utilisant la GGA.

3.4 La dépendance du paramétre de réseau de la pression

Afin de montrer comment se comporte le paramétre du réseau aj sous l’effet de la
pression hydrostatique dans ces composés, nous avons calculé ce parametre a des valeurs
fixes de pression hydrostatique variant de 0 a 50 GPa a pas del0 GPa. La dépendance de
pression du paramétre de réseau a pour les deux approximations la LDA et la GGA est
montrée sur les figures 3.7 (a), 3.7 (b), respectivement. On observe clairement une
dépendance quadratique dans toutes les courbes de ces composés pour les pressions
considérées. Les lignes continues représentent un ajustement des données pression —
paramétre de réseau par un polyndme d’ordre 2 : a (P) = ap + a P + § P°. Les valeurs des
coefficients de pression linéaires (a) et quadratiques (f) du parametre de réseau de LiZnN,

LiZnP a LiZnAs sont listées sur le Tableau 3.3.
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Tableau 3.3 : Les coefficients de pression linéaires et quadratiques des parameétres de réseau

pour les composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs en utilisant la LDA et la GGA.

LiZnN LiZnP LiZnAs
LDA GGA LDA GGA LDA GGA
()t(l()'5 A/GPa) -964 -1065 -2057 -1914 -1790 -2231
|3(10'5 A/GPa) 6,449 7,48 17,85 16,293 14,84 19,78
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Figure 3.5: La dépendance du paramétre de réseau des composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs de
la pression en utilisant la GGA et la LDA.
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Chapitre 4 Propriétés Electroniques du LiZnX (X = N, P et As)

4.1 Bandes d’énergies

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie
que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. A partir de 1’équation
de dispersion E(k), qui représente une propriété trés importante dans le cas des semi-
conducteurs, on peut déduire des grandeurs importantes telles que 1’énergie du gap (Ey), la
masse effective, les transitions électroniques et la largeur de la bande de valence....

Nous avons calculé les bandes d’énergies des composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs le
long des lignes de hautes symétries de la premicre zone de Brillouin. La premiere zone de
Brillouin de la structure cubique a la forme d'un octaédre tronqué. Cet espace réduit du réseau
réciproque est caractérisé par des points de haute symétrie: W (1/2,1/4,3/4), L (1/2, 1/2,1/2),
I' (0, 0,0), X (1/2, 0,1/2) et K (3/8,3/8,3/4) ainsi que des lignes de haute symétrie reliant ces
points (Figure 4.1).

Figure 4.1: La premi¢re zone de Brillouin d’un réseau cfc. Les points de haute symétrie sont

indiqués.
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Les structures de bandes obtenues pour chaque composé par I'utilisation de la LDA, la
GGA et la MBJ, ont des allures trés similaires avec seulement un léger déplacement de
quelques bandes, c'est pour ceci que seulement les courbes obtenues en utilisant la MBJ sont
montrées dans les figures 4.2, 4.3 et 4.4 pour les composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs,
respectivement.

On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum de la bande de valence
et le minimum de la bande de conduction. Pour le composé LiZnN, le maximum de la bande
de valence (VBM : valence band maximum) et le minimum de la bande de conduction
(CBM: conduction band minimum) se trouvent au point de symétrie I'. Par conséquent,
LiZnN possede gap direct. Pour les composés LiZnP et LiZnAs, le maximum de la bande de
valence (VBM) est situ¢ au point de symétrie I'. Le minimum de la bande de conduction
(CBM) est situ¢ au point X pour les deux composés. Par conséquent, LiZnP et LiZnAs
possédent gap indirect.

Tous les résultats des importants gaps d’énergies direct et indirect et de la largeur de la
plus haute bande de valence (UVBW : uper valence band width) obtenus a P=0 GPa, en
utilisant les valeurs optimisées des parametres de réseau obtenues par les trois approximations
la LDA, la GGA et la MBJ pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs sont rassembles dans
le Tableau 4.1.

La valeur de la largeur de la plus haute bande de valence (UVBW) diminue en allant de
LiZnAs a LiZnP a LiZnN, indiquant que les fonctions d’ondes sont plus localisées dans
LiZnN que dans LiZnAs. Tout ¢a signifie que LiZnN est plus ionique que LiZnP et LiZnAs.
Un autre caractére évident est que le gap d’énergie de LiZnP est grand que celui de LiZnN et
celui de LiZnAs, ce qui signifie que I'interaction entre Zn et P est plus covalente que celle

entre Zn et N et cette derniere est plus covalente que celle entre Zn et As.
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Tableau 4.1 : Valeurs des importants gaps (en eV) et de la largeur de plus haute bande de
valence (UVBW) (en eV) pour LiZnN , LiZnP et LiZnAs en utilisant la valeur optimisée du

parametre de réseau.

Composé W-W L-L TI'-IT X-X K-K I-L TI-X TI-K UVBW
LiZnN
Résultats
LDA 7,639 5347 0,945 5237 6262 4356 2293 3,956 6,87
GGA 7461 5,039 0,665 5015 6,044 4,096 2217 3,851 6,71
MB]J 8303 6352 1,892 5997 7,021 5495 3487 5058 6,26
Expt. 1,91°
Autres 0,94* 2,29%
calculs 0,601b 2’341b
LiZnP
Résultats
LDA 7,178 3215 1,640 4,087 4,480 2,046 1,109 2,000 7,57
GGA 7,052 3,098 1,519 3,995 4372 1,994 1,172 2,024 744
MBJ 7,415 3,873 2,651 4487 4851 2875 1909 2718 7,09
Expt. 2.1

2,04°
Autres 1,72° 1,09°
Calculs
LiZnAs
Résultats
LDA 7,083 2,672 0,719 3,885 4251 1,493 0943 1,790 7,72
GGA 6,921 2,546 0,621 3,784 4,124 1433 0,99 1,795 7,50
MBJ 7,422 3326 1,784 4265 4,594 2320 1,709 2,470 7,40
Expt. 1,25¢

1,51°
Autres 0,74° 0,94°
calculs

* [1] (FP-LAPW(LDA)), °[2], “[3], “[4], [51, T6].
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Nos résultats sont comparés avec des données expérimentales [3-6] et théoriques [1, 2]
disponibles dans la littérature. Nos résultats sont en bon accord avec les valeurs théoriques
précédentes. Kalarasse et ces collaborateurs [1] ont mis en évidence par un calcul en utilisant
la méthode FP-LAPW (approximations la LDA) un gap direct I'- I' de valeur 0,94 eV pour
LiZnN et 0,74 eV pour LiZnAs. Il est intéressant de noter ici que nos résultats ainsi que les
résultats théoriques précédents [1] montrent que une la largeur du gap fondamental diminué
dans l'ordre suivant:E, (LiZnP) > E,(LiZnN) = E_(LiZnAs). D'aprés le Tableau 4.1, nous
pouvons constater que la valeur du gap fondamental de LiZnP (1,109¢V en utilisant la LDA
et 1,172eV en utilisant la GGA) est sous-estimée par rapport a sa correspondante valeur
expérimentale 2,1eV[4] et 2,04eV[5]. Ce désaccord peut étre expliqué par la déficience de la
LDA et la GGA, qui sont connue par leur sous-estimation du gap pour les semi-conducteurs et
les isolants [7, 8]. Par-contre, la valeur du gap obtenue en utilisant la LDA (0,719¢V) et la
GGA (0,621eV) pour LiZnAs est surestimée par rapport a sa correspondante valeur
expérimentale 1,25 eV[4]. la valeur expérimentale du gap fondamental de LiZnAs présente
une anomalie et nécessite donc une correction.

D'apres le Tableau 4.1, il est évident que la valeur du gap fondamental calculée en
utilisant la MBJ est plus proche de la valeurs expérimental par comparaison avec celle
obtenue en utilisant la LDA et la GGA. La MBJ apporte une amélioration considérable a la
valeur du gap comparativement a celle obtenue en utilisant la LDA/GGA, mais elle ne trouve

pas exactement le résultat de I’expérience.
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Energy (eV)

W L I X WK

Figure 4.2: La structure de bandes d'énergie de LiZnN calculée en utilisant la MBJ.
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Energy (eV)

Figure 4.3: La structure de bandes d'énergie de LiZnP calculée en utilisant la MBJ.
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Figure 4.4: La structure de bandes d'énergie de LiZnAs calculée en utilisant la MBJ.
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4.2 Densité d’états électroniques de LiZnX(X=N, P, As)

Pour déterminer la nature d'états électroniques des bandes d'énergie, nous avons calculé
les densités d’états (DOS) totales et partielles (PDOS) de LiZnN, LiZnP et LiZnAs. Pour les
mémes raisons que celles des structures de bandes, les figures 4.5, 4.6 et 4.7, illustrent
seulement les densités des états totales et partielles obtenues par la MBJ pour les trois
composés. A partir des densités partielles, nous pouvons identifier le caracteére angulaire des
différentes structures. La bande de valence de LiZnN est constitué¢ de trois régions séparées
par des gaps que nous appelons: VB1, VB2 et VB3. La région de valenceVB3, la plus basse
en énergie, a une largeur de 1,18 eV, 1,485 eV et 1,543 eV pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs,
respectivement. Cette structure est centrée a -14,16 eV, -10,19 eV et -10,47 eV pour LiZnN,
LiZnP et LiZnAs, respectivement. En analysant les DOS partielles, on note que cette structure
est dominée par les états N-s, P-s et As-s pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs, respectivement avec
une faible contribution des états Zn-d et Li-p pour les trois composés. La région suivante VB2
est séparée de VB3 par un gap de 7,565 eV, 2,68 eV et 2,931 eV pour LiZnN, LiZnP et
LiZnAs, respectivement. Ces structures sont centrées a -5,51 eV, -7,09 eV et -7,28 eV pour
LiZnN, LiZnP et LiZnAs, respectivement. Elles sont dominées par les états Zn-d pour les trois
composés avec une faible contribution des états N-p, P-p et As-p pour LiZnN, LiZnP et
LiZnAs, respectivement. La région suivante VB1 est séparée de VB2 par un gap de 0,102 eV,
1,013 eV et 1,345 eV pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs, respectivement
La derniere structure VB1, la plus large, est située entre -4,996 eV et le niveau de fermi pour
LiZnN, -5,348 eV et le niveau de fermi pour LiZnP, -5,301 eV et le niveau de fermi pour
LiZnAs, on note que cette structure est dominée par les états N-p, P-p et As-p pour LiZnN,
LiZnP et LiZnAs, respectivement avec une faible contribution des états Zn-d et Li-p pour
LiZnN et Zn-s, Li-p et Li-s les deux composés.

La plus basse région de conduction (CB1) située au-dessus du niveau de fermi est formée
principalement des états Zn-s pour les trois composés et N-p, P-p et As-p pour LiZnN, LiZnP

et LiZnAs, respectivement avec une faible contribution des états Li-p pour les trois composés.
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Figure 4.5: Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour

LiZnN, calculées par la MBJ.
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Figure 4.6: Densités d'états ¢lectroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour LiZnP,
calculées par la MBJ.
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Figure 4.7: Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour LiZnAs,
calculées par la MBJ.

56



Chapitre 4 Propriétés Electroniques du LiZnX (X = N, P et As)

Bibliographies

[1] F. Kalarasse , B. Bennecer , Journal of Physics and Chemistry of Solids , 67 (2006) 1850—
1857.

[2]L.H.Yu,K.L.Yao,Z.L.Liu, Physica B 353 (2004) 278.

[3] K. Kuriyama, T. Kato , T. Tanaka , Phys . Rev. B 49 (1994) 4511.

[4] R . Bacewicz, T. F. Ciszek , Appl . Phys . Lett . 52 (1988) 1150.

[5] K. Kuriyama , T. Kato , Phys . Rev. B 37 (1988) 7140.

[6] K. Kuriyama , T. Kato , T. Tanaka, Phys . Rev. B 49 (1994) 11452.

[7] P. Dufek , P. Blaha , K. Schwarz , Phys . Rev. B50 , 7279 (1994)

[8] G. B . Bachelet, N . E . Christensen , Phys . Rev. B31, 879 (1985).

57



Propriété élastiques des
composeés LIZnNN, LIZnP et

LiZnAs

Chapitre 5




Chapitre5 Propriétés Elastiques du LiZnX (X =N, P et As)

Les propriétés ¢élastiques des solides sont de prés liées a plusieurs propriétés
fondamentales de I’état solide, telle que 1’équation d’état (EOS), la chaleur spécifique,
dilatation thermique, la température de Debye, point de fusion et ainsi de suite. A partir des
constantes ¢élastiques, on peut obtenir des informations sur les caractéristiques des liaisons
entre les plans atomiques adjacents, et sur le caractére anisotrope de la liaison et de la stabilité

structurale.

5.1 Contraintes mécaniques

5.1 .1 Définition

Si un solide se trouve sous l’action des forces extérieures, en chacun de ses points,
apparaitront des contraintes mécaniques. Ce sont des forces par (unité de surface), qui

s’exercent a la surface d’un ¢élément du solide et qui sont crées par le milieu qui I’entoure.

Voir la figure (5.1.a)

F

Figure 5.1.a : Traction axiale d’une tige isotrope a I’équilibre statique.

Tel que : © est la contrainte.
F’ est la force.

S est la surface.
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Considérons, a I’intérieur du corps, un cube unité dont les arétes sont paralleéles aux axes
0x1, oxz, ox3. Sur chaque face du cube, la partie extérieure au cube exerce une force, celle-ci
peut étre décomposée en trois composantes (figure 5.1.b). g;; (i, j=1, 2 et 3) est la composante
de la contrainte subie dans la direction (i) par la face perpendiculaire a I’axe (j). o0;; sont des
contraintes normales (traction ou compression). 0y (i # j) sont les contraintes tangentielles

(ou cisaillement).

‘r _X3
Us33
T3z
O34 023
22
X2
013 0 4 - >
J12
011

X

Figure 5.1.b : Force exercées sur les faces d’un cube de volume unité, dans un corps soumis a

des contraintes homogenes.

Au point A, I’état de contrainte est caractérisé par 9 grandeurs. 0;; qui sont les composantes

du tenseur des contraintes.

A T’équilibre et pour une contrainte homogeéne, les forces appliquées aux faces opposées sont

¢gales :  0;; = 0j; (tenseur Symétrique) .........oooiviiiiiiiiiiii (5-3)

Donc, le nombre de composantes indépendantes de la contrainte est réduit de 9 a 6
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5.1.2 Etat de contraintes particuliéres

Nous allons envisager divers cas particuliers correspondant & des états de contraintes

remarquables.

a) Etat de Contrainte uniaxiale G : voir figure (5.1.a)

o 0 0 i
o > O(traction)
[e]=|0 0 0 : (5-5)
o _< 0(compr€SSl0n) .....................................................
0 00

C’est 1’¢état de contrainte le plus facile a réaliser expérimentalement : il suffit d’exercer une

force longitudinale sur un barreau (essai de traction ou de compression).

b) Etat de Contrainte biaxiale :

o, 0 0
[o]=] 0 O O (5-6)
0 0 O
T 0-22
4— '

Figure 5.1.c : Cas d’une plaque mince dont les arétes sont soumises a des forces.
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¢) Etat de Contrainte cisaillement simple :

0 o, O 0 O
[o]=lon 0 Of=|7 0 O (5-7)
0O 0 O 0 0 O
(4
_— >
4—
-

Figure 5.1.d : Cas de cisaillement simple dans deux directions orthogonales.

d) Etat de tension ou compression hydrostatique:

[0]= 0
0

o 9 o
Q o o

{Si o > 0= tension(traction)

sio < 0= compression

C’est I’¢tat de contrainte qui existe dans les fluides a I’équilibre d’ou la terminologie

<<hydrostatique >>.

a- 0 < 0 (compression) b- o > 0 (tension)

Figure 5.1.e : Contraintes selon toutes les directions. a — compression, b — tension.
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5.2 Déformation

5. 2. 1 Définition : La déformation est une modification du volume, ou de la forme d’un

solide sous I’action des forces extérieures sans que sa masse change. On distingue deux

formes de déformation :

a) Déformation élastique : Déformation réversible du matériau. Quand les forces sont

appliquées sur 1’objet, celui-ci change de forme, mais retrouve sa forme initiale quand les

forces extérieures sont retirées (Ex : caoutchouc).

b) Déformation plastique : Déformation irréversible du matériau. Quand les forces

appliquées sur 1’objet dépassent une certaine limite, celui-ci change de forme, mais ne

retrouve pas sa forme initiale quand les forces extérieures sont retirées (Ex : pate a modeler).
5. 2.2 Déformation a une dimension

La déformation du segment PQ (figure 5.2.a) est définie par :

Augmentation de longueur

PO-PO  ActAu-Ax Au

Longueur initiale - PO T :E ................... (5-9)
g Au\ ou
La déformation au point Pest: % = (0| " |7 50 (5-10)
o) P Q
l ! ,
—» —
X Ax
v A B
|< >Pe—>
x+tu Ax+Au

Figure 5.2.a : Déformation unidimensionnelle.
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5.2.3 Déformation tridimensionnelle

z(3)

A

|

x(1)

Figure 5.2.b : Déformation tridimensionnelle.

Apres déformation, le point A(x, y,z) se déplacea A'(x',)',z").

AA' = 40+04 =04 - 40 =7
Tel que :

x'=x+u

YiEy+vooo
Z'=z+w

éformation sur I’axe x est :
Déf t r t

Déformation sur I’axe y est :

Déformation sur I’axe z est ;

—F S U(U VW) et (5-11)
.................................................................. (5-12)
lim(&j—%
MO Ax )T ar e (5-13)
lim avi_ov
ol Ay | gy e (5-14)
fim [ A7 ] = W
Jm Ao | Gz e (5-15)
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u—1

On indique par : |V =2
w—3

Comme u(x, v, z), v(X, y, z), W(X, y, z), on peut écrire :

Au=%M+%Ay+a—“z=enAX+euAy+eBAZ .......................................... (5-16)

ox oy 0z

ov ov ov

Av=an+5Ay+gAZ=ezle+ezsz+e23AZ ......................................... (5-17)
Aw:a—WAx+a—WAy+a—WAz:e3le+e32Ay+e33Az (5-18)
ax ay aZ ---------------------------------------

ou,
€ == (,jl2et3) (5-19)
ij R DO 0 2
Ox

Les 9 grandeurs e;; sont les ¢léments du tenseur de déplacement :

Ces composantes ont les significations suivantes :

ey, €, e3; sont les allongements par unité de longueur, parallelement a ox, oy et oz,

respectivement.

e, détermine la rotation de I’élément paralléle a 1’axe y (2) dans la direction x (1) autour de

I’axe z (3).

e,; détermine la rotation de I’élément parallele a I’axe x (1) dans la direction y (2) autour de

I’axe z (3). Les autres (e;;) ont des significations analogues.

On décompose le tenseur (¢;) en un tenseur symétrique et un tenseur antisymétrique d’une

seule manieére :
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1 1 1 1
€ E(elz +e,) 5(613 +e;) 0 E(elz —e,) 5(613 —ey)
1 1 1 1
= 5(621 +é,) €n E(ezz tey) |+ 5(621 —e;) 0 E(ezs —ey) [--(5-21)
1 1 1 1
5(631 +e;) 5(632 +e,;) €33 5(631 —e;) E(ezz —ey) 0
1 1
(e,]) = E (el']'+eji) + E (e,] - eji) .................................................................. (5-22)
Avec :
1
(gij) = E (e,-j + €ﬁ) ..................................................................................... (5-23)
1
(C()ij)z E (e,-j - eﬁ) ................................................................................... (5-24)
tel que :

@;; (1# j) est la partie antisymétrique du tenseur (e;), qui représente une rotation d’ensemble

sans déformation.

(&) est la partie symétrique du tenseur (e;;), qui représente le tenseur de déformation sans

rotation. En ¢lasticité, seul le tenseur (&) est utilisé.

&y & &3 & & &3
‘54‘/‘ Tl Exm i |T 8 En a3 | (5-25)
&1 & &3 &3 €y &y

Les composantes diagonales de (&) décrivent les allongements ou les compressions. Les

autres sont les cisaillements purs dans les différents plans.
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5.3 Elasticité, loi de Hooke des solides isotropes :

Les propriétés ¢lastiques d’un matériau sont décrites par une relation constitutive liant les

déformations et les contraintes. Une approximation trés largement utilisée est celle de la

réponse linéaire introduite par Hooke (1678) valable dans la limite des faibles déformations,

et pour les matériaux isotropes (Un matériau est dit isotrope si ces propriétés mécaniques ne

dépendent pas de la direction choisie), cette approximation suppose la proportionnalité entre

contrainte et déformation.

La courbe de déformation d’un solide isotrope traduit la relation entre les contraintes

mécaniques (0) et les déformations (¢), sa forme typique pour la traction uniaxiale d’une

éprouvette cylindrique est montrée dans la figure (5.3.a).

A
Repture
O-e
+“—rprt—r o
Domaine Domaine c
élastique plastique

Figure 5.3.a : courbe de d’essai de traction.

-Domaine ¢ < g,: domaine élastique, relation linéaire entre o et €.

-Domaine ¢ > 0, : domaine plastique, relation non linéaire entre o et &.

Dans le domaine élastique, on a la relation suivante :

tel que : ¢ est la déformation.
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o est la contrainte.
S étant une constante, appelée coefficient d’élasticité.

Pour la traction uniaxial (suivant x) d’une éprouvette cylindrique (solide isotrope), on

observe I’allongement sur I’axe x et la compression dans les directions transversales.

La déformation sur I’axe(x) est caractérisée par le module de Young E qui mesure la

résistance du solide au changement de sa longueur.

E=C*_0%u__ % ___ O%u (5-27)

. _AI/IO _(l—lo)/lo .......................................................

To I"O>'I"1

I ZO < ll

v

e

Figure 5.3.b : la traction uniaxial (suivant x) d’une éprouvette cylindrique.

La déformation transversale est caractérisée par le coefficient de Poisson défini par :

v= ( _AAer//e:‘) j = Eilr‘__e:‘)))//e:o ....................................................................... (5-28)

Ce coefficient permet de caractériser la traction du solide perpendiculairement a la

direction de I’effort appliqué.

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

Dans le cas isotrope, le v permet de relier directement le module de cisaillement G au

. . E
module de Young E par la relation suivante : G=——..........cccciiiiiiiiiiiniinnnn (5-29)
2(1+v)
Le module de compressibilité B mesure la résistance a une modification du volume dans

les solides et donne ainsi une estimation de la réponse ¢lastique d’un matériau a une pression

hydrostatique.
0 O’E
B(V)=— 6_€:V6v2 ........................................................................... (5-30)

5.4 Laloi de Hooke généralisée

Nous avons vu qu’une contrainte homogéne et une déformation homogene peuvent étre

représentées, en général, par un tenseur de rang 02 ; si ’on applique a un cristal une contrainte
0y, la déformation homogéne &;; qui en résulte est telle que chaque composante est liée aux

composantes de la contrainte par une relation linéaire. On obtient des relations de type :

0, :ZQJklgkl (La10i de HOOKE) ........vovieeeeee e e, (5-31)
k)

g = E S. o . .

ij ~ JH7K  (La 101 de HOOKE IVEISE) w.vv.eeee e, (5-32)

Par exemple :
011 = C1111€11 1 Cr112€12 + C1113€13 T C1121€13 + C1122620 + C1123623F C1131831 + ... (5-33)

Cijkl (1, j, k et | variant de 1 a 3) sont les composantes du tenseur de rigidités. 11 existe huit

¢quations semblables pour les huit composantes de g;;, donc il y a 81 coefficients Cijkl et Sijkl.

Les valeurs des composantes du champ des contraintes et celles de la déformation étant
symétriques par rapport aux deux indices (0; = 0j; et &;= &), on trouve que les 81

coefficients C (ou S) ne prennent en réalité que 36 valeurs distinctes. En outre, I’application

du premier principe de la thermodynamique a I’expression de 1’énergie stockée ramene a 21
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nombres des valeurs indépendantes. Les composantes Cyjiy et Sjjxy deviennent Cy; et S;; par

la transformation des indices suivants (notation de voigt).

Tenseur (ij, k/) 11 22 |33 |23 32 13 31 12 |21

Matrice (7, J) 1 2 3 4 4 5 5 6 6

Ainsi le tenseur des contraintes [o] devient un vecteur o; tel que :

0y
0,
O Op Op 0, 04 O o
3
[0]_ O, 0, Oy = (G): Og O, O4|= o | (5-34)
4
O3 Oy O Os O, Oy
O
Os
Et le tenseur des déformations devient :
&
1 1 1
& — & — &
1 6 5% &,
& & 6
1 1 &
[5]: &y Ep &y = (5): T Vi el E N RN (5-35)
2 2 &,
&3 €y &y 1 1 c
—& —& & 5
&g

Pour les coefficients Cyjy; : on contracte les deux premiers indices et les deux derniers indices

Ciipp = Cpp =€y

suivant la méme correspondance que o le tenseur des contraintes :
Cizo3 = Cs4 = Cys

Pour les coefficients Sjj; : on contracte encore les indices deux a deux mais en plus on pose :

Sijkt = Smn Simetn=1,20u3 ... (5-36)
Sijk1 = %Smn SIMOUN =1, 20U 3 oot (5-37)
Sijk = %Smn SIMEtN=4,50U 0 oottt (5-38)
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Avec ces conventions, on a toujours des relations de la forme :

£S5 0, (i 71,20 s 6) oo (5-39)
0 =Cy & (771,25 0y 6) oo e (5-40)

On obtient pour Cj; :

Gl Cll C12 Cl3 Cl4 C15 C16 gl
02 Cl 2 C22 C23 C24 C25 C26 82
%l Co Cu G G G Gl |, (5-41)
Oy C14 C24 C34 C44 C45 C46 &y
05 Cl 5 CZ 5 C3 5 C4 5 C5 5 C5 6 85
G() Cl 6 CZ 6 C3 6 C4 6 C5 6 C6 6 86
Pour §;; :
gl Sll SlZ S13 S14 S15 S16 Gl
82 SlZ S22 S23 S24 S25 S26 02
B_Sw Sa Sw Sw Sw Sw | Oy (5-42)
84 Sl4 S24 S34 S44 S45 S46 04
85 SIS S25 S35 S45 S55 S56 05
86 Sl6 S26 S36 S46 S56 S66 06

5.5 Influence des symétries

Les ¢léments de symétrie du cristal réduisent encore le nombre des variables

indépendantes Sj; et Cj. Pour les cristaux de symétrie cubique, le tenseur des constantes

¢lastiques se simplifie par symétrie [1]. Donc, on ne trouve que trois valeurs distinctes Cy,

Cr2, Cygou Sys, S12, Sa4.
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(S;'/) =

S O O O O

(C;'/' ) =

S O O o O

Dans le cas d’un cristal isotrope, on a un seul constant ¢lastique.

1
Cas ZE(CII _Clz) ................................................................................... (5-45)

Saa = 2(511 _Slz) .................................................................................... (5-46)
5.6 Relation entre les élasticités et les rigidités

Pour le systéme cubique, on a les relations suivantes [1] :

C. = SII+S12
11
(Sll _Slz)(Su +2512)

_ _Slz
(Su - Slz)(Su + 2512)

12
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5.7 Méthode de calcul

Nos calculs des constantes élastiques a partir de 1’énergie totale repose sur la méthode
développée par M. Mehl détaillée dans la référence [2], qui consiste a imposer la conservation
du volume de I’échantillon sous I’effet de la pression.

Pour calculer la différence des modules d’élasticité, C;; - C;5, on applique un tenseur de

contrainte orthorhombique & volume conservé donné par I’expression suivant :

5 0 0
E=| 0 =8 0 |, (5 - 50)
2
0 0 2
(1-)

Ou 0 est la contrainte appliquée.
L’application de cette contrainte influe sur 1’énergie totale :
EW@)=E(0)=E0)+(Ci;=Ci) VI +O[0] woeeeeeeiiiieiiieieeeeecsiseeeenn o (5= 51)

Avec E (0) est I’énergie du systeme a 1’état initial (sans contrainte), V est le volume de la
cellule unitaire.

Par ailleurs, pour un cristal cubique isotrope, le module de compressibilit¢ est li¢ aux

constantes C;; suivant I’équation [3] :

Pour le coefficient Cyy, on utilise un tenseur de contrainte monoclinique a volume conservé

donné par I’expression suivant :

9
2
0

M |
Il
o NS, o

52

(4-57)
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La forme finale de ce tenseur diagonale est donnée par :

o 0 0
2
- -
=0 — 0 .
¢ 5 e (5.-54)
52
(4-57)

L’énergie totale devient :

1
E(5)=E(-5)=E(O)+§C44V52+O[54] .......................................................... (5 -55)

En combinant les équations (5-51) et (5-52), on peut déterminer facilement les deux
constantes élastiques C;; et Cj», alors que la troisiéme constante élastique Cyy est déduite

directement de 1’équation (5-55).

5. 8 Résultats et discutions

Les valeurs des constantes ¢lastiques des composés LiZnN, LiZnP et LiZnAs calculés par
I’utilisation de la LDA et GGA, sont énumérées dans le Tableau 5.1. Il faut noter que les
constantes ¢lastiques de ces composés n’ont pas été mesurés expérimentalement pour
comparaison. Nos résultats obtenus sont en accord avec ceux que a été trouvé par d'autres
calculs [4,5] qui utilisent pour le terme d'échange et de corrélation la méme approximation ( la
LDA et GGA) dans leurs calculs.

Les matériaux étudi€s sont caractérisés par une grande valeur de Cy; par rapport a Ci, et
Cu4, signifiant qu’ils sont plus résistant a la compression unidirectionnelle qu’aux
déformations de cisaillement. Les valeurs des constantes ¢lastiques diminuent en allant de
LiZnN a LiZnP a LiZnAs . ceci indique que LiZnN est plus rigide que , LiZnP et LiZnP est
plus rigide que LiZnAs .

A partir des constantes ¢lastiques nous obtenons le parametre d’anisotropie A [6] donné
par I’expression :

2C,,
A= Clz) ........................................................................................ (5-56)
Pour un cristal isotropique A est égal a 1, tandis qu’une autre valeur supérieure ou inférieure a

1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope. L'importance de la déviation de 1 est une mesure
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du degré d'anisotropie ¢lastique possédé par le cristal. D’apres les valeurs de A listées dans le

Tableaux (5.1), en utilisant les approximations GGAO8( LDA) (LiZnN A=0,64 (A=0,68),
LiZnP A=1,44 (A=1,52) et LiZnAs A=1,54 (A=1,67)) nous pouvons observer que les valeurs

du A de ces composés n'approchent pas a 1, ce qui signifie que ces composés sont
anisotropes.
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Tableau 5.1: Les constants élastiques (Ci1, Ci2, Cas (en GPA), le module de Young (E (en
GPa), le module de cisaillement (G (en GPa)), le paramétre d’anisotropie A, le coefficient de

poisson (v), les coefficients du Lamé's (x4 et 1) et le rapport B/G pour LiZnN, LiZnP et
LiZnAs en utilisant les approximations LDA et GGA08

‘System C; C, Cu4 G=p E V& A BIG
LiZnN

GGAO8 289,66 45121 78,88 94,08 22622 0,202 63,91 0,64 1,345
LDA 315,62 54,085 89,17 103,9 250,50 0,204 71,93 0,68 1358
Expt.

Autres 323 57° 114*

calculs 315 50° 90° 301° 0,138

LiZnP

GGAO8 133,98 38941 68,83 59,33 139,06 0,172 31,06 1,44 1,190
LDA 143,87 44,055 76,31 6437 151,16 0,174 3441 1,52 1,201
Expt.

Autres 149* 47° 76°

calculs 145 41° 75° 127° 0,219

LiZnAs

GGAO8 111,01 35375 5835 49,03 11584 0,181 27,89 1,54 1,235
LDA 118,60 41,012 64,97 52,83 12545 0,187 31,65 1,67 1,265
Expt.

Autres 120* 40° 70°

calculs 123°  40° 65° 104° 0,244

T Réf. [4], ° RéE. [5].
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La stabilit¢ mécanique d’un systeéme de structure cubique nécessite que les trois
constantes ¢élastiques indépendantes Ci;, Ci2 et Cas obé€issent les conditions de Born et Huang
[7,8] suivantes :

Cii—=Ci220; Ci1>0,Caa>03 (CiiF2C12) > 0t (5-57)
D’apres nos résultats, nous constatons que les critéres de stabilité sont satisfaits pour ces
composés ; par conséquent ces composés sont ¢lastiquement stables a P = 0GPa.

On peut obtenir d’autres propriétés élastiques importantes pour les différentes applications
technologiques et fournissent une description fondamentale du comportement mécanique d'un
matériau.

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

E : le module de Young qui mesure la résistance du solide au changement de sa longueur.

G : le module de cisaillement qui mesure la résistance au mouvement du glissement des plans
a l'intérieur du solide avec les plans paralleles a ces derniers.

a partir des équations suivantes [3]:

oL {(B—(z/smq

- 2 (B+(1/3)G) ................................................................................ (5'58)
9GB
SRR el (5-59)
1
Tel que : B= §(C11 F 2000 .(5-60)

B est le module de compressibilité qui mesure la résistance a une modification du volume
dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse élastique d’un matériau a une
pression hydrostatique, B'sa dérivée par rapport a la pression.

Il existe deux méthodes pour le calcul du module de cisaillement isotrope d’un matériau
monophasique, polycristallin et statistiquement isotrope, définies par Voigt en 1928 [9] et
Reuss en 1929 [10].

La méthode de Voigt correspond a I’application d’une contrainte uniforme (o) sur la

maille, et donne le module de cisaillement comme fonction des constantes €lastiques :

1
Gy= E(C“ —C, +3C,,) (dans le cas d’un systéme cubique)..............coeevunivcivnnennnn, (5-61)

La méthode de Reuss correspond a I’application d’une déformation uniforme () de la

maille, et donne le module de cisaillement comme fonction des constantes €lastiques :
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5 4 3

T T o o o 5-62).
GR (CII_CIZ) C44 ( )

Le module de cisaillement G est donné d'apres l'approximation de Hill [11] par la moyenne

arithmétique de Gy et Gr:

Nos résultats concernant les modules de Young (E), le module de cisaillement (G) et
le coefficient de Poisson (v) des trois composés en utilisant la LDA et GGAOS8 sont énumérés
dans le Tableau 5.1. D’apres ces résultats, on voit clairement que E et G de LiZnN sont plus
grands que ceux de LiZnP et ces derniers sont plus grands que ceux de LiZnAs, donc LiZnN
est plus résistant a la traction et au cisaillement que LiZnP et LiZnAs. Les résultats présentés
dans le tableau 5.1 pour les trois composés confirment que les valeurs obtenues pour le

module de Young £ sont élevées, donc nos matériaux sont rigides.

Pour déterminer si un matériau est fragile ou ductile, Pugh [12], a proposé la relation

empirique (B/G=L75) reliant le module de compressibilité B au module de cisaillement.
PourB/ G >1.75, le matériau est ductile, autrement, pour B / G < 1.75, le matériau est fragile.
Les valeurs du rapport B/ G pour les trois composés sont énumérés dans le Tableau 5.1.
D'aprés ces résultats, on voit clairement que B/G est inferieure 4 1,75 en utilisant les
approximations GGA08( LDA) pour (LiZnN B/G=1,345 (B/G=1,358), LiZnP B/G=1,190
(B/G=1,201) et LiZnAs B/G=1235 (B/G=1265)), ce qui classifies comme matériaux

fragiles.

5.9 Température de Debye

Nous avons calculé la température de Debye 6p de LiZnN, LiZnP et LiZnAs a partir de la
vitesse moyenne du son v, calculée a partir des modules élastiques, en utilisant 1’équation (5

—64)[13]

1/3
L B (5- 64)
k| 4nV,

Ou 4 est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, V, est le volume atomique

et n est le nombre d’atomes par unité de volume. La vitesse moyenne du son dans nos
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composés est donnée par 1’équation (5 — 65) [14] :

Vi T2l T3 3 || e (5-165)
3\v, v

Ou v, et v; sont les vitesses longitudinale et transversale du son obtenues en utilisant le
module de cisaillement G et le module de compressibilité B a partir des équations de Navier

[3] (5—-66) et (5 — 67), respectivement :

3B+4G %
17 3

H
L e PP (5-67)

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

moléculaires du cristal.

Nos calculs sont représentés dans le Tableau 5.2 pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs en
utilisant l'approximation LDA et GGAO8. Il faut noter qu’il n’existe pas de données
expérimentales en littérature pour pouvoir les comparer avec nos résultats. D'aprés le tableau
(5.2), on peut remarqué que les vitesses d’ondes ¢lastiques décroissent en valeurs de LiZnN,
LiZnP a LiZnAs, décroissent dans le sens de la croissance de la densité p en utilisant les
approximations GGA08( LDA) pour (LiZnN p =5,20638 (g/cm’) (p =4,99743 (g/cm’)),
LiZnP p =4,99011 (g/em’) (p =4,78509 (g/em’)) et LiZnAs p =5,30148 (g/em’) (p
=5,11827(g/cm’))). La température de Debye varie dans le méme ordre que la vitesse
moyenne, elle diminue dans I’ordre suivant LiZnN, LiZnP et LiZnAs, donc LiZnN possede la
plus grande température de Debye que ceux LiZnP et LiZnAs.
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Tableau 5.2 : Calcul la vitesse longitudinale v; (m/s), la vitesse transversale v (m/s) , la
vitesse moyenne vy, (m/s) et la densité p (g/cm’) calculées & partir des modules élastiques, la
température Debye 0p (K) calculée a partir de la vitesse moyenne du son pour LiZnN, LiZnP

et LiZnAs en utilisant I'approximations LDA et GGAOS.

Systems i v, v, 8, P

(m/s) (m/s) (m/s) (K) (g/ent’)
LiZnN
LDA 7012 4657 5100 701 4,99743
GGA-08 7335 4467 4935 715 5,20638
LiZnP
LDA 5130 3202 3526 545 4,78509
GGA-08 5245 3253 3586 527 4,99011
LiZnAs
LDA 4312 2638 2912 420 5,11827
GGA-08 4387 2678 2957 408 5,30148

5.10 Vitesses d’ondes €élastiques

A partir des constantes ¢élastiques anisotrope Cjj, nous pouvons calculer les vitesses
d'ondes ¢lastiques de nos composés suivant les directions principales [100], [110] et [111] de
la maille cristalline. Ces ondes sont données par la résolution de I'équation (5 — 68) de

Christoffel [15] :

(G, = PUPEU =0 i (5 —68)

Ou C,, est le tenseur des constantes €lastiques, n est la direction de propagation des ondes, p

est la densité du matériau, u est la polarisation de ’onde et v est la vitesse de ’onde. Les

solutions de cette équation sont de deux types : une vitesse longitudinale avec la polarisation
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parallele a la direction de propagation (v;) et deux vitesses transversales (v; et vp) avec la
polarisation perpendiculaire a n. Pour un systéme cubique, les vitesses d’ondes propageant
suivant les directions principales [100], [110] et [I111] sont données par les

relations suivantes:

suivant [100] : 0, =,/C,,/p et v)” =/C,,/p .
suivant [110] : UJHO = \/(Cn +C, +2C,,)/(2p) , Utlllo =+ Culp Ut1210 = \/(Cn -C,)/(2p).

suivant[111] :0"" = /(C,, +2C,, +4C,,)/(3p) et 0" =(C,, - C,, +C,,)/(3p) .

Les valeurs calculées pour les vitesses d'ondes élastiques anisotropes pour LiZnN, LiZnP
et LiZnAs a P = 0GPa sont listées dans le tableau 5.3. On peut remarquer, a partir de ce
tableau, que les ondes ¢lastiques longitudinales sont plus rapides suivant la direction [100] et
les ondes transversales se propagent plus lentement suivant la directions [110] pour les trois
composés. 11 faut noter qu’il n’existe pas de données expérimentales en littérature pour les
trois composés pour pouvoir les comparer avec nos résultats. Nos résultats sont en bon accord

avec les données théoriques cités dans les références [4] .
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Tableau 5.3: Vitesses d’ondes élastiques anisotropes (en m/s) suivant différentes directions

de propagation pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs, calculées avec la LDA.

System v gy
LiZnN

GGAO8 7613 3973 7020 3973 4946 6810 4644
LDA 7785 4138 7254 4138 5011 7068 4738
Autres 7900° 4710° 7670° 5070° 7600° 4950°
calculs

LiZnP

GGAO8 6017 4313 6478 4313 3583 6625 3842
LDA 6114 4453 6652 4453 3601 6821 3906
Autres 6200° 4420° 6700° 3610° 6360° 3900°
calculs

LiZnAs

GGAO8 4816 3492 5243 3492 2811 5377 3055
LDA 4875 3608 5386 3608 2788 5546 3085
Autres 4900° 3750° 5490° 2830° 5670° 3170
calculs

"Ref [4].
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Conclusion générale

Dans la présente mémoire de master, nous avons présenté une étude ab-initio des
propriétés structurales, électroniques et élastiques des composés LiZnX (X =N, P et As), par
la méthode FP-(L) APW+lo, dans de le cadre de la DFT, implémentée dans le code Wien2K.
Nous avons utilis¢ I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient
généralis¢ (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC) pour calculer
les propriétés structurales et €lastiques, bien que, pour les propriétés électroniques (structure
du bande (les gaps), Densité d’états électroniques (DOS) .....) on a utilisé LDA, GGA et
MBJ.

1. Propriétés structurales:

= Nos résultats concernant les propriétés structurales (le parameétre du réseau a, , le
module de compressibilité By et sa dérivée par rapport a la pression B’ ) de I’état
d’équilibre sont en bon accord avec ceux calculés par d’autres méthodes ab-initio et
les données expérimentales.

= On trouve dans nos calculs, les tendances usuelles, a savoir que la (GGA) surestime le
parametre de maille et sous-estime le module de compressibilité. Contrairement a la
LDA qui sous-estime le paramétre de maille et surestime le module de compressibilité

By.

2. Propriétés électroniques:
= Nos calculs montrent que LiZnN ont de gap direct et que LiZnP, LiZnAs ont des gaps
indirects. Les valeurs calculées des gaps de ces composés en utilisant la LDA et la
GGA sont en accord avec ceux d’autres calculs ab-initio.
= L’utilisation de la MBJ a apport¢ une amélioration pour le calcul de gaps
comparativement a la LDA et la GGA.
= Le calcul de la densité d'état DOS totale et partielle PDOS donne une explication

détaillée de la contribution des différentes orbitales.

3. Propriétés élastiques:
= Les valeurs élevées de C;; par rapport a Cj, et Cyq, montrent que les trois composés

sont plus résistant a la compression unidirectionnelle qu’aux déformations de

cisaillement.
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Nous avons trouvé que le Cy; est la constante la plus grande pour les trois composés,
donc , les directions <100> sont les directions les plus denses, cela indique que les
déformations suivant les axes <100> sont les plus difficiles.

D’apres les valeurs de A (LiZnN (A= 0,68), LiZnP (A=1,52) et LiZnAs (A=1,67))
nous pouvons observer que les valeurs du A de ces composés n'approchent pas a 1, ce
qui signifie que ces composés sont caractérisés par une profonde anisotropes.

On a trouvé que les trois constantes ¢élastiques indépendantes Cj;, C; et Cas Ob€issent
aux conditions de stabilités de Born et Huang, donc nos composés sont
mécaniquement stable sur la gamme de la pression étudiée.

Les valeurs calculées de B/G et basant sur la proposition de Pugh, on a montré que
LiZnN, LiZnP et LiZnAs doivent étre classés comme des matériaux fragiles.

Nous avons calculé la température de Debye Op LiZnN, LiZnP et LiZnAs a partir de la

vitesse moyenne du son vy, calculée a partir des modules élastiques.
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