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RESUME

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et vibra-
tionnelles du composé LiBeAs dans ses phases tétragonale (type CuySb) et hexagonale
(type LiGaGe), en utilisant des calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT). Les calculs ont été réalisés a 1'aide de la méthode des pseudopoten-
tiels et des ondes planes. Le potentiel d’échange-corrélation a été traité dans le cadre de
I'approximation du gradient généralisé (GGA).

Nous avons déterminé les parametres structuraux ainsi que les modules de compres-
sibilité. Une transition de phase du premier ordre a été prédite entre les deux structures
sous l'effet de la pression. Sur le plan électronique, le composé présente un gap indirect
dans ses deux phases.

Les spectres phononiques, obtenus par la méthode DFPT, montrent que toutes les
fréquences sont positives, ce qui confirme la stabilité dynamique des deux structures. Les
densités d’états électroniques ont également été calculées. Enfin, nous avons déterminé
les constantes diélectriques ainsi que les charges effectives de Born, ce qui complete
la caractérisation du matériau. Les résultats obtenus sont comparés avec les données

théoriques et expérimentales disponibles dans la littérature.



ABSTRACT

In this work, we studied the structural, electronic, and vibrational properties of the
LiBeAs compound in its tetragonal (CuySb-type) and hexagonal (LiGaGe-type) phases,
using ab initio calculations based on density functional theory (DFT). The calcula-
tions were performed using the pseudopotential and plane-wave method. The exchange-
correlation potential was treated within the generalized gradient approximation (GGA).

We determined the structural parameters as well as the bulk moduli. A first-order
phase transition between the two structures was predicted under the effect of pressure.
From an electronic standpoint, the compound exhibits an indirect band gap in both
phases. The phonon spectra, obtained using the DFPT method, show that all frequencies
are positive, confirming the dynamical stability of both structures. The electronic density
of states was also computed.

Finally, the dielectric constants and Born effective charges were evaluated, completing
the characterization of the material. The results were compared with theoretical and

experimental data available in the literature.
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INTRODUCTION GENERALE

Au coeur des avancées technologiques actuelles, la compréhension approfondie des
matériaux constitue un particulier, joue un role essentiel dans 1’étude des propriétés
fondamentales des solides et dans le développement de nouveaux matériaux aux per-
formances accrues. Analyser un matériau revient a explorer sa structure atomique, ses
transitions de phase, ainsi que ses réponses aux stimuli e enjeu majeur. La physique
de la matiere condensée, enxtérieurs tels que la température, la pression ou les champs
électriques. Ces connaissances sont indispensables pour concevoir des matériaux adaptés

a des applications spécifiques.

La science des matériaux est un domaine interdisciplinaire qui englobe notamment
les polymeres, les composites et les semi-conducteurs. Ces derniers occupent une place
prépondérante dans des secteurs stratégiques tels que 1’électronique, les énergies renou-
velables ou encore les technologies de l'information. Leur capacité a répondre a des
exigences tres précises en fait des éléments clés du développement industriel et techno-

logique.

L’essor des outils numériques et des techniques de simulation avancées a considérablement
accéléré les progres dans ce domaine. Aujourd’hui, il est possible de prédire et d’optimi-
ser les propriétés de nouveaux matériaux avant méme leur fabrication, ce qui ouvre la
voie a des innovations rapides et ciblées. Ainsi, la physique des matériaux ne cesse de

repousser les limites du possible, en fournissant des solutions adaptées aux défis techno-
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logiques de notre époque.

Les matériaux fonctionnels suscitent aujourd’hui un intérét considérable en raison de
leurs propriétés spécifiques qui les rendent adaptés a de nombreuses applications techno-
logiques avancées. Leur capacité a répondre a des exigences précises en fait des candidats

de choix dans des domaines variés.

Les composés de Nowotny-Juza [1,2] avec la composition XYZ forment une famille
particulierement intéressante pour la recherche de matériaux fonctionnels utiles avec
des propriétés appropriées pour des applications spécifiques. Ce sont également des
matériaux prometteurs pour des applications optoélectroniques [3,4] et des composants

dans les thermoélectriques a haute performance [5,6].

Dans ce contexte, notre étude s’est focalisée sur le composé LiBeAs, qui appartient
a cette classe de matériaux prometteurs et présente des caractéristiques structurales
et électroniques particulierement intéressantes. les premieres études de ce matériau sont
des investigations expérimentales. LiBeAs est synthétisée et structurellement caractérisée
par Tiburtius et Schuster [7,8], ils ont été montrés que LiBeAs se cristalise a la pression

nulle dans la structure tétragonale C'upSb de groupe d’espace (P4/nmm).

L’objectif de ce travail est d’étudié les propriétés structurales, électronique et vibra-
tionnelles de Composé LiBeAs en utilisant la méthode du pseudo potentiel (PP) basée
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code ABI-

NIT [9).

Ce mémoire contient quatre chapitres, le premier chapitre présente la théorie de
la densité fonctionnelle (DFT); I'historique de la (DFT), 'approximation du gradient
généralisé(GGA). Le chapitre deux contient la méthode de calcul qui est celle pseudo-
potentiel . Le troisieme chapitre comprend ’analyse approfondie de la dynamique du
réseau cristallin. Il explore les fondements de ’approximation harmonique, qui constitue

une étape essentielle dans la description des vibrations atomiques au sein d’un cristal.
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dans le dernier chapitre les résultats obtenus ainsi que leurs interprétations sont exposés.
Nous terminerons ce manuscrit par une synthese globale des résultats obtenus, donnée

sous forme de conclusion générale.



CHAPITRE 1

THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
(DFT) ET LA THEORIE DES PERTURBATIONS POUR LA
FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFPT)

1.1 Introduction

La physique des matériaux condensés est une branche de la physique qui explore les
propriétés microscopiques de la matiere, en se concentrant sur 1’étude des électrons et
de leurs interactions, tant entre eux qu’avec les noyaux atomiques. Cette discipline re-
pose largement sur les principes de la mécanique quantique. Calculer 1’état fondamental
d’un systeme a N électrons dans un cristal est une tache complexe, car chaque électron
interagit avec tous les autres. De plus, 'interaction de Coulomb entre les électrons est
a longue portée et est partiellement compensée par des effets de renormalisation dus
aux fortes corrélations électroniques. Cela rend la résolution de I’équation de Schrédin-
ger particulierement difficile. Comme ’avait si bien déclaré Dirac (en 1929) [10] < le
progres dépend du développement de techniques approximatives suffisamment précises

>. Ainsi, diverses approximations ont été mises en oeuvre pour surmonter ces difficultés.

1.2 Equation de Schrodinger

L’équation d’onde de Schrodinger est une formule mathématique qui décrit 1’énergie

et la position d'un électron en fonction de ’espace et du temps, en intégrant la nature on-
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dulatoire de I’électron a l'intérieur d'un atome. L’équation de Schrodinger indépendante

du temps se présente comme suit :

HU = EU (1.1)

E : I’énergie totale du systeme

1 : la fonction d’onde

H: L’operateur hamiltonien qui opere sur la fonction d’onde.

Pour un systeme comportant N noyaux et n électrons, 'hamiltonien est exprimé de la

maniere suivante :

h? Ze? h? 1 e2ZyZ
__%;AQ ZZ47?607" _ZZAM;MC gAz—i_ﬁ;;m’}%;
(1.2)
ou :
m : est La masse de 1’électron.
ri; © la distance entre 'électron i et 1'électron j.
M : est la masse du noyau.
Ry : est la distance entr les centres des noyaux k et 1.
Zk,Z; : les nombres atomiques des noyaux k et 1.

D’une fagon condensée, I’hamiltonien s’écrit comme suit :

H:T3+TN+‘/€@+VNN+‘/€N (13)

T, : est 'énergie cinétique des électrons.

Ty : est I'énergie cinétique des noyaux.

Ve : est 'énergie d’interaction électron-électron.
Von @ est I'énergie d’interaction noyau-électron.

Vi @ est I'énergie d’interaction noyau-noyau.

Pour un systeme comportant plusieurs noyaux et électrons, résoudre analytiquement
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I’équation de Schrodinger s’avere extremement difficile. Néanmoins, il est possible de

trouver une solution a cette équation en appliquant diverses approximations.

1.3 Les approximations de bases
1.3.1 L’approximation de Born- Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [11] est la premiere approximation qui vise
a résoudre I’équation de Schrodinger a plusieurs corps. Cette approximation repose sur
I'idée que la masse d’un noyau est considérablement plus grande que celle d'un électron.
Par conséquent, le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut étre négligé,
c’est-a-dire que les noyaux sont considérés comme immobiles. Dans ce contexte, I'énergie
cinétique des noyaux est nulle Ty et I’énergie coulombienne Vi résultant de la répulsion

entre les noyaux devient une constante. L’hamiltonien s’exprime maintenant comme suit :

He :T€+VN6+‘/;6 (14)
Alors :
n n N Z n n
Ho=—3 a1-3 3 2oy y = (15)
i=1 i=1 k=1 " i=1 i£j W

Il existe plusieurs méthodes pour résoudre 1’équation . Les méthodes de Hartree
[12] et de Hartree-Fock [13], basées sur I'hypothese des électrons libres, sont parmi
les premieres approximations largement utilisées en chimie quantique. Cependant, une
méthode moderne et potentiellement plus puissante est la Théorie de la Fonctionnelle

de la Densité(DFT).

1.3.2 L’approximation de Hartree-Fock

La méthode Hartree a simplifié I’équation de Schrédinger a plusieurs corps, mais elle
ne respectait pas le principe d’exclusion de Pauli, qui impose que la fonction d’onde
soit antisymétrique lors de 1’échange d’électrons. C’est alors que Fock est intervenu et
a démontré que 'on pouvait rendre la méthode de Hartree antisymétrique en ajoutant

et en soustrayant toutes les permutations possibles. Ainsi est née la fonction d’onde de
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Hartree-Fock (HF). Cette fonction d’onde finale est un déterminant de matrice, connu
sous le nom de déterminant de Slater [14,15]. Slater a formulé la fonction d’onde sous la

forme d’un déterminant unique composé d’orbitales de spin. L’expression est la suivante :

P1(r1) wz(rlg o Pn(ry)

\I](r17r2,...,r]\]):\/% 1/11(51'2) %(EI'Q ¢N§r2) (1.6)

Ui(rn) o(ry) -+ Un(rw)
N, 1 . .
ou : 7 est la constante de la normalisation.
L’approximation de Hartree-Fock est reconnue pour sa précision qualitative. Cepen-
dant, 1'utilisation d’'une fonction d’onde avec un déterminant unique ne prend pas en

considération les corrélations entre les électrons.

1.4 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet d’atteindre une bonne
précision de calcul pour des systemes de taille réaliste. Le concept principal de la DFT
est que I'énergie d'un systeme d’électrons peut étre exprimée en fonction de la densité
électronique p(r) . Pour un systeme de N électrons,p(r) représente la densité électronique
en un point donné de l'espace r. La DFT repose sur deux théoremes de base introduits

par Hohenberg et Kohn, puis étendus par Kohn et Sham [16,17].

1.4.1 L’approche de Thomas-Fermi

Le principe fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose
sur I'idée que I'énergie d'un systeme électronique peut étre exprimée en fonction de sa
densité électronique p définie dans 'espace usuel R3. Cette notion, bien que formalisée
par des travaux plus anciens de Thomas [18] et Fermi [19], présentait des lacunes dans
la description quantitative des propriétés des molécules et des solides. Cependant, les
contributions de Slater, Hohenberg et Kohn ont permis de développer une théorie plus
précise et élaborée : la DFT. Cette méthode permet de déterminer la densité de 1’état

fondamental et s’avere suffisamment précise pour traiter divers types de problemes.
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1.4.2 Les théoremes de Hohenberg-Kohn

Le premier théoreme repose sur l'idée que 1’énergie E de 'état fondamental d'un
systeme d’électrons en interaction avec un potentiel extérieur V. est une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(r),et que 1'énergie de I’état fondamental peut étre

exprimée comme suit :

E = B[] (1.7)

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn [20] énonce que la densité qui minimise
E[p] correspond a la densité exacte de 1’état fondamentalpy(r).

La fonctionnelle d’énergie totale est donnée par :

EMZHMM+/W@me (18)

ou Fyk|p] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn.qui inclut I’énergie

cinétique T ainsi que 1’énergie potentielle résultant de l'interaction électron-électron V..

Frurklp] = Tlp] + Veelp] (1.9)

1.4.3 Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham [21] ont proposé que la densité électronique puisse étre exprimée
comme une somme de densités a une particule. En utilisant un principe variationnel, ils
ont déterminé 1’état fondamental du systeme. Ils ont montré que la densité véritable est
obtenue par la résolution auto-cohérente (self-consistent) des équations & une particule
de type Schrodinger, connues sous le nom d’équations de Kohn-Sham. Ces équations

sont définies comme suit :

h2
—%VQ + %On(r) + VH(T) + ‘/XC(T> lpz<7‘) = 8#&'(7’) (110)
ou :
Vi (r) : est le potentiel de Hartree-Fock.

Vie(r) @ est le potentiel d’échange et de corrélation.
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Vion () : est le potentiel ionique qui est une fonction locale réelle de r.
L’énergie est exprimée en fonction des orbitales de Kohn-Sham 1; sous la forme sui-

vante :

sl =23 [ (g ) virs [Viutpoy@re s [ 2O o))+ B
l (1.11)
avee : p = T2, [ (1) P

Les équations de Kohn-Sham sont sans doute les plus cruciales de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT). Elles permettent de simplifier le traitement du probleme
complexe des électrons en interaction en réduisant 1’étude a un systeme d’électrons
indépendants évoluant dans un potentiel effectif.Ce potentiel inclut toutes les interac-

tions possibles entre les électrons [22] .

1.4.4 Le potentiel d’échange et de corrélation

Bien que les équations de Kohn-Sham permettent de déterminer avec précision la
densité électronique d’un systeme multi-électrons, la forme exacte de la fonction de
corrélation d’échange F\.[p] reste inconnue. Cependant, il existe d’excellentes approxi-
mations pour calculer précisément diverses quantités physiques. Les plus couramment
utilisées sont I"approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient

généralisé (GGA).

L’approximation du gradient généralisé GGA

L’approximation du gradient généralisé a été développée pour dépasser les limitations
de la LDA, qui suppose que le solide se comporte comme un gaz d’électrons homogene.
En réalité, la densité électronique varie localement, rendant cette hypothese inexacte.
Dans 'approximation GGA, 'énergie d’échange-corrélation dépend non seulement de la

densité p(r), mais aussi de son gradient Vp(r).
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L’expression de 1’énergie d’échange-corrélation se présente sous la forme suivante :

Egp(r)] = / p(r)ecclp(r), [Vp(r)[] d*r (1.12)

O : e,c[p(r), |Vp(r)|] représente la fonction d’échange-corrélation, qui dépend de la den-

sité électronique ainsi que de son gradient.

L’approximation GGA produit de meilleurs résultats que la LDA en termes d’énergies
totales, d’énergies de cohésion, de volumes a ’équilibre et de modules de compressibilité.

Il existe diverses paramétrisations pour la GGA, telles que celles de Perdew, Burke et

Ernzerhof (GGA-PBE) et la GGA-WC [23].

1.4.5 procédure de résolution des équations de Khon- sham

la résolution de I’équation de Khon- sham doit s’effectuer de maniere auto-cohérente
(Self-Consistent Field). La Procédure habituelle est d’écrite sur 'organigramme de la
figure (I-1) : en partant d’'une valeur initiale de la densité de charge p;,, on calcule le
potentiel ensuite on résout I’équation de Khon et Sham. A partir des orbital de Khon
et Sham on détermine une nouvelle densité p,, .Si les calculs ne convergent pas, on
mélange les deux densités de charge pi, et pous de la maniere suivante :

Pttt = (1= a)pl, + aply, (1.13)

ou :

i: représente la i eme itération.

« : un parametre de mixage qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la conver-
gence.

La procédure continue jusqu’a ce que la convergence soit obtenue.
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F1GURE 1.1: Cycle des calculs SCF pour la résolution des equations de Kohn-Sham.

1.5 La théorie de perturbation de la fonctionnelle
de la densité(DFPT)

La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité est une méthode
tres répandue pour effectuer des calculs ab initio de la dynamique des réseaux [24].
Néanmoins, son domaine d’application ne se limite pas aux propriétés vibratoires. En
effet, la réponse linéaire permet de déterminer analytiquement la seconde dérivée de
I’énergie totale par rapport a une perturbation donnée. En fonction de la perturbation

considérée, diverses propriétés peuvent étre évaluées. Par exemple, une perturbation
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des positions ioniques permet de déterminer la matrice dynamique et les phonons, tan-
dis qu’une perturbation du champ magnétique permet de mesurer la réponse en RMN.
Une perturbation des vecteurs unitaires de la maille permet de calculer les constantes
élastiques, et une perturbation du champ électrique permet de déterminer la réponse
diélectrique entre autres [25]. Le formalisme de la DFPT présente de nombreuses simi-
litudes avec la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). La DFT postule que 1'énergie
totale dépend de la densité électronique, et il est possible de résoudre les équations de la
DFT en minimisant I’énergie totale. De méme, le probleme de la DFPT peut étre résolu
en minimisant la perturbation de second ordre dans I’énergie totale, ce qui permet de
déterminer les variations de premier ordre dans la densité, les fonctions d’onde et le
potentiel [26,27]. La DFPT est une extension de la DFT incluant une perturbation ,
car les modifications de la densité électronique et du potentiel dues a un déplacement
infinitésimal des atomes sont obtenues grace a la théorie des perturbations appliquée a
cet état fondamental.

En général, le schéma de Kohn-Sham auto-cohérents sont employés pour déterminer la
réponse linéaire des électrons. Le processus de base se déroule comme suit :

soitV 9

0. le potentiel externe non perturbé et V.1, est la perturbation de premier ordre, a

€.

laquelle le systeme réagit par un changement dans la densité électronique, passant de la
distribution non perturbée p° supposée connue,d (p° + p') [28]. A partir de Péquation
(1.13), on peut observer que le potentiel de Kohn-Sham évolue en fonction de la densité,

et ce processus continue jusqu’a ce que 'état auto-cohérent soit atteint [29].
VKS - VH + ch + ‘/ext (]-]-4)

Nous présentons ici les expressions nécessaires a cette théorie. De maniere explicite,

les termes de perturbation doivent étre calculés a partir de I’ensemble des équations

suivantes :
el = (w0 Ve (1.15)
07Veozt r
Veg(r) = Vg = (1) (1.16)

La réponse du potentiel s’exprime par :

h2
(——VQ + Via(r) — e£0>) Ui () = —(ViEe — e [w”(x) (1.17)

2m
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Ap(r')

v — /|

aEm(p)
dp

AVgs(r) = AV (r) + + Ap(r) (1.18)

p=p(®)
Ou :
Vewt(r) :est le potentiel d’interaction électron-noyau.

E..(r) : est I'énergie d’échange- corrélation.

Selon la théorie des perturbations au premier ordre, la variation des orbitales de
Kohn-Sham est déterminée par [30] :

2

h
(—5—= V2 + Vi(r) = e () = (Vi — ) e () (1.19)

2m



CHAPITRE 2

METHODES DE CALCUL

2.1 Introduction

Pour résoudre les équations de la DFT, diverses méthodes permettent de calculer les
propriétés physiques des matériaux (telles que les propriétés structurelles, électroniques
et vibrationnelles). Ces méthodes varient en fonction de la forme du potentiel utilisé et
des fonctions d’onde choisies comme base. Parmi ces méthodes, celle des ondes planes et

du pseudo-potentiel est I'une des plus précises que nous avons employée dans ce travail.

2.2 Théoreme de Bloch et bases d’ondes planes

Le théoreme de Felix Bloch, proposé en 1928, permet de tirer parti des propriétés
de symétrie des systemes cristallins des solides pour le calcul des fonctions d’onde. Une
fonction d’onde décrivant un électron dans un réseau périodique est appelée une onde de
Bloch. Ce théoreme stipule que la fonction d’onde d’un électron soumis a un potentiel
externe périodique peut étre exprimée comme le produit d’'une onde plane i) ot d'une

fonction U, (7) possédant la périodicité du réseau cristallin [31]

0, ;(F) = ¢F () (2.1)
Avec

u, ;(F+ B) = u, 1(7) (2.2)
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au :

¢, 7(7) : est la fonction d’onde du systeme.

R : est le vecteur position de noyau.

r : est le vecteur position de 1’électron.

k : est un vecteur d’onde.

u, 7(7) : est une fonction qui a la périodicité du réseau cristallin étudié, associé a une
bande n .

Physiquement, on peut dire que la fonction de Bloch est la fonction d’onde d’un électron

libre (e’ F)) modulée par le potentiel périodique du réseau d’ions a travers la fonction

um,—%(f')

Pour déterminer ¢ qui est une fonction périodique, 1'idée la plus simple est de la

décomposer en ondes planes a ’aide de la série de Fourier :

Z (G (2.3)

ou :

G : représente un vecteur du réseau réciproque.

Cng(é) :représentent les coefficients de développement pour les orbitales occupées.

En remplagant u,, (7)) par son expression, la fonction d’onde peut étre mise sous la forme

d’une somme d’ ondes planes :

0,5 = C, (G TR (2.4)

Une base d’ondes planes

La méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W., pour Orthogonalized Plane
Waves), développée par Herring en 1940 [32], s’est avérée particulierement efficace pour
déterminer les structures de bandes des matériaux tels que les semi-conducteurs, les
isolants et les métaux.

Suite au théoreme de Bloch, la fonction d’onde en chaque point K peut étre représentée
en utilisant une base discrete d’ondes planes. En principe pour représenter la fonction

d’onde on a besoin d'un tres grand nombre d’ondes planes. Cependant, les coefficients
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Cn’,; ¢ bour les ondes planes de petite énergie cinétique %Ug +G | sont plus importants
que ceux associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique [33].

En conséquence, la base d’ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une
énergie cinétique inférieure a une valeur critique ”cut-off energy” . La limitation de la
base d’ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de I’énergie totale. L’ordre de
grandeur de cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur de l’énergie critique.
En principe la valeur de I’énergie critique doit étre augmentée jusqu’a ce que 1’énergie

totale converge, ce qui signifie que le choix de détermine le degré d’exactitude du calcul

2.3 Méthode de calcul a base de pseudo potentiel

L’utilisation des pseudopotentiels dans le cadre de la DF'T a connu un succes remar-
quable ces dernieres années, notamment pour les calculs et les prédictions des propriétés
de I'état fondamental des solides. Le principe fondamental de la méthode des pseudo-
potentiels consiste a obtenir les états de valence d’'un systeme (atome, molécule, cristal)
sans avoir a calculer les états du coeur qui ne sont pas nécessaires pour décrire les
propriétés physiques. En d’autres termes, le concept clé du pseudopotentiel repose sur
I'approximation du coeur gelé [34], qui suppose que les états électroniques des électrons
du ¢ 7ur sont insensibles a la configuration électronique voisine.

En pratique, les fonctions d’onde v (r) représentant les électrons de valence sont rem-
placées par des pseudo-fonctions d’onde ¢P*(r). L’égalité ¢P*(r) = 1(r) est imposée a
I'extérieur d'une sphere de rayon r. autour de ’atome. A Dintérieur de cette sphere, la
forme de ¢”*(r) est choisie de maniere a éliminer les noeuds et les oscillations dues a

I'orthogonalité des fonctions d’onde [35].

Ces pseudo-fonctions d’onde, obtenues ainsi, présentent ’avantage de pouvoir étre
représentées dans ’espace de Fourier avec un nombre tres réduit d’ondes planes, ce qui
diminue considérablement les calculs numériques. Le potentiel est traité de maniere si-
milaire. La forme du pseudopotentiel est choisie pour que les pseudo-fonctions d’onde et

les fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies propres [36] [37].
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2.3.1 Pseudopotentiels a norme conservée

Les pseudopotentiels générés par des calculs atomiques sont appelés ”ab initio” car ils
ne sont pas ajustés a des données expérimentales. Le concept de "norme conservée” joue
un role crucial dans le développement des pseudopotentiels ab initio, car il simplifie leur
application tout en les rendant plus précis et transférables. Lors des calculs de 1’énergie
totale, 1’énergie d’échange-corrélation du systeme dépend de la densité électronique.
Pour que cette énergie soit exacte, il est nécessaire que, hors de la région du coeur, les
pseudofonctions d’onde et les fonctions d’onde réelles soient identiques. Cette exigence
s’applique non seulement a leur distribution spatiale, mais aussi a leur amplitude, de
sorte qu’elles produisent la méme densité de charge.

Les pseudofonctions a norme conservée, notées 1?*(r), sont normalisées et sont solutions
d’un potentiel modele congu pour reproduire les propriétés de valence d’un calcul tout
électron (All Electron). Un exemple de pseudopotentiel & norme conservée est celui de

Troullier et Martins [38].



CHAPITRE 3

THEORIE DE LA DYNAMIQUE DU RESEAU CRISTALLIN

3.1 Introduction

Au cours des dernieres années, les calculs DFT ont prouvé leur efficacité pour une
large gamme de systemes et diverses propriétés, telles que les structures moléculaires, les
fréquences vibratoires et les potentiels d’ionisation. Néanmoins, ces méthodes présentent
encore des limitations, et 'on ne saisit pas toujours les raisons des succes ou des échecs
de la DFT sur certains systemes. De plus, aucun critere précis n’existe pour optimiser
une fonctionnelle donnée, ce qui complique parfois I'utilisation de cette méthode.

En revanche, la DFPT s’impose comme une méthode bien établie pour étudier ab
initio la dynamique des réseaux des solides. Elle permet d’explorer les propriétés vibra-
tionnelles et diélectriques des solides de maniere exhaustive.

Ce paragraphe introduit les fondements du calcul des propriétés dynamiques des
solides, en mettant en avant deux hypotheses clés : 'approximation adiabatique et ’ap-
proximation harmonique. Ces hypotheses, issues de la mécanique quantique, gouvernent

les dynamiques atomiques et électroniques d’'un systeme.

3.2 Dynamique du réseau dans ’approximation har-
monique

L’énergie d'un réseau cristallin E({R}) ,s’exprime par un développement de Taylor

en tenant compte d’un léger déplacement atomique u autour de la position d’équilibre
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R° Dans le cadre de 'approximation harmonique, ce développement est limité au second
ordre [39].

ey = ) + 2 4 S TR i o)

ILa a,B 8UJ

ou :

a et B définissent les mailles élémentaires du cristal.

[ et J les atomes de la maille.

Le vecteur uy , représente le déplacement de I’atome I de la maille o par rapport a sa
position d’équilibre. Ses composantes sont exprimées dans le systeme de coordonnées
cartésiennes, avec la condition u; = Ry — RY

Le premier terme représente 1’énergie statique du cristal, également connue sous le
nom d’énergie de Born-Oppenheimer. Le deuxieme terme correspond aux forces sta-
tiques exercées par les atomes, qui s’annulent dans des structures relaxées. Quant au
troisieme terme, il illustre la contribution harmonique liée au réseau vibrant. Les termes
supplémentaires et d’ordre supérieur, associés aux contributions anharmoniques, ont été
négligés dans le cadre de 'approximation harmonique adoptée. Par conséquent, 1’énergie

peut étre estimée de maniere approximative par :

B(RY) = B + 2 3 S LEUD (3.2)

17 op dusou

Le troisieme terme de I’équation (3.1) est lié aux interactions atomiques, lesquelles sont
décrites par les constantes de forces interatomiques. Cela permet de définir la matrice

des constantes de forces interatomiques (IFC) :

PE{R
C¥ = —i{ ﬁ}> (3.3)
ougou;
La force exercée sur 'atome I de la cellule a résulte du déplacement de ’atome J de la
cellule B.L’équation qui décrit le mouvement de ’atome I ,de masse M, est régie par la
loi de Newton et s’exprime comme suit :

Pup . OE{R))

M -
" ae Aus

(3.4)



3.2. DYNAMIQUE DU RESEAU DANS L’APPROXIMATION HARMONIQUE

L’équation du mouvement (3.4) peut étre réécrite en intégrant les constantes de forces

interatomiques :

Myiig = =~ Cuf (3.5)
J75

Etant donné la périodicité du cristal, les solutions de I’équation (3.5) sont recherchées
dans I’espace réciproque sous la forme d’ondes planes, définissant un phonon caractérisé

par son vecteur d’onde ¢ et sa fréquence v = w/27 .

1
vV M;

(@) = = Ar (TR (3.6)

ou :

A;(qQ) : est amplitude du déplacement.

Pour déterminer les phonons, on insere I’équation (3.5) dans I’équation (3.6) et on
introduit la matrice dynamique Dy :

Pt (3.7)

. 1
Dps(q) = AT, >.C
B

I s’agit simplement d'une transformation de Fourier des constantes de forces dans 1’es-

pace réel C7.

La matrice a diagonaliser est rendue hermitienne, ce qui mene au systeme suivant :

Dry(q) _

det |w?(q)8;:075 —
et |w™(q)di01s T

0 (3.8)

Les vecteurs propres de la matrice dynamique du cristal correspondent aux déplacements
atomiques des phonons, tandis que les valeurs propres représentent les carrés des pul-
sations w des phonons. Le quantum d’énergie hwq est associé au phonon de fréquence

v=uw/2T.
Interpolation de Fourier

Pour explorer les propriétés vibrationnelles d’un matériau, il est essentiel de disposer

de la matrice dynamique sur une grille dense de points dans la zone de Brillouin. Etant
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donné sa variation lente a cette échelle, des techniques d’interpolation, comme l'inter-
polation de Fourier, permettent d’estimer approximativement les matrices dynamiques
a partir de calculs précis sur une grille réguliere. Cette méthode repose sur le calcul des

constantes de forces interatomiques a partir des matrices dynamiques initiales [40,41].

En utilisant la méthode de la réponse linéaire, on cherche a déterminer la matrice
des constantes de forces, qui correspond, en effet, a la transformée de Fourier inverse de

la matrice dynamique C%(g) conformément 2 :

2

chll 7B

Co8(Ry) = Diy(@) exp |~ig(R’ — )| dg (3.9)
Pour effectuer un calcul exact des constantes de forces, il faudrait disposer de toutes
les matrices dynamiques sur ’ensemble de la zone de Brillouin. Cependant, en raison
du cout élevé des calculs, seules les matrices dynamiques correspondant a un nombre
limité de points ¢ sont obtenues. Une transformée de Fourier discrete est alors utilisée,
remplagant I'intégrale dans(3.9) par une somme sur une grille réguliere de points. Cela

permet de calculer des constantes de forces approximatives dans une supermaille a partir

des matrices dynamiques évaluées sur cette grille.
CoP(Ry) = ZDU 7) exp [ G(R? — R*) (3.10)

La méthodologie d’interpolation de Fourier utilise une matrice des constantes de forces
approximées pour calculer les matrices dynamiques. Aux points déja calculés, elle repro-
duit les matrices existantes, tandis qu’aux autres points, elle génere des matrices approxi-
matives proches des matrices réelles, sous réserve d’une bonne précision des constantes

de forces approximées.

3.3 Modes normaux d’un réseau de Bravais mono-
atomique unidimensionnel

Prenons un ensemble d’ions de masse M, répartis le long d’une droite aux positions
séparées par une distance d’équilibre a. Le vecteur du réseau de Bravais correspondant

est donné par R = na, ou n est un entier (voir figure 3-1). On note u(na) le déplacement
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de l'ion le long de la droite par rapport a sa position d’équilibre, oscillant autour de

na. Pour simplifier ’analyse, considérons que seules les interactions entre ions voisins

—/ 55— ) T — " T — " T —

a

F1GURE 3.1: Chaine linéaire monoatomique

sont prises en compte. Ainsi, I’énergie potentielle harmonique peut étre exprimée sous
la forme suivante :

grham %K S [u(na) — u(ln + 1a)]? (3.11)

K= £o0| )

dx?

¢(z) : Est L’énergie d’interaction entre deux ions situés a une distance x sur une ligne
est définie.
K : la constante qui représente la force entre ces deux atomes.

Ainsi, les équations du mouvement sont les suivantes :

Mii(na) = —gg(;:; — K [2u(na) — u(fn—1]a) —u(ln+ 1a)]  (3.12)

Les équations décrivent un modele ou chaque ion est relié a ses deux voisins par des res-
sorts de raideur K et de masse nulle, indépendants de leur longueur a 1’équilibre. Dans
le cas d’une chaine finie, il est nécessaire de définir les conditions aux limites. Lorsque
le nombre d’atomes N est grand, les conditions aux limites périodiques de Born-Von
Karman sont adoptées pour simplifier ’analyse. Dans une chaine linéaire, cela revient a
relier les extrémités de la chaine par un ressort identique a ceux utilisés entre les ions

internes.
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a

FIGURE 3.2: les conditions périodique de Born-Von Karman pour une chaine linéaire.

L’équation (3.11) peut étre utilisée pour décrire chacun des N ions (n= 1,2,...N),
a condition d’interpréter (n+1) et u(0), présents dans les équations de mouvement de

u(Na)et u(a)respectivement, de la maniere suivante :

w(N +1a) =u(a) , u(0)=u(Na) (3.13)

Nous proposons de trouver des solutions pour I’équation (3.12) sous la forme suivante :
u(na,t) oc elkna=wt (3.14)

Les conditions aux limites périodiques, définies par 1’équation (3.13),imposent que :
eikna — 1 (3.15)

Cela implique, a son tour, que k doit prendre la forme suivante :

2r n
k= —— t ti 3.16
N n est un entier ( )

Notons que si k varie de 2% le déplacement u(na), tel que défini par (3.14), demeure in-
changé. Ainsi, il existe exactement N valeurs de k compatibles avec (3.16), chacune don-
nant lieu & une solution distincte. Nous retenons leurs valeurs dans l'intervalle [—Z, 7]
, correspondant & la zone de Brillouin en une dimension. En substituant (3.14) dans

(3.12), nous obtenons :

_Mw2€i(k:na—wt) - K |:_2 . e—ika . eika:| ei(kna—wt) _ _2K(1 — CoS ka)ei(kzna—wt) (317)

par conséquent, on a une solution pour chaque valeur de k donnée, pourvu que w = w(k),

ou :
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~ [2K(1 —coska) K . 1
w(k) = \/ v =24/ 3 Sin |§ka| (3.18)

Les solutions qui définissent les déplacements réels des ions peuvent étre exprimées a
travers les parties réelles ou imaginaires de 1'équation (3.14) :

u(na, t) o {Cos(kna —wt) (3.19)

sin(kna — wt)

comme w est une fonction paire de E, il suffit de considérer uniquement la racine po-
sitive dans ’équation (3.18). En effet, les solutions (3.19) associées a k et —w(k) sont
identiques a celles obtenues avec —k et w(k) = w(—k). On a donc N valeurs distinctes
de k, chacune correspondant a une fréquence unique w(k), ce qui conduit a 2N solutions
indépendantes dans ’équation (3.19). Un mouvement arbitraire de la chaine peut étre
entierement décrit en spécifiant les N positions initiales et les N vitesses initiales des ions.
Ces conditions peuvent toujours s’exprimer comme des combinaisons linéaires des 2N
solutions indépendantes (3.19). Ainsi, la solution générale du probléeme est complétement
déterminée.

Les solutions (3.9) représentent des ondes progressives se déplacant le long de la chaine,

caractérisées par deux vitesses distinctes :

La vitesse de phase :

w
c=—
k
La vitesse de groupe :
- ow
V, = —
7 0K

La relation de dispersion, illustrée figure 3-3 par la courbe w(k)), révele un comporte-
ment particulier dans le régime des grandes longueurs d’onde. Plus précisément, lorsque
le vecteur d’onde k est bien inférieur a m/a(ce qui équivaut a une longueur d’onde A
beaucoup plus grande que la distance interatomique a), la fréquencew varie linéairement

avec k selon la loi :

w(k) = (a\/K/—M> Ik|. (3.20)
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Cela correspond au comportement observé pour une onde élastique se déplacant dans
un milieu continu, ou la vitesse de phase et la vitesse de groupe coincident (ondes non
dispersives). L'une des caractéristiques des ondes se propageant dans un milieu discret,
et que la relation linéaire entre w et k lorsque A ~ a .

Donc La courbe de dispersion devient de plus en plus plate et la vitesse de groupe V,

diminue lorsque k augmente.
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FiGUure 3.3: Courbe de dispersion pour une chaine monoatomique avec seulement des
interactions entre les plus proches voisins.

Lorsque les interactions au-dela des plus proches voisins sont prises en compte, la

forme générale de w(k) demeure inchangée. w(k)présente une variation linéaire pour des

t dw

et s’annule en +7/a , c’est-a-dire aux
0K )

valeurs faibles de k, en rapport avec 7/a e

limites de la zone de Brillouin dans une dimension.

3.4 Modes normaux d’un réseau a une dimension
avec une base

Dans ce cas, nous analysons un réseau de Bravais unidimensionnel constitué d’ions

par maille primitive, comme représenté a la figure 3-4.
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55555 — @) - -@— 5555 — @ W @ — 55—
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FIGURE 3.4: Chaine linéaire diatomique d’atome identiques, reliée par des ressorts de
raideurs alternés voisins

Dans ce cas , 'expression de 1’énergie potentielle harmonique est donnée par :
1 1
{rherm _ K Zn: [u1 (na) — uy(na)]® + G zn: [ug(na) — uy((n + 1)a)]? (3.21)

Nous avons pris u;(na) pour le déplacement de 1'ion qui oscille du site na et us(na) pour

le I'ion qui oscille autour du site na+d .Ainsi, les équations de mouvement s’écrivent :

Muy(na) = —% = —K [ui(na) — ug(na)] — G lui(na) —us((n — 1)a)]  (3.22)
Mus(na) = —% = —K [ua(na) — ui(na)] — G [uz(na) — ui((n + 1)a)]

Nous cherchons encore une solution représentant une onde de pulsation w et de vecteur

d’onde K :

uy(na) = e 'kt (3.23)

Uy (na) _ 626i(kna—wt)

ou :

eietes : des constantes & déterminer.

Tout comme dans le cas des systemes monoatomiques, ’application des conditions aux
limites périodiques de Born-von Karman entraine a nouveau l'obtention de N valeurs
distinctes de k, spécifiées par 1'expression (3.16).

(kna—wt)

Nous remplagons (3.23) par (3.22) et simplifions par commun e nous obtenons

deux équations couplées :

{[Mw2 — (K +G)er+ (K +Ge ™ )ey =0 (3.24)

[(K + Ge™)ey + Mw? — (K +G)] e2 =0
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Les solutions correspondent aux fréquences propres w(k) qui annulent le déterminant

sont :
k+G 1
= 4 VK2 2 12K 2
w A M\/ + G?+2KG coska (3.25)
Avec :
€9 K + G’e“m
=4 — 3.26
€ | K + Getke| ( )

Pour chaque valeur de k, I’équation (3.25) admet deux solutions distinctes en w(k) Ces
solutions forment les deux branches de la relation de dispersion, représentées graphique-
ment dans la figure (3.5).Au total, le systéme possede 2N modes normaux de vibration,
correspondant aux combinaisons linéaires de ces branches pour tous les k possibles.

7 En examinant certains cas particuliers, il est possible d’obtenir des précisions supplémentaires

400 8 e —— ]
branche optique
—.Hjm_ i
g
8 g
200 - - - i
E" ™~ w7
= \‘\
100 ™ .

0
=T f 0 mio
FI1GURE 3.5: Les deux branches de dispersion pour une chaine linéaire diatomique

sur la nature des deux branches. Cela permet d’affiner I’analyse et d’enrichir la compréhension

de leur comportement.

cas 1: k< 2 coskazl—@
Les deux racines deviennent :
20K+ @G
wy = (K+G) O(Ka)? (3.27)
M
kG
Wo = (Ka) (3.28)
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La solution wy correspond au mode acoustique, elle est telle que €; = €5 ce qui signifie
que les mouvement de deux ions d’une méme cellule unité sont en phase.

La solution w; qui correspond au mode optique, est telle que €; = —ey . Ainsi pour le
mode optique les deux ions d’une méme cellule vibrent en opposition de phase.
cas2:k:zzd0nc:

a

2k
W = M €1 = —€9 (329)

[2G
w=\l57 a=e (3.30)

En synthese, on peut affirmer que dans le cas acoustique, les ions d’une cellule primitive
se déplacent principalement de maniere synchrone, avec une dynamique gouvernée par
Dinteraction entre les cellules. A I'inverse, dans le cas optique, les ions d’une meéme
cellule oscillent les uns par rapport aux autres, et 'interaction entre les cellules entraine

un élargissement de la fréquence de vibration en une bande de fréquences.



CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1 Deétails de calcul

La procédure de calcul choisie dans ce travail est basée sur 'utilisation de la méthode
du pseudo potentiel PP implémentée dans le code ABINIT [9] pour étudier les propriétés
structurales, électroniques et vibrationnelles de LiBeAs. Afin d’évaluer notre outil de cal-
cul, nous avons simulé notre matériau LiBeAs avec les pseudopotentiels incluent dans le
code, dans 1" approximation du Gradient Généralisé (GGA) basées sur Perdew et al [42]
pour traiter I'énergie d’échange-corrélation.

Pour un calcul basé sur une théorie ab initio dans le cas d’un formalisme pseudopoten-
tiels, il est important de mentionner que le choix de ’énergie de coupure et le nombre
de point utilisé pour I'intégration dans la zone de Brillouin est critique pour 'obtention

des bons résultats, alors il y a deux tests a effectuer :

— Un choix sur Iénergie de coupure (cutoff energy) qui permet une approximation
correcte des fonctions propres.
— Un échantillonnage de la premiere zone de Brillouin par des points k suffisamment

nombreux et bien placés.
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4.2 Les tests de convergence

Pour obtenir les bonnes valeurs de parametre du réseau, du ecut (le nombre des ondes
planes) et du nombre de points k assurant la convergence de 1'énergie totale du systeme

avec plus de précision, on fixe I'un de ces parametres et on varie 'autre.

4.2.1 Le test de convergence du ecut

Dans le cas de la convergence par rapport a Fcut, la valeur de nkpt est fixée, avec
une valeur spécifique pour chaque phase. On fait alors varier Ecut tout en utilisant les
parametres expérimentaux du réseau. De plus, I'approximation GGA-PBE est appliquée
dans ce test.

On va représenter La variation de ’énergie totale en fonction de 1'énergie de coupure

Ecut pour le LiBeAs dans des déférentes phases dans la figure ( 4.1 ).

-15.7
- Cu,Sb
-15.705 -
1571 - Ecut= 40 Ha\‘ LIBGAS
— B b
Q -15.715 -
0 L
g st L b 1 L -7.849
T _15.675 — LiGaGe 785 AgMgAs
i‘; -15.68 - Ecut= 40Ha -7.851
2 -15.685 n N 7852 Ecut= 40 Ha
Q -15.69 - X 7853 o
80 _15.695 el
Y S I N NI T 7854k 1 L Ly
= senl -31.385 MgSrSi
-15.674 — -31.39 -
L - Ecut =40 H
15.676 - 31395 cut=40Ha
-15.678 314
-15.68 - -31.405
1 C 1 I
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Ecut (Hartree) Ecut (Hartree)

FIGURE 4.1: La variation de I’énergie totale en fonction de I'énergie de coupure (Ecut)
pour le LiBeAs.

La figure (4.1) représente la courbe d’énergie totale en fonction de ’énergie de
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coupure pour le LiBeAs . A partir de ces courbes, les les cinq phases ([Tetragonale
129 CusSb],[Hexagonale 186 LiGaGe|[Hexagonale 194 NisIn|[orthorhombique 62 Mg-
SrSi][cubique 216 AgMgAs]) la ecut convenable pour notre étude est 40 (Hartree) Alors
on conclue lorsque la ecut est faible notre calcul est plus vite et nous obtenons des bon

résultats.

4.2.2 Test de convergence du nombre de point nkpt

Une fois qu’on a choisis la ecut convenable, on fixe cette derniere et on change le
nombre de points ngkpt. On va représenter la variation de ’énergie totale en fonction

du nombre de points k dans la lere zone de Brillouin pour le LiBeAs dans la figure (4.2)

-15.7
-15.72

-15.74 \ LiBeAs

_1576< ngkpt = 6X6X6

1578 - Cu,5b

-15.8 1 | 1 | 1 | 1
0 50 100 150 200
-15.6 -7.85

1562 B LiGaGe 3 AgMgAs

-15.64
-15.66
-15.68

ngkpt = 6xX6x6

Energie totale (Hartree)

0 0 50 100 150 200 250 300
-15.6
-15.62 F
-15.64 B \
-15.66 [ ngkpt = 6x6x6
-15.68 F | | NllgSrSi
0 50 100 150 200 0 | 100 | 200 | 300 | 400
Le nombre de point nkpt Le nombre de point nkpt

FIGURE 4.2: La variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points k pour le
LiBeAs.

Cette figure représente la variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points
spéciaux k pour le composé liBeAs dans les cing phases. on trouve qu’un choix de :

6x6x6 points dans tout les phases(LiGaGe et NigIn et CuySh et MgSrSi et AgMgAs)
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pour le nombre de points spéciaux est largement suffisant pour obtenir une trés bonne

convergence de 1’énergie totale.

4.3 Propriétés structurales et les transitions de phases

Notre recherche est basé sur les matériaux fonctionnels, Les matériaux fonction-
nels sont sensibles, adaptatifs et évolutifs , leurs propriétés physiques et chimiques
sont sensibles aux excitations externes tels que la température, la pression, le champ
électrique et le champ magnétique. Ce groupe de matériaux comprend principalement
les diélectriques, piézoélectriques, ferroélectriques et les semi-conducteurs....etc Tous les
matériaux qui ont la fonctionnalité sont attribués aux matériaux fonctionnels. A partir
de leur fonction ils permettent de se comporter comme un capteur (détecte des signaux),
un actionneur (effectuer une action sur son environnement) ou parfois comme un pro-

cesseur (traiter, comparer, stocker des informations).

LiBeAs (lithium-béryllium-arsenic) est un matériau semi-conducteur fonctionnel étudié
principalement dans un contexte théorique . Ce composé appartient a la famille des
ATBICY (Nowotny-Juza) [1,2], a été synthétisé et caractérisé sur le plan structural
par Tiburtius et Schuster [7]. A pression ambiante, il cristallise dans une structure
tétragonale de type CuySb , correspondant au groupe d’espace P4/nmm. Il est com-
posé de trois éléments : le lithium (Li), un métal alcalin (famille 1) de configuration
électronique 152251 le béryllium (Be), un alcalino-terreux (famille 2) avec la confi-
guration 152252 et I'arsenic (As), un pnictogene (famille 15) dont la configuration est
152252293523 P63d1°4524P3 . Bien que ce matériau ne soit pas encore utilisé industriel-
lement ni confirmé expérimentalement a grande échelle, ses caractéristiques le classent
parmi les matériaux fonctionnels en raison de sa capacité a interagir activement avec
son environnement via ses propriétés électroniques.

Dans le cadre de I'étude des propriétés structurales du composé LiBeAs, il est essentiel
d’évaluer sa stabilité cristalline et d’examiner la possibilité de transitions de phase. Pour

ce faire, une analyse comparative a été menée sur cing structures candidates :
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FIGURE 4.3: Les cinq structures candidates .
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L’étude des propriétés structurales joue un role clé dans la détermination des pa-
rametres structurels des matériaux, tels que les parametres de maille, le module de
compressibilité B et sa dérivée B’. Elle permet également d’identifier la phase la plus
stable du matériau en se basant sur les valeurs des énergies a I’équilibre. Ces propriétés
sont obtenues en ajustant la courbe de I’énergie totale en fonction du volume a ’aide de

I'"équation de Murnaghan [43] :

B Vo\” B
E = F, — — —(V — 4.1
) =Bt gy |V () %]+ 5 - (4.1)
Avec :
B'P\ ¥
V:VO<1+ B) (4.2)
ou :
B :le module de compressibilité est déterminer par :
d’E
B=V— 4.3
¥ g (4.3)

B’ désigne la dérivée de B par rapport a la pression.

Les variations de I’énergie en fonction du volume pour les différentes structures sont

indiquées dans la figure (4.4).
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FIGURE 4.4: Energie en fonction du volume pour les cing phases de LiBeAs.

D’apres nos résultats illustrés dans cette figure, il apparait clairement que la phase la
plus stable est la structure tétragonale (type CuySb), d’autre part elle montre que sous
effet de la pression une possibilité de transition de phase (l'existence d’une tangente
commune entre les courbes) de CuaSb vers LiGaGe. Pour déterminer la pression de tran-
sition, il est nécessaire de tracer I’évolution de ’enthalpie en fonction de la pression pour
chaque phase de LiBeAs. Cela permettra d’identifier précisément la valeur a laquelle la

transition se produit.
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FIGURE 4.5: la variation de ’enthalpie en fonction de la pression pour toutes les phases
de LiBeAs.
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FIGURE 4.6: la variation de Volume en fonction de la pression pour LiBeAs dans leur
structures possibles( CuySb et LiGaGe ).

Les résultats démontrent une transition de phase du premier ordre pour LiBeAs. Sous
une pression de 9,1 GPa, la structure évolue de la phase CusSh vers la phase LiGaGe

avec une diminution du volume de 6.7%.

Les parametres structuraux obtenus par l'ajustement des valeurs de 1’énergie en
fonction du volume avec 'équation d’état de Murnaghan [43] sont présentés dans le

tableau 4.1 avec les positions des atomes de Li et de As. Les données expérimentales
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et calculées disponibles sont aussi ajoutées au tableau pour comparaison. Nos résultats
obtenus avec I'approximation GGA sont en bon accord avec ceux qui sont mesurés et

les parametres internes sont tres proches de ceux observés.

TABLE 4.1: Les parametres structuraux de la phase tétragonale (CusSbh) et de la phase
hexagonale (LiGaGe).

Parametre CusShb LiGaGe

Calc. Expt. Calc. Autres

a (A) 3,72 3,741 3,854 4,09
c (A) 6.19 621" 6,22 6,642
B (GPa) 50,97 67.18

B’ 3,61 3,73

2Li 0,655 0,647

2Be 0,281 0,2652
Zas 0,226 0,2217" 0,671 0,647

! Ref. [7]? Ref. [44]

4.4 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques des semiconducteurs jouent un role fondamental dans
leurs applications optoélectroniques et microélectroniques. Ces propriétés sont principa-
lement déterminées par la structure de bande.

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d’onde. Ces bandes sont donc représentées dans ’espace réciproque, et pour simplifier

seules les lignes de plus hauts symétrie dans la premiere zone de Brillouin sont traitées.

4.4.1 Premieére zone de Brillouin

En physique du solide, la notion de < zone de Brillouin > est essentielle pour ca-
ractériser les propriétés physiques d’'un cristal ou la symétrie de translation joue un role

fondamental. Cette théorie permet de déterminer la distribution des niveaux d’énergie
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ainsi que la maille primitive de Wigner-Seitz, qui correspond a la premiere zone de
Brillouin [45]. 11 s’agit de la maille élémentaire du réseau réciproque, représentant le
plus petit volume. pour le LiBeAs les points de haute symétrie dans ses deux phases

présentés dans le tableau (4.2)

TABLE 4.2: chemins reliant des points de haute symétrie de deux matériaux

Matériau Nombre total de points Chemins de haute symétrie
dans la zone de Brillouin

Cu,Sh 9 I'(0,0,0)-Z(0,0,0.5)-
A(0.5,0.5,0.5)-M(0.5, 0.5, 0)
I'(0,0,0)-X(0.5,0,0)-
R(0.5,0,0.5)-Z(0, 0, 0.5)-
(0,0, 0).

LiGaGe 5 I'(0,0,0)-M(0.5,0,0)-
K(0.333,0.333,0)-T°(0, 0, 0)-
X(0,0,0.5)

FIGURE 4.7: la premiere zone de Brillouin de les deux structure de type tetragonal
(CugSb) et hexagonale (LiGaGe)

4.4.2 structure de bandes

Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de la bande de
valence et de la bande de conduction dont la plus haute et la plus basse de celles-ci

respectivement sont séparées par une bande interdite ou gap.
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Dans les semi-conducteurs, I’énergie de gap décrit I'énergie nécessaire pour permettre
a un électron de sauter de la bande de valence vers celle de conduction. En outre, c¢’est

la largeur de cette bande d’énergie qui sépare les semi-conducteurs des les isolants.

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se

situent au méme endroit de la zone de Brillouin la bande est dite directe (gap direct).

Si le minimum et le maximum se trouvent en deux points différents la bande interdite

est indirecte (gap indirecte).

La nature de gap joue un role fondamental dans l'interaction du semi-conducteur
avec le rayonnement électromagnétique, ainsi sa valeur constitue un parametre essentiel

pour la fabrication des dispositifs électroniques et photoniques.

La structure électronique des bandes du composé LiBeAs dans ses phases CusSb et
LiGaGe effectués par 'approximation GGA. Les calculs ont été réalisés le long des di-
rections de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin dans le but de déterminer

les valeurs des gaps énergétiques de ce matériau.
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FIGURE 4.8: structures des bandes la phases (Cu2Sb)
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FIGURE 4.9: structures des bandes la phases (LiGaGe)

les figures (4.8)et (4.9) montre que le composé LiBeAs est un semi-conducteur dans
ses deux phases tetragonale (CuySb) et hexagonale (LiGaGe) et a des gaps indirects
Er_z et Er_js respectivement .

les résultats sont présentés dans le tableau (4.3).

TABLE 4.3: Les valeurs des gaps (E,) (en eV) pour CusSb et LiGaGe

Composé CusSh LiGaGe
(Er_z) 1.133
(Er_m) 1.408

Autres 0.90'; 1.54' 1.06';1.52'; 1.712
U Ref. [46]2 Ref. [44]

Les valeurs calculées de I’énergie de gap sont globalement proches de celles rapportées

dans d’autres études, en particulier si I'on tient compte de la méthode de calcul utilisée.

4.5 Propriétés vibrationnelles

L’énergie d'une vibration du réseau ou onde élastique est quantifiée, le quantum

d’énergie d’une onde élastique est appelé phonon. Les vibrations du réseau dans les
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semiconducteurs sont décrites par la réponse a une distorsion de la cellule élémentaire,
cette distorsion est obtenue par les déplacements des atomes par rapport a leurs positions

d’équilibre qui correspondent a I’état fondamental.

4.5.1 Les spectres des phonons

S’il y a N atomes dans la maille élémentaire, on a 3N branches correspondant a la
relation de dispersion des phonons, trois de ces branches sont acoustiques, et le reste (3N-

3) sont des branches optiques. Donc, il y a deux types de phonons : acoustique et optique.

Les branches acoustique

Les trois premieres branches du spectre phononique sont des branches acoustiques.
Leur fréquence tend vers zéro lorsque le vecteur d’onde approche du centre de la zone
de Brillouin (point I'). Parmi elles, deux sont des modes acoustiques transversales (TA)
et la troisieme est un mode acoustique longitudinal (LA). Ces branches présentent une
dispersion maximale a proximité du point I', puis deviennent relativement plates aux
bords de la zone de Brillouin. Ces trois modes acoustiques sont associés aux vibrations
de plus faible énergie, avec des énergies phononiques plus faibles pour les modes TA que

pour le mode LA.

Les branches optiques

Ils sont appelés optiques parce que dans les cristaux ioniques, ils sont tres facilement
excités par des ondes lumineuses (dans le domaine de U'infrarouge), ceci est du au fait
qu’ils correspondent a des modes de vibration pour lesquels les ions positifs et négatifs
situés sur des sites adjacents du réseau se rapprochent et s’éloignent les uns des autres
en créant un moment dipolaire électrique oscillant avec le temps. Les branches optiques
correspond au mouvement de vibration a l'intérieur de la maille. Les phonons optiques
de type longitudinal et transversal sont souvent écrits de maniere abrégée LO et TO
respectivement.

En résumé,le spectre des phonons est un outil essentiel pour analyser les propriétés

physiques des matériaux, en particulier celles liées aux vibrations atomiques dans le
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réseau cristallin. Il permet une compréhension approfondie de la dynamique des solides

et d’évaluer leur stabilité ainsi que les éventuelles transitions de phase.

Dans notre cas specefique on va étudier les spectres de phonon pour notre composé

LiBeAs dans les deux phases tetragonale (Cu2Sb) et hexagonale (LiGaGe).

La phase tetragonale (CuSb)

La structure tétragonale considérée contient N=6 atomes par maille, ce qui donne un
total de 18 branches de dispersion dans le spectre de phonones : 3 branches acoustiques
et 15 branches optiques (calculées selon (3N-3). Cette répartition est clairement illustrée

dans la figure (4.10).
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FIGURE 4.10: Spectre de phonon et la densité d’état de phonon DOS calculés pour
LiBeAs dans la phase CusSb.

Le spectre phononique de LiBeAs montre une structure cristalline dynamiquement
stable, caractérisée par l'absence de modes imaginaires (valeurs négatives). Le dia-
gramme de dispersion couvre un chemin typique dans la zone de Brillouin (I',M,X,I",Z R,A),
révélant des modes acoustiques a basse fréquence(fréquence nulle au point I') et des

1

modes optiques bien séparés atteignant environ 570 e¢m™ , ce qui indique des liaisons
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interatomiques fortes.La présence d’un gap phononique apparait grace a une différence
importante de masse atomique entre les éléments constituant le cristal. En effet, lorsque
des atomes légers (comme Li,Be ) coexistent avec des atomes plus lourds (comme As)
dans une méme structure cristalline, cette disparité favorise la séparation entre les modes
acoustiques et optiques, conduisant ainsi a 'ouverture d’un intervalle de fréquence sans
phonons, appelé gap phononique. La densité d’états phononique (DOS) montre que les
atomes plus légers comme le lithium(Li)et le béryllium (Be) contribuent majoritaire-
ment aux fréquences élevées, tandis que 'arsenic (As), plus lourd, influence les basses

fréquences.

La phase hexagonale(LiGaGe)

Dans le cas d’une structure hexagonale (LiGaGe) comprenant N = 6 atomes par
maille, le spectre de phonons présente un total de 18 branches de dispersion :
3 branches acoustiques (correspondant aux modes de vibration collectifs a basse énergie).

15 branches optiques (résultant du calcul 3N-3 = 15, liées aux vibrations internes des

atomes).
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FIGURE 4.11: Spectre de phonon et la densité d’état de phonon DOS calculés pour
LiBeAs dans la phase LiGaGe .
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un diagramme de dispersion phononique accompagné, sur le coté droit, d'une densité
d’états phononique (phonon DOS). L’axe horizontal représente un parcours dans la zone
de Brillouin a travers des points de haute symétrie (tels quel’, M, X, Z, etc.), typiques

L allant

de structures cristallines. L’axe vertical exprime la fréquence des modes en ecm™
généralement de 0 jusqu’a environ 600 cm ™!, selon les matériaux impliqués.
Le spectre phononique se compose de modes acoustiques, débutant a zéro fréquence au

L reflétant les mou-

point I', et de modes optiques situés a plus haute fréquence 527 em™
vements relatifs des atomes. Une séparation nette entre ces deux types de modes indique
généralement une différence de masse entre les atomes(l’existence d’un gap phononique).
L’absence de fréquences négatives confirme la stabilité dynamique du matériau. La den-
sité d’états phononique (DOS) révele la répartition des vibrations selon la fréquence, ou

les éléments légers ( Li,Be) contribuent aux hautes fréquences, tandis que les éléments

lourds (As) dominent les basses fréquences.

4.5.2 propriétés diélectriques et les charges effectives de Born

Lors de l'excitation d’un mode longitudinal (LO), le déplacement relatif des atomes
induit une polarisation électrique due a leurs charges. Cette interaction entre les vibra-
tions du réseau et les charges effectives entraine une modification de la fréquence du
mode LO par rapport au mode transverse (TO), brisant ainsi leur dégénérescence. Ce
phénomene, appelé splitting LO-TO, est une signature de la contribution des charges
aux propriétés dynamiques du réseau.

L’ampleur de cette séparation peut étre quantifiée théoriquement a l’aide des charges
effectives, qui caractérisent la réponse des ions au champ électrique interne. Cette me-
sure permet de relier les propriétés vibrationnelles aux interactions coulombiennes dans
le matériau.

Dans le cas d’'une réponse a une déformation en présence d'un champ cristallin, on ob-
serve une modification de la polarisation du matériau induite par cette déformation.
Ce phénomene est connu sous le nom de piézoélectricité. 11 s’agit d’une propriété phy-
sique mesurable, généralement décrite par le tenseur piézoélectrique §;; , qui traduit la
variation de la polarisation en fonction d’une déformation mécanique et d’'un champ

électrique, via une dérivée seconde de I'énergie par rapport a ces deux grandeurs.
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Les charges effectives et le tenseur piézoélectrique sont directement liés aux dérivées se-

condes de 'énergie par rapport aux parametres de déformation et de champ électrique.

0’FE
7% = ) 4.4
i OE; du |, (44
0*E
é.ji N _Q 8(2 8eij u (45)

ou :

Z$; « les Charges effectives.

&ji © le tenseur piézoélectrique.

Q2 :le volume de la cellule unité.

u§ :déplacement u d’'un atome I de la maille a.

e;; une déformation e dans les directions i et j.
Les résultats que nous avons obtenus en étudiant le composé LiBeAs dans ses struc-

tures C'us Sb et LiGaGe sont présentés dans les tableaux 4.4 et 4.5, qui indiquent respecti-

vement les charges effectives de Born et les constantes diélectriques (électroniques,statiques).

TABLE 4.4: Charges effectives de Born.

Parametre  xx vy 77
CUQSb

i 0.928 0.928 1.341
ZBe 1.152  1.152  0.326
Zas -2.081 -2.081 -1.667
LiGaGe

AN 1.381 1.381 1.210
ZBe 0979 0.979 0.942
s -2.361 -2.361 -2.152

Le tableau (4.4) présente les charges effectives de Born pour le composé LiBeAs dans
deux structures cristallines possibles : CuSb et LiGaGe. Ces charges dynamiques refletent
la réponse polarisable du matériau lorsqu'un atome est déplacé dans le réseau, jouant

un role clé dans les propriétés électromécaniques et la dynamique des phonons.
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TABLE 4.5: Les constantes diélectriques statiques et les constantes diélectriques
électroniques.

A X vy 2z
Matériau € €0 ord

CuySh 11,484 11.484 12.241 7.410 7.410 8.063
LiGaGe 16,441 16,441 17.269 11.403 11.403 11.383

T
o

zZ

€ 0o

vy
evy €

Le tableau (4.5) présente les constantes diélectriques statiques (gg)et électroniques
(x) pour le matériau LiBeAs dans ses phases CusSb et LiGaGe, selon les directions

cristallographiques xx yy 2z .

les constantes diélectriques statiques. Elles incluent toutes les contributions a la po-
larisation du matériau : électronique et ionique (mouvements des atomes).
les constantes diélectriques électroniques (ou a haute fréquence). Elles ne tiennent compte
que de la polarisation électronique, sans contribution des ions.
le matériau LiBeAs dans la phase LiGaGe a des valeurs plus élevées que CusSb, ce
qui indique qu’il est plus polarisable (meilleure réponse diélectrique). Les deux phases
montrent une anisotropie (valeurs légerement différentes selon les directions).

Comme attendu,(g)> (€) car (g¢) inclut les contributions ioniques.



CONCLUSION

Dans ce mémoire, nous avons mené une étude théorique approfondie des propriétés
structurales, électroniques et vibrationnelles du composé LiBeAs dans ses deux phases
cristallines : tétragonale de type CuySb et hexagonale de type LiGaGe.

L’ensemble de cette étude a été réalisé a 'aide de calculs ab initio basés sur la théorie
de la fonctionnelle de densité (DFT), combinée a la méthode des pseudopotentiels avec
des ondes planes. Pour le traitement du terme d’échange-corrélation, nous avons utilisé

I'approximation du gradient généralisé (GGA).

Des tests de convergence ont été effectués en déterminant I’énergie de coupure et le
nombre de points spéciaux k afin d’assurer la précision des résultats. Nous avons ensuite
calculé les parametres de réseau ainsi que le module de compressibilité. Les résultats
obtenus sont en bon accord avec les données expérimentales disponibles ainsi qu’avec les
résultats publiés dans la littérature.

L’étude de la variation de I’énergie en fonction du volume nous a permis de prédire une
transition de phase du premier ordre du semi-conducteur LiBeAs, allant de la phase
tétragonale vers la phase hexagonale.

L’analyse des propriétés électroniques a montré que le composé présente un gap indirect
dans ses deux phases : Er_z pour la phase tétragonale et Er_j; pour la phase hexago-
nale. Les valeurs calculées de ces gaps sont en bon accord avec celles rapportées dans

d’autres travaux théoriques.
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Nous avons également calculé les spectres de phonons selon les lignes de haute
symétrie de la zone de Brillouin, ainsi que les densités d’états (DOS) phononiques cor-
respondantes, en utilisant la méthode DFPT (Density Functional Perturbation Theory).
Les spectres de dispersion montrent 1’existence de 18 branches dans les deux phases : 3
acoustiques et 15 optiques. Toutes les fréquences étant positives, cela confirme la stabi-

lité dynamique du composé dans les deux structures considérées.

Enfin, nous avons déterminé les valeurs des constantes diélectriques électroniques et
statiques ainsi que les charges effectives de Born de ce composé, apportant ainsi des

informations complémentaires sur ses propriétés vibrationnelles.

En résumé, cette étude permet de mieux comprendre le comportement du composé
LiBeAs dans différentes phases cristallines, et met en évidence son potentiel pour des

applications dans le domaine des matériaux semi-conducteurs stables et fonctionnels.
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