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Le composé CuGaO2 appartient a la structure de delafossite dont la formule générale
AMO:.. Il a été étudié en raison de sa conductivité de type p. Comme nous le savons, la majorité des
oxydes conducteurs transparents sont des conducteurs de type n tels que ZnO, SnO; et In,O3 [5-6].
Il est jusqu'en 1997 que la conductivité de type p de CuAlO, a été tout d'abord trouvée [7]. Le
composé CuGa02 avec la méme structure de delafossite et la méme conductivité de type p que celle
du CuAlO2, a éte rarement étudié. Ce matériau peut étre utilisé dans le transistor transparent, la
capacité de stockage d'oxygeéne, les dispositifs de conversion d'énergie thermo-électriques, jonctions
p-n, diodes UV électroluminescentes, cellules solaires, écrans optiques, etc. [8-10].

Récemment, des efforts considérables ont été consacrés a étudier le composé CuGaO2
expérimentalement [8-10] et théoriquement [11-17]. Nie et al. [18] ont étudié les propriétés
électroniques et optiques des 3R-CuGaO2 en utilisant I'approximation de la densité locale (LDA)
avec le code WIEN97. Ainsi, les propriétés structurales et électroniques de 3R- et 2H-CuGaO2 ont
été calculées en utilisant la méthode de I'orbitale muffin-tin linéaire en liaisons fortes auto-cohérent
(TB-LMTO) [11], la méthode de Hartree-Fock [12], la méthode pseudopotentiel avec B3LYP [13],
les calculs LMTO avec le code Stuttgart TB-LMTO-ASA [16].

De nombreux travaux ont pris en compte les propriétés structurales et électroniques, mais les
propriétés élastiques et optiques, qui sont des propriétés physiques importantes pour des

applications technologiques et I'industrielles, sont rarement étudiées théoriquement.

Delafossite CuGaO2 a émergé comme un matériau prometteur de type p pour ses
applications anodiques et en raison de son large bande interdite (~3.6 eV). Il apparait également
comme un oxyde conducteur transparent trés attractif [1]. Le composé CuGaO2 a démontré des
propriétés photovoltaiques intéressantes comme photocathode dans des cellules solaires a colorant
[2-3] et les propriétés photocatalytiques prometteuses pour réduire le CO2 en CO [4]. Cependant, il
a été reconnu qu'une meilleure compréhension de ses propriétés est essentiel afin d'améliorer les
performances actuelles atteintes [4]. Le but de la présente etude est de fournir une image détaillée
sur les propriétés structurales, électroniques, €élastiques et optiques du composé 3R- CuGaO2 pour

avoir une perspective claire de ses fonctionnalités et son potentiel.

Dans le premier chapitre, les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT), la méthode employée pour résoudre le probléme électronique résultant de I’introduction de
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I’approximation de Born-Oppenheimer sur [’équation de Schrodinger multi-corps, et

I'approximation utilisée pour I’énergie d’échange-corrélation sont présentés.

Le deuxieme chapitre sert a décrire les approches employées pour résoudre les équations
monoélectroniques de Kohn-Sham; I’approche des ondes planes pour 1’expansion des orbitales
monoelectroniques de Kohn-Sham et 1’approche des pseudopotentiels pour traiter 1’interaction

coulombienne électrons-noyau.

Le troisieme chapitre rapporte un apercu sur le code de calcul CASTEP utilisé dans le

présent travail pour simuler les propriétés physiques du systeme considére.

Le dernier chapitre est consacré a présenter des résultats obtenus des différentes propriétés du

composé 3R-CuGaO..

Enfin, une conclusion générale est donnée sur les principaux résultats obtenus dans la

présente étude.
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Chapitre:1

La Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT)

1.1. Introduction

Les calculs de I’énergie totale et de la structure électronique consistent les premiers pas
dans la détermination des propriétés physico-chimiques d’un tel systéme. La résolution de
I’équation de Schrodinger et donc I'obtention d’une fonction d’onde permet de connaitre de
I’ensemble de caractéristiques d’un systéme atomique, moléculaire ou solide. La résolution
directe de I’équation de Schrodinger d'un systéme a plusieurs corps en fortes interactions (les
électrons et les noyaux qui composent les matériaux) est presque irréalisable dans la majorité des
cas. Ce chapitre est consacré a la description des fondements de la théorie de la fonctionnelle de
la densité, dépendant essenticllement de 1’élaboration d'un ensemble de techniques

d’approximation, pour résoudre 1’équation de Schrédinger [1, 2].
1.2. Equation de Schrédinger d’un cristal

Pour un systeme non relativiste, indépendant du temps, on écrit 1’équation de

Schrédinger comme suit :

AR}, {r:}) = E¥Y({R}, {r:}) (1.1)

Ou W({R;}, {r;}) représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées de tous les noyaux et
les électrons contenus dans le systeme et E représente 1’énergie totale du systéme. La fonction
d’onde doit étre antisymétrique par rapport a I'échange des coordonnées électroniques r.
L’opérateur Hamiltonien non relativiste, A, associe a un systéme a plusieurs corps constitue de n
électrons (masse m) décrits par les vecteurs de positions r; et de N noyaux (masse M, et charge

Z,) décrits par les vecteurs de positions R), s’écrit comme suit :
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Ou le premier terme (T,) est I’énergie cinétique des électrons, le deuxieme terme ( Ty)
est I’énergie cinétique des noyaux, le troisieme terme (V,,) est 1’énergie potentielle de répulsion

entre les électrons, le quatriéme terme (Vyy) est I’énergie potentielle de répulsion entre les

noyaux et le dernier terme (V,y) est 'énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux.

La résolution de (1.1) avec I’Hamiltonien ci-dessus donne les valeurs propres de I'énergie
et les états propres correspondants, et ainsi toutes les propriétes du matériau a étudier.
Cependant, la résolution analytique de I’équation de Schrédinger avec 1’Hamiltonien trop

compliqué (3P + 3n+ n degrés de liberté) est presque irréalisable.
1.3. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born et Oppenheimer [3] consiste a découpler le mouvement des
électrons de celui des noyaux atomiques s’appuyant sur la différence importante entre la masse
de I’¢électron et celle du noyau (le proton, Hi: le plus Iéger de tous les noyaux, pese environ 1800
fois plus que 1I’électron). Par conséquent, les noyaux se déplacent plus lentement. De ce fait, pour
une bonne approximation, on peut considérer que les électrons dans une molécule se déplacent
dans le champ de noyaux fixes; le terme énergie cinétique des noyaux peut étre négligé (T,, = 0),
et celui décrivant I’interaction entre les noyaux devient une constante évaluée simplement pour
une géométrie donnée et donc n’intervient que dans le calcul de I’énergie totale du systéme. De
plus, le terme décrivant I’interaction électrons-noyaux peut étre assimilé a un potentiel externe
indépendant des positions nucléaires. L’Hamiltonien résultant est constitué par des contributions

de type électroniques. Nous pouvons définir un nouveau Hamiltonien :

n
Z,e?
V2 + ZZ ZZ k 13
Z 2 Ame ry; 4megTik (13)

i i#j

La solution de I’équation de Schrodinger avec ce Hamiltonien, n’est que la fonction
d’onde électronique ¥.({R;},{r;})décrivant le mouvement des électrons dans le champ des
noyaux.Cette fonction dépend explicitement des coordonnées électroniques (3n coordonnées
spatiale plus n coordonnées de Spin; 4n degrés de liberte).

L’énergie électronique ressemble les contributions des énergies cinétiques Te, énergies
potentielles dues a l‘interaction interélectrons, E,_,, et celles dues a I’interaction €lectron noyau

E,,:

E,= T,+E,_+E,_ (1.4)
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L'énergie totale du systéme doit inclure 1’énergie de répulsion nucléaire (pour les noyaux

fixe) constante.

N N
Eror = E, lz Z ZiZie” (1.5)

La difficulté réside toujours dansV,_., le terme décrivant I’ensemble des électrons en
interaction mutuelle, ce qui fait de la résolution analytique de I'équation de Schrodinger est
toujours impossible. En général, deux approximations sont proposées afin de contourner cette
difficulté; méthode de Hartree-Fock (approximation ont lieu sur les fonctions d’ondes) qui
fonctionne bien pour les atomes et les molécules; la theorie de la fonctionnelle de la densité-

DFT-(approximation ont lieu sur I’Hamiltonien) qu'est bien adaptée pour le cas des solides [4].
1.4. Approximation de Hartree-Fock

En 1927, Hartree consiste a supposer que chaque électron se déplace indépendamment

dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [5].

L’Hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens, chacune décrit

le comportement d’un seul électron :

H = Z H; (1.6)

Avec:

Hi= =10+ Uy + V() (1.7)

et

Ui(ry) = —zzk—ez (1.8)
- dmreg|r; — RY|

U;(1;): C'est I’énergie potentielle de 1’électron (i) dans le champ de tous les noyaux couramment

notée par Vy (1;).

RY: est la position fixe des noyaux (k).
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De plus,
Vi) =28 —— (L9)
2 ameg|ri—r|
V;(r;): C'est le champ effectif de Hartree (V (1)).
Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :
Verr(r) = Vy(r) + Vy(r) (1.10)
En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrodinger. On trouve :
_ zfl_m V2W,(r) + Vorr (N (r) = E;W,(r) (1.11)

La fonction d’onde du systéme ¢€lectronique a la forme d’un produit de fonction d’ondes

des électrons, et 1I’énergie de ce systéme égale a la somme des énergies de tous les €lectrons.
l.p(?l’ Fz, ......... ,?n) = TI(FI)TZ(?Z) e ""'TH(FH) (112)
E=Ej+E,+........ +En (1.13)

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe
d’antisymétrie de la fonction d’onde [6].En effet, d’apres le principe d’exclusion de Pauli, deux
électrons ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique. Pour corriger ce
deéfaut, Fock, a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde

¢lectronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [5]:

lPl (?1) lPl (?2) e \Pl (Fn)
W(E, Ty o ) = = (Y20 Falfz) o ¥a(T) (1.14)
\Pn (Fl) an (Fn)

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

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) toutes les propriétés d’un systéme
a plusieurs corps peuvent étre considérées comme une fonctionnelle de la densité électronique de
I’état fondamental po(r). La DFT trouve son départ dans le modele de Thomas et Fermi [7, 8],
mais ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn[9] d'une
part et Kohn et Sham[10] d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel
repose la DFT [4].
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1.5.1. La densité électronique

La densité électronique, p(r), est le nombre d’électrons par unité de volume, dans un état

donné,

p(r) = nfdrz f dr, V' (r,ry, .1 )¥(r, 13, ...73) (1.15)

La densité p(r) détermine la probabilité de trouver n’importe quel des n électrons dans
I'élément de volume dr3, La densité électronique est une observable mesurable, s'annule a
l'infini, et s’intégre au nombre total d'électrons (n = [ p(r)dr3) et est une fonction non-négative

des seules trois variables spatiales.
1.5.2. Théoréme de Thomas-Fermi

L'approche développée par Thomas [7] et Fermi [8] est un modele statistique quantique
des électrons (la statistique de Fermi-Dirac et le gaz homogene d’électrons p(r) = Cste) qui ne
prend en compte que I'énergie cinétique. L'énergie cinétique d'un nuage électronique est donnée

comme suit:
TTF = CF j p(T)5/3dT (1.16)

Avec Ce= 3(37%)*7/10.

L’énergie totale de Thomas-Fermi pour un systéme a n électrons en interaction en traitant
les contributions électron-noyau et électron-électron de maniére classique:
1 J p(r)p(r) p

E=C [ pidr+ [va)pwidr+3 [ FE07

5 rdr’ (1.17)

L’utilisation de la fonctionnelle d’énergie cinétique Tr, fait que ce modele n’aura pas de
succes. Un peu plus tard, Dirac (1930) [11], a proposé d’ajouter un terme de correction
représentant les effets d’échange a la fonctionnelle de Thomas-FermiEy(p) et Wigner (1938)
[12] a proposé le terme de 1’énergic de corrélation E;(p). Donc, I'énergie totale dans le
formalisme de TFD (Thomas-Fermi-Dirac) s'écrit comme:

5 1 ’
Erpp = Cpfp§(r)dr+ f V(T)P(T)dr+—f%

> drdr — CXfpg(r)dr
+ Jpg(r)dr/(Cé+p§(r) (1.18)

avec Cx=3(3/n)* /4, . C .= 0.056 et C.=-0.079
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1.5.3. Théorémes de Hohenberg-Kohn
En 1964, Hohenberg et Kohn[9] ont formulé deux théorémes qui sont les piliers de la DFT :
1.5.3.1 Premier théoréme

Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn s’énonce comme suit: Le potentiel externe
V.. (1) est une fonctionnelle unique, a une constante pres, de la densité électronique fondamental
p(r). Comme V,,,(r) définit & son tour I’'Hamiltonien H, I’état fondamental a plusieurs particules

est détermineé par p(r).

La fonctionnelle de 1’énergie électronique de I’état fondamental a pour expression :

EO = T[Po] + Ene [pO] + Eee [Po] (1'19)
1.5.3.2 Deuxiéme théoréeme

Le deuxieme théoréme de Hohenberg-Kohn établit le caractére variationnel de la
fonctionnelle de I'énergie E[p] et il s’énonce comme suit: On peut définir une fonctionnelle
universelle de I'énergie E[p] en terme de la densité p(r), valide pour tout potentiel externe
Voyxe(r). Pour chaque V., (r) particulier, I'énergie exacte de 1’état fondamental du systeme est le
minimum global de cette fonctionnelle et la densité qui minimise la fonctionnelle de 1’énergie est

la densité exacte de 1’état fondamental [4].
L’¢énergie de 1’état fondamental correspond au minimum de E[p]:
Eo = min, E[p] (1.20)

Cette énergie est calculée en appliquant un principe variationnel pour une fonctionnelle
de la densité de charge electronique SE/&pl,, = 0. La minimisation se fait alors par le
formalisme de Lagrange avec la restriction de la conservation du nombre total d’électrons
([ p(r)dr = n), appelé ‘“N-représentabilité’’(Levy [13] et Lieb[14]);

Lip) = Elo) = (| par =) (121)

avec u est le multiplicateur de Lagrange.

Ceci conduit a I'équation d'Euler:

SFyk[p]

S5p — Vext (1) = 1 (1.22)
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Fuklp] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg Kohn qui regroupe les termes universels :

Fuklp(M)] =Tlp(M)] + Ecelp ()] (1.23)

On fait I'ajustement de x de I'équation (1.22) jusqu'a ce que la satisfaction de la
restriction de la conservation du nombre total d’électrons. La formulation de cette fonctionnelle
Fuklp] ou plus précisément 1’énergie cinétique T[p] n’est pas connue. En 1965 Kohn et Sham
[10] ont proposé un formalisme qui permit de contourner la difficulté dans la détermination

exacte de Fuk.
1.5.4 Approche de Kohn-Sham

L’Hamiltonien du systéme s'écrit alors dans cette approximation comme suit :

n n

—~ 1

As() = =5 ) V2 + ) Vg () (1.24)
i=1 i=1

La densité extraite de la résolution des équations associées a Hgs, soit égale a la densité du

systeme reel avec le potentiel effectif V,(¢(r). Par analogie avec la méthode de HF (voir ci-

dessus), les orbitales moléculaires de déterminant de Slater s’obtiennent par la résolution de

I'équation de Kohn-Sham mono-électronique:

Hysi(r) = g10,(1) (1.25)
Et:

. 1

Hys = =5 V2 + Vors (r) (1.26)

Hs est I’opérateur Hamiltonien mono-électronique de Kohn-Sham.

Ou la densité p(r) est définie en fonction des orbitales de Kohn-Sham, ¢;(r), par:

p) = ) 1p(P (1.27)

occup

La fonctionnelle universelle de Kohn-Sham, Fgs[p], s'écrit comme suit:

L e
Fuolp) = Tlol +5 [ arar 22200 4 ko (128)

Le deuxiéme terme est I’énergie électrostatique classique de Hartree, Ey, et le troisieme terme est

I’énergie d’échange-corrélation.
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Nous réécrivons ainsi, la fonctionnelle de 1’énergie E[p] électronique de Kohn-Sham

comme suit:

p(M)p@)

P+ Bxclp) + [ Verep(@ar (1.29)

Exslpl = Tslp] + = fdd

Pour déterminer la forme du potentiel effectif V., on doit minimiser Exs, en appliquant

le principe variationnel (Eq.1.21):

_9Tslp p(r) " 5Exc[,0]
5p(r) ff =1 Y oy Ve (1.30)

Le terme 6Ts[p]/8p(r) se détermine facilement en considérant I'Hamiltonien Hys (1.26).

La fonctionnelle de I'énergie correspondente Hks est:

By 0] = Tl + [ Vegs (P @l (131)
Appliquons le principe variationnel a Ey . [p'], on trouve:

Ts[p]
5p

+ Verr(r) = Uesy (1.32)

Uesr ; Le potentiel chimique du systeme fictif devrait coincider avec celui du systéme réel . On

obtient;
f f p(r) - 5Exc[p]
eff(r) - ext(r) + IT' r I 6p (133)
Vi Vxc

Le potentiel V, ¢, dépend des orbitales de Kohn -Sham, solutions de 1’équation (1.25), a

travers la densité p. Cette équation se résout de maniere auto cohérente. Afin de rendre la DFT
pratiqguement utilisable, différentes approximations ont été proposées pour mieux traiter les effets

d’échange-corrélation inclus dans Exc,
1.5.5. Energie d’échange-corrélation

Afin de permettre la résolution des équations de Kohn-Sham, diverses fonctionnelles

d’échange-corrélation ont été proposées,




Chapitre:1 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

1.5.5.1 Approximation de la densite locale (LDA)

L'idée principale de LDA est de considérer un systéeme électronique inhomogéne comme
étant localement homogene, puis d’utiliser 1'énergie d'échange et de corrélation correspondante a
un gaz homogene d’électrons qu’est le seul systeme pour lequel la forme d'énergie d'échange-
corrélation est connue avec précision. Cette approche consiste a considérer la densité p(r)
comme étant localement constante et uniforme. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors

de la maniére suivante:

()] = f e Ip(M)]p(r)dr (1.34)

eEPA[p(r)] est la densité d’énergie d'échange-corrélation (énergie/particule) d'un gaz d'électrons

uniforme de densité p(r).

La fonctionnelle EX24[p(r)] peut étre décomposée en contribution d’échange et celle de

corrélation,

Ex24lp(M] = Ef*4[p(M] + EEPA[p(r)] (1.35)

L’énergie d’échange est donnée par la formule de Dirac [11] :
4
Ex"4[p(r)] = —Cx ] pz(r)dr (1.36)

Avec—Cy = —3/43/3 /.

Plusieurs paramétrisations différentes ont été proposées; Barth et Hedin (1972) [15],
Vosko et al (1980) [16], et Perdew et Zunger (1981) [17], Ceperley et Alder -les résultats les
plus précis- [18]...etc.

L’utilisation de la LDA dans les calculs de structure de bandes des semi-conducteurs et
des isolants a révélé une forte sous-estimation, de 40 ~ 50%, des largeurs de bande interdites [4].
Ce probléeme est remédié¢ avec I’utilisation de la méthode GW de Hedin [19] qui reproduit
approximativement les gaps expérimentaux. De plus, pour les systéemes fortement corrélés,
comme les oxydes de métaux de transition (CoO, FeO...), qui présentent de fortes corrélations
intrasites entre leurs bandes d (ou f) [4], la LDA a rencontré une difficulté dans leur description
(’ouverture du gap d’énergie au niveau de Fermi). Ce défaut est surmonté par 1’introduction

d’une correction en termes d’interaction intrasite U d'Hubbard donnant lieu a la LDA+U [20].
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1.5.5.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Les approches GGA introduisant semi-localement les non-homogeénéités de la densite, a
travers un développement de 1’énergie de 1’échange-corrélation en série de puissance de la

densité et de ses gradients. La fonctionnelle GGA d’échange-corrélation, s’exprime comme suit :

EZZA[p] = f p()flp().Vp(r)ldr (1.37)
Comme dans la LDA, I’échange et la corrélation GGA sont traités séparément;

EX[p(m).Vp(r)] = EX*“[p(1).Vp()] + E[p(r). Vp(1)] (1.38)

De maniére générale, on écrit I'énergie d'échange GGA sous la forme :

BEOA = B - ) F(s, (o (r)dr (1.39)

4

s¢(r) = [Vps(1)]/p (r) (1.40)
F(s,) : est une fonction du gradient réduit s, de densité de spin o. s, peut étre vu comme une
mesure locale de I’inhomogénéité. 1l existe plusieurs formes pour la fonctionF(s,); FT97
proposée par Filatov et Thiel [21], I’échange de la PW91 de Perdew [22], et les fonctionnelles
CAM(A), la CAM(B) développées par Handy et ses collaborateurs [23], fonctionnelle de Becke
(B86) [24], fonctionnelle de Perdew (P86) [25], fonctionnelle LG proposée par Lacks et Gordon
[26], la PBE96 de Perdew-Burke-Ernzerhof [27].

Le traitement des solides semi-conducteurs et des isolants par la GGA a révélé une sous-
estimation des valeurs de leurs gaps d’énergie. Pratiquement, toutes les fonctionnelles GGA,
cités ci-dessus, permettent une amélioration par rapport a la LDA, mais, ce n'est pas obligatoire,

tout dépend de la propriété que I'on calcule et du systeme a étudier.
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CHAPITRE:2

Approches ondes planes et pseudo-potentiels

2.1 Introduction

En effet, la résolution des équations de Kohn-Sham nécessite 1’utilisation d’un
deuxiéme type d'approximation qui est d'ordre "technique " li¢ a la mise en ceuvre
pratique d’un code de calcul (et non a la DFT), et concerne les choix effectués pour
simplifier la résolution de ces équations ; il s'agit principalement du choix de la base
des fonctions d’ondes pour projeter les états nanoélectroniques de Kohn-Sham et du
choix de la forme du potentiel effectif généré par un nombre infini de noyaux ou

d’ions, c.-a-d., le potentiel externe.

L’idée fondamentale d'un pseudo-potentiel est le remplacement d'un potentiel
avec un autre. L'application primaire en structure électronique est de remplacer
le potentiel fort de coulomb du noyau et des effets des électrons étroitement
liés au noyau (les électrons du cceurs) par un potentiel ionique efficace agissant sur
les électrons de valence[l]. L’approche pseudo-potentielle (PP) utilise une
description quantique pour les interactions électroniques dans le cadre de la DFT.
Elle consiste en un couplage d’ondes planes et de pseudo-potentiel au moyen d’une

technique de transformée de Fourrier [2].

Cette méthode apparait comme extrémement précise et raisonnablement rapide
pour la simulation des matériaux et a déja démontré son efficacité dans 1’étude

de divers types de matériaux [3].

Le probleme qui se pose est que les calculs deviennent de plus en plus colteux
au fur et a mesure que la taille des atomes augmente, a cause d’une part, de
I’augmentation du nombre d’électrons et d’autre part du caractéere localisé de certaines
orbitales, comme par exemple les orbitales d (notre cas de simulation). Le fait
que les orbitales de Kohn-Sham doivent étre orthogonales entre elles, ce qui
induit une augmentation importante de 1’énergie cinétique maximale, c¢’est-a-dire

du nombre d’ondes planes, avec le nombre d’électrons [4].

Il est maintenant bien connu que la combinaison de la puissance de la

technique d'ondes planes et du concept pseudo-potentiel est extrémement utile pour la
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description de la liaison chimique [5]. Dans ce deuxiéme chapitre on ne s’intéresse
qu’a la description des deux approches implémentées dans le code de calcul

“’CASTEP ’ : les ondes planes et pseudo-potentiels.
2.2 L’approche d’ondes planes

Les bases d’ondes planes sont intensivement employées dans les calculs de la
structure électroniques depuis qu’elles offrent la possibilit¢ d’améliorer la
convergence sur les calculs en augmentant leurs dimensions. Ainsi, la base d’ondes
planes est complétement indépendante des positions atomiques, et elle est

particulierement bien adoptée pour les dimensions des systémes étudiés.

Dans la plus part des problémes physiques, les systemes étudiés possédent une
ou plusieurs dimensions qui peuvent étre considérées comme infinies (Fil, surface,
solide). Le nombre d’¢lectrons du systeme est lui aussi infini, probléme intraitable
numériquement. On doit alors revenir aux systéemes périodiques et donc au théoréme
de Bloch, qu’est fondamental pour la physique du solide, pour surmonter ce

probleme.
2.2.1 Description du cristal

Pour étudier le systeme {noyau + électrons}, on avait utilisé dans les parties
précédentes les équations de Kohn et Sham, du type Schrddinger a une particule

et qui se résolvent de fagcon auto-cohérente :

2

Herrpi(7F) = |- > V2 + Verr (D | 0:(F) = €;90;(7) (2.1)

me

Veff(F) = Vpseudo (p(r)) + VH(,D(T)) + ch(p(r)) (2-2)

Dans le cristal parfait, les équations de Kohn-Sham décrivent les électrons de
valence dans le potentiel créé par le réseau périodique des pseudo-noyaux et
par tous les autre électrons. Il nous reste donc une tache énorme : la représentation
d'une infinité d'électrons se déplacant dans le potentiel d'une infinité de noyaux.
On doit alors réussir a calculer une fonction d'onde pour chacun de ces électrons.

Pour atteindre ce but, nous nous servirons de la symétrie du cristal.
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Un cristal est défini par un motif cristallin et trois vecteurs (a4, az, az) qui
définissent le réseau de Bravais du cristal. Les électrons de valence se meuvent dans

un potentiel de réseau périodique :
V(r) =V(r +R) (2.3)

ou, R est le vecteur de translation du réseau : R = lyaq + l,a, + l;a3 avec
les [;(i=1,2et 3) sont des entiers. La symétrie de translation du réseau nous
permet d’écrire les expressions de la densité de charge et le potentiel effectif

Kohn-Sham V,¢¢(r) comme suit

p(r) =p(r+R) (2.4)

Vesr(r) = Vess(r+ R) (2.5)

2.2.2 Théoreme de Bloch

En 1929, Felix Bloch [6] a discuté les conséquences de la symétrie cristalline
des solides sur les calculs des fonctions d’ondes, et a fait énoncé le théoréme suivant :
la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel externe périodique, V(r+R)=V(r)
pour tout R appartenant au réseau de Bravais, peut étre écrit sous forme d’onde plane

e'®") qui multiplie une fonction u;, () ayant la périodicité du réseau de Bravais :

(p](k) r) = ei(k.r)uj(k) (r), (2.6)
avec
u(r+R) =u () 2.7)

K: est un vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin (not¢ ZB) du réseau
réciprogue du cristal, appelé aussi vecteur de Bloch. Il caractérise la fonction d’onde
nanoélectronique ¢;(r) et les valeurs propres correspondantes ;. Pour un k donné il
existe plusieurs états propres indépendants. Les équations (2.6) et (2.7) impliquent

que :

QDJ(K)(T +R) = ei(K.R)(pJQK)(r) (2.8)
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Pour tout R appartenant au réseau de Bravais ; I’application d’une translation
de vecteur R a une fonction d’onde conduit a la méme fonction a un facteur de phase

pres.
ei(K'R)fp](-K)(r) est la partie périodique de la fonction d’onde. La densité de

2
probabilité |(p](-K) (r)| est exactement la méme parce que le facteur de phase purement

imaginaire s'annule. La démonstration du théoréeme de Bloch peut étre trouvée dans le
livre d'Ashcroft et Mermin [7].

Le théoreme de Bloch permet de simplifier le probléeme, c.-a-d., au lieu de
devoir le résoudre sur I’espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut

étre résolu dans une maille élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la premiére

zone de Brillouin), mais en un nombre infini de points K.
2.2.3 Développement deS<p](-k) (r) sur la base d’ondes planes

En général, toute fonction d’onde dans 1’espace réel peut étre écrite comme

une transformée de Fourier d’une fonction dans 1’espace réciproque,

e () = f e97 T (g)dyg 2.9)

Mais en raison de la périodicité de u, (1), les seules valeurs permises de g sont
celles qui vérifient 9% = 1, i.e.g. a; = 2nm pour j=1, 2, 3; les trois vecteurs de la
cellule. Les vecteurs g de la transformée de Fourier (2.9) sont limités pour les vecteurs

G du réseau réciproque, et I'expression générale de la fonction d’onde est :

oo

(p(K)(T) — (Q—l/z)eiK.rz Ck(G)eiG.r (2_10)

G=0

D’ou, en raison de la périodicité, la transformée de Fourier (2.9) devient une
série de fourier, ou les coefficients de Fourier sont les C,(G). La restriction des
valeurs possibles de g a des vecteurs de réseau réciproques s’assure que les conditions

aux limités périodiques (PBC) sont forcément vérifiées.
On définit maintenant les fonctions de base d’ondes planes.

B (r) = Q71267 (2.11)
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Qui sont convenablement normalisée dans la supercellule :
(@105) = 07 [ &€ dr =07 @850 = 85 (2.12)

De sorte que les ondes planes correspondant a des vecteurs d'ondes
différentes, G # G', sont orthogonales. Les fonctions d'onde pour des différents états

propres j peuvent s’écrites COmme:

o (1) = e $E_, Ci (6)B(r) (2.13)

Les fonctions d'onde correspondant a des vecteurs k différents obeissent & des

équations de Schrodinger séparées [8].

Le facteur de phase peut étre incorporé dans la définition des fonctions de
base, qui seront devenues dépendantes sur le point particulier dans la zone de

Brillouin :
Pk (r) = O 1/2iK+G)r (2.14)

De sorte que:

of0@) = ) Cu(®0) (2.15)
G=0

Les coefficients d’ondes planes Cj,(G) prennent la forme suivante en termes

de la fonction d’onde de 1’espace réel :

Cjk(G) = fﬂ@lé (T)(p](k) (r)dr = ‘Q—l/Zer—i(k+G).r(p]§k) (r)dr (2.16)

2.2.4 Equations de Kohn-Sham dans la base d’ondes planes

L’utilisation de la base d’ondes planes pour 1’expansion des fonctions d’ondes
¢lectroniques apporte une grande simplicité a 1’écriture des équations de Kohn-Sham.

Les éléments de matrices H et S se calculent facilement ;
S €6 = g (2.17)

Puisque les ondes planes sont orthogonales comme montré (2.12). La
contribution cinétique et potentielle aux éléments de la matrice H(HE g, = T&e, +

Vé&¢,) sont données par :
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1 1
Tgar = —E((D’(‘;|V2|(Z)’é,) =3 K + G|*66.6r (2.18)

Voo = (0X|7|0k) = Q71 [V(@)e (66T dr = V(6 - 6" (2.19)

Ou V(G — G') est la transformée de Fourier du potentiel de Kohn-Sham. Si ¥ est
local.les éléments de la matrice sont indépendants de k. Par conséquent, dans la base

d’ondes planes, I’équation aux valeurs propres (2.1) devient
1 ), ! !
> 51K + 61866 + V(6 = 6| 61(6) = 5@ (2:20)
G/

Cette derniere se résout par diagonalisation de la matrice hamiltonienne, et la
taille de la matrice a diagonaliser dépend de la dimension de la base des fonctions

d’onde utilisée.
2.2.4.1 L'energie de coupure

Théoriquement, il faudrait utiliser une base infinie d'ondes planes, mais
en pratique, le développement en série est tronqué a un certain terme qui est défini
par I'énergie de coupure E.,;. Plus précisément, on se limite aux ondes planes ayant

une énergie cinétique inférieureak ;.

1
5K+ 6l < Ecye (2.21)

Figure (2-1):Convergence de I'énergie de coupure (E..¢)
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Une augmentation de E_,; permet d'étendre la base et d'améliorer ainsi
la précision du calcul, mais conduit évidemment a une augmentation du temps
de calcul. L'énergie de potentiel utilisé et du systeme étudié, de sorte qu'il est

nécessaire d'effectuer des études de convergence avant d'interpréter les résultats. [13]

Alors le nombre d’ondes planes est obtenu a partir de nombre K et G de

vecteur est défini Comme :

3

1 3
Npyw ~ Ny X — QE?

o2 Heut (2.22)

Ou Ny est le nombre de vecteurs k a 1’aide desquels la zone de Brillouin est

échantillonnée, et Q est le volume de la cellule de simulation.
2.2.5 Echantillonnage de la zone de Brillouin

Grace au théoreme de Bloch, le probleme consistant a résoudre un nombre
infini d’équations a une particule est transformé a celui de la résolution d’un nombre
fini d’équations pour un nombre infini de points-k dans un volume fini (la ZB).
Pratiquement, il est nécessaire de choisir un ensemble discret de vecteurs k pertinents
pour présenter correctement les états fictifs dans 1’espace réciproque. Dans le cas des
isolants ou des semi-conducteurs, on obtient de bons résultats de 1’énergie totale avec
un petit nombre de points-k par contre, le cas d’un métal nécessite un nombre trés
important pour décrire avec précision la surface de Fermi. Il faudra donc trouver un
arrangement entre le temps de calcul et le nombre de points-k qui donne des valeurs

d’énergie convergées.

Dans la DFT, le calcul de la densité électronique conditionne toutes les
propriétés de 1’état fondamental du systéme, que ce soient les états de Kohn-Sham
(via le potentiel Vks), ou des propriétés intégrées comme 1’énergie totale et par
conséquent les différentes propriétés physico-chimiques. La densité électronique dans
la base d’ondes planes (continue) se calcule en intégrant sur toute la zone de Brillouin

en sommant sur toutes les bandes j occupées :

p) =13, [0k, avee  pP) = o )| (2.23),(2.24)

Differentes methodes d'échantillonnage ont été proposées pour calculer le

potentiel électronique dans la premiére zone de Brillouin comme les méthodes de
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Shadi et Cohn [14],Joannopoulos et Cohn [15], Evarestov et Smirnov [16]ou celle de
Monkhorst et Pack [17]. C'est cette derniére méthode que nous avons utilisée dans nos

calculs.

2.3 Pseudo-potentiels

2.3.1 L’approche des pseudo-potentiels (PP)

La famille des méthodes fonctionnelles de densité de Kohn-Sham se different
par deux approches: dans la premiére on traite les électrons de cceur et de valence,
appelée approche de tous-électron (AE ; all- électron), alors que la deuxieme, appelée
I’approximation de pseudo-potentielle ¢limine 1’effet des électrons du cceur. Toutes
les deux approches sont intimement liées. Les calculs d'AE (All-Electron) sont
généralement cher en dépenses informatiques, excepté les systemes avec un petit
nombre atomique, puisqu'un grand nombre de fonctions de base sont exigées pour
capturer le comportement oscillant de I'onde électronique fonctionnant prés des
noyaux. Lorsque le nombre d’¢lectrons a traiter augmente, la résolution de
I’équation de Schrodinger devient difficile a résoudre et les temps de calculs
augmentent trés vite. Par ailleurs, les propriétés physico-chimiques les plus étudiées

dans les systemes moléculaires ne font intervenir que les électrons de valence.

Il est donc raisonnable de ne pas traiter explicitement les électrons du
ceeur et de remplacer leurs effets sur les €lectrons de valence par un potentiel fictif,

appelé couramment Pseudo-potentiel[4].
2.3.2 Concept des pseudo-potentiels

L’approximation du pseudo-potentiel présente un grand intérét dans le calcul
théorique de la structure électronique de la matiere, car elle permet de ne traiter
explicitement que les electrons de valence; permettant ainsi un gain important
dans les ressources informatiques nécessaires aux calculs [5]. Cette approche est
basée sur le fait qu’une grande majorité des propriétés physiques et chimiques des
matériaux ne dependent que du comportement des électrons de valence. En effet,
dans un atome, seuls les électrons de périphériques (en petit nombre) contribuent a la
formation des liaisons chimiques, alors que les ¢lectrons du cceur (en grand nombre)
sont eux fortement liés au noyau atomique et donc peu sensible a

I'environnement proche de 1’atome [9]. Cette approximation, dite ‘frozencoré
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approximation’, provient du fait que les electrons proches du noyau restent
relativement inertes lorsque I'on change I'environnement chimique de I'atome: Ils
ne changent pas d'état [10].

L'avantage de cette approximation est que le nombre d'électron apparaissant
d’une maniere explicite dans les calculs soit réduit, donc le nombre d'équation a
résoudre s'en trouve fortement réduit c'est- a dire seuls les électrons de valence sont
pris en compte. La méthode des pseudo-potentiels exploite ceci en retirant les
¢lectrons de cceur du calcul et replagant eux et le fort potentiel électrons-noyau par un
potentiel doux, un pseudo-potentiel, agissant sur des pseudo-fonctions d’onde plutot

que les fonctions d’onde des électrons de valence.

Pratiquement:

Vpp (1) = Vexe (1)

Pour:|lr| > 1 =>{
Irl > 1. et (r) = efE(r)

Pour: |r| < 1. = *le potentiel et les fonctions d’ondes de sont adoucies.

*Le pseudo-potentiel est différent de Z/r a I’intérieur de 7, et les

pseudo-fonctions d'ondes n'oscillent pas comme le montre la figure 11.2.

Fonction d'onde de
valence tous électrons

/

/\ @, (r) L0

Vexl (l') (A " VPP (l‘)

y Rayon de coupure

Pseudo-fonction d'onde

\

Potentiel tous :

¢lectrons 2 Pseudo-potentiel (PP)

Figure 2.2: Représentation schématique de la construction de la pseudo-fonction

d’onde et le pseudo-potentiel
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Le pseudo-potentiel tente de reproduire I’interaction générée par le vrai
potentiel sur les électrons de valence sans inclure explicitement dans le calcul les
¢lectrons du cceuret il est de ce fait construit de maniére a ce que les caractéristiques
de déphasage qu’il produit sur les pseudo-fonctions d’onde de valence soient
identiques a celles résultant de 1’action du cceur ionique sur les vraies fonctions
d’onde de wvalence, tout en générant des pseudo-fonctions d’onde dépourvues

d’oscillations (et ainsi de nceuds) dans la région du cceur ionique [11].

Par conséquent, il rend les solutions de I'équation de Schrodinger
beaucoup plus simples, en permettant I'expansion des fonctions d'onde dans un
ensemble relativement petit d'ondes planes [9].alors modifie 1’équation de Khon-
sham :

(-Ev + [ 2D ar + Ve [p, (D] + VPP ()]) i) = i () (2.25)

2m

2.3.3 Théorie des pseudo-potentiels :

Historiquement, 1’approche des pseudo-potentiels a été initialement proposée
par Fermi (1934) [20] puis Heilmann (1935) [21]. Cependant, malgré la simplification
apportée aux calculs de la structure électronique par les pseudo-potentiels, ils sont
restés oubliés jusqu'a la fin des années 50. Ce n'est qu’en 1959, avec Phillips et Klein

man [22-23], que les Pseudo-potentiels ont été relancés a nouveau [25].

Inspiré de la méthode d’ondes planes orthogonalites (OPW) [24], dans
laquelle les fonctions d’onde de valence sont développées en utilisant une base

consistante d'ondes planes orthogonalisées avec les états du ceeur @;

Bopw (K + 6) = Opy (K + 6) = D (9l 0piy (K + 6)) e (2:26)
a.c

Ou @py, est une onde plane et @ypy, est ’OPW correspondante (la somme est sur

tous les états du cceur et les atomes o).

2.3.4 Pseudo-potentiels & norme conservée :

L’efficacité et la sophistication des pseudo-potentiels ont considérablement

évoluées depuis la construction de Phillips-Klein man. On se place d’emblée dans un
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formalisme sans spin. Chaque état propre de 1’équation de Schrédinger atomique est

défini par trois nombres quantiques (n,I,m). La fonction d’onde s’écrit :

Dnim (1,0, (P) = Rn,l(r)yl,m o, (P) (2.27)
ou R, est la partie radiale et les ¥, ,,, sont les harmoniques spheriques.

Etant donné la symétrie sphérique de 1’atome, on peut considérer une équation du type

Schrodinger radiale ou il n’intervient que la partie radiale de la fonction d’onde Ry,
La famille des pseudopotentiels a norme conserveée respecte les conditions suivantes :

1) les valeurs propres des fonctions d’ondes pseudo (PP) et tous électrons (AE)

doivent étre gales pour une configuration électronique choisie de I’atome ;
efP =i (2.28)

2) Les pseudo-fonctions d’ondes ne devraient pas avoir des surfaces nodales (les

pseudo-fonctions d’onde ne doit pas avoir des nceuds).

3) Les fonctions d’ondes pseudo et tous électrons sont égales au-dela de rayon de

coupure Choisi r,,
RPP(r) = RAE(M), sir>r, (2.29)

4) A Tlintérieur de 7.(r <), les normes des fonctions d’ondes pseudo et tous

électrons sont égales ;
¢ ¢ B

f dr|rRFP(r)|? = f dr|rReEM|™, sir <7 (2.30)
0 0

5) les dérivées logarithmiques des fonctions d’ondes pseudo et tous électrons

s’accordent Pour r > 7,
2.3.5 Pseudo-potentiels de Vanderbilt Ultra soft (US-PP) :

Vanderbilt(1990) a construit une nouvelle classe des pseudo-potentiels dans
lesquels les pseudo-fonctions d’onde peuvent étre arbitrairement lisses dans la région
de cceur [18],c’est pourquoi ceux-ci sont appelés par des pseudo-potentiels
ultrasoft. Le but de ce pseudo est de réduire frottement 1’énergie de coupure
nécessaire pour décrire des orbitales localisées en autorisant I'utilisation d’un

rayon de coupure plus grand que pour le pseudo potentiel a norme conservée.
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Les pseudo-potentiels d’Ultra-Soft (US-PP) ont un autre avantage, ils
sont beaucoup plus doux que les potentiels a norme conservée, ce qui a
comme conséquence une transférabilité et une exactitude bien meilleures que
pour d’autre pseudo-potentiels. Mais le pseudo-potentiel ultrasoft demande mois

énergie de coupure et plus nombre de K points par rapport a norme conserve.

Les potentiels d’Ultra-Soft (US-PP) traitent habituellement les états peu
profonds de cceur comme valences. Ceci s’ajoute également a 1’exactitude et a la

transférabilité élevéee des Potentiels [19].
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Chapitre:3
Code CASTEP

3.1. Apercu sur le code CASTEP

Les calculs présentés dans ce mémoire ont été réalisés en utilisant le code CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Package) [1-3]. Il utilise la DFT pour la résolution de 1’équation
de Schrédinger. Les fonctions d’ondes électroniques sont développées dans une base d’ondes
planes définie par I’utilisation des conditions aux limites périodiques (PBC) et le théoréeme de
Bloch. Des procédures de minimisation direct de I'énergie sont utilisées pour obtenir les
fonctions d'onde électroniques et la densité de charge correspondante. Le potentiel électron-ion
est décrit au moyen de pseudopotentiels ab initio (a norme conservée et ultradoux). CASTEP
utilise la méthode de Monkhorst-Pack pour 1’échantillonnage de la zone de Brillouin [4].

Deux algorithmes SCF (Self-consistent Field) sont implémentés dans le code CASTEP pour
déterminer 1’état fondamental électronique des systémes étudiés:

- Density Mixing (DM) [5], il est généralement plus rapide et n’est pas variationnel. Ceci conduit
a l'instabilité de convergence. Dans cet algorithme, la somme des valeurs propres électroniques
est minimisée, en basant sur le gradient conjugué (conjugate gradient-based approach), au lieu de
la minimisation autocohérente de 1’énergie totale. La nouvelle densité électronique (p,y:) €St
mélangée avec la densité initiale (p;;,) et le processus se répéte jusqu’a ce que la convergence
soit atteinte. CASTEP supporte, dans l'ordre croissant de robustesse, quatre méthodes de mixture
. mixture linéaire (linear mixing), mixture de Kerker (Kerker mixing), mixture de Broyden
(Broyden mixing), et mixture de Pulay (Pulay mixing). La technique density-mixing converge
aussi bien pour les cas des isolants et des métaux.

- All bands/EDFT [6], il est variationnel mais est généralement plus lent. De plus, il implique la
minimisation de I'énergie totale en utilisant la technique de gradient conjugué préconditionné [3].
Le choix de I’'un ou de I’autre algorithme est gouverné par les difficultés de convergence de
CASTEP pour un systeme donné.

La détermination de la structure optimiseée d'un tel systeme passe par le calcul puis la
minimisation des forces qui s'appliquent a chacun des atomes qui le constituent. Ces forces sont
obtenues par le théoreme de Hellmann-Feynman [7]. L’Hamiltonien total du systéme dépend
paramétriqguement des positions nucléaires. Soit un noyau | de position R, la force exercée sur

lui est;
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fd3 Rll EZ,Z](I ’l) (3.1)

. OE
! oR,

b4
i,

Cette équation peut étre utilisée pour trouver la géometrie d'équilibre d'une molécule ou
d’un solide en faisant varier toutes les R, jusqu'a I'énergie soit minimale et sa dérivée soit égal a
0 (la configuration des noyaux pour laquelle toutes les forces et les contraintes sont nulles).
Ainsi, la méthode de Hellmann-Feynman ouvre la possibilité de rechercher la position
d’équilibre des noyaux (ainsi que les paramétres de maille d’équilibre), Dans ce travail,
I’optimisation des géométries est réalisée de maniére autocohérente grace a un algorithme de
prédiction-correction nommé BFGS (Broyden, Fletcher, Goldfarb et Shannon), qui permet
d’optimiser une cellule en présence de contrainte externe a partir d'une configuration choisie
jusqu’a I’atteinte des critéres de convergence voulue.

La détermination de la bande interdite (le gap d’énergie ; la différence entre les valeurs
des énergies de la bande de valence supérieure et la bande de conduction inférieure) peut donner
une idée sur les utilisations potentielles pour des applications de dispositifs optiques. Cependant,
le gap d’énergie calculé a partir des valeurs propres de Kohn-Sham (DFT) en utilisant les
méthodes LDA et GGA est sousestime par rapport au gap d’énergie obtenu expérimentalement
(de 50 % a 100 %). Les valeurs propres obtenues par la résolution des équations de Kohn-Sham
permettent de générer des diagrammes de structure de bandes d’énergie et de la densité d'états
¢électroniques. Dans les systémes périodiques, 1’énergie d’une bande varie en fonction de K. Les
minima et maxima énergétiques de chaque bande se trouvent généralement sur les points et les

axes de haute symétrie du réseau réciproque.

3.2. Structure delafossite et réseau réciproque

Les figures (3.1) montrent la maille élémentaire et la zone de Brillouin liée a la structure
delafossite du composé 3R- CuGaOz2, avec les points-k de haute symétrie, utilisée dans les
calculs de structure bande exécutés dans la présente étude. La construction cristallographique de
cette structure a été obtenue en utilisant le module complémentaire de la visualisation des

structures implémenté au logiciel "Materials Studio. v5.5 ‘ commercialisé par * Accelery. Inc".




Chapitre:3 Code CASTEP

Figure 3.1: Maille élémentaire et la zone de Brillouin de la structure delafossite du composé 3R-

CuGa02. (g1, g2 et g3 sont les vecteurs du réseau réciproque).

3.3. Points spéciaux de Monkhorst et Pack

La grille de Monkhorst et Pack [8], produite le long des trois axes dans I'espace

réciprogue, est définie par trois nombres entiers qui indiquent le nombre de divisions le long de

chaque axe. Ces nombres entiers générent une séquence des nombres comme qui suit:

2r—q;—1
Ur — ( qi—1)
2q;

Avec rvarieentre letgieti=1,2et3.

La grille de Monkhorst et Pack est obtenue a partir de ces séquences :
Kprs = Uupg1 + urg; + Usgs

0i: représentent les vecteurs de base dans le réseau réciproque.

Pour les systemes hexagonaux [9], les points sont modifiés le long des axes de a et de b:

_ (-1
Up = ai

Avec p prend les valeurs entre 1 et qi.

3.4. Densité de charges électroniques

La densite de charges électroniques est exprimée par 1’expression suivante :

p@ = ZL [ dR S, fulp ()12

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)
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La somme se fait sur les orbitales occupées et l'intégrale s'étend sur la premiére zone de

Brillouin.

Un grand nombre de point k est nécessaire pour décrire précisément le grand nombre des

électrons libres dans un métal. Au contraire, on aboutit a prédire 1’énergie total dans les isolants

et les semi-conducteurs, avec un petit nombre de point k ce qu’on I’appelle “échantillonnage

pauvre [10].

3.5. Densité d’états électroniques
La densité¢ d’états (DOS) compte le nombre d’états électroniques ayant une énergie

donnée. Pour une bande n, la densité d’états :

§(E—En (k)
No(E) = [ 2 i (36
L'intégrale s'étend sur toute la zone de Brillouin.

La densité d’états totale, N(E), est obtenue par sommation sur toutes les bandes n:
S(E=Ekn)
N(E) = 3o [ = 3" dk (3.7)

Un schéma d'interpolation linéaire, développé par Ackland [11], dans des parallélépipédes

formés par les points de jeu de Monkhorst-Pack, était utilisé par le code CASTEP.

3.6. Population de Mulliken

Un inconvénient de I'utilisation d'une base d'ondes planes(¥") est que, en raison de leur
nature délocalisée, il ne fournit aucune information en ce qui concerne la localisation des
électrons dans le systéme. En revanche, un ensemble de base d'une combinaison linéaire des
orbitales atomiques (LCAO :®%) fournit un moyen naturel pour spécifier des quantités telles que
la charge atomique, la population de liaison, le transfert de charge, etc. L'analyse de la
population dans le code CASTEP est réalisée au moyen d'une projection des états d'ondes planes
sur une base localisée en utilisant une technique décrite par Sanchez-Portal et al. [12]. L'analyse
de la population des états projetés résultant est ensuite réalisée en utilisant le formalisme de

Mulliken [13]. La charge associée a un atome donné, A, est déterminée par:
Q(A) = ZK Wk Zu Zv zpuv (k)Svu(k) (38)

Avec S, (k) = (D" (k)|D"(k)) :est la matrice de chevauchement,
B, (k) = (®"(k)|p(k)|®" (k)) : est la matrice de densité
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et
Weyu (k) = (P (k) [ D" () D* (k) |'P* (k)) : est le poids de la bande a sur 'orbite p.

3.7. Constantes d'élasticité

3.7.1. Monocristaux - I’élasticité anisotrope

En 1678, le scientifigue Anglais Robert Hooke a montré que dans la région élastique, ou la
contrainte est inférieure a une certaine valeur limite et la déformation sera temporaire et le cristal
reprendra sa forme initiale une fois la contrainte est supprimée, la déformation que subit un
solide est lineairement proportionnelle a la grandeur de la contrainte appliquée. Cette loi a été
généralisée par Cauchy (1789-1857), qui a proposé d’exprimer chaque composante du tenseur de

contrainte @ comme une fonction linéaire des composantes du tenseur de déformation ¢ :

o; = Cljgj (39)
Ou réciproquement;

avec i, j=1,..6 (notation de Voigt) et C (d'¢lements C;; ) et S (d'élémentsS;;) sont le tenseur
d’¢élasticité (s’appelé aussi tenseur de rigidité) et le tenseur de déformabilité (de souplesse),
respectivement. Ces deux tenseurs sont symétriques avec 21 constantes élastiques indépendantes pour un
matériau totalement anisotrope et ne présente aucune opération de symétrie et un matériau isotrope n’a
que deux constantes élastiques indépendantes C,; etC;,.

Pour le systéme trigonal de groupe d’espace R3m, la matrice des constantes d'élasticité se réduit

a la forme suivante:

C, G, C3 C, 0 0

ClZ C11 C13 _Cl4 0 0

Cs Ci Gy 0 0 0

c, -C, 0 ¢C, 0 0 (3.11)
0 0 0 0 C, C.

0 0 0 0 C. Z(CuCy
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Les C;; et S;; sont reliés entre eux par les relations suivantes:
533

Ci1+Cip =
M T S0(S1y + S12) — 253
S44
Cip— Cyp =
T S (S1 — Si2) — 252,
Con = —S13
13 S33(Sy1 + S12) — 28
.. = —S14
M 844 (811 — S12) — 283,
Con = S11+ 512
33 S33(S11 + S12) — 282
Cuas _ SuTSiz (3.12)

S44(S11—S12)—25%,

La détermination des constantes d'élasticiteé a partir des calculs de DFT fixent
généralement la contrainte (la déformation) a une valeur finie, optimisent tous les paramétres
libres de la structure, et calculent la déformation (la contrainte) a partir de la relation (3.9).

La méthode implémentée dans le code CASTEP (finite strain method) pour calculer les

coefficients élastiques exige que la cellule unitaire est fixe et ne nécessite pas I'optimisation.

3.7.2 Polycristaux - I’élasticité isotrope

La plupart des matériaux sont élaborés sous forme polycristalline dont les dimensions
sont grandes devant celles des microcristaux. L'isotropie macroscopique du matériau résulte
généralement d'une moyenne des propriétés anisotropes de nombreux microcristaux, et les
propriétés élastiques ne dépendent pas de l'orientation au sein de la matiére contrairement aux
monocristaux. Le comportement élastique d’un system polycristallin est décrit seulement par
deux constantes élastiques: module de Young (ou rigidité) et rapport de Poisson (E et n ) ou
module de compressibilité et de cisaillement (B et G) ou les deux constantes de Lamé (A et p )
[15].

Dans le cas général, la rigidité uniaxiale ou la résistance du solide a la déformation

uniaxiale, d’un solide dans une telle direction est caractérisée par le module de Young definit par

E;; = 0ii/¢i (3.13)
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Ainsi, le coefficient de Poisson, caractérise le rétrécissement suivant 1’axe perpendiculaire a la
direction de la contrainte, est donné par I’expression suivante:

Nij = —&ii/&j (3.14)
De plus, la déformation se décomposant en un changement de volume a forme constante, appelé
module de compressibilité B, et un changement de forme a volume constante, appelé module de

cisaillement G, qui sont donnés comme suit:

dZ
B=V (3.15)
et
T =Gy (3.16)

avec U est I’énergie par maille unitaire au volume V et 7 = gy, et y = 2g4 sont la contrainte et la

déformation de cisaillement, respectivement.

Les quatre modules d’élasticité B, G, E et # sont reliés entre eux par les relations suivantes :

£ = 986 ety = 3B-2G (3.17)

3B+G T 2(3B+6)

Ou réciproquement,

E E
— — A
3(1-m) e G 3(1+m) (3.18)

La différence d’orientation de grain a grain des matériaux polycristallins, implique que
chaque grain répond de facon différente a la sollicitation appliquée ou les différentes réponses
sont moyennées. Différentes méthodes d’homogénéisation ont été proposées afin de calculer les

propriétés élastiques des phases polycristallines.

Dans le cas de I'hypothese de Voigt [16], la déformation est supposée constante dans tout
le polycristal et égale a la déformation macroscopique appliquée a I'échantillon. Ceci revient a
prendre une moyenne sur les modules élastiques C;; sur tout I'espace des orientations. De plus,
dans I'hypothése de Reuss [17], la contrainte est supposée constante dans tout le polycristal et
égale a la contrainte macroscopique. La moyenne est prise sur les coefficients de
deformabilité S;;. Dans ces deux approches, le module de compressibilité et le module de

cisaillement son donnés comme suit :
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BV:

O |-

[Z(Cll + ClZ) + C33 + 4'(;‘13]

Gy = %(Ggff + 2uy + 245)

_ (€11+€12)C33-2CF5

B 6Gory

Gr = 1<1 +i+i> - (3.19)
R™ s G;"ff U1 U2 .

Avec

1
Ggff = g(Cn + C33 — 2Cy3 — Cep)

r_ (C11+C12)C33—2CE;
eff — 6By

1
U1 = 5{644 + Cop + [(Caq — Co6)* + 46124]1/2}

1
Uy = E{CM + Cos — [(Caq — Co6)* + 4'C124]1/2} (3.20)

Dans I'nypothése de Hill [18] le module d’un solide polycristallin est forcément compris
entre les deux modules (celui de Voigt et celui de Reuss). Les modules d’¢lasticité B et G,

approximés par la moyenne de Hill sont donné par :

BHill — (BVoigt + BReuSS)/Z et GHIll = (GVoigt + GReuSS)/Z (3_21)

Pour un systeme isotrope la matrice des constantes d'élasticité et de souplesse se réduit
aux formes suivantes:

C, C, C, 0 0 0
C, C, 0 0 0
C, 0 0 0
Cll;CIZ 0 0 (3.22)
Cll_ClZ 0
2
Cll_C12
L 2
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—811 Slz S12 0 0 0 ]
S, S, 0 0 0
S, 0 0 0
(3.23)
2(811 - 512) 0 0
2(811 - S12) 0
L 2(811 - S12)_

De plus, le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson et constantes

de Lame s'écrivent, respectivement, comme suit:

__ 1 _ 1
2(811_812) 84
E_ L
S11
S
77:__12
S11

1 1
u =C44 =E(C11_C12) :S_:G

44

A=C,

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

La détermination de ces déférentes parametres nous permet de déduire et d’estimer

d’autres propriétés fondamentales reliées au comportement €lastique tel que, les vitesses d’ondes

¢lastiques (vitesses acoustiques), la température de debye, 1’anisotropie é€lastique, la stabilité

mécanique, etc.

3.8. Parametres de calcul

Nous avons utilis¢é pour I’évaluation de la fonctionnelle d’échange-corrélation;

I’approximation du gradient généralisé de Perdew et al. (GGA-PW91) [14]. De plus, nous avons

choisi, pour décrire I’interaction électron-ion, les pseudopotentiels ultradoux de Vanderbilt

extraits de la bibliotheque de Materials Studio (Accelrys ©). Les états de valence considérés

pour les différents atomes constituant le matériau étudié sont donnés comme suit : O 2s® 2p*, Cu

3d" 4s', Ga 3d'° 4s? 4p™.

Les critéres de convergence utilisés ici sont:

-Tolérance par rapport aux forces maximales : 0.01 eV/A.

-Tolérance par rapport a I’énergie : 5.0 10 eV/atome.

-Tolérance par rapport au déplacement maximal : 5.0 10 A.

-Tolerance par rapport au stress maximal : 0.02 GPa.
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La taille de la base d’ondes planes est fixée par le choix de 1’énergie de coupure (cutoff):
une série de test de convergence nous ont conduits a choisir une énergie de coupure de 380eV;
valeur assistée par I’utilisation des pseudopotentiels ultrasoft qui permet de réduire 1’énergie de
coupure qu’il fallut utilisée pour aboutir a des bons résultats contrairement au pseudopotentiel a
norme conservée [15].

La qualité de I’échantillonnage de la zone de Brillouin est fixée par le choix de nombre
de points-k dans I’espace du réseau réciproque: I'échantillonnage de la premiére zone de
Brillouin a été realiseé en utilisant 44 points-k, qui correspondait a 1’ensemble points de
Monkhorst-Pack 10x10x4.

En fin, il faut noter que les valeurs des points-k dans 1’espace du réseau réciproque et de

I'énergie de coupure sont choisies apres une série de test de convergence sur la précision voulue.
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Chapitre:4
Résultats et discussions

4.1. Introduction

La structure rhomboédrique (trigonale) de CuGO; (groupe d’espace R3m ; D3, , numéro
166) décrite par a =b, ¢, a=3=90° et y = 120° (figure 4.1). Dans cette structure, les atomes de
cuivre (Cu) et de galium (Ga) occupent les positions de Wyckoff 3(a) (0,0,0) et 3(b) (0,0,0.5),
respectivement. L’atome de 1’oxygene (O) est positionnée au (6¢) (0,0, u) ou u est un paramétre
interne.

Figure 4.1: Maille élémentaire de la structure delafossite du composé 3R- CuGaO..
4.2. Propriétés structurales

Nous avons calculé les paramétres structuraux de CuGaO, a 0 GPa et 0 K. Les résultats
de I’optimisation des géométries de ce matériau, obtenus dans le cadre du code CASTEP en
utilisant la méthode GGA (PW91) [1], sont rapportés dans le tableau 4.1. Les valeurs
expérimentales et celles obtenues par d’autres calculs sont données aussi dans Ce tableau.
Comme le montre le tableau, nos valeurs de parameétres de maille surestiment un peu celles de
I'expérience; il est bien connu qu’en général la GGA surestime les parametres structuraux, par

contre la LDA les sous-estime. Les écarts des valeurs obtenues pour le parametre du réseau a=b




Chapitre:4

Résultats et discussions

() par rapport aux résultats expérimentaux sont de 1’ordre de 1.52 % a1.62 % (0.97 % a1.39 %)

alors que ces écarts sont de 1’ordre de 0.00 % a 4.75 % (0.28 % a1.90 %) par rapport aux autres

résultats théoriques.

Tableau 4.1: paramétre de maille a=b, c et distances interatomiques d.

Parametre Présente étude Théorique Expérimentale
a=b (A°) 3.0252 2.963% 2.9770°, 2.970° 2.888°, 3.0252" 2.977¢, 2.980°
c(A°) 17.3384 17.172% 17.1710°, 17.3887, 17.018", 17.1710%, 17.100°
17.015¢, 17.3429
u 0.1079 0.1076"
deuo (A°) 1.8712
deao (A°) 2.0219
do-o (A°) 2.6833

4.3. Propriétés électroniques

a[2],b[3],d[4],g[5] c[6], f[7], h[10].

4.3.1. Structure de bandes électroniques

La figure 4.2 représente la structure de bandes électroniques et le diagramme de densité

d’états électroniques totale correspondante de CuGaO; suivant les directions de haute symétrie

de la premiére zone de Brillouin, calculée a P=0 GPa et a T=0K avec les paramétres de maille

obtenus par I’optimisation des géométries. Le niveau de Fermi Eg, représenté par une ligne

horizontale pointillée a E = 0 eV, est situé au maximum de la bande de valence.

Le gap d'énergie fondamentale d’un matériau isolant (semi-conducteur ou diélectrique)

est la différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de

conduction [8]. Les valeurs des gaps directs et indirects de CuGaO, sont regroupées dans le

tableau 4.2.
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Figure 4.2: Structure de bandes et densité d'états électroniques totale (TDOS) de CuGaO..

Nous remarquons que le maximum de la bande de valence (MBV) se localise au point de
symétrie M, et le minimum de la bande de conduction (MBC) se trouve au point de symétrie G,
par conséquent, ce composé posséde une transition indirecte (gap indirect G-M) d’environ 0.699
eVv.

Tableau 4.2: gaps d’énergie électroniques (eV) de CuGaO2

Direct Indirect

G-G 1,491 G-A 1501 | A-H 1012 | H-K 4,9 K-M 4851 | M-L 2,526
A-A 1,777 G-H 0736 | A-K 1015 | H-M 486 | K-L 4898 | L-G 3,144
H-H 4,897 G-K 0739 | A-M 0975 | H-L 4907 | M-G 3271 | L-A 3,154
K-K 4,891 G-M 069 | A-L 1022 | K-G 5643 | M-A 3281 | L-H 2,389
M-M 2,479 G-L 0,746 | H-G 5652 | K-A 5653 | M-H 2516 | L-K 2,392
L-L 2,399 A-G 1767 | H-A 5662 | K-H 4888 | M-K 2519 | L-M 2,352

Les valeurs que nous avons relevées (Tableau 4.3) sont sous-estimées par celles de
I'expérience. Cela peut s’interpréter par le faite qu'a la température ambiante les vibrations du
réseau ne sont pas prises en considération. En outre, la résolution de 1’équation de Schrodinger
ne prend pas en compte [’interaction spin-orbite. Par ailleurs, I'approximation GGA
généralement sous-estime les gaps d’énergie, parce qu’elle n'est pas suffisamment flexible pour

obtenir la forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation.
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Tableau 4.3: Comparaison de gaps d’énergie électroniques.

Gap d'energie | Présente étude Théorique Expérimentale
Indirect 0,699 0.708'
Direct (G-G) 1,491 1.60° 1.483" 3.4 3.6

f[7], e[9], i [11],] [12].

De plus, nos valeurs de gaps d’énergie électroniques sont plus proches de valeurs
théoriques qui sont aussi calculées dans le cadre de la DFT. Les écarts des valeurs obtenues pour
le gap d'énergie indirect (direct) par rapport aux résultats théoriques [3, 7] ([7, 9]) sont de I’ordre
de 1.27 % (0.54 % a 6.80 %)

4.3.2. Densité d’états électroniques

La densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS) du composé delafossite CuGaO, sont
montrées sur la figure 4-3. Nous avons remarqué que la densité d’état total (TDOS) peut étre

divisée en deux parties separées entre eux par le gap fondamental.

Au-dessous du niveau de Fermi, la gamme d’énergie située entre 0 et - 8.1 eV est due
principalement a ’hybridation des états O p avec 1'état de Cu d. De plus, la premiere partie
étendue de -13.2 a -15.5 eV est dominée essentiellement par les électrons de Ga d avec de faible
contribution de I'état O s. On ce qui concerne la deuxiéme partie étendue de -18.20 eV a -20.80
eV, on trouve qu’elle est dominée par la contribution d’état de O s hybridé avec peu d’état Ga d.
Le minimum de la bande de conduction situé a 0.699 eV prend son origine a partir de
I’hybridation des états de O p et Ga s. La gamme située dans le rang d’énergie compris entre 3.9

to 11.1 eV est dominée essentiellement par les électrons de Ga p et de O p.
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Figure 4.3: Densité d'états totale (TDOS) et partielle (PDOS) de CuGaO,

4.3.3. Analyse de population de Mulliken

La distribution de densité de charge associée aux états de valence détermine la nature des
liaisons chimiques entre les atomes constituants ce composé. Afin d’explorer ces liaisons, nous

avons calculé la charge transférée entre les cations et les anions en se basant sur 1’analyse de
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population de Mulliken. Les résultats de charges partielles des orbitales, charge totale pour
chaque atome et la charge transférée entre les atomes constituants notre composé CuGaO,, sont
rassemblés dans le tableau 4.5.

Tableau 4.4: Charges partielles, totales et transférées de CuGaO,, issues de 1’analyse de

population de Mulliken.

Elément  s(e) p(e) d(e) Totale(e) Transférée(e)
O 1.85 4.95 00 6.80 -0.80
Cu 0.70 0.55 9.65 10.90 0.10
Ga 0.50 1.01 10.00 11.51 1.49

Le tableau montre que chaque atome O recoit 0.80 e de la charge totale transférée par les
trois atomes Cu (0.10 e) et Ga (1.49 e). Le transfert de charge est provoqué par la différence de

1’électronégativité des atomes constituants CuGaO; (3.5 pour O, 1.8 pour Cu et 1.8 pour Ga).

Ainsi, le matériau considéré posséde I’état de valence Cu*'Ga™07?2,. Les résultats de
calcul suggérent les états de valence effectif Cu*®*Ga*™**0™%,. Par conséquent, les liaisons de
composé CuGaO, (figure 4.4) ne sont pas purement ioniques; le caractere ionique peut étre
estimé a partir de la valence ionique effective, qui est définie par la différence entre la charge
ionigue formelle et la charge de Mulliken [13]. Une valeur de zéro indique une liaison purement
ionique, tandis que les valeurs supérieures a zéro indiquent des niveaux croissants de covalence
(la valence ionique effective du Cu est 0.9 e et du Ga est 1.51 e).
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Figure 4.4: Maille élémentaire présentant les liaisons chimiques du composé 3R- CuGaO,.
4.3.4. Densité de charges électroniques de valence

La figure 4.5 présente la distribution de charges sur le plan (1120) de CuGaO,. Cette
distribution nous permet d’envisager la nature de la liaison entre les atomes constituants notre
composé. De cette figure on observe qu’il y a une interaction entre les charges des atomes Ga et
O d'une part, et entre celles des atomes Cu et O, d'autre part. La densité de charges électroniques
est l1égérement asymétrique pour les deux liaisons, ainsi le transfert important de charges du
cation vers I’anion indique que 1’anion posséde une électronégativité plus forte que celle du
cation. La grande valence ionique effective (par rapport au formelle) du Cu (0.9 e)
comparativement a celle du Ga (1.51 e), nous indique que la liaison Cu-O est beaucoup plus
covalente que la liaison Ga-O, qui présente la coexistence entre les liaisons ionique et covalente.
De plus, on observe que les valeurs de la densité de charges electroniques de valence sont

proportionnelles aux valeurs de valence ionique effective du Cu et du Ga.
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Figure 4.5: Densité de charge (en e/A%) sur le plan (1120) de CuGaO
4.4. Propriétes optiques

Les propriétés optiques d'un matériau changent ou affectent les caractéristiques de la
lumiere passant par lui en modifiant son vecteur ou son intensité de propagation. Dans cette

section, les propriétés optiques fondamentales du CuGaO, seront présentées et discuté.

4.4.1. Fonction diélectrique

La fonction diélectrique € () est indispensable pour décrire le comportement des semi-
conducteurs soumis a 1’effet d’une excitation lumineuse extérieure. Cette fonction est complexe

et elle s’écrit comme suit:
dw) = a(w)+ is(w) 4.1)

Tel que &(w) est donné par [14]:

8 das
52((‘)) = mZnnl flepTlTl’(K)lzv X (4.2)

Wnns x)

Pnn(K): sont les éléments de la matrice dipolaire entre un état initiale |nk) d'énergie En(k) et un

état finale |nk’) d'énergie En(k),

Sk : une surface équi-énergétique et wy,,,(K) =Eq(K)— Eq(K).
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De plus, la partie réelle de la fonction ¢ (w) notée & (w) peut étre dérivée de la partie imaginaire
2 00 WIE(gyr ,
glw)=1 +;Pf0 wlz;_(wz)dw (4.3)

P : représente la valeur principale de l'intégral :

&

P =limg_o [, 22 do’ +limgog 7 22 do (4.4)

w w—a w-w

Le modeéle de Penn [16] exprime le lien existant entre la constante diélectrique statique
€1(0) d’un composé semi-conducteur et leur gap d’énergie fondamental Eg4 et 1’énergie plasma 7o

par &1(0)=1+ (ho! Ey).

La figure 4.6 montre la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique & (®) du semi-
conducteur CuGaO,, calculées sous éclairement lumineux inférieur ou égale a 45 eV et a
pression et a température nulles. La constante diélectrique statique £1(0) obtenue a pression nulle
a été d’environ 6.4. Ainsi, les pics observés sont produits essentiellement de la transition des

électrons de la bande de valence vers les états formant les orbitaux de la bande de conduction.

De plus, le commencement énergétique du spectre e>(w) est associé aux transitions proches du
gap fondamental direct (G-G) 1,491eV. On note que nous n’avons pas s’intéressé aux transitions

indirects introduisant la vibration des phonons et contribuant faiblement a e(w).

Diglectric Function

Frequency (gV)

Figure 4.6: La partie réelle &(w) (en bleu) et la partie imaginaire &(w) (en rouge) de la fonction
diélectrique de CuGaO,.
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4.4.2. Absorption optique

Le coefficient d'absorption optique est donné, en fonction des parties réelle et imaginaire

de la fonction diélectrique, par I'expression:

1/2
1(@) = V2() (V&1 ()7 + £,(0)? - & () (45)
Dans la figure 4.7 est représenté le spectre d’absorption linéaire optique | (o).
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Figure 4.7: Spectre d’absorption linéaire 1(®) de CuGaO,

L’absorption commence pour notre composé a environ 0.7 eV. Ce point correspond au
gap G- M, (0,699 eV) qui représente la transition optique entre les bandes de valence et les
bandes de conduction. Cela est connu sous le nom du seuil d’absorption fondamental, qui a pour
origine les transitions d’électrons d’orbital O 2p et Cu 3d de la bande de valence vers les

orbitaux vides Ga 3s dominant la bande de conduction profonde.
4.4.3. Indices de réfraction

L’indice de réfraction est une des constantes optiques les plus importantes. Il en général
dépend de la longueur donde de l'onde electromagnétique. Le cas ou une onde
électromagnétique peut perdre son énergie pendant sa propagation, I'indice de réfraction devient
complexe ; une partie réelle est habituellement I'indice de réfraction n et la partie imaginaire est

dite le coefficient d'extinction k. Ils peuvent étre obtenus comme :

n(w) =

/2
1
51;‘“) + vV 81(0—))2"'52((0)2 (46)

2
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k(w) = Ve (w)?+e(w)? 51(0))]1/2

> . 4.7

La figure 4.8 illustre les spectres des indices de réfraction n(w) et d’extinction K(w) de
notre composé. A pression nulle, l'indice de réfraction statique n(0) que nous avons trouvé est
2.55. De plus, le spectre d'indice de réfraction augmente avec 1’évolution d’énergie des photons

dans la gamme visible du spectre solaire ensuite un pic dans la région ultraviolette a environ
11.65eV.

Refractive Index

Y

Frequency (V)

Figure 4.8: Spectre d’indice de réfraction n(w) (en bleu) et d’extinction optique K(w) (en rouge)
de CuGaO,

4.4.4. Réflectivite et perte optique

La réflectivité R(w) et perte optique L(w) sont données par les deux expressions suivantes
[17.18]:

_ e1/2(w)-1 2

R@) = [l *8)
_ 1 _ £;(w)

L(w) = —Im (s(w)) T 2(w)+e2(w) (4.9)

La figure 4.9 représente les spectres de réflectivité R(w) et perte électronique d’énergie
L(w), respectivement. De cette figure Il est claire que le pic le plus prononcé de L (o) est situé a

27.5 eV. Nous remarquons par la suite qu’il correspond au début de la réduction brutal de

I’intensité optimal du spectre R(w).

De plus, la fonction de la réflectivité R(w) subie un maximum dans lintervalle

énergetique [11.50, 26.70 eV] suivie d’une diminution. Ce résultat peut servir comme base
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théorique pour les expérimentateurs et pour des applications potentielles de CuGaO, dans le
domaine de la conception des dispositifs optiques comme des boucliers de protection contre les
radiations UV ou dans les cellules solaires.
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Figure 4.9: Spectre de la réflectivité R(w) et de la perte électronique d’énergie L(w) de CuGaO,

4.5. Propriétés élastiques

Les propriétes élastiques des solides ont un grand intérét pour connaitre des informations
importantes sur la mécanique et les propriétés dynamiques des matériaux.et fournissent des
informations a propos de la nature des forces opérées dans les solides et la stabilité
structurale. Ils sont déterminés a partir d’ajustement linéaire effort-contrainte selon la loi de

Hook aprés optimisation de la géométrie.
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4.5.1 Constantes élastiques en état monocristallin

Le systeme trigonal est caractérisé complétement par six modules d’élasticité
indépendantsCy,Cy2, Ci3, C1a, C33 €t C4y. Dans le systéme trigonal (rhomboeédrique), Cqe peut

étre estimé en Combinant entre C;,et de C;,Vvia larelation Cq = (Cy; — C12)/2.

Nous avons calculé Les valeurs des constantes élastiques anisotropes C;;(en GPa), le module
de la compressibilité B, module de Young E et les rapports de Poisson & 0 GPa et 0 K pour
notre composé CuGaOz2. Ces parameétres sont énumérés dans le tableau 4.5. Le matériau étudié
est caractérisé par une grande valeur de C,; et C53 par rapport aux autres, signifiant qu’ils sont
plus résistant a la compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement. De plus,
La valeur élevée de la constante élastique C33 refléte la dureté de la liaison covalente Cu—O qui

se trouve suivant la direction principale [0001].

D'autre part, nos valeurs des constantes élastiques sont relativement supérieures a celles
rapportées dans la référence [7]. Ceci est d0 aux différents parameétres initiaux utilisés dans
chaque calcul.

Tableau 4.5: Constantes élastiques C;;, module de compressibilit¢ B, modules de Young

j!
Ex.Ey, Ez, les rapports de Poisson Exy, Eyx, Ezx Exz, Eyz €t Ezy calculés a 0 GPa et 0 K.

Parameétre Présente étude Autre calcul [7]
Cu Cap 221.31352 80.28869 | 214.7 73.5
Cis Cu 94.99364 3.72876 93.6 --
Css Cu 449.09514 34.18629 | 446.0 37.5
B (GPa) 143.20314 146.5

Ex 182.52486

Ey 182.52486

E; 389.25611

Exy  Eyx (GPa) 0.3018 0.3018

Ezx Exz (GPa) 0.3150 0.1477

Eyy E,y (GPa) 0.1477 0.3150
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4.5.2 Stabilité mécanique

Ainsi une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice des constantes
élastiques soit positivement définie (critére de Born [19]). Une matrice est positivement définie
si les déterminants des matrices d’ordres successifs qui la composent sont tous positifs. La
condition de stabilité dynamique ou mécanique d'un réseau implique que la variation d'énergie
sous toute petite déformation est positive. Cette condition peut étre formulée en termes des

constantes élastiques C;; [20].

La stabilité mécanique d’un systéme trigonale nécessite que les six constantes élastiques

indépendantes C,4, C;2, C13, C14, C35 €t C44 Obéissent aux conditions de Born suivantes :

Ci1 > |Ci2l; C44 >0
1
Cfs < 5 C33(Ciq + Ci2) (4.10)
1
CL < 5C44(C11 — C12) = C44Cgq

Et Le module de compression B doit satisfait le critére :
B; = (€11 + C13)C33 — 2CH
=2((C11 — Ce)C33 — Cf3) > 0 (4.11)
By = (€11 — C12)Cas — 2C124
= 2(Ce6Caa — C{4) > 0 (4.12)

Les valeurs trouvées de C;; obgissent a ces conditions, indiquant ainsi la stabilité

mécanique de la structure trigonale de CuGO,.
4.5.3 Propriétés élastiques en état polycristallin

Le seul moyen pour établir les modules d’élasticité des polycristaux a partir des calculs
ab-initio, est de calculer d’abord les constants élastiques monocristallins C;; puis transformer ces
données a des quantités macroscopiques utilisant des méthodes permettant de calculer la
moyenne basant sur la mécanique statique. Les valeurs de ces modules isotropes sont basées sur
les méthodes les plus souvent utilisées que nous avons discutées dans le chapitre précédent
(Voigt, Reuss et Hill).

Les modules élastiques isotropes, le module de la compressibilité B et les coefficients de

lamé A et p (module de cisaillement) & 0 GPa et 0 K, sont regroupés dans le tableau 4.6.
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Tableau 4.6: Modules d’¢élasticité isotropes, calculés a8 0 GPa et 0 K.

Paramétre Voigt Reuss Hill
B 159.14 143.20 151.17
A 113.00 108.30 110.65
u 69.20 52.35 60.78

Pour déterminer si un matériau est fragile ou malléable, Pugh [21], a proposé la relation

empirique reliant le module de compressibilité B au module de cisaillement. Pour B/G >1.75, le

matériau est malléable, autrement, pour B G <1.75, le matériau est fragile. Les valeurs du rapport

B/G sont supérieures a 1.75 pour notre composé. Par conséquent il doit étre classé comme

matériaux malléable.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques
(structure de bandes, densité d’états et densité de charges), optique (fonction
diélectrique, coefficient d’absorption, la réflectivité, I’indice de réfraction) et
élastiques (les constantes élastiques, les modules d’élasticité, Stabilité mécanique)
du composée CuGaOz2 par la technique pseudo-potentielle et la méthode des ondes
planes (PW) dans le cadre de la DFT comme implémentée dans le code CASTEP. en
utilisant 1’approximation du gradient généralisé (GGA) pour décrire 1’énergie

d’échange-corrélation.
Dans cette conclusion, nous tenons, a souligner les points essentiels suivants:

Tout d’abord, nous avons ¢étudié les propriétés structurales qui
caractérisent 1’état fondamental du systéme considéré comme les parameétres
structuraux. Nos valeurs des paramétres de maille surestiment un peu celles de
l'expérience; il est bien connu qu’en général la GGA surestime les parametres

structuraux, par contre la LDA les sous-estime.

Par ailleurs, nous avons déterminé les propriétés électroniques telle que la
structure de bandes. Cette derniére montre une transition indirecte (gap indirect G-
M); le maximum de la bande de valence (MBV) se localise au point de symétrie M, et

le minimum de la bande de conduction (MBC) se trouve au point de symétrie G.

De plus, nos valeurs de gaps d’énergie électroniques sont plus proches de
valeurs théoriques qui sont aussi calculées dans le cadre de la DFT; les écarts des
valeurs obtenues pour le gap d'énergie indirect et direct sont acceptables par rapport

aux résultats théoriques.

Pour avoir une idée générale sur les liaisons dans le solide cristallin CuGaO2
et mieux comprendre le mécanisme de la liaison qui lie les cations et les anions, nous
avons calculé la densité de charge dans le plan (1120). Le transfert important de
charges du cation vers I’anion indique que 1’anion posséde une électronégativité plus
forte que celle du cation. De plus, la grande valence ionique effective (par rapport au
formelle) du Cu comparativement a celle du Ga, nous indique que la liaison Cu-O est
beaucoup plus covalente que la liaison Ga-O. Cette derniere liaison presente la

coexistence entre les liaisons ionique et covalente.
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Ensuite, pour étudier le comportement du semi-conducteur CuGaO2 vis-a-vis
la lumiére, nous avons calculé leurs propriétés optiques telles que la fonction
diélectrique, le coefficient d’absorption, la réflectivité et ’indice de réfraction. Nous

avons enregistré les remarques suivantes:

*Le spectre d'indice de réfraction augmente avec 1’évolution d’énergie des photons
dans la gamme visible du spectre solaire et un pic plus prononcé a été observé dans la

région ultraviolette.

* La fonction de la réflectivité R(w) subie un maximum dans l'intervalle énergétique
[11.50, 26.70 eV] suivie d’une diminution (réduction brutal) ou un pic plus prononcé
de la perte optique L (w) a été observé. Ce résultat peut servir comme base théorique
pour les expérimentateurs et pour des applications potentielles de CuGaO, dans le
domaine de la conception des dispositifs optiques comme des boucliers de protection

contre les radiations UV ou dans les cellules solaires.

Pour étudier les propriétés élastiques de CuGaO2, nous avons calculé les
modules d’élasticité anisotropes, module de la compressibilité, module de Young, et

les rapports de Poisson.

Nos résultats des constantes élastiques sont relativement supérieurs a ceux
rapportés par d'autres auteurs. Ceci est di aux différents paramétres initiaux utilisés

dans chaque calcul. Les valeurs trouvées de C;; démontrent la stabilité mécanique de

la structure trigonale de CuGaOs..

Finalement, d’aprés nos expériences courtes sur [’utilisation du code
CASTEP, il s’avére que ce dernier est un code tres puissant qui permet un
calcul facile et direct des structures électroniques et des propriétés élastiques et

optiques des cristaux.
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Résumé

Ce travail présente une étude théorique dans le cadre du formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et 1’approche des pseudopotentiels (PPs) avec les
ondes planes (PWs). Les propriétés structurales, électroniques (structure de bandes
électroniques, propriétés des liaisons chimiques, les diagrammes de densité d’états
électroniques totale et partielle (TDOS et PDOS) et les cartes de distribution
de charges électroniques de valence), élastiques (constantes élastiques, module de
compressibilité, module de cisaillement, module de Young, rapport de Poisson et
stabilit¢ mécanique) et optiques (fonction diélectrique, coefficient d’absorption,
réflectivité, indice de réfraction) ont été calculées avec I'approximation du gradient
généralisé (GGA) pour 1’énergie d’échange-corrélation en utilisant le code CASTEP.
La géométrie d’équilibre du composé étudié (CuGaOy) a été optimisée a température
T =0 K et a pression P= 0 GPa. Les résultats obtenus sont comparés avec les résultats
expérimentaux et théoriques disponibles.

Mots clés : CASTEP, DFT, Ondes planes (PW), Pseudo-potentiel (PP).
Abstract

This work presents a theoretical study within the formalism of density functional
theory (DFT) with pseudopotentials (PPs) and plane waves (PWSs) approach. The
structural, electronic (electronic band structure, properties of chemical bonds, density
diagrams of total and partial electronic states (TDOS and PDOS) and the valence
electronic charge distribution maps), elastic (elastic constants, bulk modulus, shear
modulus, Young's modulus, Poisson rates and mechanical stability) and optical
(dielectric function, absorption coefficient, reflectivity, refractive index) were
calculated with the generalized gradient approximation (GGA) for energy exchange-
correlation using CASTEP code. The equilibrium geometry of the studied compound
(CuGa02) has been optimized for temperature T = 0 K and pressure P = 0 GPa. The
obtained results were compared with available experimental and theoretical ones.

Key words: CASTEP, DFT, Plane wave (PW), Pseudopotential (PP).



