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Résumé

Résumé

La transition de phase, les propriétés élastiques, vibrationnelles et thermiques de KCuSe et KCuTe
sont etudiées en effectuant des calculs ab-initio combinés avec le modele quasi-harmonique de Debye.
Nos résultats montrent que ces deux composés subissent deux transitions de phase de premier ordre.
Les parametres structuraux a I'équilibre calculés avec I'approximation modifiée du gradient généralisé

(PBEsol) sont en accord étroit avec les valeurs expérimentales disponibles.

La stabilité mécanique est étudiée en utilisant les constantes élastiques calculées pour toutes les
phases. La structure tétragonale de KCuSe n'est pas mécaniquement stable au-dela de 8.04 GPa. Pour
KCuTe, Cas -P est négatif en dessous de 7.76 GPa. Les parametres mécaniques des matériaux poly
cristallins sont déterminés dans le cadre de l'approximation de Voigt- Reuss-Hill. D'apres le coefficient
de Poisson et la relation B/G, les deux composés sont fragiles dans la structure P63mmc, alors qu'ils
sont ductiles dans les autres phases. La variation des éléments statiques et électroniques du tenseur
diélectrique avec la pression dans les différentes phases est étudiée. Ils montrent une forte anisotropie
et une discontinuité a la pression de transition. Les spectres de phonons sont également calcules le long
des lignes de haute symétrie pour les deux composés dans leurs différentes phases possibles. L'effet de
la pression et de la température sur le coefficient de dilatation thermique, le module de compression, la

capacité thermique et la température de Debye est analysé en détail.




Résumé

Abstract

Phase transition, elastic, vibrational and thermal properties of KCuSe and KCuTe are investigated via
performing ab-initio calculations combined with the quasi-harmonic Debye model. Our results show
that these two compounds undergo two first order phase transitions. The calculated equilibrium
structural parameters with the modified generalized gradient approximation (PBEsol) agree closely
with available experimental values.

The mechanical stability is investigated using the calculated elastic constants for all phases. The
tetragonal structure of KCuSe is not mechanically stable beyond 8.04 GPa. For KCuTe, (as—2 is
negative below 7.76 GPa The mechanical parameters for polycrystalline materials are determined
within the framework of the VVoigt—Reuss—Hill approximation. From the Poisson’s ratio and the B/G
relationship both compounds are brittle in the P63y/772772¢ structure, while they are ductile in the other
phases. The variation of the static and electronic elements of the dielectric tensor with pressure in the
different phases is investigated. They show strong anisotropy and discontinuity at the transition
pressure. The phonon spectra are also computed along high symmetry lines for both compounds in their
different possible phases. The effect of pressure and temperature on the thermal expansion coefficient,

bulk modulus, heat capacity and the Debye temperature is analyzed in detail.
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Introduction générale

Le fait des progrés de l'étude expérimentale en solide, il est possible d'analyser les propriétés
structurales des cristaux dans des conditions de haute pression et haute température, mais ce domaine
reste limité par le dispositif expérimental. Parallelement & ces développements expérimentaux, des
théories ont été développées permettant une bonne description des phases solides et de leurs structures
électroniques. Les avantages de ces méthodes sont leur prévisibilité (il est possible d'accéder a des
régions thermodynamiques inaccessibles a I'expérience) et la possibilité de prétraiter n'importe quel
matériau. Parmi les méthodes développées a cet effet est la méthode ab initio qui permet de décrire le
comportement énergétique des matériaux a partir de premiers principes. Il suffit de connaitre la
composition des matériaux pour pouvoir la simuler a partir de la précision des équations de la
meécanique quantique. Ces méthodes ab initio, basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT [1], devraient devenir un outil standard pour comprendre les propriétés des molécules et des
matériaux a I'échelle atomique, complétant ainsi les simulations numériques des connaissances

empiriques et leur caractere prédictif, permettant la prédiction de nouveaux matériaux.

L'objectif de cette these est de mieux comprendre les propriétés structurales, vibrationnelles,
élastiques thermodynamiques et les transitions de phase des composées ternaires de cuivre KCuX (X =
Se et Te). L’étude ab-initio permet de prédire et de calculer avec une grande précision des propriétés
importantes surtout en fonction de la pression, elle donne plusieurs informations sur les solides, a

savoir la stabilité, la conductivité électrique, etc...

Les composés de Zintl [2] KCuX (X = Se et Te) ont été synthétisés et structurellement caractérisé par
Savelsberg et Schfer [3]. Ils ont découvert que ces composes se cristallisaient dans la structure polaire
hexagonale de type NizIn avec le groupe spatial P6ymmc (N. 194). Les matériaux possédant une
structure zintl phase suscitent un grand intérét en raison de leurs propriétés électriques, thermique et
magnétiques ce qu’il les rendent utiles dans différentes applications technologiques, Il n'y avait pas de
travaux signalés jusqu'a récemment ou Parveen et Vaitheeswaran [4] ont publié leurs résultats sur les
propriétés structurales, électroniques et optiques de ces phases ternaires de Zintl en utilisant méthode
des ondes planes augmentées et linéarisées. lls ont utilisé la méthode du pseudopotentiel implémentée
dans code le Pwscf [5]. Ils ont découvert que ces composés sont des semi-conducteurs a petit gap qui

pourraient étre d'un grand intérét pour les dispositifs infrarouges et thermo photovoltaiques [6].

Le terme phase de Zintl a été utilisé pour la premiére fois par F. Laves [7,2]. Le concept Zintl fournit
une idée simple concernant les liaisons ioniques et covalentes au sein des phases intermétalliques,
permettant une description simple de la liaison qui donne un apergu de la structure et propriétés des

phases intermétalliques [8,9].
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Malgré ces résultats rapportés sur les ces mateériaux, il y a encore un manque considérables
d'informations sur les propriétés physiques de ces composés, aucune étude sur les transitions de phase,
la dynamique du réseau et les propriétés thermiques n’a été reportée. Les études sur les transitions de
phase sous I’effet de pression peuvent étre une source d'information qui aide a comprendre les
changements des propriétés physiques et structurelles des matériaux qui peuvent conduire a une
meilleure extraction des parametres clés pour leurs applications dans des conditions différentes. Cela
nous a motive a étudier dans cette contribution la transition de phase induite par la pression, propriétés
élastiques et la dynamique du réseau en utilisant une méthode de pseudo-potentiel, nous essayerons de

donner les résultats obtenus et les discuter en détail.

Pour effectuer cette étude nous avons utilisé la méthode des pseudo potentiels basée sur le formalisme
des ondes planes augmentées (PAW) [10,11] des ondes planes, comme incorporés dans le code VASP

(Vienna Ab initio Simulation Package) [12,13], ainsi que ’approximation quasi harmonique de Debye.
Cette thése est organisée comme sulit :

v' Dans le premier chapitre, nous donnerons une description de la théorie de la fonctionnelle de la
densité utilisée dans les calculs ab-initio.

v le deuxiéme chapitre est réservé pour la description de la méthode du pseudo potentiel utilisée par
le logiciel de calcul.

v Le troisieme chapitre résume les résultats obtenus de notre étude, leurs interprétations ainsi qu’une
comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre : 01 Théorie de la densité fonctionnelle

1.1.1ntroduction :

La matiere est formée d'atomes liés par des liaisons chimiques [14,15]. Les atomes sont composés d'un
noyau lourd chargé positivement et d'électrons presque sans masse. Ainsi, la physique de la matiere
condensée s'intéresse a la compréhension et a I'exploitation des propriétés des systéemes d'électrons et
de noyaux atomiques en interaction. En mécanique quantique, les propriétés de tels systemes peuvent
étre, en principe, obtenu en résolvant I'équation de Schrddinger. Malheureusement, le systéeme a
plusieurs corps en interaction forte, formé d'électrons et de noyaux, rend la solution de cette équation
impossible et de nombreuses approches ont été proposees pour résoudre ce probleme. Les principales et
les plus utilisés sont l'approximation de Hartree Fock (HF) [16], qui est habituellement utilisée en
chimie quantique, et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) utilisée dans les calculs des
solides [17,18]. Dans ce chapitre, nous discutons brievement des concepts fondamentaux de la DFT

1.2.Equation de Schrodinger :

L’équation de Schrédinger est L’équation de base de la physique théorique des solides. Elle permet

de trouver les énergies et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un systéme donné.

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systeme unique compose de particules légeres

(€lectrons) et lourdes (noyaux). L’état stationnaire des particules est décrit par I’équation de

Schrédinger [19].
AY = E¥ (1-1)

Avec H est I’operateur Hamiltonien,E est I’énergie totale du systéme et West sa fonction d’onde , qui

dépend des coordonnées des noyaux et des €lectrons et contient toute I’information du systéme

\P = LP(T'l,T'Z,... .rNe ,Rl, Rz, ....RNa)
r;,i=1......N, représentent les coordonnées des électrons, N, et lenombre d’électrons, et R;,i =
1........N, sont les coordonnées des noyaux, N, est le nombre d’atomes dans le systéme.

Compte tenu de l'apparente simplicité de sa formulation, elle cache en fait de nombreux problémes
insolubles qui ont conduit aux méthodes d'approximation et de résolution originales. Nous en séparons
quelques-unes dans les paragraphes suivants, en particulier celle que nous avons utilisée, la théorie de

la fonctionnelle de la densité.
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1.3.Expression de ’Hamiltonien :

Pour un systéme donné, I’Hamiltonien total est un opérateur qui peut s’écrire :
H=T+V, (1-2)

oUT et V sont les opérateurs associés respectivement a 1’énergie cinétique et I’énergie potentielle. Pour

un systéme constitu¢ d’électrons et noyaux ona :

—~

T=T,+Ty (1-3)
V ="Vee + Vye + Vi, (1- 4)
ol

o~

= —h? , C . ,
T, = Z?I:el T, = Z?I:el (Z—mlvf) est 1’énergie cinétique totale des électrons et m; est la masse de

I’électron.

o~

— —h? e
Ty = yNe F = Zggl (W Vé) est ’énergie cinétique totale des noyaux et M, la masse du noyau

o=1 "Q
— 1 «Ne e? ys . . - . ,
Vee = Ezi=1 i1 ] est ’énergie potentielle de I’interaction entre les électrons.
vy

— Z,Zpe? , . . - .
Vn = %ZSﬁ 1 Zaiﬁﬁ est I’énergie potentielle de Pinteraction entre les noyaux et eZ, et eZg sont

les charges des noyaux o et 3 respectivement.

— _ Ne wN, Zye? ys . . . . i
Ve = — 2,51 Xomt R est ’énergie potentielle de I’interaction entre les électrons et les noyaux.

L’équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme
(Te + Ty + Vee + Vaw + Ve )¥(t1, 75, ... Ry, Ry, ... ) = E¥(F7, 15, ... R, Ry, ooe ) (1-5)

Toutes les propriétés observables du systeme électrons-noyaux sont contenues dans cette équation
de Schrodinger pour un systéme de (N, + N,) corps en interaction (un cm?® d’un solide cristallin
contient 10%2 atomes ). Il est donc nécessaire de mettre en ceuvre des procédures —simplificatrices
associées a quelques astuces mathématiques afin de rendre possible 1’obtention d’une solution

approchée.
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1.4. Approximation de Born-Openheimer :

L’approximation de Born-Openheimer [20] est la base de beaucoup de calculs en physique de la
matiére [21,22]. Cette approximation revient a séparer les mouvements des électrons de ceux des
noyaux. Elle est justifiée par la masse relativement élevée des noyaux par rapport a celle de 1’électron
(la masse du proton est environ 2000 fois plus grande que celle de 1’¢électron). Dans le cadre de cette

approximation, on étudie le mouvement des électrons dans le champ moyen des noyaux supposeée fixes.

On écrit la fonction d’onde sous la forme d’un produit d’une fonction d’onde nucléaire et d’une

fonction d’onde ¢€lectronique :

P(R 1) = ¥y (R) P (F R) (1-6)
Ou Ret T désigne respectivement les coordonnées (R, , Rg.........Ry,) des noyaux et
T3/ T5 eve e Tne ) CeUX des électrons. La fonction électronique W, (%, R) dépend explicitement des

coordonnées I et paramétriqguement des coordonnées R.
L’équation de Schrodinger s’écrit alors
(Te + Tx + Vee + Vi + Vive) (¥ Fe) = E(¥y Fe) (-7)

L’approximation de Born-Openheimer (dite adiabatique) est valable lorsque la fonction d’onde

électronique W, s’adapte instantanément aux changements de positions des noyaux. On a alors:
I’:I(lPNlPe) = (T\N + V/N\N)\PN\Pe + (’fe + ve\e + V’l\I\e)‘Pe‘PN = E¥NYe (1-8)

Cette approximation est résolue en deux étapes. Tout d’abord, on résout I’équation électronique en

supposant les noyaux fixes:

(Te + Vee + Vne)¥, = Ec(R)We, (1-9)

Ou E. représente I’énergie des électrons qui se deplacent dans le champ crée par des noyaux fixes:
(Th + Vi) ¥y = (E — Eo(R)En (1-10)

L’approximation de Born-Openheimer découple ainsi le mouvement des électrons et des noyaux.

Dans cette approximation les transitions électroniques du mouvement des noyaux sont négligées. Il

reste donc & résoudre I’Hamiltonien électronique dans I’équation (1-9), ou les (R,) sont les paramétres
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fixés pendant les calculs. C’est encore un probléme a N, électrons insoluble directement par résolution
de I’équation de Schrodinger dés qu’on dépasse un certain nombre d’électrons. On a ainsi recours a

des approximations supplémentaires.

1.5. Approximation de Hartree :

La résolution de I’équation (1-9) est impossible du fait qu’un grand nombre de particules est mis en
jeu. Le traitement de cette équation consiste a réduire le probleme de N. corps a celui d’une seule
particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme électronique ¥, comme le

produit des fonctions d’onde a une particule ¢, (r;):

Ye(T1, T2, o Thg) = 0,0, () .. 0y (Tn, (1-11)

11 faut noter que cette forme de la fonction d’onde électronique serait exacte pour un systeme électrons

indépendants.

L’équation (1-9) est alors transformée en un systéme d’équations mono- électroniques :
_flz S N S —_ S
(E V2 + Voyo (B, R) + Vee (r)) ¢,(t,R) = &(R)¢,( R) (1-12)

Cette équation est appelée équation de Hartree, ou Vext(F,_R) représente le potentiel du aux

pl( )
-

interactions électrons—noyaux et V. (¥) = V() = f

d3r’ est le potentiel de Hartree associé a

I’interaction Coulombienne avec les autres électrons.

La densité d’électrons p, ( r’ ) dans I’expression du potentiel de Hartree est donnée par :

Ou la somme est faite sur les N, états mono électroniques occupés.

La fonction d’onde (1-11) n’est pas antisymétrique par rapport a la permutation des électrons, donc elle

ne satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli.
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1.6. Approximation de Hartree-Fock :

Le défaut principal de I’équation de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe de Pauli.
Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si ’on écrit

la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant dit déterminant de Slater.

¥, (r{6)¥;(r252) .... ¥i( I'N.ON, )
¥ (767,150 - oNerNe) J_ ¥, (r;c7) ... e Po(Tn, 0N, ) |, (1-14)
lPN (1‘161) e oree e \PNe( rNeGNe )
ou \/1% est le facteur de normalisationet & représente le spin et ¥;(1,,&) est la fonction d’onde mono
N

- électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin des électrons.

La fonction W, donnee par la relation (1-14) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un systeme a

une particule :

o]

[

(—VZ + Vet (7, R)+Z] 1]¢1f|

(1-15)

d3r'> D = 2 8 [P G310, (F) = 6i0,(®)

[

Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de I'impossibilité pour deux électrons de méme
spin d’étre dans le méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock permet de combler cette lacune
en introduisant ces effets quantiques désignés sous le terme d’échange (dernier terme de I’équation (1-
15)). Chaque électron a alors tendance a s’entourer d’un trou et cette répulsion diminue 1’énergie du
systeme. La différence entre I’énergie de 1’état fondamental du systéme déterminée a partir (1-12) et

celle déterminée a partir de (1-15) est 1’énergie d’échange.

Rappelons que les interactions électrons-électrons sont décrites, dans ce modele comme les
interactions de chaque électron avec un champ moyen du aux autres électrons, elle les tient a une
distance 'un de l'autre. La différence entre 1’énergie de 1’état fondamental vraie et celle déterminée a

partir de (1-15) est I’énergie de corrélation.

Un traitement de Slater [23] permet de combler le manque de corrélation en introduisant une expression

du potentiel d’échange qui s’écrit sous la forme suivante :

LW1/3
V() = —6a (22) (1-16)

4T

Ou «a est un paramétre sans dimension et p( r) est la densité de charge.

e
9
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Dans ses calculs, Slater pose o = 1, ce qui correspond & un gaz homogéne sans interaction. La
méthode de Slater souléve deux points essentiels: la simplicité de ce potentiel par rapport a
I’approximation de Hartree-Fock et il donne une forme simple du terme d’échange-corrélation. Toute

fois, le choix de ce potentiel pratiquement intuitif conduit a des résultats pas toujours satisfaisants.

L’approximation de Hartree-Fock-Slater devient rapidement tres couteuse numériquement
lorsque le nombre des électrons augmente. Les différents termes intervenant dans la résolution de
I’équation de Schrodinger ¢électronique (énergie cinétique d’un systeme d’¢lectrons n’interagissant pas,
potentiel de Hartree, échange et corrélations) ont été introduit par la méthode de Hartree-Fock-Slater.
lIs seront repris dans la théorie de la densiteé fonctionnelle (Density Functional Theory (DFT)),

numériquement moins couteuse que NOUS eXPOSerons ci-dessous.

1.7.Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Dans toutes les méthodes ab-initio décrivant un systeme a N, électrons, on cherche une solution
approximative de la fonction d’onde exacte qui contient toutes les informations accessibles du systéme.
Toute fois ces calculs sont trés couteux en temps et en mémoire, notamment lorsqu’on souhaite étudier
des systemes relativement grands. Par conséquent, Il est 1égitime d’essayer de développer des théories
moins couteuses méme avec le risque de perdre une partie de I’information. La theorie de la densité
fonctionnelle a pour objet de décrire un systeme considérant la densité p( ¥) comme une variable de

base.

Historiqguement, les premiers a avoir exprimé I’énergic en fonction de la densité furent Thomas [22] et
Fermi [24]. Dans leur modele, les interactions électroniques sont traitées classiquement et 1’énergie
cinetique est calculée en supposant que la densité électroniqgue homogéne. Ce modéle amélioré par
Dirac [25] avec un terme d’échange ne permet pas de rendre compte la stabilité des molécules vis-a-
vis leurs dissociations. Un peu plus tard, Slater [23] proposa un modéle basé sur I’étude d’un gaz

uniforme amélioré avec un potentiel local.

Cette méthode appelée méthode de Hartree -Fock-Slater, que nous avons mentionné dans la section
(1- 5). La DFT a veéritablement débuté avec les théoremes fondamentaux de Hohenberg et Kohn en

1964 [26] qui établissent une relation fonctionnelle entre I’énergie de 1’état fondamental et sa densité.

Dans cette partie, nous présentons brievement les principes de la DFT et son application en
physique moléculaire. Puis, nous discuterons différentes fonctionnelles couramment utilisée et leurs

propriétés. Nous évoquerons succinctement les succes et les limites de la DFT.

10



Chapitre : 01 Théorie de la densité fonctionnelle

1.7.1. Principe de la théorie :

1.7.1.1. La densité électronique :

Lors des précédents paragraphes, nous avons défini les électrons comme étant des particules
indissociables. En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle [19], par
contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la
densité électronique p( T). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage
électronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de I’espace ou les électrons

séjournent le plus souvent.

La fonction positive de densité électronique qui ne dépend que des trois coordonnées (X, y, z) de
I'espace. Cette quantité disparait a I'infini et est égale a Ne (le nombre total d'électrons) lorsqu'elle est
intégrée dans tout I'espace. Ainsi, p (r) représente, par définition, la probabilité de trouver un électron
dans l'unité de volume dt définie par T. Ainsi la densité électronique, contrairement a la fonction

d'onde, est a la fois observable et mesurable expérimentalement (par diffraction des rayons X).

Enfin, nous pouvons noter que p(r) semble contenir suffisamment d'informations pour décrire le
systéeme W alors qu'il contient beaucoup plus d'informations, dont certaines ne sont pas nécessaires pour

décrire la liaison chimique.

Tous ces arguments semblent indiquer que la densité électronique est suffisante pour déterminer
pleinement les propriétés d'un systéme atomique et pour cette raison plusieurs tentatives ont été
proposees pour créer un formalisme quantique basé sur cette quantité. Mais ce sont Hohenburg et Kohn

qui ont développé un formalisme précis énonce sous la forme de deux théorémes.

1.7.1.2. Théorémes de Hohenberg-Kohn :

Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn offrent un cadre théorique permettant d’envisager la

résolution de I’équation de Schrédinger via la densité électronique comme variable principale.

«* Premier postulat du théoreme de Hohenberg-Kohn :

Les deux théoremes de la théorie de Hohenberg et Kohn [26] consistent a donner une justification
théorique a 1’idée que I’énergie de I’état fondamentale du systéme d’électrons. Soumis a un potentiel

extérieur V.. (T), est une fonctionnelle qui dépend uniquement de la densité électronique p( 7).

Puisque p( ¥) fixe le nombre d’électrons, Il s’ensuit que la densité électronique p( T) détermine

également de fagon unique la fonction d’onde et toutes les propriétés électroniques du systéme. Ainsi

e
11
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pour un systéme défini par un nombre d’électrons N, des positions E; et des charges nucléaires Z,,,
par ajout de la densité électronique p( T), nous pouvons construire I’Hamiltonien correspondant et de

ce fait accéder a la fonction d’onde Wy, q et a I’énergie fondamentale propre de ce systéme :
p(¥) = {N., Ry, Z,} = H = ¥¢,qg = Efong €t autre propriétés.
L’énergie totale du systéme est donc une fonctionnelle de la densité p(¥) ,

E = E[p(¥)] que nous pouvons écrire en séparant distinctement les parties qui sont dépendantes du

systeme (N, Voxe) de celles qui ne le sont pas.
B[] = Fulo ] + | pVese (D)

E[p(®)] = Te[p(®)] + Vee [p()] + Ve [p (D] (1-17)

Fuk[p(®)] = Te[p(D)] + Vee[p (D]

Les termes indépendants du systeme sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite de
Hohenberg-Kohn, Fyk. Cette nouvelle fonctionnelle contient ’énergie cinétique électronique T, [p] et

I’énergie potentielle V. [p] due a linteraction entre électrons.

L’expression explicite de ces deux fonctionnelles n’est pas connue, par contre nous pouvons extraire

Ve de la partie classique, I’énergie de Hartree

1 p@p® 1,
yela =2 f ] drdr

«» Deuxieme postulat du théoreme de Hohenberg-Kohn :

Nous venons d’établir que la densité de 1’état fondamental est en principe suffisante pour obtenir
toutes les propriétés intéressantes d’un systéme electronique. Seulement, comment pouvons-nous étre
sure qu’une densité donnée est celle de I’état fondamental recherché ? Hohenberg et Kohnont répondu
a cette question a travers un second postulat [26] que nous pouvons énoncer de la fagon suivante:
L’énergie E[pses:], associée a toute densité d’essai, satisfaisant les contraintes nécessaires pyes: () =
0 avec [ prest(F)dr = N, et associée a un potentiel extérieur Ve, (¥) , est supérieure ou égal a

I’énergie associée a la densité électronique de I’état fondamental E[pgongl -

Ce théoréme n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies

fonctionnelles d’une densité, E[p] et non d’une fonction d’onde, E[¥] [21,18].

12
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A partir de 14, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version

fonction d’onde et dans sa version densité électronique telle que :

<\Ptest|H|lPtest) = E[ptest] = Efona = <1Pf0nd|H|leond) (1'18)

En, résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe Ve (¥) peuvent étre
déterminées a partir de la densité électronique de I’état fondamental. L’énergie du systéme E[p]
atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de 1’état fondamental (le

minimum de la fonctionnelle E[p(¥)] correspond a la densité p,(¥) a I’équilibre).

Ce deuxieme postulat assure 'unicité d’une densité électronique pour n’importe quel systeme a I’état
fondamental. L’utilisation de cette approche variationnelle se limite a la recherche de [1’énergie de

I’état fondamental.

Le théoréeme de Hohenberg-Kohn représente une tres grande simplification conceptuelle du
probleme de mécanique quantique pour trouver les proprietés physiques de I’état fondamental d’un
systéme d’¢électron interagissant. En effet, il remplace la traditionnelle description basée sur des
fonctions d’ondes (qui dépondent de 3Nvariables), par une description plus maniable en termes de
densité électronique, densité qui dépend uniquement des trois coordonnées spatiales. Ce théoréme
présente un grand inconvénient pour son application directe en pratique car la forme de cette
fonctionnelle, Fyk[p], est inconnue. Ce probléme peut étre contourné par des approximations, dont la

plus répondue et sans aucun doute celle de Kohn et Sham

1.7.1.3.Equation de Kohn et Sham :

Kohn et Sham ont envisagé le probleme sous un autre angle. De la méme maniére que 1’expression
exacte de I’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree ), il sont pensé qu’il était
primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme d’énergie cinétique. Pour
le faire, ils ont introduit la notion du systéme fictif d’électrons sans interaction de méme densité p(¥)

que le systeme d’électrons en interaction.

En se basant sur ce systeme de référence, il est alors possible de donner une expression exacte de
I’énergie cinétique d’un systeme de N, électrons non interagissant comme une fonctionnelle de la
densité p(T). Cette correspondance entre systéme d’électrons en interaction et sans interaction, a en

réalité de nombreuses conséquences :

13
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- Passage d’une description basée sur la fonction d’onde a N, électrons ( ¥ ) a N, fonctions
d’ondes a un €lectron (¢,)

- Détermination de la densité électronique & travers la sommation de |¢,|> sur tous les états
occupés et non pas de |(pi|2 qui dépend de toutes les variables de I’espace.

- L’ énergie cinétique (T,) et I’énergie potenticlle V., des N, électrons en interaction sont
toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommer classique et non-
classique. L’énergie cinétique classique Ti"d provient du systéme de référence d’électrons
indépendants et I’énergie coulombienne classiqueVE'? n’est autre que I’énergie de Hartree.
Le reste des énergie cinétiques et potentielles non classiques a été regroupé dans une quantité
appelée énergie d’échange—corrélation, E,.[p(F)], qui est aussi une fonctionnelle de la densité
électronique [27,28]. Une maniere de définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle

contient tout ce qui n’est pas connu de maniere exacte.

d

Exe = (To — TiN) 4 (Voo — VEIR) = TP 4 v 2P (1-19)

Ce terme d’échange—corrélation qui se trouve au niveau de I’expression de la fonctionnelle
universelle (Fyk) veut dire que la fonctionnelle est indépendante de V., (F) pour tous les systémes de
Hohenberg et Kohn (Fyk). Nous passons donc d’une expression pour laquelle nous ne connaissons pas
la forme mathématique des deux fonctionnelles T.[p] et V..[p] a une expression ou les
fonctionnelles T"d[p] et VEa[p] sont connues et ol le terme E,. représente ce qui n’est pas connu,
c’est a dire 1’énergie d’échange et corrélation. Ce terme correspond précisément a ce qui necessitera

des approximations.

A travers cette approche, Kohn et Sham ont donc transféré ce qui n’est pas connu dans le terme le
plus petit, E,.. De ce fait, ’erreur commise sera faite sur de petites contributions a ’énergie totale

du systéme.

e [’énergie totale du systéme passe alors de contributions indépendantes (Fyyk) et dépendantes
du potentiel (V,,.(7)), a la somme de 1’énergie cinétique des particules indépendantes (T/*%) avec un
terme dépendant du potentiel effectif.

e Ce potentiel effectif (Vo) contient le potentiel externe (V.. (¥)), la contribution classique a
I’énergie potentielle des particules sans interaction est le Potentiel d’échange — corrélation définit
comme sulit :

Vielp(P)] = Z2 B0 (1-20)
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Le choix de Kohn et Sham de se référer a un systéme fictif de N, électrons sans interaction

implique la résolution de N, équations de Schrodinger (mono-électronique)

Cela nous améne & réécrire le probléeme sous la forme de trois équations indépendantes, les

équations de Kohn et Sham

1- Lapremiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons :

pE) = Verrlp(] = Vee () + [ £ dr + Vi [p(®)] (1-21)

2- La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N, équations de Schrodinger mono-

electroniques dans le but d’obtenir les (o,) :
- —flz 2 - > -
Vet () = (5= V2 + Verr () 0,(P) = e16,(®) (1-22)

3- La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N, fonctions d’onde

mono—électronique :

— - Ne —
0,(T) - p(® = i o, (7)] 2 (1-23)
Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent étre résolues de maniére auto cohérente.

La résolution de ces équations se fait de facon itérative : depuis une densité électronique de départ, on
calcule V. (¥) avec I’équation (1-21) qui nous permet de résoudre I’équation différenticlle (1-22)
pour ¢,, finalement cette solution conduit a une nouvelle densité par I’équation (1-23) qui nous permet
de calculer un nouveau potentiel V ¢(T), etc...

L’opération est ainsi répétée jusqu’a I’obtention de la convergence.

La détermination de 1’état fondamental se fait par le biais d’algorithmes numérique classique de

minimisation.
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Sélection de la structure (Vion)

ET=Ei-1+Ecin+Ee-i+Exc+EH

Oui

v
p(Y) initial

¢ Non

Auto consistant ?

A

Veff = Vion + VH [p] + ch [p]

l T

v

(ZEV2 + Vo) 0,) = 510, .
p(®) = Z|<pi(r7)| 2

Figure 1.1 : Diagramme de ’algorithme de la théorie de la densité fonctionnelle

La resolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, ce pendant la forme
exacte de 1’énergie d’échange et de corrélation du systéme réel E,.[p] est inconnue. Ce pendant,

quelques approximations ont été proposeées.

1.7.1.4. Traitement de I’échange et de corrélation :

La théorie de la densité fonctionnelle appliquée dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham de
meure  exacte dan souformalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la fonctionnelle E[p] a
été réduite a une fonctionnelle universelle Fyk[p] et finalement a une énergie d’échange et de
corrélation E,.[p]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et Sham, diverses fonctionnelles
d’échange-corrélation sont été en visagées [29].

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : L’échange, la
corrélation dynamique et les corrélations non dynamigques.

- Les effets d’échange résultent de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de I’échange
des coordonnées électroniques, il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons de
méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est indépendant de la
charge de I’¢électron et est pris en compte dans la théorie de Hartree — Fock a cause de ’antisymétrie du

déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.

e
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- L’effet de corrélation désigne les corrélations entre le mouvement électronique résultant de la

1
[F-r|

F_!

répulsion inter-électronique coulombienne en Il correspond essentiellement aux effets de

corrélations pour des électrons de ceeur. Contrairement a 1’effet d’échange, cet effet est du la charge
de I’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est néglige par la théorie de Hartree-Fock.

- Le troisiéme effet provient du fait que les fonctions d’ondes électroniques sont formulées en termes
de particules indépendantes. Il s’agit de la corrélation de « self-interaction »qui doit conduire a un
comptage correct du nombre de paires d’électrons. La fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenir
compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non
interactif et le systéme réel.

Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange—corrélation repose sur un certain nombre

d’approximation.

1.7.1.4.1. Approximation de la densité locale LDA (Local Density

Approximation) :

L’approximation de la densité locale LDA est ’approximation la plus importante et certainement la
plus utilisée pour résoudre le probléme de la fonctionnelle d’échange et de corrélation. Elle considere
que le gaz de densité électronique non uniforme peut étre découpé en portions de gaz de densité
uniforme et que donc, localement, I’énergie d’échange—corrélation e, [p(¥)] d’un électron a une
position ¥ dans un gaz d’électrons inhomogéne est laméme que celle dans un gaz homogéne de densité
électronique identique a celle du point T .

Cette approximation qui consiste a supposer que la densité fluctue assez Lentement; proposée

originellement par Kohn et Sham dans leur article en 1965 [30] est de la forme :

Eelt[p(®)] = [ e [p(®]p(@d3 r (1-24)

Ou eLPA[p(¥)] est Iénergie d’échange—correlation par particule dans un systéme d’électrons
homogeéne (c.-a-d. un gaz uniforme d’électrons interagissant) de densité p(¥) .

Trouver la fonction ek22[p(¥)] n’est pas trivial. Ce travail fait ’'objet de nombreuses études qui
déterminent les valeurs de cette fonctionnelle. La premiére évaluation précise a été faite en 1980 par
Ceperley et Alder [30].

17



Chapitre : 01 Théorie de la densité fonctionnelle

D’autres travaux tels de Perdew-Zunger [31] et Ortiz-Ballone [32] les résultats obtenus en utilisant

’une ou I’autre fonctionnelle sont sensiblement équivalentes.

L’approximation de la densité locale LDA ignore completement les corrections d’échange — corrélation
a effectuer lorsque la densité électronique n’est plus localement homogene [33]. Cependant, la LDA
est notamment efficace et son application aux atomes molécules se justifie par le succes de ses

applications numériques.

1.7.1.4.2. Approximation du Gradient Généralisé GGA (Generalized Gradient

Approximation ):

La maniére la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte I'inhomogénéité de la densité
¢lectronique en introduisant dans 1’énergie d’échange—corrélation des termes dépendant du gradient de
la densité électronique. La GGA [34] dénote plusieurs fagons d’exprimer la combinaison entre les
termes locaux et des termes dependant du gradient. Elle introduit une fonction générale des termes

locaux et des termes dépondant du gradient :
EGAp(®] = [(p(@), V(p(P))d* r (1-25)

Il existe de nombreuses expressions pour decrire la fonctionnelle GGA suivant le choix de
f(p(@),V(p(¥))) comme les formes de Becke [35], de Perdew et Wang [36] et la plus populaire
Perdew,Burke et Enzerhoft (PBE) [29]. La fonctionnelle GGA donne une énergic d’échange —
corrélation plus faible que la LDA qui se traduit par un meilleur accord avec les valeurs expérimentales
et tend généralement a une surestimation du parametre de maille et du gap par rapport a la LDA. Ce
pendant, cette amélioration n’est pas systématique et il faut comparer les résultats obtenus avec

différentes approximations et avec les valeurs expérimentales lorsqu’elles sont disponibles.
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Chapitre : 02 Méthode Pseudopotentiel et Ondes Planes

2.1. Les Pseudopotentiels :

2.1.1.Introduction :

A l’aide des concepts développés au premier chapitre, il est déja possible de définir un schéma de
principe afin de déterminer 1’état fondamental ¢lectronique d’un systéme quelconque dans la
formulation de Kohn et Sham. Le probléme qui se pose est les calculs deviennent de plus en plus
couteux en temps 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 caractere localisé de certaines orbitales,

comme par exemple les orbitales d.

Dans ce cadre, certains éléments du tableau periodiques vont pouvoir étre modélisés avec beaucoup
d’efficacité, tandis que d’autre, comme les €léments lourds ou les métaux de translation, vont nécessiter

des moyen de calculs extrémement puissants.

Or, dans la majorité des cas, les électrons de valence sont les seuls a intervenir dans les liaisons
chimiques, les électrons de ceeur ne sont quasiment pas affectés par les changements d’environnement

et demeurent inchangés par rapport a la situation de I’atome isolé.

Nous allons donner un apercgu sur 1’approximation des pseudopotentiels qui est basée sur le fait que

les propriétés physiques sont déterminées par leurs électrons de valence.

2.1.2. Ou’est —ce qu’un pseudopotentiel ?

On cherche a étudier le systéme {noyau + électrons} et donc a calculer :
Eext[p(F)] = 5 J Vexe P)p(P)dr, (2-1)

ouV,,.(7) est le potentiel coulombien crée par les noyaux nus et Q et le volume de la cellule.

On peut faire la distinction entre deux types d’électrons : Les électrons du cceur (ceux des couches les
plus proche du noyau, et qui ne sont pas affecté par les potentiels crées par les noyaux environnants)
et les électrons de valence. Les orbitales de cceur sont les plus basses en énergie, elles sont localisées
prés du noyau, sont trés peu sensibles a 1’environnement et ne participent pas aux liaisons chimiques,
En outre, elle sont difficiles a représenter sur une base d’ondes planes car elle possédent généralement

de forte oscillations autour de noyau. En revanche, les orbitales de valences sont peu localisées et
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s’étendent donc loin du noyau, ce sont-elles qui déterminent au premier  les propriétés

physico-chimiques.

L’idée introduite par Fermi est alors la simplification des calculs de la structure électronique par
¢limination des états de coeur, ce qui influe sur le temps de calcul. C’est I’approximation des coeurs

gelés.

L’effet des ¢€lectrons de coeur sera remplacé par un pseudopotentiel effectif. Le systéeme que I’on traite
a présent des cceurs gelés n’est plus le systtme  {noyau + électrons}, mais{(noyau +
électronsdecoeur) + électronsdevalence}, c-a-d cette approximation consiste a regrouper les
¢lectrons de cceur avec leur noyau en un ion de ceeur dont les états €lectroniques resteront inchangés,

quel que soit I’environnement dans lequel I’atome sera placé.

On cherche donc a remplacer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel plus faible , d’une part ,
qui traduit 1’écrantage du noyau par les électrons de cceur, et d’autre part, qui conduit, pour une
configuration électronique de référence de I’atome isolé, aux valeurs propres exactes et a des
fonctions propres aussi réguliéres  que possible en accord avec les fonctions d’onde atomiques au —

dela d’un certain rayon choisi appelé rayon de coupure r¢

Ces fonctions propres, appelées pseudo fonctions d’ondes, possédent les mémes propriétés de

diffusion (les mémes derivées logarithmiques) que les fonctions d’ondes réelles.

Ce pseudo potentiel posséde deux choses importantes: sa douceur et sa transférabilité. Le terme
douceur caractérise la possibilité de calculer 1’énergie du systéme avec une petite valeur d’énergie de
coupure Ecut. Plus ce paramétre est petit plus le pseudopotentiel et la capacité a prédire ou reproduire
correctement un grand nombre de propriété du matériau considéré, c’est a dire, qu’il soit utilisable
dans le plus grand nombre possible de systéemes (dans des environnements thermodynamique
différents)

Il existe quatre grands types de pseudopotentiel, qui ont chacun leurs avantages et leurs

inconvénients :

- Les pseudopotentiels : a norme conservée introduits par Hamann et al. [37]
- Les pseudopotentiels : Ultra-doux introduit par Vanderbilt [38]

- Les pseudopotentiels : dual-space gaussian introduit par Geodecker et al [39-40]
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_ Le pseudopotentiel projeté PAW, acronyme de I’anglais ‘ Projector augmented-wave [41], qui ne

conservent pas la norme.

2.1.3.Les pseudopotntiel & norme conservée :

On se place d’emblée dans un formalisme sans spin. Chaque état propre de I’équation de

Schrédinger atomique est défini par trois nombres quantiques (n, I, m). La fonction d’onde s’écrit :
¢nlm (T, 19' QD) = R‘l’l,l (T)Yl,m (19; (p); (2'2)
OU R, est la partie radiale et les Y; ,, sont les harmonique sphériques.

Or étant donné la symétrie spherique de 1’atome. On peut considérer une équation du type Schrodinger

radiale ol n’intervient que la partie radiale de la fonction d’ondes R, .
La famille des pseudopotentiels a norme conservée respecte les conditions suivantes :
1- Egalité des pseudovaleurs propres (PS : pseudopotentiel) et réelles (AE : tous les électrons)

pour une configuration donnée :

gAE _ oPS (2-3)

nl = “n,l
2-  Les fonctions d’ondes réelles et pseudo sont égales au—dela du rayon de coupure choisi rc ¢’est-
a-dire, pour r>r, ona:
Rpi(r) = Ry3(M) (2-4)

3- Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s’accordent pour chaque état

de valence (conservation de la norme) :
Sy |RA% (r)|r2dr = [ °|RES () |rodr (2-5)

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d’ondes réelles et
pseudoset leurs premieres dérivées par rapport a I’énergie s’accordent pour r > 7. La figure 2.1
illustre Tracé d’un pseudopotentiel et d’une pseudofonction par rapport au potentiel et a la fonction

d’onde exacte [42].
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P, ~
A / T
/ lc T
o(1)
R I*TPS{I-) //”I_____J__.__-—-—-

Figure 2.1 : Tracé d’un pseudopotentiel et d’une pseudofonction par rapport au potentiel et a la

fonction d’onde exacte.

Une fois la pseudofonction d’onde  obtenue, le pseudopotentiel écranté par les électrons de

ValenceSVfC’:l se détermine parinversion de I’équation de Schrodinger radiale :

_D L [FRP ()] (2-6)

N
VP =¢
I 2r:  2RP(r)

ser,l T

On rappelle que le pseudopotentiel est sans singularité sauf a 1’origine, ce qui permit d’inverser
I’équation de Schrodinger radiale. On obtient alors le pseudopotentiel ionique en enlevant au
pseudopotentiel écranté I’écrantage des ¢lectrons de valence. Cela est fait en sous trayant le potentiele
de Hartree V7 (#) et d’échange-corrélation V,2°(#) calculé a partir des pseudofonctions d’ondes. On

obtient un pseudopotentiel ionique :

Voo (B =Vor (7)) — VP (@) — V' (P) (2-7)

scr

Chaque composante de moment angulaire de la fonction d’onde verra un potentiel différent dans la

région de cceur, On écrit généralement le pseudopotentiel ionique sous forme d’une partie locale
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(dépendant der seulement) et en une autre partie non- locale qui prend en compte la dépendances en |,

on écrit la forme semi locale du

pseudopotentiel comme suit :

Vizil,l(m = Viﬁi,wcaz ™ + Zi Vaontocat (?)P l (2-8)
oUVY) e (@) st le pseudopotentiel  local, OUVioniocar(F) = Vi, (F) = Vi) ocar(Pest  le

pseudopotentiel non local pour lacomposante de moment angulairel, P, est la projection de la 2°™
composante de (P, = |Yl,m)(Yl,m|). Ce pseudopotentiel ionique est le pseudopotentiel qui doit

remplacer V,,.. (#)dans les équations de Kohn et Sham.

Il existe différentes formes paramétrées des pseudopotentiels & normes conservées. Nous avons

utilisé les pseudopotentiels de Troullier —Martins [42].

2.1.4.L es Pseudopotentiels de Troullier et Martins :

Troullier et Martins ont proposé une paramétrisation pour des pseudopotentiels a normes conservees.
Tout d’abord, Ils prolongent la pseudofonction d’onde a I'intérieur du rayon de coupure avec une

fonction analytique qui se comporte comme 7! pour les petits r et ne posséde pas de nceuds :

RAE(#)sir = 7,

rlexp(P(r)) sir <7, (2-9)

() = {

OUP(1) = co + 1% + ¢4 + cgr® + cgr® + o110 + ¢4,112
Les coefficients C, du polynémeP () sont déterminés a partir des conditions suivantes :

e La conservation de la norme.

e [L’¢égalité des fonctions d’ondes de valence et des pseudofonctions d’ondes, ainsi que de leur
quatre premiéres dérivée pour r =r,

e [’annulation de la dérivée premiere des pseudofonctions d’ondes pour r = 0.Cette approche est
destinée aobtenir despseudopotentiels bienlisses.

2.1.5.Procédure de génération d’un pseudopotentiel atomique :

La méthode de génération d’un pseudopotentiel atomique est décrite sur la figure 2.2, a partir d’un
élément choisi (numéro atomique, configuration électronique) et d’une forme donnée de la fonction

d’échange et de corrélation, on effectue des calculs avec tous les électrons par une procédure self—

e
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consistante. On obtient alors les valeurs propres (de tous les électrons AE) de chaque orbitale
atomique et on peut choisir celle que I’on va considérer comme des orbitales des valences. Pour une
forme paramétrée du pseudopotentiel ionique (dans notre cas la forme de Troullier Martins) et en
gardant la méme forme pour la fonctionnelle d’échange-corrélation que dans le calcul AE, on ajuste
les parametres du pseudopotentiel ( principalement les rayons de coupure ). A ce niveau, on Vérifie

que :

- Les pseudofonctions d’ondes des états de valences sont bien €gales aux fonctions d’ondes AE
des états de valences au — dela du rayon de coupure choisi.

- Les pseudo valeurs propres sont égales aux valeurs propres AE des états de valences.

Ces deux conditions verifiees, on obtient un pseudopotentiel pour 1’élément choisi. Il ne reste plus

qu’a choisi une partie locale et a la tester.
La méthode du pseudopotentiel a permis de simplifier le probleme considérablement :

- Premiérement, en remplagant ’atome par un pseudo-atome , le nombre d’orbitales qui doit Etre
calculé est réduit.

- Lataille de la base est réduite (La pseudofonction est simple que celle faisant intervenir tous les
électrons).

- En plus , Les effets relativistes qui sont importants pour les élément lourds peuvent étre

incluses dans la construction du pseudopotentiel.
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Numéro atomique Pseudopotentiel généré
Configuration électronique
Oui
Boucle self-consistante
5 : iz Accord
Obtention des niveaux d’énergies AE, des

des fonctions d’ondes AE fonctions
d’ondes a
partir de r,

Choix des
orbitales Obtention des

de valence

pseudofonctions d’ondes

Boucle self-consistante

Pseudopotentiel
Fonctions d’onde AE état de valence

Orbitales de valence

Oui

Calcul pseudo

' ; r
Choix des Obtention de .'l\cco d des
rayons de seudopotentiel valeurs propres
coupure 7, P AEetPS?

Figure 2.2 : Méthode de génération d’un pseudopotentiel Troullier Martins
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2.1.6. Les pseudopotentiels de Vanderbilt (ultra soft) :

Vanderbilt, ~ En 1990 [46] a construit une nouvelle classe des pseudopotentiels dans
lesquelles les pseudofonctions d’ondes peuvent étre arbitrairement lisse dans la région du cceur.
C’est pourquoi  ceux-ci sont qualifiés d” « ultra soft ». Ce  changement a pour effet de réduire
fortement I’énergie de coupure nécessaire pour décrire les orbitales localisées en autorisant 1’utilisation
d’'un rayon de  coupure plus grand que pour les pseudopotenticls a norme conservée.
Néanmoins, ces fonctions d’ondes ne permettent pas de retrouver toute la charge du systéme,
etil est nécessaire d’augmenter la densité électronique autour des atomes, afin de récupérer la
partie manquante. Dans le schéma proposé par Vanderbilt, cette  opération est assurée en
remplacant la condition d’orthonormalisation des  fonctions d’onde par une condition

généralisée.

L’utilisation des pseudopotentiels de Vanderbilt méne a une complexité notable de la description du
systtme. Tout d’abord, deux fois plus de projecteurs sont nécessaires pour construire le

pseudopotentiel.

2.2.Le théoreme de Bloch et les ondes planes :

2.2.1. les ondes planes :

Dans les parties précédentes, nous avons introduit une description utilisable de facon pratique du
systeme {noyau + électrons}. Nous somme arrivés aux équations de Khohn et Sham du type

Schrédinger a une particule et qui se résolvent de fagon self-consistante :
- _le - = -
Herr i) = [ 5272 + Vg ()] 0,() = 1) (2-10)

Et Verr (™) = Vipseua (M p(D] + Vu (o ()] + Ve (P [p(F)]

Dans le cristal parfait , les équations de Khohn et Sham décrivent les électrons de valence dans le
potentiel crée par le réseau périodique des pseudo noyaux et par tous autres électrons . Il nous reste
donc une tache énorme : la présentation 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, ce
qui rend de nouveau le probléeme insoluble. Dans ce cas, il est nécessaire et indispensable de tirer profit

de la périodicité du cristal pour simplifier le probleme. Pour atteindre ce but, nous nous servirons de la

e
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symétrie du cristal.

2.2.2.Description du cristal :

Un cristal est définie par un motif cristallin et trois vecteurs ( d,, d,, d; ) qui définissent le réseau de
Bravais du cristal, le systéme étudie consistera en une collection d’ion et d’¢lectrons contenus dans
une cellule de forme parallélépipédique, dont les cotés sont les vecteurs( d,, d,, ds; ), le potentiel a la
symétrie de translation du réseau, donc il est périodique.

V(@) = V(7 +R) (2-11)

etR est un vecteur primitif du reseau : R = n,d, + n,d, + nsds et les n; sont des entiers.

La densité électronique p(7) et le potentiel effectif Kohn et Sham V.., () ont Rcomme vecteur de

translation :

p(F+R) = p(® (2-12)
Vers (7 + R) = Vers (7)
Cette périodicité de potentiel effectif Kohn-ShamV, - (¥*)constitue la base sur laquelle peut étre

développe le théoreme de Bloch.
2.2.3.Théoreme de Bloch :

Le théoréme de Bloch [43] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini de fonctions

d’ondes ¢lectroniques au nombre d’¢lectrons dans la maille élémentaire du cristal.

La fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plane

exp(K. R) et une fonction  f;(#) deméme période que le cristal :
¢0:(F) = expli(K.O]f,(7) (2-13)

Ou ﬁ-(?+§) = f;(#) est fonction périodique et peut étre exprimée comme une somme discrete

d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont des vecteurs G du réseau réciproque du cristal :

fi(® =X C gexpli.G. 7] (2-14)
D’ou:
0i(K ,7) = X6 Crgrcexp[i( K + G 7] (2-15)
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OUK est appelé vecteur de Bloch et joue le role d’un nombre quantique de translation. Il caractérise la
fonction d’onde a un électrong;et les valeurs propres correspondantese;. Le vecteur K est un vecteur du
réseau réciproque qui est confiné dans la premiére zone de Brillouin, la plus petite unité du réseau
réciproque permettant de reconstruire totalement le systeme par symétrie.

Le théoréme de Bloch permet de simplifier le probléme, 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 ¢lémentaire

du cristal infini (en fait il s’agit de la premiére zone de Brillouin), mais en un nombre infini de points K

2.2.4. Développement sur une base d’ondes planes :

L’idée pour représenter les fonctions d’ondesgol-(l? ,?) dans I’équation (2-15)est un développement en
ondes planes, ces dernieres présentes les avantages d’un formalisme simple et de former une base
complete.

Avec une telle décomposition, les équations de Kohn et Sham peuvent étre théoriqguement résolues.
En pratique deux considérations font obstacle a la représentation des fonctions d’ondesgoi(l? ,?). D’une
part, il existe une infinité de vecteursG, combinaison linéaire des vecteurs du réseau réciproque, d’autre
part, les vecteurs K appartenant a la premiére zone de Brillouin sont également en nombre infini.

La taille de la base d’ondes planes pour la description des fonctions d’ondes é¢lectroniques est
déterminée  par un  cutoff ou  énergic de coupure qui représente  1’énergie cinétique

maximale (E.,;), elle limite le nombre d’onde employé.

flz — -
—(K+G ) <Eqy (2-16)

La valeur de cette énergie dépend du systeme étudie et en particulier du choix du pseudopotensiel

pour la description de I’interaction cceur-valence.

Si E.: est trop faible, le nombre d’ondes planes dans le calcul n’est pas suffisant pour
bien représenter les fonctions d’ondes et la densit¢é de charge. Mais le temps de calcul
augmente fortement avec la valeur de E.,, on doit donc déterminer un E., réaliste au niveau

du temps de calcul pour lequel I’énergie totale converge avec la précision recherchée.
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2.2.5. Résolution du probléeme par un calcul self-consistant :

L’équation de Kohn et Sham (2-10) est équivalente a une équation de Schrodinger a un électron,
contenant un potentiel effectif qui peut étre déterminé de fagon Self-consistante. Pour cela, on choisit
une densité de charge électronique de départ, a partir de laquelle on calcule le potentiel de Hartree et le
potentiel d’échange—corrélation dans 1’approximation choisic. Les matrices de L’Hamiltonien pour
chaque point doivent étre construites et diagonalisés pour obtenir les états propres de Kohn et sham.
Ces états propres vont générer une densité de charge déférente de charge de départ. Un nouveau jeu de
matrices de I’Hamiltonien doit €tre alors construit en utilisant les nouveaux potentiels électroniques.

Les états propres de ces nouveaux Hamiltonien sont alors obtenus et ce processus peut continuer
jusqu’a la satisfaction de la convergence. La procédure de calcul de 1’énergie totale est représentée sur
la figure (2-3)
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L’obtention de

Numero atomique

I’energie totale

Positions des ions

Equt est-ce que la
Oui | solutoin est
l consistante ?
Construction du Non Est-ce-qu’ila convergence
Vion

Calcul de la nouvelle

densité

Pour définir I’énergie

Choix de la base d’onde

Plane

Résolution de 1’équation
A 4

calcul de Schrodinger a une

Utilisation d’une densité

de depart Vi et Ve particule par diagonalisat-

ion de la matrice Hamilt-

onien.

Figure 2.3 : Procédure de calcul de 1’énergie totale dans un solide pour laméthode de

Type pseudopotentiels-ondes planes.

2.2.6. Le formalisme PAW

L'idée de la méthode PAW [44,45] est née d'un intérét a restreindre le grand nombre de fonctions de
fondation pour décrire une fonction d'onde typique dans un solide. L'approche PAW consiste a utiliser
deux types de fonctions de base : I'une qui utilise des fonctions d'onde atomiques partielles au sein des
cceurs, et l'autre un ensemble de fonctions d'onde plane dans la région interstitielle. I1 y a donc une
séparation de l'espace en deux zones. La raison de cette séparation est le comportement de tension

effectif vu par les électrons de valence :
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Dans la région interstitielle, la densité électronique totale est faible. Par conséquent, quelques ondes
planes suffisent pour décrire de maniére satisfaisante les états de valence. Par contre, a l'intérieur des
cceurs, il y a beaucoup d'électrons de petite taille. Les fonctions d'onde oscillent rapidement, ce qui
entraine de grandes différences d'amplitude pour la densité de charge €lectronique globale. Du fait de
ces différences, la décomposition de Fourier du potentiel généré par cette distribution de charge
présente des composantes vectorielles d'onde importantes, ce qui est préjudiciable au traitement des
ondes planes. Par conséquent, nous sommes en mesure de décrire les fonctions d'onde des électrons de
valence dans ces deux régions de I'espace d'une maniére différente :

* Dans la région interstitielle, des ondes planes sont utilisées.

* A l'intérieur des cceurs, la décomposition se fait en ondes partielles Solutions d'équation Schrédinger
pour l'atome isolé qui est évidemment mieux adapté au potentiel qui y regne. Divisez I'espace physique
en deux types de zones.

Dans le code VASP, les données PAW normalisées sont utilisées pour améliorer la reproductibilité des
calculs et ceci par une base pseudo-PAW d'une part dans l'approximation GGA d'un type PAW-GGA
[45,46] appelé PAW.
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Les matériaux sont en général utilisés dans des différentes conditions de température et de pression.
Donc il devient nécessaire d’étudier leurs comportements sous I’effet des perturbations externes; tel
que, la pression, la température, le champ électrique,...etc. Dans ce travail on va considérer la pression
comme perturbation externe, ou on étudie 'effet de cette derniére sur toutes les propriétés de ces
matériaux. Ces paramétres déterminent la réponse du cristal aux forces externes appliquées, ils nous

fournissent des informations sur les caractéristiques des liaisons et sur la stabilité de la structure.

3.1. Configuration electronigue des composes :

Les composés KCuSe et KCuTe sont des matériaux constitués de potassium (K) qui se trouve dans la
colonne IA et le cuivre (Cu) dans la colonne IB et d’un chalcogéne de la colonne VIA qui pourrait étre
le sélénium (Se) ou bien le tellure (Te)

Les éléments Se et Te appartiennent a la méme famille, possédant 6 électrons dans la couche externe et
ont tendance a en gagner 2 et a donner un ion negatif. Le potassium (K) posséde dix-neuf (19) électrons
dont 1 se trouve dans la couche externe et il a tendance a en perdre 1 et a donner un ion positif, sa
configuration électronique est : 4s'. Le cuivre posséde vingt-neuf (29) dont 1 se trouve dans la couche
externe et il a tendance a en perdre 1 et a donner un ion positif, sa configuration électronique est

3d'%s!. Les configurations électroniques de ces éléments dans le tableau 3.1

Elément chimique Nombre atomique | Famille d‘éléments | Configuration
électronique
Potassium K 19 Métal alcalin [Ar] 4st
Cuivre Cu 29 Métal de transition | [Ar] 4s! 3d*°
Sélénium Se 34 Non-métal [Ar] 4s? 3d™ 4p*
Tellure Te 52 Métalloide [Kr] 5s% 4d° 5p*
Argon Ar 18 Gaz noble [Ne] 3s? 3p°
Krypton Kr 36 Gaz noble [Ar] 4s? 3d° 4p6

Tableau 3.1 : Configuration électronique des éléments K, Cu, Se, et Te

3.2. Structure cristallographigue :

Notre étude est consacrée aux semi-conducteurs KCuSe et KCuTe qui se cristallisent dans une structure

hexagonale.
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Figure 3.1 : Structure cristalline de KCuSe et KCuTe de type zintl.

3.3. Détails de calcul :

Dans ce travail, des calculs de premiers principes ont été effectués en utilisant le code Vienna ab initio
simulation package (VASP) [47,48]. L'interaction ion-électron est décrite par I’onde augmentée
projetée (PAW) [49,50]. L'approximation de gradient généralisée modifiée PBEsol [51] est utilisé pour
décrire l'interaction échange-corrélation. Des tests de convergence précis sont effectués afin d'obtenir
ces résultats. L'énergie de coupure de la base des ondes planes était de 400 eV. L’intégration dans la
zone de Brillouin a été effectuée avec les maillages de points k suivants ; 12 x 12 x 6 pour le Nizln-
(P63/mmc), la structure de type LiGaGe (P63smc) et la structure tétragonale de type Cu.Sb (P4/nmm), 4
x 6 x 8 pour la structure orthorhombique Pna2:, 6 x 8 x 4 pour la structure orthorhombique Pnma et 8
x 8 x 8 pour les phases cubigues, selon la technique de Monkhorst et Pack [52]. Tous les degrés de
liberté structurels y compris le volume et la forme des cellules unitaires ainsi que les positions
atomiques ont été relaxé simultanément. Les géométries de I'état fondamental ont été déterminées par
minimiser les contraintes et les forces Hellman-Feynman avec le gradient conjugué algorithme, jusqu'a
ce que les forces sur tous les sites atomiques soient inférieures a 107° eV A™'. Les constantes élastiques
sont calculées a l'aide de relations de contrainte-déformation [53]. En utilisant les constantes élastiques

monocristallines, les modules élastiques des polycristaux sont calculés par les approximations de Voigt,

e
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Reuss et Hill [54,55]. Les spectres de phonons sont calculés en utilisant I'approche super-cellule tel
qu'implémenté dans le package phonopy [56,57] en utilisant 3 x 3 X 2,2Xx2x2,2x2x2et4 x4 x2
cellule unitaire conventionnelle, avec 36, 32, 32 et 64 atomes pour la structure P6smmc, Pnma, Pna2;
et P4/nmm, respectivement. Les propriétés thermodynamiques et thermiques sont évaluées en utilisant
la theéorie de Debye telle qu'implémentée dans le code Gibbs2 [58]. la structure de bande calculée est
traitée a l'aide de VASPKIT [59].

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales en utilisant I'approximation de densité
locale (LDA) [60] et l'approximation de gradient généralisée (GGA) (PBE [ 61] et PBEsol [51] ).
PBEsol a donnée des paramétres structuraux proches de ceux obtenus expérimentalement, donc c’est

cette approximation que nous avons utilisé pour étudier les différentes propriétés.

3.4. Transition de phase et propriétés structurelles :

Afin de determiner la stabilité et d'étudier les transitions de phase structurelles possibles, I'énergie
totale en fonction du volume a éte calculée pour huit structures possibles pour chacune de ces deux
composes zintl KCuX (X = Se et Te). Ces structures candidates sont cubique a-, B- et y -AgMgAS
(F43m) (les positions atomiques de Cu et X sont les positions de Wyckoff 4a(0,0,0) et 4c(1/4,1/4,1/4),
respectivement, l'atome K occupe le 4b (1/2,1/2,1/2) pour la structurea-AgMgAs et 4d(3/4,3/4, 3/4)
pour la structure B-AgMgAs et pour y-AgMgAs les atomes K, Cu et X occupent le 4c(1/4,1/4,1/4) ,
4a(0,0,0) et 4b(1/2,1/2,1/2), respectivement), la structure hexagonal de type Niz2In (P63/mmc) et celle de
type LiGaGe (P6asmc), la structure orthorhombique de type MgSrSi (Pnma ) et celle polaire Pna2; et
tétragonale de type Cu.Sb (P4/nmm). La variation de I'énergie avec le volume de la cellule unitaire
pour les deux composés dans les différentes structures considérées est montrée sur les figures 3.2, 3.3.
La structure hexagonale non polaire, P63/mmc, qui est rapporté expérimentalement pour les deux
composes [62], est reproduit avec succes par nos calculs GGA. Il convient de noter (voir figures 3.2,
3.3) que la structure non polaire P6s/mmc et la structure polaire Epsame, au voisinage du volume
d'équilibre sont trés proches en énergie, AE = E peamc - Ep 63mme, AE =25 1077 Ha (68 10 eV) pour
KCuSe et 45 107 Ha (1,31 eV) pour KCuTe. Le calcul de la différence d'énergie entre les deux états
polaire et non polaire a haute symétrie est un moyen d'évaluer la commutabilité en comparant avec les
ferroélectriques connus [63]. Les différences d'énergie calculées sont de 68 10°° eV et 12 1076 eV pour
KCuSe et KCuTe, respectivement, sont assez faibles par rapport a 0,2 eV pour PbTiO3 et 0,02 eV pour
BaTiOs [64]. Par conséquent, la commutabilité du non polaire au polaire est probable de se produire

dans ces deux composés. Les parametres structurels d'équilibre optimisés pour KuCuX déduits de
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I'ajustement des valeurs de I'énergie en fonction du volume avec I'équation d'état de Vinet et al. [65, 66-

67].

EW)= —Ec.ll + /9BE—°CV°[(VKO)3— 1|+ [2(By— 1) + /95:110 -
X exp {—\/TLCVO [(V%)i - 1]}

1

3

3

1
Ec VO

(3-1)

sont donnés dans le tableau3-2. Les valeurs expérimentales [62] et celles calculées par Parveen et

Vaitheeswaran [68] sont également rapportés dans ce tableau. Les positions atomiques sont données

dans le tableau3-3. Nos valeurs calculées pour les phases stables sont tres proches de celles obtenues

expérimentalement [62]. Le volume de la maille élémentaire est inférieur a celui mesuré de 1,39%

(+4,37% [68]) et 2,4% (+4,5% [68]) pour KCuSe et KCuTe, respectivement.

Energie (Ha)

(b) ()
— P63/mmc (N0.194) -0.381
025~ P6;mc (No.186) — P6,/mme (No.194)
0251 — Pna2 (No.33) P6,mc (No.186)
---- Pnma (No.62) L
— P4/nmm (No.129)
---- F43m-a (No.216)
03 -- F43m-B (No.216)
’ — F43m-y (No.216) i
-0.3
-0.35— -7
AE=25/10 a
-0.35 i Ea)
o -0.381
| | | ‘ 1 | ‘ 1 | ‘ 1 | ‘ 1 1 ‘ 1 |
300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 476 478 480 482 484
Volume (Bohr)3 Volume (Bohr)3 Volume (Bohr)3

Figure 3.2 : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les phases P4/nmm, Pnma,

Pna21, AgMgAs, P6s/mmc et P6zmc du composé KCuSe.
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Figure 3.3 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les phases P4/nmm, Pnma,

Pna21, AgMgAs, P6s/mmc et P6zmc du composé KCuTe.

a(A) b (R) c(A) V (R3) B (GPa)
KCuSe P6ymmc  Cal. 4.12 4.12 9.62 141.41 35.61
Expt. 4.18° 4.18 9.54% 144.35 -
Others  4.21° 4.21° 9.79° 150.67° -
P4/nmm  Cal. 4.22 4.22 7.42 132.46 27.05
Pna2; Cal. 9.84 6.94 4.90 334.88 13.83
KCuTe P6ymmc Cal.  4.40 4.40 9.99 167.22 27.87
Expt.  4.46° 4.46° 9.95° 171.40° -
Others  4.51° 4.51° 10.17° 179.12° -
Pnma Cal.  6.44 4.30 12.63 350.10 11.36
Pna2; Cal. 1031 7.57 5.02 391.86 10.72
aRef. [62].
bRef. [68].

Tableau3.2 : Parametres structuraux pour la structure de type Niz2In (P63mmec), la structure tétragonale

(P4/nmm) et orthorhombique (Pna21) de KCuSe et la structure de type Ni2In, la structure Pnma et

Pna2: de KCuTe.
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XK YK ZK XcCu YCu  ZcCu X(Se,Te) Y (SeTe) Z(Se,Te)
KCuSe P4/mmm Cal. 0.25 0.25 0.331 0.75 0.25 0.0 0.25 0.25 0.811
Pna2; Cal. 0.666 0.966 0.762 0.499 0.5 0.511 0.382 0.714 0.761
KCuTe Pnma Cal. 0.116 0.25 0.649 0.069 0.25 0.965 0.307 0.25 0.375
Pna2; Cal. 0.331 0.957 0.761 0.499 0.499 0.511 0.876 0.220 0.761

Tableau 3.3 : Positions atomiques pour la structure de type tétragonale (P4/nmm) et orthorhombique
(Pna2:) de KCuSe et les structures Pnma et Pna2; pour KCuTe.

Les figures 3.4 et 3.5 montrent la variation de I'enthalpie avec la pression pour les deux composes.
Il est clair de ces deux figures que sous ’effet de la pression les composés étudiés subissent des
transitions de phase structurelles. KCuSe présente une transition de phase a 7,61 GPa de la phase
hexagonale non polaire P63/mmc a celle tétragonale centrosymétrique P4/nmm avec une réduction de
volume de 6,1%, puis a mesure que la pression augmente, elle se transforme en la phase polaire
orthorhombique Pna2; a 19,23 GPa avec une baisse du volume de 16 %. KCuTe aussi subit deux
transitions de phase, la premiere de la structure P6s/mmc a celle orthorhombique Pnma a 6,20 GPa,
puis la deuxieme du Pnma a celle orthorhombique polaire Pna2; a 19,72 GPa. Les valeurs des pressions
de transition sont évaluées en utilisant la variation de l'enthalpie en fonction de la pression comme

indiqué sur les figures 3-4 et 3-5.

02+ T

u KCuSe " — P6;/mmc (No.194)
~ — P4/nmm (No.129)
— Pna2, (No.33)
Pnma (No.62)
--- P6,mc (No.186)
--- F43m-a (No.216)
-—— F43m-3 (No.216)
— F43m-y (No.216)

Enthalpie (Ha)

10 20 30 40 50
Pression (GPa)

Figure 3.4 : La variation de I’enthalpie en fonction de la pression pour toutes les phases de KCuSe.
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0.6
— P6,/mmc (No.194)

- P4/nmm (No.129) KCuTe
— Pna2, (No.33)
04~ — Pnma (No.62)
P6,mc (No.186)
F43m-a (No.216)
F43m-f3 (No.216)
F43m-y (No.216)

Enthalpie (Ha)

1 ? 20 |
1
60

Pression (GPa)

Figure 3.5 : La variation de I’enthalpie en fonction de la pression pour toutes les phases de KCuTe.

L’équation d’état v(p) est donnée dans les figures 3-6 et 3-7, qui montrent la variation de volume avec

la pression pour les deux matériaux.

500
\\ KCuSe —  P6,/mmc (No.194)
TN - -+ P4/nmm (No.129)

N P, =7.61GPa — . Pna2, (No33)
1
400 — j AV/V= 6.1%
:E; i L e, ... .
=) ] P, =19.23GPa
o 2
£ — 169
5 3001 AV/V=16%
> ~
'~
\ Ll
- \ \ .
~ ~.
~ -~. -
200 - R
1 | 1 | 1 | 1
0 10 20 30 40
Pression (GPa)

Figure 3.6 : La variation du volume avec la pression pour KCuSe dans ses structures possibles.
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Figure 3.7 : La variation de volume avec la pression pour KCuTe dans ses structures possibles.

3.5. Propriétés elastiques :
3.5.1. Constantes élastiques monocristallines :

Les constantes (Cjj ) et les modules élastiques sont d'un intérét extréme a la fois dans la théorie de la
matiére condensée et dans les domaines technologiques. Les constantes élastiques déterminent la
réponse des matériaux aux forces externes et jouent un réle important dans la détermination de la
résistance des composes, qui est la clé dans les applications a haute température et pression. En plus
d'étre les proprietes mécaniques les plus fondamentales, les constantes élastiques fournissent des
informations précieuses sur les liaisons entre les plans atomiques, le caractére anisotrope de la liaison,
la stabilité structurelle et les vitesses du son. De plus, elles sont associées a la chaleur spécifique, a la
dilatation thermique et a la température de Debye. Par conséquent, la connaissance des constantes
élastiques sera d'un grand intérét pour comprendre leur comportement sous différentes contraintes [69].
Les Cij calculées dans toutes les phases possibles pour KCuSe et KCuTe a P = 0 GPa sont montrées
dans le tableau 3.4, ensemble avec ceux rapportés dans la Réf. [68]. Les Cj obtenues sont toutes

positives. Elles satisfont les criteres de stabilité mécanique pour toutes les phases possibles donnés dans

les références [70,71] et ils sont cités ci-dessous:

41



Chapitre : 03 Reésultats et discussions

Phase hexagonale :
(
Cs>0

{ C11>Co2 (3-2)

(C11 + C12)Cas> 2C14?
\
Phase tétragonal :
Ci>0 (i=1,3,406)
(Ci1—C12)>0

(C1 + Ca3 — 2C13> 0) (3-3)

[2(Ca1 + Ca2) + C33 +4C13 > 0.

Phase orthorhombique :

Ci>0 (i=1-6)

[Ci1 +C 22+ C3z+2(Cr2+ C13+Cx3)] >0

(Ci1+C2—2C12)>0 (3-4)

(Ci1 +C33—2C13) >0

(C2+C33—2C23) >0

indiquant que ces deux composés sont mécaniquement stables. Pour la structure hexagonale, C11 et Ca3
représentent I'élasticité en longueur. Les autres constantes Ci2, C13 et Cas sont associées a 1’élasticité de
la forme. Cu1 est le plus grand par rapport a Cs3 pour les deux composes, ce qui suggere que l'axe a est
moins compressible sous une contrainte uniaxiale et qu'il existe de fortes liaisons chimiques le long de
la direction [100]. Comme Cas mesure la dureté d'un solide [72,73], la valeur de Cas est presque la
méme pour les deux composés dans la structure hexagonale suggérant que leur dureté est similaire.
Mais dans la phase Pnma, il a la plus petite valeur. Pour le Pna2; orthorhombique, C11 , C22 et Cs3 sont
les plus élevés pour KCuTe. La pression est une variable importante pour régler les propriétés d'un

matériau. Donc elle affecte les constantes élastiques. La variation du Cjj en fonction de la pression
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hydrostatique pour les composés étudiés dans leurs différentes phases possibles est montrée sur les

figures 3.8 et 3.9

Les élements diagonaux C; décrivent la rigidité du cristal sous compression uniaxiale et cisaillement,
tandis que les élements hors diagonale Cy; (i # j) correspondent a la compression biaxiale et a la
distorsion du cristal [74].

Les éléments diagonaux Ci; décrivent la rigidité cristalline sous compression uniaxiale et cisaillement,

tandis les éléments hors diagonale Cij (i # j) correspondent & une compression biaxiale et distorsion du
cristal [74]. Nos résultats montrent que les éléments du tenseur élastique (Cii) sont anisotropes. Les
constantes élastiques augmentent avec la pression, sauf Css dans la structure P4/nmm qui diminue avec
la pression et Css dans le Pna21, celle-ci augmente jusqu'a P = 30.10 GPa et commence a décroftre pour
KCuSe. Cas devient négatif a 13.27 GPa, cette instabilité élastique indique qu'il devrait y avoir une
transition de phase structurelle. Nous avons trouvé a partir de la variation de I'énergie avec le volume
que ce composé subit une transition de phase structurelle de la phase tétragonale P4/nmm a la phase
orthorhombique Pna2; a 19,23 GPa. Afin de mieux comprendre la stabilité de ces deux composés avec
la pression, nous avons évalué les conditions de stabilité généralisées qui sont données dans la

référence [69]:

(a) Structure hexagonale :

hi=(Ci1—P)>0

h=(Czs—P)>0

h3=(Cas — P )>0 (3-5)

hs=(C11 —P)C12—P)>0

hs = (C11 + C12)(Css — P ) —2(C13+ P ) 2> 0
(b) Structure tétragonale :

t1=(Cu—-P)>0

to=(Cs3—P)>0

t3=(Cua—P)>0
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[ t4=(Cos—P)>0 (3-6)
ts=(Cu——-2P)>0

t6=(Cuu+Cs3—2C13—4P)>0

L t7= (2C11 + 2 C12 +C33+4 C13+ 3P )>0
(c) Structure orthorhombique:

01=(Cu1—P)>0

02=(C2—-P)>0

03=(Cas—P)>0

04=(Caa—P)>0 (3-7)
05=(Css—P)>0

06 =(Ces—P)>0

07=(Cu1+C2—2C12—4P)>0

08 =(C11+ C33—2C13—4P)>0

09 = (Ca2+ C33—2C23—4P )>0

010=(C11 + Co2 + C33+ 2C12+ 2C13+ 2C23 + 3P )>0

La stabilité mécanique des deux composés dans leurs différentes phases est montré dans les figures
3.10 et 3.11. La structure tétragonale de KCuSe n'est pas stable mécaniquement au-dela de 8,04 GPa.
Pour KCuTe, dans la structure orthorhombigque Cas - P est négative en dessous de 7,76 GPa, ce qui est

presque égal a la pression de transition de 6,20 GPa de la structure hexagonale P6ymmc a la structure

orthorhombique Pnma pour ce composé, comme le montrent les figures 3.10, 3.11 et 3.6 et 3.7
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Figure 3.8 : La variation des constantes élastiques avec la pression de KCuSe dans ses structures

possibles.
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Figure 3.9 : La variation des constantes élastiques avec la pression de KCuTe dans ses structures
possibles.
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Compound Phase Constantes Elastique (GPa)
KCuSe Cu1 C12 C13 C22 C23 C33 Cas Css  Ces
P6ymmc 91.70 30.18 10.09 41.02 14.04 30.76
109.02% 44.31% 24.82% 55.27* 27.22%
P4nmm 113.69 29.99 50.64 106.77 8.61 38.35
Pna2, 110.42 72.71 65.31 159.29 53.99 147.62 47.03 7195 51.67
KCuTe Cu C12 Ci3 Ca Ca2 Cs3 Cas Css  Ces
P6ymmc 9245 36.06 11.27 36.04 13.71 28.20
105.67% 26.75* 20.602 44.21* 23.63°
Pnma 78.01 28.80 30.24 9325 30.40 4544 065 32.89 28.10
Pna2, 157.98 61.73 69.64 167.53 5458 155.45 55.84 3192 4141
Ref. [68].

Tableau3.4 : Constantes elastiques calculées (C; ) pour KCuSe et KCuTe dans les différentes phases.

200 (a) Pgﬁgr;mc (No.194) 950 L (b) P4/nmm (No.129) 400 (c) Pna2 (No.33)
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| KCuSe L 1000 m Gy | OO reeo
oot I _° S0
6000 200 ¢ thoo - N 03 i ®/
150 - @@ h, e AR 300 ¥V "4 .
B—mh i I ¢ 9900
i 1;3/150- 5 8 12 16 - G-m o, 20 30 40
- 0
M G-t H-=k O

- +__|_ 09 [

100

Critéres de stabilité ( GPa )
=
=
\

50

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 25 30 35 40
Pression ( GPa ) Pression (GPa) Pression (GPa)

Figure 3.10 : La variation des critéres de stabilité avec la pression pour KCuSe dans ses structures

possibles.
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Figure 3.11 : La variation des criteres de stabilité avec la pression pour KCuTe dans ses structures

possibles.

3.5.2. Modules élastigues polycristallins :

Pour les matériaux polycristallins, le module de compressibilité (B), le module de cisaillement (G), le
module de Young (E) et le coefficient de Poisson (v) sont les propriétés élastiques les plus importantes
pour les applications. Ces propriétés mecaniques sont liées aux constantes élastiqgues monocristallines

[70,75], qui sont généralement évaluées en utilisant les approximations de Voigt-Reuss-Hill [54-55] ;
Mu=M=(12)(Mr+My) (3-8)

ou M = B, G, et les indices H, R et V font référence aux moyennes de Hill, Reuss et Voigt,

respectivement. Le module d"Young et le coefficient de Poisson sont obtenus par les formules suivantes

E=9BG/ (3B +G) (3-9)
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et
v=(3B-2G)/[2(3B + G)] (3-10)

Les comportements fragiles et ductiles des solides peuvent étre prédits par les valeurs du rapport
Bh /G et du coefficient de Poisson. Si By /G (critére de Pugh) est supérieur (inférieur) a 1,75, le
matériau est considéré comme ductile (fragile) [76]. De méme, lorsque le coefficient de Poisson est
supérieur a 0,26 il est lié a des composeés ductiles [77]. Les modules élastiques calculés sont présentés
dans le tableau 3.5 avec ceux rapportés dans la référence [68], qui sont un peu plus élevés que nos
valeurs calculées. Les valeurs du module apparent, qui refléte la résistance des solides au changement
de volume, sont plus élevées que les valeurs calculées. Résistance des solides au changement de
volume, dans la phase stable sont proches de celles obtenues par minimisation de I'énergie
(tableau3.2). Le module d"Young, qui est lié a la rigidité des matériaux, plus sa valeur est grande, plus
le matériau est rigide, est plus élevé dans la phase orthorhombique Pna2: pour les deux composés. Le
rapport B 1 /G 1 pour KCuSe et KCuTe indique que ces composés sont fragiles dans la phase stable
mais ils ductiles dans les autres phases, ces résultats sont cohérents avec les valeurs calculées du
coefficient de Poisson, c'est-a-dire v > 0,26. Sous pression, les modules élastiques augmentent avec la
pression (figures 3.12 et3.13), sauf E et G dans la structure tétragonale pour KCuSe et v pour KCuTe
dans les phases orthorhombiques. E et G pour le composé KCuSe dans la structure tétragonale

deviennent négatifs a 17,6 GPa, ceci est di a la variation de Cas en fonction de la pression [70,75]
(figures 3.8 et3.9). v diminue dans la structure Pnma et augmente puis diminue dans celle de Pna2j.
Ces valeurs de v sont inférieures a inférieures a 0,26 dans la phase P6ymmc pour les deux composés,

mais elles sont supérieures a 0,26 dans les autres phases, ceci est cohérent avec la variation de B/G en

fonction de la pression dans les différentes phases.

Compound Phase Modules élastiques
By Br B Gv Gr G E % BG
KCuSe Pos/mmc 36.127 29.32 32.72 2337 19.78 21.58 53.074 0.2297 151
- 44.02¢ - - 28.16* 71.82% 0.249* 1.56

Pynmm 66.30 66.03 66.17 24.64 1575 20.11 5477 0.362 3.29
Pna, 89.042 101.088 95.065 49.152 49.246 49.199 125.88 0.279 1.932

KCuTe Poymmec 37157 28.14 3285 2194 18.636 20.29 50.48 0.243 1.62
— — 36.16% — — 26.67% 68.57% 0.213a 1.36

Pnma 4396 5252 4824 2081 299 1190 32.10 0.386 4.053

Pna2, 94.76  105.77 100.26 45.50 46.26 45.88 119.43 0.301 2.185

“Ref. [68].
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Tableau 3.5 : Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E, le

module de Poisson v et le rapport B/G pour KCuSe et KCuTe dans leurs différentes phases.
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Figure 3.12 : La variation modules élastiques avec la pression pour KCuSe dans les différentes

structures possibles
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Figure 3.13 : La variation modules élastiques avec la pression pour KCuTe dans les différentes

structures possibles
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3.6. Dynamigue du réseau :

3.6.1. Tenseur diélectrigue :

Nous avons calculé les valeurs des éléments des tenseurs diélectriques électroniques et statiques,
respectivement &, et &, pour les composés étudiés dans leurs différentes phases qui sont présentées
dans le tableau 3.6. lls sont anisotropes. Les éléments du tenseur diélectrique sont liés a l'indice de
réfraction des composeés, c'est-a-dire n* = (62‘0"‘)1/ ?. Nous constatons que ces deux composés dans
leur structure stable sont des matériaux uniaxiaux négatifs (€2”/€X* < 1); z l'axe extraordinaire).
Nous avons également étudié la variation des éléments du tenseur diélectrique en fonction de la
pression et les résultats sont présentés dans les figures 3.14 et 3.15. Dans la phase P6ymmc, €
diminue avec la pression hydrostatique appliquée de maniere cohérente, qui est consistent avec
l'augmentation du gap d’énergie avec la pression [68]. Il existe des discontinuités dans les valeurs des
élements du tenseur diélectrique a la transition, et la discontinuité la plus élevéee est pour KCuTe dans
la structure orthorhombique polaire Pna2; le long de la direction X. De plus, nous avons calculé la
structure de bande en utilisant lI'approximation GGA pour les deux composés dans leurs différentes
phases possibles. Les résultats montrent que dans toutes les phases, les deux composés sont des semi-
conducteurs (voir figures 3.16 , 3.17 et 3.18) a I'exception du KCuTe qui devient métallique dans la
structure Pna2; (figure 3.19). Ceci pourrait étre une explication a la valeur élevée de €X* en cette
phase. KCuSe reste semi-conducteur dans la structure Pna2; a P = 23.71 et 30.10 GPa, mais la valeur

du gap diminue avec la pression (voir figure 3.18).

Compound Phase Dielectric tensor elements
€xx €y €22 €Exx €y €2
KCuSe Pos/mmc 49.65 49.65 3.95 55.92 55.92 7.07
Pl nmm 8.00 8.00 5.70 10.83 10.83 7.91
Pna2: 8.59 7.49 8.74 10.87 9.45 10.67
KCuTe Po3mmc 9.94 9.94 4.23 12.76 12.76 6.53
Pnma 9.29 9.40 6.91 13.48 12.13 11.37
Pna2: 3193.52 21.96 11.49 3196.24  33.11 12.27

Tableau 3.6 : Eléments tenseurs diélectriques électroniques et statiques, €., et €o, respectivement,

pour KCuSe et KCuTe dans leurs différentes phases.
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Figure 3.14 : La variation des eléments du tenseur diélectriques, électronique et statiques, avec la
pression pour KCuSe dans ses différentes structures.
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Figure 3.15 : La variation des éléments du tenseur diélectriques-électronique et statiques- avec
la pression pour KCuTe dans ses différentes structures.
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3.6.2.Dispersion des phonons :

Les courbes de dispersion des phonons dans les directions de haute symétrie pour les composes
étudiés dans leurs phases possibles pour des différentes valeurs de pression sont calculées a l'aide du
programme PHONOPY [57]. Les spectres des phonons de KCuSe et KCuTe dans leur phase stable,
c'est-a-dire dans la structure P6mmc sont montrés dans les figures figures 3.20 et 3.21. Elles montrent
que toutes les valeurs des fréquences sont positives, ce qui indique leur stabilité dans cette structure.
Pour le KCuSe dans la structure tétragonale a P = 7,61 GPa, les fréquences sont représentés dans la
figure 3.22, alors qu'a P = 0 GPa, le spectre a des valeurs imaginaires comme indiqué dans figures
3.23, indiquant qu'il est instable dans cette structure (P4/nmm a P = 0 GPa). Le spectre des phonons du
KCuSe dans la structure orthorhombique Pna2; est montré dans la figure 3.24 Pour le KCuTe dans ses

structures orthorhombiques, les spectres de phonons sont donnés dans les figures 3.25 et 3.26.

KCuSe P6,/mmc (No. 194) P=0GPa

/
™~
\
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N

_
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\
NI )
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OF M K r A L H A

Figure 3.20 : Spectres de phonons calculés pour KCuSe dans leur structure hexagonale stable
P6s/mmc.
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Figure 3.21 : Spectres de phonons calculés pour KCuTe dans leur structure hexagonale stable
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Figure 3.22 : Spectres de phonons calculés pour KCuSe dans leur structure tétragonaleP4/nmma P =
7,61 GPa
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Figure 3.23 : Spectres de phonons calculés pour KCuSe dans leur structure tétragonaleP4/nmma P =
0GPa
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Figure 3.24 : Spectres de phonons calculés pour KCuSe dans leur structure orthorhombique Pna2; a P =
19.23GPa
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Figure 3.25: Spectres de phonons calculés pour KCuTe dans leur structure orthorhombique Pnma a P

=19,72GPa
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Figure 3.26 : Spectres de phonons calculés pour KCuTe dans leur structure orthorhombique Pna2; a P
=19,72GPa
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3.7. Propriétés thermiques :

L'étude des propriétés thermiques des composés est un sujet important, car elle fournit des
informations sur I'effet de la haute température et de la pression élevée sur leurs comportements, qui
peuvent étre importantes pour leurs applications. Les propriétés thermiques des deux composés KCuSe
et KCuTe sont étudiées en utilisant le modele quasi-harmonique de Debye implémenté dans le
programme Gibbs2 [58]. Dans cette approche quasi harmonique, dans laquelle le mouvement vibratoire
est pris en compte par le modele de Debye, la fonction de Gibbs non équilibrée G* (V ; P ; T) est

donnée par [78] :
G(V:P;T)=E(N)+PV+Fw@WV);T) (3-11)

ou E(V) représente I'énergie totale par cellule élémentaire, P représente la pression externe, V est le
volume de la cellule et Fyip (©(V ) ; T ) est la contribution des vibrations du réseau a I'énergie libre de
Helmholtz, qui peut étre calculée a l'aide du modéle de Debye de la densité d'états analytique, comme
suit [78] :

0
F,in(0(V); T) = nkgT [g + 3in (1 — e_?) - D g] (3-12)

ou n est le nombre d'atomes par unité de formule et l'intégrale de Debye D(y) est donnée par :

3 ry x3

D(y)==

y3 0 eX—1

dx (3-13)
et

X =— (3-14)

Pour un solide isotrope, la température de Debye est donnée par [78] :

0p = o [6nV%n]% £(0) \/% (3-15)

ou M est la masse moléculaire par cellule unitaire,
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o est le coefficient de Poisson et Bsest le module d'élasticité adiabatique est approximativement donné
par le module statique :

d’EWV
B, =B =v{=2} (3-16)

ou E est I'énergie totale, f (o) est donné dans les références [79,80]. Le volume d'équilibre V(T, P) est
obtenu a partir de la relation [78] :

(BG*(OI,I-;T,p))p’T =0 (3_17)

Ensuite, le module d'élasticité isotherme, la capacité thermique Cy et le coefficient de dilatation

thermique O sont donnés par :

B, =V (W)M (3-18)
o %
Cy = 3nk;g [41) (2)- eg_ll (3-19)
Q= ZTC; (3-20)
ou y est le parameétre de Griineisen donné par :
_ _ dind(v) (3-21)
dlnVv

La capacité thermique Cp peut étre déduite facilement de la relation suivante:

Co=Cv(l + yT) (3-22)

Les propriétés thermiques sont déterminées dans la gamme de température de 0 a 800 K. Les valeurs

du coefficient de Poisson utilisees sont celles calculées pour chaque phase comme indiqué dans le
tableau 3.5

La variation du coefficient de dilatation thermique a, avec la température pour différentes pressions
pour les composeés étudiés KCuSe et KCuTe dans leurs phases possibles est montrée dans les figures

3.27 et 3.29, respectivement. Ces résultats sont cohérents avec la variation du volume en fonction de la
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température et de la pression. Le coefficient de dilatation thermique augmente avec la température a
une pression donnée. Le taux d'augmentation de o avec la température diminue avec l'augmentation de

la pression. A haute pression, l'effet thermique sur le coefficient de dilatation thermique est faible et

principalement pour les structures orthorhombiques des deux composés, par exemple pour KCuTe dans
la structure Pnma, o est presque constante au-dela de 200 K a 300°K, le coefficient le plus élevé est

pour KCuSe (10.86 10° K1) et KCuTe (10,62 10° K1) dans la structure P 63/mmc a P = 0 GPa.
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Figure 3.27 : Variation de la dilatation thermique avec la température pour differentes pressions pour
KCuX (X = Se et Te) dans leurs différentes structures.
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Figure 3.28 : Variation du module de compressibilité avec la température a différentes pressions pour
KCuX (X = Se et Te) dans leurs différentes structures.

63




Chapitre : 03 Reésultats et discussions
400 200
I KCuSe KCuSe
350(- Pna2, (No.33) i P4/nmm (No.129)
Limite de Dulong-Petit Limite de Dulong-Petit
£ vy w— 150 | e
"y 250 iy @9 9GP
- - B8 [2GPa
= = 15 GPa
g 200 g 100 4 13GPa
- -0 20GPa _
~ B8 24 GPa ~
g 150 28 GPa g
44 32GPa
100 50
50
| | | | | | | ! | ! | !
200 400 600 800 200 400 600 800
Température (K) Température (K)
200
KCuSe
S P6./mmc (No.194)
Dulog-petit limit
150 b s e e e e e
"
g 100
= B8 2 GPa
@) 4 GPa
9—® 6 GPa
50
I ! I ! I !
200 400 600 800

Température (K)

64




Chapitre : 03 Reésultats et discussions
200 400
KCuTe KCuTe
I P6,/mme (No.194) 350 Pnma (No. 62)
Dulong-Petit limit " Dulong-Petit limit
-0 7GPa
B8 11 GPa
15 GPa
6 19GPa
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
200 400 600 800 200 400 600 800
Température (K) Température (K)
400
i KCuTe
350~ Pna2, (No. 33)
" Dulong-Petit limit
300 [m e fanana
‘_‘A
IM 250
- @—® 20 GPa
g 28 GPa
= 4—® 32 GPa
> 15
O
100
50
I ! I ! I !
200 400 600 800
Température (K)

Figure 3.29 : Variation des chaleurs spécifiques C, avec la température a différentes pressions pour

KCu Se (X = Se et Te) dans leurs différentes structures.
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La figure 3.28 montre la variation du module de compressibilité avec la température dans la gamme
0-800 K pour différentes pressions pour le KCuSe et le KCuTe dans leurs phases possibles. Le module
apparent augmente avec l'augmentation de la pression, c'est-a-dire I'effet de volume. Ceci indique que
dans chaque phase, les deux matériaux deviennent moins compressibles lorsque la pression augmente.
Le module de compressibilité diminue avec la température pour le KCuSe dans ses phases hexagonale
et tétragonale et pour le KCuTe dans sa phase hexagonale, alors qu'il est presque constant dans les
phases orthorhombiques.

La variation de la capacité thermique C», avec la température et la pression pour les deux composés
dans leurs différentes phases possibles est présentée dans la figure 3.27. C, montre une grande
dépendance avec la température & basse température, qui est le résultat de la loi de T° de Debye [81]
quand T est inférieure & 500 K. A haute température, C, tend vers la limite de Dulong-Petit [82], 3nR
(149,66118 pour les structures hexagonale et tétragonale et 299,32236 J/mol K pour les phases
orthorhombiques), ou R est la constante des gaz parfaits (R = 8,31451 J/mol K) et n est le nombre
d’atomes dans la cellule élémentaire (6 pour les structures hexagonales et tétragonales et 12 pour les

structures orthorhombiques). Pour une température fixe, C» diminue avec la pression appliquée.

A pression nulle et & température ambiante, les deux composés ont presque la méme valeur de Cv, ce
qui implique que dans cette phase, la capacité de stockage ou de libération de chaleur des deux

composes est égale. De plus, la plus grande valeur de Cv se situe dans les phases orthorhombiques.

La température de Debye des matériaux joue un réle important dans la description des phénomenes
associés aux vibrations du réseau [83]. Elle est liée a de nombreuses propriétés physiques, telles que la
chaleur spécifique, la dilatation thermique et les constantes €lastiques. Les résultats obtenus pour ®p en
fonction of de la température et de la pression hydrostatique pour KCuSe et KCuTe sont présentés dans
la figure 3.30 ©p augmente avec l'augmentation de la pression alors qu'elle diminue avec la
température, cette derniére diminution est trés faible dans les phases orthorhombiques pour les deux
composés. La tendance de la variation de ®p avec la tempeérature et la pression est similaire a celle
rencontrée pour le module de compressibilité (figure 3.29), ce qui est en accord avec le fait que la
température de Debye est proportionnelle au module de compressibilité. et qu'un matériau dur présente

une température de Debye élevée.

Il convient de noter qu'une température de Debye plus élevée implique une conductivité thermique
associée plus élevée [84], dans ce contexte KCuTe a une conductivité thermique plus faible par rapport

a KCusSe, ce qui pourrait avoir un grand facteur de mérite [85]
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Malheureusement, a notre connaissance, il n'y a pas de données expérimentales et théoriques des
grandeurs thermiques de ces composes pour comparer nos résultats. Par conséquent, notre travail
pourrait servir de référence pour des travaux futurs. Nos résultats a P =0 GPa et T = 300 K et 600 K

sont comparés avec ceux de NaZnSh rapportés par Gu et al. [86] dans le tableau 3.7.

Compound a(107°K) ¢, (ImoltK™ O (K)

T=300 T=600 T=300 T =600 T =300 T =600
KCuSe 10.858 16.431 144514  148.601 251.910 226.270
KCuTe 10.624 14.975 146.397  148.969 199.670 182.680
NaZnShb 4.456* 4.858% 71.751% 74.088% 276.270% 268.300°
"Ref.[86].

Tableau 3.7 Les valeurs calculées de a, Cv et ®p aP =0 GPaet T = 300 K pour KCuSe, KCuTe
dans la structure P 63immc et NaZnSb dans la structure Cu.Sh [86].
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Figure 3.30 : Variation de température de Debye avec la température a différentes pressions pour

KCuX (X = Se et Te) dans leurs différentes structures
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Résumé

Conclusion générale

En conclusion, cette étude des transitions de phase, propriétés élastique, dynamique et
thermodynamiques de KCuSe et KCuTe dans leurs différentes phases est réalisée a I'aide de la méthode
du pseudo-potentiel & onde plane combinée avec le modele quasi-harmonique de Debye. Les
paramétres structurels d'équilibre calculés pour KCuSe et KCuTe sont en bon accord avec les
paramétres expérimentaux rapportés. Sous l'effet de la pression, KCuSe présente une transition
structurelle de la phase NizIn a la phase Cu2Sb a 7,61 GPa, puis il se transforme de la structure Cu,Sb a
la Pna2: a 19,23 GPa. Pour KCuTe, deux transformations structurelles sont prédites, la premiére de la
structure NizIn a celle Pnma a 6.20 GPa puis de cette derniere a la structure Pna2; a 19.72 GPa. Les
constantes elastiques calculées satisfont les criteres de stabilité mécanique a P = 0 GPa. Les conditions
généralisées de stabilité sont également évaluées pour les différentes phases. Les modules elastiques, y
compris le module de compressibilité, le module de cisaillement, le module de Young et le coefficient
de Poisson sont également déterminés. Les deux composés sont fragiles dans le P6ymmc, alors qu'ils
sont ductiles dans les autres phases. La variation des constantes diélectriques electroniques et statiques
dans différentes polarisations avec la pression est prédite pour les deux matériaux dans leurs différentes
structures. Grace au modele de Debye quasi-harmonique, la variation de la dilatation thermique, du
module de compressibilité, de la température de Debye et de la capacité calorifique avec la température
et la pression a été calculée avec succes et analysée en détail. On trouvée gu'a température constante, la
température de Debye augmente avec la pression hydrostatique tandis que la capacité calorifique

diminue légerement avec la pression hydrostatique.
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Phase transition, elastic, vibrational and thermal properties of KCuSe and KCuTe are investigated via
performing ab-initio calculations combined with quasi-harmonic Debye model. Our results show that these two
compounds undergo two first order phase transitions. The calculated equilibrium structural parameters with
the modified generalized gradient approximation (PBEsol) agree closely with available experimental values.
The mechanical stability is investigated using the calculated elastic constants for all phases. The tetragonal
structure of KCuSe is not mechanically stable beyond 8.04 GPa. For KCuTe, Cs — P is negative below 7.76 GPa.
The mechanical parameters for polycrystalline materials are determined within the framework of the Voigt—
Reuss—Hill approximation. From the Poisson’s ratio and the B/G relationship both compounds are brittle in
the P6;/mmc, while they are ductile in the other phases. The variation of the static and electronic elements
of the dielectric tensor with pressure in the different phases is investigated. They show strong anisotropy and
discontinuity at the transition pressure. The phonon spectra are also computed along high symmetry lines
for both compounds in their different possible phases. The effect of pressure and temperature on the thermal
expansion coefficient, bulk modulus, heat capacity and the Debye temperature is analyzed in detail.

1. Introduction under different conditions. This motivated us to investigate in this

contribution the pressure induced phase transition, elastic properties

The ternary copper chalcogenides KCuX (X = Se and Te) have
been synthesized and structurally characterized by Savelsberg and
Schfer [1]. They found that these compounds crystallize in the non
polar hexagonal Ni,In-type structure with space group P6;/mme (No.
194). There were no reported works until recently where Parveen
and Vaitheeswaran [2] have published their results using the full
potential linearized augmented plane wave method on the structural,
electronic and optical properties of these ternary Zintl phases. Their
structural optimizations were carried out using the pseudopotential
method implemented in the plane wave self-consistent field (Pwscf)
program [3]. They found that these compounds are narrow gap semi-
conductors which could be of great interest for infrared devices and
thermophotovoltaics [4]. Despite these reported results, there is still
a lack of information about the physical properties of these zintl
compounds and to the best of our knowledge, there is no first principles
report concerning the phase transitions, lattice dynamics and thermal
properties.

Investigations of pressure induced phase transitions can be a rich
source of information that helps in the understanding of the changes
of the physical and structural properties of materials which can lead
to a better extraction of the key parameters for their applications

* Corresponding author.
E-mail address: bennecer.badis@univ-guelma.dz (B. Bennecer).

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2021.e00616

and lattice dynamics using a pseudo potential method. The paper is
organized as follows, in the next section we describe the method of
calculations. In Section 3 we give the obtained results and discuss them.
Finally, a conclusion is given in the last section.

2. Method and details of calculations

In this work, first principles computations were performed using
the Vienna ab initio simulation package (VASP) code [5-7]. The ion—
electron interaction is described by the projector augmented wave
(PAW) method [8,9]. The modified generalized gradient approximation
PBEsol [10] is used to describe the exchange—correlation interaction.
Accurate convergence tests are performed in order to obtain reliable
results. The cutoff energy of plane-wave basis was 400 eV. The Brillouin
zone integrations were performed with the following k-point meshes;
12 x 12 x 6 for the NiyIn- (P63/mmc), the LiGaGe-type structure
(P6;mc and the tetragonal Cu,Sb-type structure (P4/nmm), 4 X 6
x 8 for orthorhombic Pna2; structure, 6 x 8 x 4 for orthorhombic
Pnma and 8 x 8 x 8 for the cubic phases, according to the tech-
nique of Monkhorst and Pack [11]. All structural degrees of freedom
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including unit cell volume and shape as well as atomic positions were
relaxed simultaneously. Ground-state geometries were determined by
minimizing stresses and Hellman-Feynman forces with the conjugate-
gradient algorithm, until forces on all atomic sites were less than
1076 ¢V A-L. The elastic constants are computed using the stress—strain
relations [12].

Using the single crystal elastic constants, the polycrystal elastic
parameters are computed by Voigt, Reuss and Hill approximations [13-
15]. The phonon spectra are calculated using the super-cell approach
as implemented in the phonopy package [16,17] using 3 x 3 X 2,
2x2x2,2x2x2and4 x4 x 2 conventional unit cell, with 36, 32, 32
and 64 atoms for the P6;/mmc, Pnma, Pna2; and P4/nmm structure,
respectively. The thermodynamic and thermal properties are evaluated
using the Debye theory as implemented in Gibbs2 code [18]. The
calculated band structure is processed using the VASPKIT toolkit [19].

3. Results
3.1. Phase transition and structural properties

In order to ascertain the stability and investigate the possible
structural phase transitions, the total energy as a function of volume
have been performed for eight possible structures for each of these
two zintl studied compounds KCuX (X = Se and Te). These structures
are the cubic a-, p- and y-AgMgAs (F43m) (the atomic positions of
Cu and X are the 4a(0,0,0) and 4c(1/4,1/4,1/4) Wyckoff positions,
respectively, the K atom occupies the 4b(1/2,1/2,1/2) for the a-
AgMgAs and 4d(3/4,3/4, 3/4) for the p-AgMgAs and for the y-AgMgAs
the K, Cu and X atoms occupy the 4c(1/4,1/4,1/4), 4a(0,0,0) and
4b(1/2,1/2,1/2), respectively.), the hexagonal Ni,In (P63/mmc) and
the LiGaGe (P6;mc), the orthorhombic MgSrSi (Pnma) and the polar
Pna2; and the tetragonal Cu,Sb-type structure (P4/nmm). The varia-
tion of the energy with unit cell volume for the two compounds in the
various considered structures are shown in Fig. 1. The experimentally
reported hexagonal P6;/mmc for both compounds [1], is successfully
reproduced by our GGA calculations. It is worth noting (see Fig. 1)
that the layered non polar P6;/mmc structure and the polar E P6yme
one, in the neighborhood of the equilibrium volume are very close
in energy, AE = Epg,u - Epe,/mmcs AE = 25 1077 Ha (68 107® eV)

for KCuSe and 45 10~7 Ha (1.31 eV) for KCuTe. Calculating the
energy difference between the two states polar and the nonpolar high-
symmetry one is a way to assess the switchability by comparing with
known ferroelectrics [20]. The calculated energy differences of 68
1076 eV and 12 107® eV for and KCuSe and KCuTe, respectively are
quite low compared to 0.2 eV for PbTiO3 and 0.02 eV for BaTiO3 [21].
Therefore, the switchability from the non polar to the polar one is likely
to happen in these two compounds.

The optimized equilibrium structural parameters for KuCuX de-
duced from the fitting of the values of the energy as a function of
volume with the equation of state of Vinet et al. [22] are given in
Table 1, the experimental ones [1] and those calculated by Parveen
and Vaitheeswaran [2] are also reported in this table. The atomic
positions are given in Table 2. Our calculated values for the stable
phases are very close to the experimental ones [1]. The volume of the
unit cell is less than the measured one by 1.39% (+4.37% [2]) and
2.4%(+4.5% [2]) for KCuSe and KCuTe, respectively. It is clear from
Figs. 1 and 2, the latter displays the variation of the enthalpy with
pressure for both compounds, that under pressure the studied com-
pounds undergo structural phase transitions. KCuSe exhibits a phase
transition at 7.61 GPa from the non polar hexagonal P63/mmc to the
centrosymmetric tetragonal P4/nmm with a reduction of volume by
6.1%, then as pressure increases it transforms to the polar orthorhombic
Pna2; phase at 19.23 GPa with a volume decrease of 16%. KCuTe
undergoes two phase transitions, the first one from the high symmetry
P65/mmc structure to the orthorhombic Pnma one at 6.20 GPa, then
from the Pnma to the polar orthorhombic Pna2; at 19.72 GPa. The
values of the transition pressures are evaluated using the variation of
enthalpy versus pressure as shown in Fig. 2. The volume variation with
pressure for the two studied compounds is shown in Fig. 3.
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Table 1

Structural parameters for the Ni,In-type structure (P6;/mmc), the tetragonal-type
structure (P4/nmm) and the orthorhombic (Pna2;) of KCuSe, and the Ni,In-type
structure, the Pnma structure, and the Pna2; structure of KCuTe.

ad bA c@A V@A)  B(GPa)
KCuSe  P6;/mmc  Cal. 412 412 9.62 141.41 35.61
Expt. 418"  4.18 9.54% 144.35 -
Others  4.21> 421>  9.79" 150.67° -
P4/nmm  Cal. 4.22 4,22 7.42 132.46 27.05
Pna2; Cal. 9.84 6.94 4.90 334.88 13.83
KCuTe  P6y/mmc  Cal. 4.40 4.40 9.99 167.22 27.87
Expt. 4.46°  4.46°  9.95° 171.40° -
Others 451" 451> 10.17° 179.12> -
Pnma Cal. 6.44 4.30 12.63 350.10 11.36
Pna2; Cal. 1031  7.57 5.02 391.86 10.72
aRef. [1].
bRef. [2].

4. Elastic properties
4.1. Single crystal elastic constants

The elastic constants (C; ) and moduli are of extreme interest in both
condensed matter theory and technological fields. The elastic constants
determine the response of the materials to the external forces and play
an important role in determining the strength of the compounds, which
is the key in high temperature and pressure applications. In addition
to being the most fundamental mechanical properties, the elastic con-
stants provide valuable information about the bonding between atomic
planes, the anisotropy character of the bonding, structural stability and
sound speeds. Moreover, they are associated with specific heat, thermal
expansion and Debye temperature. Therefore, knowledge of the elastic
constants will be of great interest in understanding their behavior under
different constraints [23]. The calculated C; g in all possible phases for
KCuSe and KCuTe at P = 0 GPa are displayed in Table 3, together
with those reported in Ref. [2]. The obtained C;; are all positive. They
satisfy the mechanical stability criteria for all possible phases given in
Refs. [24,25]:

Hexagonal phase:

Cyy > 0,Cyy > Cy,(Cpy + Cp)Cy3 > 2CE.
Tetragonal phase:

C; >0(=1,3,4,6),(C;; —Cyp) > 0,(Cy; + C33 —2C5 > 0),
[2(Cyy + Cpp) + C33 +4C3] > 0.

Orthorhombic phase:

Ci>00=1-6),[C;; +Cp+Cy;5+2(Cj, +C3+Cy3)] >0,
(C11 +Cy —2C15) > 0,(Cy; + C33 —2C13) > 0,(Cpp + C33 —2Cy3) > 0

indicating that these two compounds are mechanically stable.

For the hexagonal structure, C,; and Cs; represent the elasticity in
length. The other constants C,,, C3, and C,, are associated with the
elasticity in shape.

C, is the largest compared to Cs; for both compounds suggesting
that the a-axis is less compressible under an uniaxial stress and that
there are strong chemical bonds along the [100] direction. As Cyy
measures the hardness of a solid [26,27], the value of C,, is almost the
same for both compounds in the hexagonal structure suggesting that
their hardness is similar. But in the Pnma phase, it has the smallest
value. For the orthorhombic Pna2,, C,,, C,, and C3; are the highest for
KCuTe. Pressure is a significant variable to tune a material’s properties.
The pressure affects the elastic constants. The variation of the C;;
with hydrostatic pressure for the studied compounds in their different
possible phases is shown in Fig. 4. The diagonal elements C;; describe
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Fig. 3. Calculated pressure vs volume relationship for KCuX (X = Se and Te) in their possible structures.
Table 2
Atomic positions for the tetragonal-type structure (P4/nmm) and the orthorhombic (Pna2,) of KCuSe, and the Pnma structure, and the Pna2,
structure for KCuTe.
XK Yk 2K Xcu Yeu Zcu X(Se.Te) V(Se,Te) Z(Se,Te)
KCuSe P4/nmm Cal. 0.25 0.25 0.331 0.75 0.25 0.0 0.25 0.25 0.811
Pna2; Cal. 0.666 0.966 0.762 0.499 0.5 0.511 0.382 0.714 0.761
KCuTe Pnma Cal. 0.116 0.25 0.649 0.069 0.25 0.965 0.307 0.25 0.375
Pna2; Cal. 0.331 0.957 0.761 0.499 0.499 0.511 0.876 0.220 0.761
Table 3
Calculated elastic constants (C;;) for KCuSe and KCuTe in their different phases.
Compound Phase Elastic constants (GPa)
KCuSe Ciy Cp Cis Cp Cos Cs Cyy Css Ces
P65 /mmc 91.70 30.18 10.09 41.02 14.04 30.76
109.02% 44.31° 24.82° 55.27¢ 27.22°
P4/nmm 113.69 29.99 50.64 106.77 8.61 38.35
Pna2, 110.42 72.71 65.31 159.29 53.99 147.62 47.03 71.95 51.67
KCuTe Ciy Cp Cis Cp Cos Cs Cyy Css Ces
P65 /mme 92.45 36.06 11.27 36.04 13.71 28.20
105.67% 26.75% 20.60" 44.21* 23.63%
Pnma 78.01 28.80 30.24 93.25 30.40 45.44 0.65 32.89 28.10
Pna2, 157.98 61.73 69.64 167.53 54.58 155.45 55.84 31.92 41.41
aRef. [2].

the crystal stiffness under uniaxial compression and shear, while the
off diagonal elements C;;(i # j) correspond to biaxial compression
and distortion of the crystal [28]. Our results show that the diagonal
element of the elastic tensor (C;;) are anisotropic. The elastic constants
increase with pressure, except C,, in the P4/nmm structure, which
decreases with pressure and Css in the Pna2,, this one increases until
P = 30.10 GPa and starts decreasing for KCuSe. C,, becomes negative
at 13.27 GPa, this elastic instability indicates that there should be a
structural phase transition (see section phase transition and structural
properties). In fact, we found from the variation of the energy with
volume that this compound undergoes a structural phase transition
from the tetragonal phase P4/nmm to the orthorhombic Pra2, one
at 19.23 GPa. In order to get more insight to the stability of these
two compounds with pressure, we evaluated the generalized stability
conditions which are given in Ref. [23]:

(a) Hexagonal structure:

hy =(C;; =P)>0,hy =(C33 = P)>0,h3 =(Cyy — P) >0,
hy =(Cy;y = P)(Cj, — P)>0,hs =(Cy| +Cp)(Cs3 +P)—2(C]3+P)2 >0

(b) Tetragonal structure:

1, =(Cy; = P)> 0,1y = (C33 — P) > 0,1; = (Cyy — P) > 0,

ty = (Ceg — P) > 0,15 =(C;; — Cj, —2P) > 0,

t6 = (Cyy + C332C3 —4P) > 0,1, = (Cy; + C332C)3 — 4P) > 0

(¢) Orthorhombic structure:

0, =(C;; = P) > 0,0y =(Cpy — P) > 0,05 = (C33 — P) > 0,

04 =(Cyy — P) > 0,05 = (Css — P) > 0,05 = (Cgs — P) > 0,

07 =(C}; + Cyy — 2Cj5 —4P) > 0,04 = (Cy; + C33 — 2Cy3 —4P) > 0,
09 = (Cyy + C33 — 2Cy3 — 4P) > 0,

010 = (Cy1 + Cyp + Cs3 + +2Cy5 +2Cy3 +2Cp3 +3P) > 0

The mechanical stability for both compounds in their different
phases is shown in Fig. 5. The tetragonal structure of KCuSe is not
mechanical stable beyond 8.04 GPa. For KCuTe, in its orthorhombic
structure C,, -P is negative below 7.76 GPa which is almost equal to the
transition pressure of 6.20 GPa from the hexagonal P6;/mmc structure
to orthorhombic Pnma one for this compound as shown in Figs. 3 and
5.



M. Boualleg et al.

200

Computational Condensed Matter 30 (2022) e00616

P6./mme (No.194) P4/nmm (No.129) |500
nuC, c

re-ecC, KCuSe

13
150 -V Cy
@-aC,
| & C

100

Elastic constants (GPa)

50

r P=13.27 GPa

Elastic constants Cij (GPa)

L P6./mmc (No.194) r Pnma (No.62) PnaZI(N0.33)
—at,

150 KCuTe

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 020 30 40
Pressure (GPa)

Pressure (GPa)

Fig. 4. The variation of the elastic constants with pressure KCuX (X = Se and Te) in their possible structures.

200 400 300 400
P6,/mme (No.194) | 2501~ P4/nmmm (No.129) Pna2, (No.33) KC PTGJ/mmc (No.194) Pnma (No.62) Pna2, (No.33)
8000 — uTe r
oe° [, 200 -
KCuSe WOrSAty g g 0;5 SO 10001858 1y 350 @@ 4500 - o
/ &0 | 5000 ®eoun Lm0, [
o, @ s 0
Lv—w O 5 oeoh 0600 - 300 — dbeO | &
49 9900 [ & = = S \ an Adna 1 &9
- g4-<0, @ &.150* . 2mm AT (I [ 690 ‘?‘
5 Fogo, 2030 4077 & 90 81216 [250(~3< O 20 30 4
et $-% O 3 fvvwh | 300, :
g |+ 2 I .
5 S 100 +-—+ 9%
z > L
S i) .
a s r o xe B o
AR
50 R \
0 | | | P IR S PN Y IO N O Py SN B I (i el e 03 ] "
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 25 30 35 40 01 2 3 4 56 8 10 12 14 16 18 20 30 M
Pressure ( GPa)

Pressure ( GPa)

Fig. 5. The variation of the polycrystalline elastic moduli with pressure for KCuX (X = Se and Te) in their possible structures.

100 P6,/mmc (No.194) 120 P4/nmm (No.129) na2, (No.33) PPN
[ = D] [ = 2] B EG
B-EG KCuSe BEG *oE
4¢E 100f ¢ E AAvV
SOFA-Av AAv >
& &
c % S
E 60 E L A—AvV
=] =}
g g Zﬁr\‘
g 40 g 0.4
E 40 £ |
m m L
20
2
0 3 4 20
L 0.24 -
[ P=17.6.GPa r
ol L - A A
A—q A6 0 L A A
T I I I I I | | | | P S I I i [l |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 30 40 4 8 10 12 14 16 18 20 25 30
Pressure (GPA) Pressure (GPa)

Fig. 6. The variation of the different stability criteria with pressure for KCuX (X = Se and Te) in their possible structures. The stability criteria equations are given in the text.

4.2. Polycrystalline elastic moduli

For polycrystalline materials, the bulk modulus (B), shear modulus
(G), Young’s modulus (E), and Poisson’s ratio (v) are the most inter-
esting elastic properties for applications. These mechanical properties
are related to the single-crystal elastic constants as indicated in the
Refs. [24,29], which are generally evaluated using the Voigt-Reuss-Hill

approximations [13-15]; My = M = (1/2)(M, + M), where M = B,
G, and the subscripts H, R and V refer to Hill, Reuss and Voigt averages,
respectively. Young’s modulus and Poisson’s ratio are obtained by the
following formulas: E = 9BG/(3B + G) and v = (3B - 2G)/[2(3B + G)].

The brittle and ductile behaviors of solids can be predicted through
the values of By /Gy ratio and Poisson’s ratio. If By /G (Pugh cri-
terion) is bigger (lesser) than 1.75, the material is considered ductile
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Calculated bulk modulus B (B, B, denotes Voigt bulk modulus and Reuss bulk modulus), shear modulus G (G, and G, denote Voigt shear modulus and Reuss shear modulus),
Young’s modulus E all in (GPa) and Poisson’s v, B/G ratio for KCuSe and KCuTe in their different phases.

Compound Phase Polycrystalline elastic moduli
B, By B Gy Gy G E v B/G
KCuSe P65 /mme 36.127 29.32 32.72 23.37 19.78 21.58 53.074 0.2297 1.51
- - 44.02° - - 28.16% 71.82° 0.249* 1.56
P4/nmm 66.30 66.03 66.17 24.64 15.75 20.11 54.77 0.362 3.29
Pna2, 89.042 101.088 95.065 49.152 49.246 49.199 125.88 0.279 1.932
KCuTe P63 /mmc 37.57 28.14 32.85 21.94 18.636 20.29 50.48 0.243 1.62
- - 36.16° - - 26.67° 68.57° 0.213° 1.36
Pnma 43.96 52.52 48.24 20.81 2.99 11.90 32.10 0.386 4.053
Pna2, 94.76 105.77 100.26 45.50 46.26 45.88 119.43 0.301 2.185
aRef. [2].
Table 5 and the highest discontinuity is for KCuTe in the polar orthorhombic

Calculated electronic and static dielectric tensor elements, ¢,, and ¢,, respectively, for
KCuSe and KCuTe in their different phases.

Compound  Phase Dielectric tensor elements
ex e €z e e €’
KCuSe P6;/mmec  49.65 49.65 3.95 55.92 55.92 7.07
P4/nmm  8.00 8.00 5.70 10.83 10.83 7.91
Pna2, 8.59 7.49 8.74 10.87 9.45 10.67
KCuTe P6;/mmec  9.94 9.94 4.23 12.76 12.76  6.53
Pnma 9.29 9.40 6.91 13.48 12.13  11.37
Pna2, 3193.52 21.96 11.49 3196.24 33.11 12.27

(brittle) [30]. Similarly, when Poisson’s ratio is bigger than 0.26 it is
related to ductile compounds [31].

The calculated elastic moduli are displayed in Table 4, together
with those reported in Ref. [2], which are a lit bit higher than our
calculated values. The values of the bulk modulus, which reflects the
resistance of solids to volume change, in the stable phase are close
to those obtained from energy minimization (see Table 1). Young’s
modulus, which is related to stiffness of the materials, the bigger its
values the stiffer the material, is higher in the orthorhombic Pna2;
phase for both compounds. The By /Gy ratio for KCuSe and KCuTe
indicates that these compounds are brittle in the stable phase but they
are ductile in the other phases, these results are consistent with the
computed values of Poisson’s ratio; i.e. v > 0.26.

Under pressure, the elastic moduli increase with pressure (see
Fig. 6), except E and G in the tetragonal structure for KCuSe and v
for KCuTe in the orthorhombic phases. E and G for tetragonal KCuSe
become negative at 17.6 GPa, this is due to the variation of C,, with
pressure see Refs. [24,29] and Fig. 4. v decreases in the Pnma structure
and increases then decreases in Pna2, one. These values of v are smaller
than 0.26 in the P6;/mmc for both compounds, but they are larger
than 0.26 in the other phases consistent with the variation of B/G with
pressure in the different phases.

4.3. Lattice dynamics

4.3.1. Dielectric tensor

We have calculated the values of the elements of the electronic
and static dielectric tensors e, and ¢, respectively for the studied
compounds in their different phases which are displayed in Table 5.
They are anisotropic. The electronic dielectric tensor elements are
related to the refractive index of the compounds, i.e., n** = (e‘;o"’)l/ 2,
We note that these two compounds in their stable structure are negative
uniaxial materials (eZ?/eX* < 1; i.e., z is the extraordinary axis).

We have also investigated the variation of elements of the dielectric
tensor with pressure and the results are shown in Fig. 7. In the P65 /mmc
phase ¢, decreases with the applied hydrostatic pressure consistent
with the increase of the gap with pressure [2]. There are discontinuities
in the values of the elements of the dielectric tensor at the transition,

Pna2, structure along the x direction. Furthermore we have calculated
the band structure using the GGA approximation for both compounds
in their different possible phases, the results show that in all phases the
two compounds are semiconductors (see Figs. S1-S3 in supplementary
data), except KCuTe which becomes metallic in the Pna2; structure
(see Fig. 8), this might be an explanation to the high value of ¢ in
this phase. Furthermore, a point to be added is that KCuSe remains
semiconductor in the Pna2; structure at P = 23.71 and 30.10 GPa,
while one notices a decrease in the gap value (see Fig. S3).

4.3.2. Phonon dispersion

The phonon dispersion curves along high-symmetry directions for
the studied compounds in their possible phases at different pressures
are calculated using PHONOPY program [17]. Here, we just display
those of KCuSe and KCuTe in their stable phase, i.e., the P6;/mmc
structure in Fig. 9. All the other curves are displayed in the supplemen-
tary material. Fig. 9 shows that all the frequency values are positive
indicating their stability in this structure. For KCuSe in the tetragonal
structure at P = 7.61 GPa all the frequencies are positive (see S4),
while at P = 0 GPa the spectrum has imaginary values as shown in S4,
indicating that it is instable in this structure at P = 0 GPa. The phonon
spectrum of KCuSe in the orthorhombic Pra2, structure is shown in
S5. For KCuTe in its orthorhombic structures, the phonon spectra are
given in S6. However, the small imaginary branch encountered around
the I' point in the hexagonal structure is due to the limited supercell
size used in the phonon calculations as reported in [32].

4.4. Thermal properties

The study of the thermal properties of compounds is an important
subject, since it provides insight regarding the effect of high tempera-
ture and high pressure, on their behaviors, which might be important
to their applications. The thermal properties of the KCuSe and KCuTe
are investigated using the quasi-harmonic Debye model implemented
in the Gibbs2 program [18]. In this quasi harmonic approach, in which
the vibrational motion is taken into account by the Debye model, the
non equilibrium Gibbs function G*(V; P;T) is given by [33]:

G*(V; P;T)= E(V) + PV + F;,(0(V); T),

where E(V) presents the total energy per unit cell, P represents the
external pressure, V is the cell volume, F,;, is the contributions to
the Helmholtz free energy from lattice vibrations, which can be for-
mulated using the Debye model of the analytical density of states as

follows [33]:
90 - 0
Fup(@V):T) = nkpTIm +3In(1 = e=®/T) = DG,

with n being the number of atoms per formula unit and the Debye
integral D(y) is given by:

3 Y3 . hw
Dy == | = —ax, with x=—2
) y3/0 X e
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For an isotropic solid, the Debye temperature is given by [33]:
h
o, = k—[67zV1/2n]1/3f(a)\/Bs/M,
B

where M is molecular mass per unit cell, ¢ is the Poisson’s ratio and B,
is the adiabatic bulk modulus is approximated by the static one:

d2E(V) }
dv: [’

where E is the total energy. f(c) is given in Refs. [34,35] The equilib-
rium volume curve V(T,P) is obtained from the relation [33] :

<6G*(V;T, p)) -0
aV T

BSEB=V{

Then, the isothermal bulk modulus, the heat capacity C, and the
thermal expansion coefficient « are given by:

2% (1 -
BT=V<0 G (V,T,m) ’
PT

V2
_ 2] 30/T
CV = 3nk3[4D(?) - m],
a= IV;C—‘I’,, where y is the Griineisen parameter defined as:
T
__dIney)

dinv

The heat capacity C, can be deduced easily from the following
relation: C, = Cy (1 + ayT).

The thermal properties are determined in the temperature range
from O to 800 K. The Poisson ratio’s values used are those calculated
for each phase as given in Table 4.

The variation of thermal expansion coefficient, a, with temperature
for different pressures for the studied compounds KCuSe and KCuTe in
their possible phases is shown in Figs. 10 and 12, respectively. These
results are consistent with the variation of volume with temperature
and pressure (not shown here). The thermal expansion coefficient
increases with temperature at a given pressure. The rate of increase of a
with temperature decreases with increasing pressure. At high pressure,
the thermal effect on the thermal expansion coefficient is weak and
mainly for the orthorhombic structures of both compounds, for example
for KCuTe in the Pnma structure « is almost constant beyond 200 K. At
300 K, the highest coefficient is for KCuSe (10.86 107> K~!) and KCuTe
(10.62 1075 K™!) in the P6;/mme structure at P = 0 GPa.

Fig. 11 shows the bulk modulus variation with temperature in the
range 0-800 K for different pressures for the KCuSe and KCuTe in their
possible phases. The bulk modulus increases with increasing pressure,
i.e., volume effect. This indicates that in each phase both materials
become less compressible as the pressure increases. The bulk modulus
decreases with temperature for KCuSe in its hexagonal and tetragonal
phases and for KCute in its hexagonal one, while it is almost constant
in the orthorhombic phases.

The variation of heat capacity, C,, with temperature and pressure
for both compounds in their different possible phases is displayed in
Fig. 12. C, shows a high-temperature dependence at low temperature,
which is the results of the Debye T3 law [36] when T is below
500 K. At high temperatures, C, tends to Dulong-Petit limit [37],
3nR (149.66118 for both the hexagonal and tetragonal structures and
299.32236 J/mol K for the orthorhombic phases), where R is the
perfect gas constant (R = 8.31451 J/mol K) and n is the number of
atoms in the unit cell (6 for the hexagonal and tetragonal structures and
12 for the orthorhombic ones). For a fixed temperature, C, decreases
with the applied pressure. At zero pressure and ambient temperature
both compounds have almost the same value of C,, which implies
that in this phase the capability of storing or releasing heat of both
compounds is equal. Furthermore, the largest value of C, is in the
orthorhombic phases.

The Debye temperature of materials plays an important role in de-
scribing phenomena which are associated with lattice vibrations [38].
It is related to many physical properties, such as specific heat, thermal
expansion and elastic constants. The obtained results for @, in function
of temperature and hydrostatic pressure KCuSe and KCuTe are shown
in Fig. 13. @, increases with increasing pressure while it decreases with
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Fig. 10. Variation of the thermal expansion with temperature at various pressures for KCuX (X = Se and Te) in their different structures.

temperature, the latter decrease is very low in the orthorhombic phases
for both compounds. The trend of variation of @, with temperature
and pressure similar to one encountered for the bulk modulus (see
Fig. 12), which in agreement with the fact that Debye temperature is
proportional to the bulk modulus and that a hard material exhibits
a high Debye temperature. It is worth noting that a higher Debye
temperature implies a higher associated thermal conductivity [39],
in this context KCuTe has lower thermal conductivity compared to
KCuSe, which might has a large figure of merit [40]. Unfortunately,
to our knowledge, there are no experimental and theoretical data of
the thermal quantities of these compounds to compare our results with.
Hence, our work might serve as a reference for future work. Our results
at P = 0 GPa and T = 300 K and 600 K are compared with those of
NaZnSb reported by Gu et al. [41] in Table 6.

5. Conclusion

In conclusion, this study of the phase transition, elastic, dynamical
and thermodynamic properties of KCuSe and KCuTe in their different
phases is performed using plane-wave pseudo-potential method com-
bined with the quasi-harmonic Debye mode. The calculated equilibrium
structural parameters for KCuSe and KCuTe are in good agreement
with the reported experimental ones. Under pressure, KCuSe exhibits
a structural transition from the Ni,In phase to Cu,Sb one at 7.61 GPa,
then it transforms from the Cu,Sb structure to the Pna2, one at 19.23
GPa. For KCuTe, two structural transformations are predicted, the first
one from the Ni,In to the Pnma one at 6.20 GPa then from this last one
to the Pna2, structure at 19.72 GPa. The calculated elastic constants
satisfy the mechanical stability criteria at P = 0 GPa. The generalized
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Fig. 12. Variation of the specific heats C, with temperature at various pressures for KCuX (X = Se and Te) in their different structures.

stability conditions are also evaluated for the different phases. The
elastic moduli including bulk moduli, shear moduli, Young’s moduli
and Poisson’s ratio are also determined. Both compounds are brittle in
the P65 /mmc, while they are ductile in the other phases. The variation
of the electronic and static dielectric constants in different polarization

with pressure is predicted for both materials in their different struc-
tures. Through the quasi-harmonic Debye model, the dependence of
thermal expansion, bulk modulus, Debye temperature and heat capacity
on temperature and pressure have been computed successfully and
analyzed in detail. It is found that at constant temperature, the Debye
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Table 6
The calculated values of a, C, and @, at P = 0 GPa and T = 300 K for KCuSe, KCuTe
in the P6;/mme structure and NaZnSb in the Cu,Sb structure [41].

Compound  « (107 /K) C, (J mol™! K1) 0, (K)
T =300 T =600 =300 T=600 T =300 T = 600
KCuSe 10.858 16.431 144.514 148.601 251.910 226.270
KCuTe 10.624 14.975 146.397 148.969 199.670 182.680
NaZnSb 4.456" 4.858* 71.751% 74.088* 276.270°  268.3007
aRef. [41].

temperature increases with the hydrostatic pressure while the heat
capacity slightly decreases with the hydrostatic pressure.
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