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Résumé

Les propriétés structurales, électroniques, élastiques et thermodynamiques du quaternaire
tétragonal LisBeZrFi2 sont calculées en utilisant la méthode d'onde plane augmentée linéarisée a
potentiel complet (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2K basé sur la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et lapproximation du gradient généralisée (GGA). Les constantes du
réseau tétragonal (a, c) ont été estimées et comparées aux résultats expérimentaux, L'étude de la
structure de bande électronique et de la densité d état de ce composé révéle que LisBeZrFz est un
isolant. Les paramétres élastiques, tels les constants élastiques, le module de compressibilité, le
module de cisaillement, le module dYoung et le coefficient de Poisson sont théoriquement calculés
pour la premiére fois. Les propriétés thermiques, y compris le coefficient d expansion thermique, la
capacité calorifique et la température de Debye, ont été étudiées a laide du modeéle quasi-
harmonique de Debye. A notre connaissance, cela constitue la premiére prédiction théorique
quantitative des propriétés physiques de ce composé quaternaite.

Mots clés : Matériaux hotes, Théorie fonctionnelle de la densité, Propriétés électroniques,
Propriétés thermo-¢lastiques

Abstract

The structural, electronic, elastic and thermal properties of the tetragonal quaternary
LisBeZrFi2 are calculated using the full-potential linearized augmented plane wave method (FP-
LAPW) as implemented in the WIEN2K code based on the density functional theory (DFI) and
generated gradient approximation (GGA). The tetragonal lattice constants (a and c) have been
estimated and compared to the experimental results. The study of the electronic band structure and
electronic energy density of states of this compound reveals that LisBeZrFi is an insulator. The
elastic parameters, e.g., the single crystal elastic constants, bulk, shear and Young's modulo and
Poisson ratio are theoretically calculated for the first time. Thermal properties, including the
thermal expansion coefficient, the heat capacity and Debye temperature, have been investigated
using the quasi-harmonic Debye model. To the best of our Rnowledge this stands as the first
quantitative theoretical prediction of the physical properties for this quaternary compound.
Keywords: : Host materials, Density functional theory, Electronic properties, Thermo-elastic
properties
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Introduction générale

Ce travail a été effectué¢ au sein du Laboratoire de Physique Quantique de la Maticre
et de Mod¢lisation Mathématique (LPQ3M). Il est consacré aux «Etude des propriétés

structurales, ¢lectroniques et thermodynamiques du composé LisBeZrF; »

Les progres récents des dispositifs €électroniques ont suscité un regain d'intérét pour
les semi-conducteurs a large bande interdite. Cette quéte a émergé pour deux classes
d'applications essentielles, a savoir les émetteurs a lumicre bleue / verte et 1'électronique a
haute puissance / haute température. L'une des taches principales est d'¢laborer et de prédire
les propriétés physiques et chimiques du nouveau matériau hote (HM). Par exemple, le
matériau hote doit avoir des caractéristiques optiques, mécaniques et thermiques efficaces et
appropriées pour résister aux conditions de fonctionnement séveéres du LASER pratique [1].
Une variété d'interactions entre 1'hote et les ions additifs restreint 1'ensemble des combinaisons
de matériaux utiles. Ceci est attribué¢ au fait qu'un tel HM est sensible aux dopants et aux
impuretés. L'un des HM courants est le ZrGeO, dans sa phase scheelite [2,3]. Ce matériau
posséde un site Zr' " multiplié par huit, ce qui le rend sensible a la présence de métaux de
transition ou de dopants lanthanides. Des études théoriques et expérimentales [2] montrent
que ce composé présente une symétrie cristalline locale essentielle et la force nécessaire pour
produire des propriétés d'hébergement, comme une durée de vie radiative élevée. En raison
des niveaux d'énergie électroniques de Zr' ¥, le ZrGeO, présente une large luminescence bleue
lorsqu'il est excité avec des rayons X [4]. Par exemple, le dopage de ZrGeO4 avec un ¢élément
lanthanide terbium produit des changements dans le spectre Raman en modifiant ses ¢léments
tenseur vibrationnels agissant sur les unités GeO4. Ces germanites ont été utilisés comme
scintillateurs a 1'état solide (sous la forme d'un écran fluorescent, permettant la visualisation a
I'eeil) [5], catalyseurs hétérogénes (concerne des domaines importants tels que la dépollution
ou la production d’énergie) [6], et matériaux hdtes laser [7]. Comme ZrGeOy, le LicBeZrF,,
communément reformulé en LigBeF4ZrFg, posseéde un polyedre ZrFy isolé. Ce composé, mis
en évidence par D. R. Sears et al, dans son travail de référence [8], comprend également des
unités tétraédriques BeF4 qui sont positionnées au coin des dodécaédres ZrFg formant une
structure en feuille selon la direction (001). Ce matériau a été isolé expérimentalement a partir
d'une masse fondue de composition steechiométrique trempée a 471C  [4]. La précession aux
rayons X, ainsi que les photographies de Weissenberg [4] ont établi une cellule unitaire
tétragonale de ce composé dans le groupe spatial 141 141 / amd. Dans ce composé, les ions
activateurs béryllium (Be®") et zirconium (Zr* *) occupent des ions distordues (ZrFg* et

BeF,; %) faisant de ce matériau un matériau hote actif. Cet ordre devrait moduler la tendance
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de luminescence du composé et aider a priori a l'identification de potentiels de dopage des
¢léments. La large bande interdite énergétique du matériau en titre le rend également
prometteuse pour absorber des spectres d’émission du proche-UV, et ainsi de filtrer de vastes

espaces de composition de structure avec la perspective de trouver un hote idéal.

La topologie d'une structure hote décrit la connectivité de ses atomes hdtes sans référence
a la composition chimique ou a la symétrie observée (y compris les translations
cristallographiques). La symétrie la plus élevée possible pour une structure hote est sa
symétrie topologique. Bien que la symétrie d'un matériau particulier puisse étre aussi élevée
que la symétrie topologique, il s'agit souvent d'un sous-groupe de celle-ci. Cependant, quelle
que soit la symétrie observée, le nombre d'atomes du cadre dans la cellule unitaire sera un
multiple entier du nombre dans la cellule unitaire topologique. Les distorsions de la structure
hote dues a la composition chimique de 1'hote et/ou a la présence d'especes hotes dans les
pores sont courantes. En regle générale, les matériaux hotes idéals sont nécessaires pour

répondre a plusieurs exigences [9,10] tels :

e Le niveau d'énergie du triplet (ET) doit étre supérieurs pour permettre un transfert
d'énergie efficace vers le client.

e Des niveaux d'énergie appropriés alignés de manicre appropriée avec ceux des
couches actives voisines pour une injection efficace de porteurs de charge permettant
d'atteindre une basse tension de fonctionnement.

e De bonnes propriétés de transport de porteurs de charges et équilibrées pour les
processus de recombinaison trou—¢lectron.

e Bonne stabilité thermique et morphologique pour la méthode de dépot sous vide afin

de prolonger la durée de vie opérationnelle du dispositif.

Nous pouvons citer d’autres composés possédant la faculté a présenter des propriétés
comme bons hdtes : Par exemple, les verres constituent une classe importante de matériaux
hétes pour certaines terres rares, particuliérement le Nd*™ L'avantage pratique exceptionnel
par rapport aux matériaux cristallins est la grande capacité pour étre utilis¢ dans des
applications a haute énergie et cela du faite de leurs abondances dans des cristaux a grandes
tailles. Ces verres sont aussi considérés comme de bons hotes, car ils ont d’excellentes
qualités optiques du faite de leur faible cout de fabrication. L’expérience aussi a démontrer
que I’ion placé dans du verre présente généralement une largeur de raie fluorescente plus
grande que dans les cristaux en raison de I’absence d’un champ cristallin unique et bien défini
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entourant les atomes actifs individuels. Par conséquent, les seuils d’endommagement
(mécanique et thermique) pour ces lasers a base de verre (amorphes) se sont avérés supérieurs
a leurs homologues ayant une forme cristalline. De plus, le verre a une conductivité thermique
bien inférieure a celle de la plupart des hotes cristallins. Ce dernier facteur conduit a une forte
biréfringence induite thermiquement et & une distorsion optique dans les barreaux de verre
quand ils sont exploités a des puissances moyennes ¢€levées. Pour les lasers a I'état solide en
bulk, le verre dopé avec Nd** ou Er’" sera active et fera un bon candidat pour des applications
comme oscillateurs et amplificateurs & fibre optique. De méme, le verre dopé avec I’Er’" et

1’Yb* constituera un excellent milieu actif,

Autre matériau hote le composé ternaire ThGeO,4 En fait, Les efforts visant a prévoir
de nouveaux semi-conducteurs monocristallins ont récemment été renouvelés en raison de
I'intérét intrinséque de son application en optoélectronique en tant que support de gain pour
les lasers a I'état solide ou en tant que matrice potentielle pour les hautes fréquences.
L’immobilisation des déchets nucléaires en raison de leur plus grande capacité de chargement
des déchets [11]. Certains matériaux hotes candidats [12] présentent des caractéristiques de
tunnels parall¢les a 1'axe unique. Ces tunnels sont périodiquement rétrécis par quatre ions
d’oxygéne (O%) qui forme un goulot étroit et empéchent les ions alcalins et alcalino-terreux
mobiles qui résident sur le site de ces tunnels. Dans ces composés, les cations occupent des
sites de tunnels formés par des sites de cations a coordonnés octaédriques [13]. En tant que
matériau potentiellement utilis¢é comme laser hote, le ThGeO, présente un intérét fascinant en
raison de ses propriétés minéralogiques, ainsi quun outil comme matrices hotes pour

I'immobilisation de déchets radioactifs [11].

Le fluorures LigBeZrF, pertinent pour plusieurs applications importantes, ces fluorures ont
¢té¢ utilisés comme scintillateurs a 1'état solide [5], catalyseurs hétérogeénes [6], et dans
I'immobilisation des déchets, et plus important comme hote pour les transmutations
d'actinides mineurs dans l'industrie de 1'énergie nucléaire [14], et aussi comme matériaux
hotes laser [3] et dans d'autres dispositifs optoélectroniques tels que les lasers Raman
sécuritaires pour les yeux[5 ,6,7]. Ces type de matériaux, on va dire a structure hotes, sont
connus pour étre regroupés de maniere large dans les solides cristallins et les verres. L'hote
doit avoir de bonnes propriétés optiques telles que la transparence, une stabilit¢ mécaniques et
thermiques pour résister aux conditions de fonctionnement difficiles des lasers pratiques. Les
propriétés souhaitables comprennent la dureté, 1’absence de variation interne de la contrainte

et de I’indice de réfraction.... Cependant, plusieurs interactions entre le cristal hote et 1'ion
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additif limitent le nombre de combinaisons de matériaux utiles. Ceux-ci incluent la taille de la
cellule et ces propriétés spectroscopiques. Idéalement, la taille et la valence de I'ion additif

devraient correspondre a celles de 1'ion héte qu'il remplace.

L’objectif de cette theése est d’aboutir a une meilleure compréhension du
comportement du composé quaternaire LigBeZrF,. L’étude et ’analyse de ce dernier est
importante du point de vue fondamental car la compréhension du mécanisme de son

polymorphisme est encore loin d’étre satisfaisante.

I1 est a noter que les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) se sont
avérés €tre un outil efficace pour décrire les propriétés des matériaux [15-18]. Au meilleur de
nos informations, il n'y a pas d'é¢tude préalable basée sur la DFT sur le composé considéré.
Cela nous motive a explorer diverses propriétés physiques de ce composé. Heureusement, les
progres des investigations ab-initio fournissent la base nécessaire pour identifier le potentiel
du cristal hote LigBeZrF;, et caractériser ses propriétés chimiques et physiques intéressantes.
Dans cette contribution, nous utilisons des calculs de théorie fonctionnelle de densité ab-initio
[19] pour déterminer des constantes ¢élastiques et une structure optimisée, a partir des quelles
nous calculons les propriétés thermodynamiques en utilisant le modele quasi-harmonique de
Debye. Des prédictions supplémentaires ont également été faites sur les propriétés
¢lectroniques et de liaison. Dans ce contexte, et afin de réaliser un calcul précis, la méthode

des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [15] a été utilisée dans cette étude.

Les objectifs principaux du présent travail sont : Une contribution a 1’étude des
propriétés structurales (les paramétres du réseau cristallin, module de compressibilité et sa
dérivé par apport a la pression), électroniques (structure de bandes et la densité d’états),
¢lastiques (constantes ¢élastiques, module de cisaillement, module de Young, coefficient de
Poisson...etc.), optiques (fonction diélectrique, indice de réfraction, réflectivité, coefficient
d’absorption) et thermodynamiques (capacité calorifique, module de compressibilité,
température de Debye..) pour le composé LigBeZrF,, a partir d’'une étude théorique en
utilisant la méthode d'ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet FP-LAPW
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densit¢ (DFT). Les différentes propriétés

¢tudiées ont été calculées dans le cadre de I'approximation du gradient généralisé (GGA).

Apres cette introduction, la thése s’organise autour de trois chapitres : Dans le premier
chapitre nous présentons les éléments de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) : les

deux théorémes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn-Sham et nous montrons les

-5-



Introduction générale

deux approximations bien connues du potentiel d’échange-corrélation a savoir celle de la

densité locale ou LDA et celle du gradient généralisé ou GGA.

Le deuxiéme chapitre présente les méthodes ab-initio (FP-LAPW) qui va nous
permettre de faire 1’étude des propriétés de composé LigBeZrF;,. Nous avons également décrit

les différentes approximations utilisées dans cette partie, ainsi que le code Wien2k.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus concernant les propriétés structurales, élastiques, ¢électroniques, optiques et
thermodynamiques de composé. Finalement, I’ensemble des résultats essentiels acquis est

résumé dans la conclusion générale.
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Chapitre I Elements de La Théorie de la fonctionnelle de densité

L.1 Introduction

La physique de la matiére condensée et les sciences des matériaux sont intimement
liées a la compréhension et a I’exploitation des systémes d’électrons et de noyaux en
interaction. La théorie quantique des solides, a pour objet 1’étude de leurs propriétés
physiques a partir de leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et de prédire les
propriétés d’un solide a partir de sa structure microscopique, et des interactions entre
particules qui le composent. Pour comprendre le lien entre ces interactions au sein d’un solide
et les propriétés observées qui en découlent, des expériences sont nécessaires. Il est aussi
important de recourir a une modélisation, c’est-a-dire a 1’¢laboration de théories qui
permettent non seulement de mieux comprendre les propriétés de ces composés mais de les
prédire.

Donc pour comprendre les différentes propriétés, il est nécessaire d’étudier le milieu
physique dans lequel se déplacent les électrons. Cette étude est reliée aux méthodes de calculs
qui peuvent étre subdivisées en trois groupes :

o Les méthodes empiriques: qui utilisent les données expérimentales de certains parameétres
ou grandeurs pour déterminer les valeurs des autres grandeurs.

o Les méthodes semi-empiriques: qui nécessitent les paramétres atomiques et les résultats
expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées.

o Les méthodes ab initio: permettent de décrire le comportement énergétique des matériaux
a partir des premiers principes. Il suffit en effet de connaitre la composition des matériaux
pour pouvoir les simuler a partir de la résolution des équations de la mécanique quantique
(elles utilisent seulement les constantes atomiques comme parameétre d’entrée pour la
résolution de 1’équation de Schrodinger).

Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT : Density

Functional Theory) est une méthode appropriée a la modélisation des solides, de par la

simplification drastique qu’elle apporte aux équations de la mécanique quantique.

Vu la complexité des solides, résultante de l'interaction d'un grand nombre de particules, il est

indispensable de recourir a des approximations. Différentes approximations sont mises en

ccuvre en DFT dans son application numérique. Une approximation consiste a utiliser des
pseudos potentiels : cette technique nécessite de séparer les électrons de coeur, qui sont traités
dans I’approximation de cceur gelé, des €lectrons de valence qui sont traités explicitement.

Ce premier chapitre sert a la description des ¢léments de la théorie de la fonctionnelle de

densité considérée dans notre travail pour résoudre 1’équation de Schrodinger.

-10-



Chapitre I Elements de La Théorie de la fonctionnelle de densité

1.2 L’équation de Schrodinger
Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les noyaux
et les ¢électrons. Le probléme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre I’organisation intime de ces particules a ’origine de leurs propriétés. Mais dans
ce cas, la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique

quantique dont la base est la résolution de I’équation de Schrodinger [1].

AY@+R) = E¥(f+R) (L1)
Ou;
o Hreprésente I’opérateur hamiltonien de 1’énergie totale d’un systéme a plusieurs corps,
e Y(+ ﬁ) est une fonction d’onde de toutes les coordonnées électroniques et
nucléaires, indépendante du temps ;
e E I’énergie propre du systéme.
e T=ryr,TI;3,..I: représente I'ensemble des coordonnées des électrons et R=
R1, Ry, R3, ... Ry’ensemble des coordonnées des noyaux.
Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le cristal. L hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de

la présence des forces électrostatiques d’interaction (répulsion ou attraction) suivant la charge

des particules (noyau, électron) [2].

Hipt =Ty +Vern + Vo + Ve + T (1.2)
Ou
L n? . e .
T,(R) = — EZ ; V2 : Iénergie cinétique des noyaux,
V(7 R ) = pr YN, : Opérateur énergie potentielle d’attraction noyaux-
Ti— EI)|
¢lectrons,
VAYA _ZiZy
n(R) = Z, X ]>1| ik : Opérateur énergie potentielle de répulsion entre les
noyaux,
V_o(® = p— N i ? — : Opérateur énergie potentielle de répulsion entre les
¢lectrons,
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~ h2 , N ,
T,(") = — EZ" VZ : I’énergie cinétique des électrons,

La solution de I’équation (I1.2) conduit a la résolution d’un probléme a N corps.

Il y a plusieurs théories on cite : la théorie de la DFT et la théorie de Hartree- Fock comme
exemples tres utilisés) pour résoudre ce probléme ; mais toutes ces théories sont basées sur
deux approximations fondamentales, vu 1’impossibilit¢ de résoudre le probléme de fagon
exacte. Ces approximations sont :

e Approximation des noyaux gelés (ou approximation de Born-Oppenheimer),

e Approximation des électrons indépendants (ou approximation de Hartree).

1.3 Approximations fondamentales (auto-cohérent)

L3.1 Approximation de Born-Oppenheimer :

Constitue la premiére étape dans la simplification de I’équation de Schrodinger, en
s’appuyant sur ’importante différence de masse entre les deux types de particules. En effet, a
cause de leur masse plus élevée d'un facteur environ 1836, le mouvement des noyaux est
beaucoup plus lent que celui des é€lectrons, cette approximation consiste a découpler le
mouvement des noyaux de celui des électrons. Les noyaux sont donc lourds et par la suite
sont fixes. On néglige ainsi I’énergie cinétique T,, des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-
noyaux V,_pdevient une constante qu’on peut choisir comme une nouvelle origine des

énergies.
L’hamiltonien total devient :
I’:Itot = vn—e + ve—e + Te (L3)

L’approximation de Born-Oppenheimer [3] est qualifi¢e d’adiabatique, car elle consiste a
séparer le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours
introduire ultérieurement Tpet V,_, pour aborder le probléme des vibrations du réseau
(phonons), mais en supposant qu’il n y a pas d’échange d’énergie entre le systéme

¢lectronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

La fonction d’onde du systéme, solution de I’équation de Schrodinger dans I’approximation
de Born-Oppenheimer, peut donc s’écrire sous forme d'un produit de deux fonctions d’onde,

¢lectronique et nucléaire :
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Y(R,7) = ¥a(R)ve (T, R) (14)
Ou:
Y, la fonction d’onde nucléaire,

P, la fonction d’onde électronique.

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de I’équation (I1.3), dont les
premicres sont celles de Hartree [4] et Hartree-Fock [5] basées sur I’hypothése des électrons
libres. Ces méthodes sont les plus utilisées en chimie quantique pour I'étude des atomes et des
molécules, et elles peuvent donner des trés bons résultats, comparativement aux ceux-ci de
I'expérience; mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode
moderne et certainement plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT).

1.3.2  Approximation de Hartree :

Le traitement consiste a réduire le probléme de N corps a celui d’une seule particule,
dans cette approximation, on considére les électrons comme indépendants, chacun d’eux se
mouvant dans le champ moyen créé par les autres €lectrons et par les noyaux.

L’équation de Schrodinger a une particule, appelée équation de Hartree, s’écrit sous la forme

6] -
hip(7) = &9, (7) (L5)

Ou: I’Hamiltonien h; a un électron s’écrit

~ 1 A~ - 5 s>
hi = =2 A + Vet () + Vi (7) (1.6)

Ou : V,,.(#) représente a la fois le potentiel dii aux interactions noyaux-noyaux et celles des

autres ¢lectrons-noyaux dans le systéme, et

o (2 pi(F) 30
V.(#) = |fl——7| d37 (1.7)
est le potentiel de Hartree pour le i"™ électron qui remplace interaction électrostatique
électrons-électrons avec tous les autres électrons. V;(#) = Vi ()

La densité d’électrons p; (#) dans 1’équation (1.7) est donnée par [7] :

eENANG (1.8)

Jj#i

Ou : la somme est faite sur les N, états mono-€lectroniques occupés.
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En substituant les équations (1.6), (I.7) et (1.8) dans (I.5), on trouve les équations de Hartree

pour un systéme mono-¢lectronique : [7]

2

i)

[~

_%Ai + Vexe (M) + 2%, d*(@) | i) = ci9:i(F) (1.9)

j#i
Le potentiel de Hartree V;(#*) donné par I’équation (1.7), qui détermine les fonctions d’ondes
mono-¢électroniques @;(#) est exprimé en terme de ces mémes fonctions d’ondes selon
I’équation (I.8). C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du
champ auto-cohérent. [7].L'une des inconvénients de I'approximation de Hartree, c'est qu'elle
ignore 1'antisymétrie de la fonction d'onde. Les solutions cherchées sont donc données sous la

forme suivante :

¥, T,) = 12 @) (1.10)
L'équation de Hartree obtenue sera simple a résoudre, mais ne donnera pas de trés bons
résultats. Le défaut principal est que la fonction d’onde de Hartree ne satisfait pas le principe
d’exclusion de Pauli. Et si on fait intervenir le principe de Pauli on aboutit a 1’équation de

Hartree-Fock.

1.3.3  Approximation de Hartree-Fock :

En physique et chimie numérique, la méthode de Hartree—Fock est une méthode de
résolution approchée de 1'équation de Schrodinger d'un systéme quantique a plusieurs corps
utilisant le principe variationnel pour approximer la fonction d'onde et 1'énergie du niveau
fondamental stationnaire. La méthode suppose habituellement que la fonction d'onde du
systeme a plusieurs corps peut étre approximativement écrite sous la forme d'un déterminant
de Slater lorsque les particules sont des fermions, ou bien par un permanent pour le cas de
bosons.

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant a la fonction d’onde ¢ de
changer de signe au cours de la permutation de deux ¢électrons, Hartree et Fock ont généralisé
ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si I’on écrit la fonction d’onde

sous la forme d’un « déterminant de Slater » [7].

01(07)  91(307) ... .. (P1(TNeUNe)
(p(rlal, ...,rNeaNe) = N : : : (L.11)
¢NE(T1U1) <PN6(T202) @Ne(TNeUNe)

-14-



Chapitre I Elements de La Théorie de la fonctionnelle de densité

Ou:7; et o; sont les variables d’espace et de spin.
La fonction ¢ donnée par 1’équation (I.11) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un

systéme a une particule : [7]

2

| d*F) = %)% 85,0,

|<p,( r). wl(r)|

—‘A + Ve () + Z,#f BFE) = i@ = €0i(F) (L12)

Avec : 5oiaj représente le symbole de Kronecker.

Les équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systéme étudié
comporte un grand nombre d’¢lectrons. Ces ¢€quations constituent un systeme d’équations
intégro-différentielles couplées et ne peuvent étre résolues que de maniére auto-cohérente.
Cette méthode consiste a débuter avec un jeu de spin-orbitales d’essai @1, @5, ..., @y, dans les
¢quations de Hartree-Fock (AHF). Ce qui nous donne un nouveau jeu de spin-orbitales, avec
lesquelles nous répétons le méme processus jusqu'a ce que le champ électrostatique ressenti

par les électrons ne varie plus, a une précision pres, fixé par 1’operateur.

1.3.4  Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthode Xa)

Pour s’affranchir de I’obstacle inhérent au caractére non local du potentiel d’échange
et résoudre les équations de Hartree-Fock, Slater [8] proposa d’écrire le potentiel d’échange

Vy pour un gaz d’électron homogéne de densité p(7) , sous la forme local suivant :

1/3
() = —6a[LL] (L13)

41

Ou : o est un parametre ajustables sans dimension.

Dans ses calculs, Slater pose a = 1, ce qui correspond & un gaz homogene sans
interaction. Cette méthode Xa de Slater souléve deux points essentiels: premic¢rement la
simplicité de ce potentiel par rapport a I’AHF (due au fait qu’il est local); deuxiémement, il
donne une forme simple du terme d’échange-corrélation. Toutefois le choix de ce potentiel
pratiquement intuitif conduit a des résultats pas toujours satisfaisants.

La méthode de Hartree-Fock est typiquement utilisée pour résoudre l'équation de
Schrédinger pour des atomes, molécules, nanostructures et solides, mais elle est de nos jours
utilisée comme point de départ de résolution. Effectivement, cette méthode prend en compte

I'impact de la densité électronique dans le terme de Hartree ainsi que le principe de Pauli a
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travers la forme d'un déterminant de Slater pour les fermions, mais elle oublie toutes les autres
contributions de type corrélations associées aux systémes a plusieurs corps interagissant. Pour
inclure un minimum de corrélations, il faut passer a la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

1.4 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT : Density Functional Theory) est une
méthode de calcul quantique permettant l'étude de la structure électronique, en principe de manicre
exacte. Il s'agit de l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques aussi bien en
physique de la matiére condensée qu'en chimie quantique en raison de son application possible a des
systémes de tailles trés variées, allant de quelques atomes a plusieurs centaines. Il constitue une autre
alternative a la formulation de probléme & N corps, son origine remonte aux travaux originaux de
Thomas [9] et fermi [10].ces derniers ont postulé que les propriétés électroniques d’un systéme
d’électrons en interaction peuvent étre d’écrites en terme d’une fonctionnelle de la densité
¢lectronique. Mais ce n’est qu’en 1964, que Hohenberg et Kohn [11] ont donné la premiére véritable

formulation rigoureuse de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

1.4.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

a) Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Si on considére un gaz d’¢électrons, le potentiel externe agissant sur ces particules
détermine 1’état fondamental de ce systéme et la densit¢ de charge correspondante. Ainsi,
toutes les quantités physiques concernant cet état (comme par exemple I’énergie totale du
systéme) sont des fonctionnelles du potentiel externe. Comme cela a été démontré
initialement par Hohenberg et Kohn[11], en raison de la correspondance biunivoque existant
entre le potentiel externe V,,.(7) et la densité électronique de 1’état fondamental p, (7). (c'est-
a-dire: po(7) e Ve (¥) , permettant d’exprimer le premier comme une fonctionnelle de la

deuxiéme).

Ce premier théoréme peut étre énoncé comme suit :

La densité comme une variable de base détermine de facon unique le potentiel extérieur V.,
et L’énergie totale du systeme a l’état fondamental est également une fonctionnelle unique et

universelle de la densité électronique, soit : Eq = E[p(7)].
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b) Deuxiéme théoréeme de Hohenberg et Kohn

Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn est un principe variationnel analogue a celui

. . d .
proposé dans 1’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde % = 0 mais

9E[p(1)]

appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique : Ao )] =
po(P)

Ou p, (7) est la densité électronique exacte de 1’état fondamental du systéme.
Ce deuxieme théoréme peut étre énoncé comme suit :

L’énergie, fonctionnelle de la densité électronique, obéit au principe variationnel et La

densité de ’état fondamentale peut étre calculée par le principe variationnel.

Elp] = (W|H|¥) = Ey

Il existe une fonctionnelle universelle E[p(r)] exprimant 1’énergie en fonction de la densité
¢lectronique p(r) , valide pour tout potentiel externe. Pour un potentiel et un nombre
d’¢lectrons donnés, I’énergie de 1’état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette
fonctionnelle, et la densité qui lui est associée correspond a la densité exacte p, () de I’état

fondamental.

L'énergie totale du systéme peut alors s'écrire comme une fonctionnelle de la densité
électronique, E = E[p(7)] et 1'énergie de I'état fondamental est égale au minimum global de

cette fonctionnelle pour lequel p(7)= po (1)

El[poin] = minE[pe] (1.14)
La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
Elpin] = Flp@] + [ Vere Dpnd® () (L15)

Ou:
V,.t(7): représente le potentiel externe agissant sur les particules, et F [p(;)]représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec [11] :

Flpw] =<y|T+ 7|y > (1.16)
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La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de
charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune

indication de la forme de la fonctionnelle universelle F [p(;.)].

1.4.2 Méthode de Kohn et Sham
La théorie de Kohn-Sham proposée en 1965 [12] est basée sur 1'hypothése qu’il est

possible de remplacer le systéme réel de N é€lectrons en interaction, difficile a étudier, par un
systeme fictif de particules indépendantes (sans interaction) évoluant dans un potentiel
effectif, qui peut étre étudié facilement.

Le systeme réel constitu¢ d'électrons en interaction est remplacé par un ensemble de
particules fictives et indépendantes évoluant dans un potentiel effectif. Comme I'Hamiltonien
du nouveau systéme est séparable, on obtient une équation de Schrédinger pour chacune des
particules, ce qui constitue un probléme soluble en pratique. Le potentiel effectif est une
nouvelle fonctionnelle de la densité dont la forme est inconnue. Nous verrons qu'il sera
nécessaire en pratique de poser une expression approchée de ce potentiel, mais la forme
générale des équations que nous allons présenter dans cette section ne dépend pas de
I'approximation choisie. Si les particules sont indépendantes, 1'Hamiltonien peut s'écrire
comme une somme d'opérateurs n'agissant que sur une particule, de sorte que nous obtenons
une équation de Schrédinger pour chaque particule. Donc, 1'approche proposée par Kohn et
Sham peut étre résumée comme suit :

Le gaz ¢lectronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d'ondes mono-particules,p; () telles que le gaz de particules
fictives présente a 1'état fondamental la méme densité électronique, donc la méme énergie
E[p(#)] que le gaz électronique réel. Cette idée constitue la base des calculs ab-initio par la
DFT. Pour ce systéme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.

La fonctionnelle de la densité F[p(7)] pour le systéme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :

Flp@] = Tolp(P)] + Exlp@)] + Exelp()] avee Eylp@)] =% [ "j)—"ﬁ?dr @ (L17)

Ou:

o Tolp(F)] : est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.

-18-



Chapitre I Elements de La Théorie de la fonctionnelle de densité

o Ey[p(7)]: désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les
¢lectrons décrite a travers leur densité de charge).
o E.[p(#)]: est une fonctionnelle additionnelle qui décrit Dinteraction inter-
¢lectronique appelée énergie d’échange-corrélation.
Il est le seul a ne pouvoir étre traité exactement. Le terme «échange» provient de la nécessité
pour un systéme contenant des fermions d'avoir des fonctions d'ondes antisymétriques vis-a
vis de I'échange de n'importe quelle paire de fermions de méme nature (par exemple deux
¢lectrons). Cette antisymétrie a son tour aboutit a une séparation spatiale entre fonctions
d'ondes des électrons de méme spin qui contribue a I'énergie du systéme. De manicre
générale, les fonctions d'ondes des ¢lectrons sont spatialement séparées a cause des
interactions coulombiennes entre les électrons. L'énergie associée est dite de corrélation
¢lectronique.
Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un réle important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de
I’interaction des ¢électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons
non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree
sont prises en compte dans I’énergie d’échange et corrélation E,.[p(7)]. [12]
Pour un gaz de N électrons, représenté par N particules fictives, Les fonctions d'ondes ¢;(7)

sont solutions des équations de Kohn-Sham [13] :

Vi €[LN] [T.(F) + Vers(D]o; () = g0, (7) (I.18)

T, (7): Opérateur d’énergie cinétique des particules fictives sans interaction et g I'énergie de
I'état @; (7).
Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,¢¢(7), somme de trois potentiels :

I7eff (F) = vext (F) + l’/\H (F) + V;cc (F) (I- 19)

Le premier terme V,,.(#) est le potentiel externe créé par les noyaux, le deuxiéme
Vy (#)exprime l'interaction coulombien classique entre les particules de gaz électronique (et
est également appelé potentiel Hartree). Le dernier terme V,.(#)est le potentiel d'échange
corrélation.

Le potentiel Hartree et le potentiel d'échange corrélation s'expriment trés simplement en

fonction de la densité électronique [13, 14]
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0,7 = %d%' (1.20)
(7 = Séxc 3
Ve (7) = 222220 (121)

et la densité est donnée par une somme sur 1I’ensemble des orbitales occupées [12] :

HGEDRAIAGIE (1.22)

A ce stade [13], la résolution des équations de Kohn-Sham est impossible puisque le potentiel

V... (#) ne présente pas de formulation explicite.

Dans les deux prochaines sections, nous allons préciser le sens physique de ce

potentiel et présenter deux méthodes approximatives de calcul de cette grandeur.

La figure (I.1) décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

Densité initiale p(7) ‘

l

Calcul du potentiel effectif

I7eff = I’/\(ext[p] + I7H[p] + I7Xc[p]

l

Résolution des équations de Khon-Sham

[_%Vz + 17eff] 0;(7) = £0;#)

v

Calcul de la nouvelle densité électronique

P = 10’
v

Non

W

Oui
Champ auto-

Calcul des propriétés
Fin du processus

Fig. I.1: Différentes étapes de la résolution auto-cohérente des équations de Kohn — Sham.
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Afin de résoudre HY = E¥ nous avons besoin de connaitre le potentiel V(7).
a) Pour V(r) nous avons besoin de la densité électronique p(r).
b) La densité électronique p(r) peut étre calculée a partir de ¥(r)* ¥(r).
c) Y(r) estinconnue avant que H¥ = E¥ est résolu ?7?7?

d) La solution des équations de KS peut étre obtenue en utilisant la procédure itérative.

1.4.3 Fonctionnelle d’échange et corrélation

Comme décrit plus haut la théorie DFT est, au stade des équations de Kohn-Sham, une
théorie parfaitement exacte (mises a part l'approximation de Born-Oppenheimer et les
approches numériques discutées précédemment) dans la mesure ou la densité électronique qui
minimise I'énergie totale est exactement la densité du systéme de N électrons en interaction.
Cependant, la DFT reste inapplicable car le potentiel d'échange-corrélation (contenant
¢galement la correction a 1'énergie cinétique) reste inconnu. Il est donc nécessaire
d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation. Deux types d'approximations existent :
l'approximation de la densité locale ou LDA et l'approximation du gradient généralisé ou
GGA ainsi que les méthodes dérivées qui se fondent sur une approche non locale.

a) Approximation de la densité locale (LDA)

L'approche de la densité locale est fondée sur le modele du gaz uniforme d'électron et
constitue l'approche la plus simple pour exprimer l'énergie d'échange-corrélation. Cette
approximation fait I’hypothése que la densité fluctue assez lentement. Elle remplace donc le
potentiel d’échange et corrélation en chaque point de 1’espace par celui d’un gaz uniforme
d’¢lectrons qui interagissent. Le gaz d’¢électrons est pris de la méme densité que la densité au
point calculé, ceci a été fait au début des années 80 [15]. La LDA est souvent une
approximation efficace, méme quand la densité fluctue de maniére non négligeable ; mais elle
a certains désavantages, comme une sous-estimation systématique de 1’énergie de cohésion

des solides et des paramétres de maille [16, 17]. Celle-ci est décrite comme :

Ex2[p(P)] = [ p(Mexd?[p(P)]d*r (1.23)
Dans laquelle £L24[p(#)] représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron dans
un gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme.
A partir de EPA[p(#)], le potentiel d’échange-corrélation V,LPA(#) peut étre obtenu d’une

facon variationnelle selon 1’équation :

o _ S(pMEERAL )]
vEPA () = 42 S ) (1.24)
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b)- Approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approche LDA se fondait sur le modele du gaz d'électrons et supposait donc une
densité électronique uniforme. Cependant les systémes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent tres différents d'un gaz d'électrons homogene et, de maniére plus générale, on peut
considérer que tous les systemes réels sont inhomogénes c'est-a-dire que la densité
¢lectronique possede une variation spatiale. Les méthodes dites GGA (Generalized gradient
approximation) [18], parfois aussi appelées méthodes non locales, ont été¢ développées de
mani¢re a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant les énergies
d'échanges et de corrélation en fonction de la densité mais également de son gradient (c'est-a-
dire sa dérivée premicre).La GGA permet d’introduire une combinaison entre les termes
locaux et des termes dépendant du gradient. Elle donne de bons résultats et permet
d’améliorer les énergies de cohésion et les paramétres de maille. Cependant, I’amélioration
par rapport a la LDA n’est pas toujours systématique car la GGA sur corrige parfois la LDA.
[19, 20] De manicre générale, I'énergie d'échange-corrélation est définie dans l'approximation
GGA comme :

EZp(P] = [ p(Deidp(), 18p (D] a7 (1.25)

GGA[p(#).|Ap(#)] : représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

SXC

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

¢) Au-dela de ’approximation du gradient généralisé, l'échelle de Jacob

Les méthodes GGA permettent d'obtenir une amélioration des résultats par rapport a
une approche locale. Cependant, comme décrit plus haut, 1'approche GGA n'est pas toujours
suffisante pour une description correcte de diverses propriétés chimiques des composés. C'est
pourquoi, a partir du milieu des années 1990, de nouveaux types de fonctionnelles ont été
développées de maniére a aller au-dela des résultats fournis par des méthodes GGA. Les
fonctionnelles dites meta-GGA (ou m-GGA) font ainsi intervenir dans les équations le
laplacien (c'est-a-dire la dérivée seconde) de la densité. Celles-ci permettent un gain de
précision dans la détermination des propriétés moléculaires mais posent certains problémes au
niveau de la stabilité numérique. On peut citer comme exemple de fonctionnelle m-GGA, la
fonctionnelle de corrélation B95 développée par Becke [21]. Un degré de précision
supplémentaire est atteint en combinant I'échange et la corrélation obtenu par des méthodes
GGA avec un certain pourcentage d'échange décrit par la théorie Hartree-Fock. Les

fonctionnelles construites sur ce principe sont qualifiées de fonctionnelles hybrides, on parle
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alors de fonctionnelles H-GGA (hybrid-GGA functional). La détermination du pourcentage
d'échange Hartree-Fock a inclure dans la fonctionnelle est essentiellement déterminée de
maniére empirique. L'utilisation de ce type de fonctionnelle permet une amélioration
significative des résultats et est devenue depuis plusieurs années le choix le plus populaire
dans le domaine de la chimie quantique. La fonctionnelle d'échange-corrélation hybride
B3LYP représentait ainsi 80 % d'utilisation sur la période 1990-2006[22]. Les fonctionnelles
HM-GGA (Hybrid-Meta GGA functional) représentent une nouvelle classe de fonctionnelles
et font actuellement 1'objet de nombreux développements. Le concept est similaire a
'approche des fonctionnels hybrides, la différence est que I'on part de fonctionnelle m-GGA a
la place de GGA. Ces fonctionnelles font donc intervenir I'échange Hartree-Fock, la densité
¢lectronique et son gradient ainsi que la densité électronique de 1'énergie cinétique (c'est-a-
dire le laplacien de la densit¢).
L5 Conclusion

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) est une
méthode de calcul quantique permettant 1'étude de la structure électronique, en principe de
manicre exacte. Applicable a tous types de systémes ioniques covalents et métalliques. Un des
grands attraits des méthodes DFT est de résoudre 1’équation de Schrédinger en ne faisant
intervenir que la densité p. Elle est basée sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn. Le
seul probleme c’est que la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn reste inconnu. La
connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de
charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune
indication de la forme de la fonctionnelle universelle F. Pour cette raison, Kohn et Sham ont
proposé une nouvelle équation appelée équation K-S. C’est une équation formellement exacte
ressemblé a 1’équation Schrodinger avec le potentiel externe remplacé par le potentiel effectif
qui dépend de la densité. Cette densité elle-méme dépend de 1'état de particule unique. Toute
la complexité de I'équation K-S est cachée dans V. qui est inconnu. Il existe deux possibilités
pour traiter ce potentiel: le premier est l'approximation de densité locale LDA et le second est

l'approximation du gradient généralisée GGA.
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1.1 Introduction

Les bases d’ondes planes sont intensivement employées dans les calculs de la structure
électroniques depuis qu’elles offrent la possibilité d’améliorer la convergence sur les calculs
en augmentant leurs dimensions. Ainsi, la base d’ondes planes est complétement
indépendante des positions atomiques, et elle est particuliecrement bien adoptée pour les
systemes périodiques. En effet, un des problémes-majors du calcul numérique est celui de la
dimension des systémes ¢tudiés. Dans la plus part des problémes physiques, les systémes
¢tudiés possedent une ou plusieurs dimensions qui peuvent étre considérées comme infinies
(fil, surface, solide). Le nombre d’électrons du systéme est lui aussi infini, probléme
intraitable numériquement. On doit alors revenir aux systémes périodiques et donc au
théoreme de Bloch, qu’est fondamental pour la physique du solide, pour surmonter ce

probléme.

11.2 Théoréeme de Bloch

La fonction d'onde a été proposée par Felix Bloch en 1928. On dit que la fonction
d'onde d'un électron dans un réseau périodique est une onde de Bloch, si sa spécificité réside
dans le fait que son amplitude a la méme périodicité du réseau [1]. On peut alors exprimer la
fonction d’onde du systéme grace au théoréme de Bloch qui s’énonce : dans tout matériau
périodique, toute fonction propre de I’hamiltonien peut s’écrire sous forme du produit d’une

fonction ayant la périodicité du réseau et d’une onde plane [2] :

@i = €Dy, 2, (IL1)
avec
k un vecteur de 1’espace réciproque du cristal,

Py #(7) est la fonction d’onde du systeme,
Uy, #(7) une fonction qui a la périodicité du réseau cristallin étudié, associé a une bande nB.

L’emploi de ce théoréme implique que le calcul se fasse dans une cellule étant elle-méme une
partie du réseau dans 1’espace réel. Le réseau réciproque associé est également périodique et
sa cellule ¢lémentaire est appelée premiere zone de Brillouin (PZB). Et chaque reproduction
de la PZB est une zone de Brillouin.

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

en ondes planes a 1’aide de la série de Fourier :
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U, 2 () = 25 Cp 1(9e'97 ng =1..N, (I1.2)
Ou:
g : représente un vecteur du réseau réciproque et C gk (9) : les coefficients de développement

pour les orbitales occupées.

11.3 Meéthode des ondes planes augmentées (APW)

A la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes,
Slater [10] a stipulé que la solution de 1’équation de Schrodinger pour un potentiel constant
est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale. Cela fait
introduire 1’approximation de Muffin tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette
approximation le systeme se divise en deux régions, illustré sur la figure (II.1) :

e La premicre région décrit les sphéres(MT) qui ne se chevauchent pas et qui sont
centrées sur les sites atomiques dans lesquels les solutions radiales de 1’équation de
Schrédinger sont employées.

e La seconde décrit la région interstitielle délimitant 1’espace résiduel non occupé par

les sphéres MT avec I’expansion de base d ‘'ondes planes.

Sphére MTp

Sphére MT,

Région interstitielle

Fig. I1.1: Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions

sphériques: sphéres a et p de rayons muffn-tin R, et Ry, respectivement.

Les deux régions sphériques et interstitielles sont définies par la fonction d’onde ¢ comme

suit:

_28-



Chapitre 11 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

1 i(G+K)7
(@) = { Voo Co ° i (reD (1L3)
ZlmAlmula(r' El)Ylm(r) (T € MT)

Ou Q est le volume de la cellule, C; et A;,sont les coefficients du développement en
harmoniques sphériques Y, , r est la position en coordonnées polaires a ’intérieur de la
sphere MT, K est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de
I’espace réciproque, et u;est la solution numérique de la partie radiale de 1’équation de

Schrédinger avec I’énergie E; s’écrit sous la forme :

[_ d_z n 1(1+1)

V(@) - E,] ru, (7) = 0 (IL4)
V(7) représente le potentiel Muffin-Tin et E; 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (II-4) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphéere [11] comme le montre I'équation de Schrodinger suivante :

_ dzul d2u2
= dr? ! dr?

(Ez — EDrusu, (IL.5)

Ou u, etu, sont des solutions radiales pour les énergies E; et £, respectivement.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant. Cette approximation
du potentiel, appelée 1’approximation muffin-tin (M7). Quant aux fonctions radiales, elles
sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque E; est une valeur propre.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(#) a la surface de la sphére MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

amil

A =T
im Ql/zu](Ra)

Y6 Coii(|K + G|Ro)Yin (K + G) (IL6)

L'origine est prise au centre de la sphere (MT), et les coefficients Aj,,,sont déterminés a partir

de ceux des ondes planes C;. Les parametres d'énergie E; sont appelés les coefficients
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variationnels de la méthode APW (Augmented Plane Wave). Les fonctions individuelles,
étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et
on obtient alors des ondes planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont des solutions
de l'équation de Schrodinger dans les sphéres, mais seulement pour 1’énergie E;. En
conséquence, 1’énergie E; doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les
bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas Etre obtenues par une simple
diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction
de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
u(R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (II-6). En effet, suivant la valeur du
paramétre E;, la valeur de u;(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Andersen [11] et par Koelling [12]. La modification consiste
a représenter la fonction d’onde ¢ (7#) a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire
des fonctions radiales u;(R,) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergic. Cela était le
principal inconvénient de la méthode APW qui fonctionne au mieux pour les systémes

simples avec seulement peu de valeurs propres, donnant ainsi naissance a la méthode FP-

LAPW.

11.4 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes sont utilisées,

parmi ces méthodes est la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), qui
est utilisée dans notre travail. Cette méthode différe de celle du pseudopotentiel

précédemment décrite, elle est assez générale et bien adaptée a de nombreux problémes

11.4.1 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées [11, 12, 13]
(LAPW :Linearized Augmented Plane Wave) représente une amélioration de la méthode
APW. Cette méthode utilise une base mixte, plus efficace qu’une base d’ondes planes.
Cependant, elle apporte des complications supplémentaires qui rendent plus difficile le calcul

des éléments de la matrice des coefficients.
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Cette méthode dans sa version potentiel complet va au-dela de I'approximation
Muffintin : le potentiel n'est pas contraint a étre sphérique dans les sphéres et constant entre
elles. Ces méthodes dites a potentiel complet sont d'une trés grande précision pour le calcul de
I'énergie totale. FP-LAPW est donc une méthode qui a le double avantage d'offrir une
description compléte du potentiel ainsi que des ¢électrons. Dans cette méthode, les fonctions de
base dans les sphéres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales u;(r) et de
au
F)

leurs dérivées u;(r) = ?l par rapport a 1’énergie.
l

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales u;(r) et u;(r) assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

1 i(K+G)7
o(P) = { e e ] ) _ (rel) (IL7)
YimlAm W (7, E) + By i (7, ED Y (F) - (r € MT)

Ou les coefficients B, correspondent a la fonction ;(r) et sont de méme nature que les
coefficients A4y,
La fonction u; () définie de méme maniére et la fonction 1;(r) doit satisfaire a la condition

suivante :

[—d—z + D Ly — El] ri;(7) = ruy (¥) (I1.8)

dr? r2

11.4.2 Les roles des énergies de linéarisation (E)

Les fonctions u; et u;sont orthogonales a n’importe quel état de cceur strictement
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de cceur avec le méme /, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de
semi-coeur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors
que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix

délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphére le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les

divers E; devraient étre définis indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont
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des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre choisi

le plus proche possible de 1’énergie de la bande si la bande a le méme /.

1.5 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [11]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il
existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour
calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f
[14,15] et les métaux de transition [16,17]. C’est le probleme fondamental de I’état de semi-
ceeur qui est intermédiaire entre I’état de valence et celui de coeur. Pour pouvoir remédier
cette situation on a recours soit a I'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation

d’un développement en orbitales locales.

I11.5.1 La méthode LAPW+lo

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [18] a donné ces orbitales, notées « lo » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant & deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’'une de ces fonctions.

L 0 (rel)
(") = {zlm[Almu;" (7, Evr) + Bunit (7, Euy) + Contif (7, o) [Yim @ (r € MT)

(I1.9)
ou les coefficients Cp,, sont de la méme nature que les coefficients A;, et By, définis

précédemment.

Un orbitale locale est définie pour un / et un m donnés et également pour un atome donné
(dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des
¢tats de semi-coeur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette

amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succes de la méthode de linéarisation
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basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode originelle

a une catégorie de composés beaucoup plus large.

11.5.2 La méethode APW+lo

Sjosted, Nordstrom et Singh [19] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+lo.
Cette méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie
(comme 1’¢était la méthode LAPW+lo) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes
planes trés faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle
consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant u;(r) pour une énergie E;
fixée de maniére a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute ¢galement des orbitales locales qui permettent d’assurer
une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une base «APW+lo »

est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

e Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

1 i(G+R)F
9@ ={V52GCG€ i i (reh (IL.10)
Zlm Almufx(r: El)ylm(r) (r € MT)

e Des orbitales locales définies par :

(7) = { 0 (rel
O =S i [Am U (7, E) + Bt (7, ED)]Ypn () (r € MT)

(IL11)
Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre /. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des

métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base

APW+lo et le reste avec une base LAPW [20].

11.6 Le concept de la méthode FP-LAPW

-33-



Chapitre 11 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : (FP-LAPW) [21] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel et de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque spheére atomique, et en des séries de Fourrier
dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le

développe sous la forme suivante :

V() = { 2k Vi fiﬁ _(@eD (IL12)
Zlm Vlm(r)Ylm(r) (T' € MT)

De la méme manicére, la densité de charge est développée sous la forme :

o[ Zkpxe®™ (e 113
@) {zlmplmmnmm (r € MT) (L)

1.7 Le Code de calcul utilise :

Le code utilisé pour les calculs est le logiciel Wien2k. Ce code émane des travaux de
I'Institut viennois de chimie des matériaux, travaux coordonnés depuis prés de 25 ans par

Karlheinz Schwarz et Peter Blaha. [22]

Ce code permettant d'effectuer des calculs quantiques sur les solides périodiques. Il
utilise un potentiel complet linéaris¢ et des ondes planes augmentées (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves ou (FP-LAPW) comme ensemble de base pour résoudre
les équations de Kohn-Sham. Cette méthode est dite tout-électron, car tous les électrons sont
considérés dans les calculs, ainsi il n'y a pas d’approximation sur le potentiel autour des
noyaux. Dans cette technique, la maille élémentaire est divisée en deux régions, une région au
voisinage du noyau atomique ou spheres atomiques dites spheres Muffin Tin (RMT) qui sont
centrées autour des noyaux dans les quelles le potentiel et les fonctions d’ondes sont décrites
par des fonctions atomiques sphériques. La deuxiéme région est la région interstitielle entre

les atomes, elle est décrite par des ondes planes.

Le calcul est basé sur I’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du cceur de
ceux de valence et le produit sans dimension RyrKmax, qui représente 1’énergie de coupure

des ondes planes de la zone interstitielle, ou K,,x représente la valeur maximale du vecteur
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d’onde de la base utilisée dans la description de I’ensemble du systéme des ¢€lectrons présents

dans I’espace entre les spheres atomiques.

Le package Wien2k est écrit en FORTRANOO et fonctionne sous un systeme
d’exploitation LINUX. II est constitu¢ de plusieurs programmes indépendants basés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT). Le terme d’échange-corrélation figure dans le
code Wien sous la version LDA de Perdew et Wang [23] et GGA de Perdew, Burke et
Ernzerhof [24].

Le déroulement et 1’utilisation des différents programmes du WIEN2k sont illustrés suivant

les étapes :

La premicre étape de calcul est I’initialisation qui consiste a exécuter une série de petits
programmes auxiliaires qui vont produire des entrées pour les programmes principaux. On
commence dans un sous-répertoire correspondant a notre cas (de matériau étudié) et on définit
la structure dans cas.struct. On peut effectuer I’initialisation par la commande de ligne

init_lapw, qui exécute la suite de sous-programmes suivants :

e NN : est un sous-programme qui énumere les distances entre plus proches voisins
jusqu’a une limite spécifiée (définie par un facteur de distance D, d’habitude pris égal
a 2) et qui donc aide a déterminer la valeur du rayon de la sphére atomique. En outre,
il permet un controle additionnel trés utile du fichier de structure cas.struct
(équivalence des atomes). Le fichier de sortie de ce sous-programme est appelé
cas.outputnn.

e SGROUP : détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure qui est définie
dans le fichier cas.struct, et rend en sortie le fichier cas.struct-sgroup.

e SYMMETRY : est un programme qui énumere les opérations de symétrie du groupe
spatial de notre structure a partir des informations contenues dans le fichier cas.struct
(type de réseau, positions atomiques, etc.), et détermine le groupe ponctuel des
différents emplacements atomiques, et les matrices des opérations de rotation
correspondantes.

e LSTART : produit des densités électroniques des atomes libres et détermine comment
les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de bande (c’est a-
dire on choisit la méthode 5 (LSDA, Perdew et Wang 92), 13,14 (deux GGA Perdew

et al 96, et Perdew et al 92, respectivement)). De plus ce sous-programme demande
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I’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du cceur de ceux de valence,
habituellement prise égale —6.0 Ry [25].

e KGEN : génere une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone
de Brillouin (Z.B.). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1¢re Z.B.

e DSTART : produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou ‘self
consistent’) par une superposition de densités atomiques produites dans le sous

programme LSTART.

L’initialisation du calcul ayant ainsi créé toutes les entrées pour le cycle SCF, le processus est
alors lancé et réitéré jusqu’a la convergence de la solution. Ce cycle, qui peut étre invoqué par

la commande de ligne run_lapw, est constitué de cinq sous-programmes [25] :

e LAPWO (POTENTIEL) : est un sous-programme qui calcule le potentiel comme la
somme du potentiel de Coulomb V¢ et du potentiel d'échange et corrélation Vi ; il
utilise la densité d'¢électrons totale comme input. LAPW, divise l'espace en une sphere
MT (muffin-tin) et une région interstitielle, et calcule le potentiel d’échange et
corrélation numériquement sur une grille (grid) [26].

e LAPWI (BANDES) : est un sous-programme qui trouve I’hamiltonien, la matrice de
chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces sorties sont
enregistrées dans le fichier cas.vector) par une méthode de diagonalisation ; cette
derniére consomme la plus grande partie du temps de calcul [25].

e LAPW2 : utilise le fichier cas.vector ; il calcule 1'énergie de Fermi, I’expansion des
densités d'¢lectrons de valence constituées des densités d'électrons a l'intérieur de
chaque sphére MT (exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la région
interstitielle (exprimée par une série de Fourier).

e LCORE : calcul les états du cceur de la partie sphérique du potentiel [25].

e MIXER : est un sous-programme dans lequel les densités d'électrons du cceur, des
¢tats de semi-cceur (l'essentiel de leur charge est confiné a l'intérieur de la sphére
atomique mais quelques pourcents sont en dehors de cette sphere) et des états de
valence sont ajoutés pour produire la nouvelle densité totale [25] qui sera utilisée a

l'itération suivante.

Habituellement, le processeur dépense une petite partie seulement de son temps dans
I’exécution des sous-programmes LAPW,, LCORE et MIXER ; la majorit¢ du temps
d’exécution est pass¢ dans les sous-programmes LAPW1 et LAPW2 [25].
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1111 Introduction

Nous nous intéresserons dans ce chapitre a analyser les propriétés du composé
LigBeZrF;; Nous commencerons par optimiser les paramétres du réseau (paramétres de
maille, le module de compressibilité B et sa dérivé B par rapport a la pression). Dans la
deuxieme partie, nous avons calculé les propriétés élastiques (constantes €lastiques, le module
de Young, le module de compressibilité, la température de Debye...). Les propriétés
¢lectroniques telles que la structure de bande et la densité d’état sont également calculées en
troisieme partie. Ensuite nous avons calculé les propriétés optiques du matériau (fonction
di¢lectrique, les coefficients de réfraction, réflexion et absorption). Et nous finalisons le
chapitre par le calcul des propriétés thermodynamiques comme la température de Debye, la

capacité calorifique a volume constant C, et a pression constante C,
111.2 Détails de calcul

A nos jours, avec le développement des méthodes ab initio dans le cadre de la
simulation, il est possible d’étudier des différentes propriétés des nouveaux matériaux et de
comprendre leur comportement dans différent conditions dans le cas ou les mesures
expérimentales sont absentes. A cette effet nous avons essay¢ d’étudier les propriétés
structurales, électroniques, élastiques, thermodynamiques et optiques de LigBeZrF;,;, en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [1,2], implémenté dans le code Wien2K [3]. Dans
cette méthode, l'espace est divisé en une région interstitielle (/R) délimitant I’espace résiduel
non occupé par les spheres et les spheéres(M7) qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées
sur chaque noyau atomique [4]. Dans la sphére MT, les fonctions d'ondes électroniques et le
potentiel cristallin sont développés dans un ensemble de base d'harmoniques sphériques. Pour
la région interstitielle, les fonctions d'ondes électroniques sont développées sous forme de
sommation d'ondes planes. Pour le traitement du potentiel d’échange et corrélation,
I’approximation du gradient généralisée (GGA) a ¢été utilisée [5]. Les parametres
thermodynamiques sont explorés en utilisant le formalisme quasi-harmonique de Debye

implémenté dans le code de Gibbs [6].

Nous avons choisis des rayons (Rmt) de telle sorte qu.il n’y aura aucun recouvrement des
spheres Mufin-Tin, les valeurs utilisées sont 1.43, 1.2, 1.88 et 1.5 pour les atomes Li, Be, Zr et
F respectivement, aprés un test de convergence, le nombre des points « k » utilisés dans

I’intégration de la premiere zone de Brillouin est 500 et le Rmt. Kmax est pris égal a 7 (ou
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Rmt représente le plus petit rayon Mufn-Tin et Kmax le cutt-off des ondes planes), ce produit
varie entre 5 et 9 dans la base APW et entre 6 et 12 dans la base LAPW, a I’intérieur des

spheres, les fonctions d’ondes de la région de valence s’étendent a Ly, = 10

111.3 Propriétés structurales
Cette partie constitue I’étape la plus importante pour développer les calculs qui suivent,
car les autres propriétés dépendent du parametre cristallin optimisé. Elle consiste a déterminer
les parameétres du réseau a 1'équilibre (a ¢), le module de compressibilité B et sa dérivée B’ par
rapport a la pression.
Le composé LigBeZrF; cristallise dans la structure tétragonale avec le groupe spatial
141 141 / amd. Communément reformulé en LigBeF;ZrFs, possede un polyedre ZrFs isolé et
des unités tétraédriques BeF, qui sont positionnées au coin des dodécaédres ZrFg formant une
structure en feuille selon la direction (001). L'atome Be occupe la position (0, 0.75, 0.125),
l'atome Zr occupe (0.5, 0.25, 0.125), I'atome de Li a deux positions non €quivalentes dans la
cellule unitaire, ou le Li; occupe (0.2334, 0, 0) et Li; occupe (0, 0.25, 0.1043) .L'atome F a
trois positions non équivalentes ou les atomes F;, F, et F3 occupent respectivement (0,
0.5336, 0.4207), (0, 0.0242, 0.2904) et (0, 0.9410, 0.0749)[7] . La structure cristalline de
LigBeZrF, a 1’état fondamental est représentée sur la figure (I11.1).
Les propriétés structurales du composé LigBeZrF;, sont calculées en utilisant la procédure
d'optimisation volume-énergie. Initialement, les parameétres expérimentaux du réseau [7] ont

été utilisés comme parametres de départ, I'énergie totale a été calculée a différentes valeurs de
volume en maintenant le rapport 2 constant (Figure I11.2). Ensuite, le rapport 2 est optimisé en

calculant I'énergie en fonction de ce rapport tout en maintenant le volume fixé a sa valeur
minimale (Figure II1.3). Les énergies totales en fonction du volume de la cellule unitaire sont

ajustées a I’équation d’état de Murnaghan (EOS) [8,9] donnée par:

E(V) = Ey + [i)] [35 (1-%)+ (E)B‘g — 1] (IIL.1)

B{(By—1 14 14

Avec Ey, By et V) sont respectivement: 1’énergie totale, le module de compression et le

volume a 1’équilibre.

Le module de compressibilité est évalué¢ au minimum de la courbe E(V) par la relation :
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B=V=— (111.2)

Fig. II1.1 : La structure de ’état fondamental de LisBeZrF;

Les paramétres de maille, le module de compressibilité B et sa dérivé B  par rapport a

la pression sont regroupés dans le tableau (III.1) avec les données expérimentales.

Les valeurs calculées des constantes de réseau a et ¢ sont légérement surestimées a 1,5% pres
par rapport a leurs valeurs expérimentales correspondantes. Ceci revient a l'utilisation de
I'approximation de gradient généralisée (GGA), qui surestime la valeur de la constante de
réseau par rapport a celles mesurées expérimentalement. A notre connaissance, il n'y a pas de
données expérimentales ou théoriques pour le module de compressibilité et sa dérivée par
rapport a la pression données dans la littérature. Par conséquent, aucune comparaison n'a pu

étre faite.

Tableau (II1.1). parametre de réseau ((a, c), en A°), le module de compressibilité (B,

en GPa) et sa dérivé par rapport a la pression B pour le composé LisBeZrF;,

3

a c B B
Nos calculs 6.67 18.90 87.719 4.1992
Expt [7] 6.57 18.62 // //
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111.4 Propriétés élastiques

Soumis a une contrainte, un cristal se déforme de manicre linéaire par rapport a cette
contrainte pourvu que la déformation engendrée soit faible. Lorsque la contrainte est
supprimée, le matériau revient dans son état standard de manicere réversible. Ce comportement
observé pour tous les matériaux est dit élastique [10].

Si la déformation dépasse un certain seuil, deux comportements sont observés [11] :

e matériaux fragiles Le matériau rompt avant d’avoir quitté le régime élastique. La
rupture dite fragile est caractérisée par [’absence de déformation plastique
macroscopique, et donc par la propagation trés rapide des fissures avec faible
consommation d’énergie. La rupture est bien nette, elle suit des plans
cristallographiques, on parle de rupture par clivage (par exemple a basse température
les métaux cubiques centrés ou certains polymeres).

e matériaux ductiles Au-dela du régime ¢lastique apparait le régime plastique. Le
matériau commence a se déformer de manicre irréversible. Ceci se produit par un
glissement des plans atomiques les uns sur les autres. Ce glissement de plans
atomiques se fait grace au déplacement de défauts linéaires appelés dislocations. De la
limite d’¢€lasticité a la contrainte ultime (ultimate strength), on observe un régime de
durcissement par déformation plastique aussi appelé écrouissage (strength hardening).
Ce durcissement est di aux mouvements des dislocations. Enfin au-dela de la

contrainte ultime, une striction se forme (necking) puis le matériau rompt.

Les propriétés ¢€lastiques d’un solide dépendent de ses constantes élastiques. Qui
établissent un lien entre le comportement mécanique et dynamique d’un cristal et donnent des
informations importantes sur la nature des forces qui operent dans le solide. En particulier,

elles fournissent des informations sur la stabilité, la rigidité et I’anisotropie des matériaux.

Les réponses d'un solide cristallin & des contraintes externes sont complétement
déterminées par les constantes Cj;. Ces parametres sont fondamentaux et sont intimement liés
a la force de liaison et a la stabilité mécanique du composé. Les propriétés mécaniques des
solides polycristallins peuvent également étre prédites dans une large mesure a partir des
tenseurs élastiques des monocristaux. Ces paramétres élastiques peuvent également étre

utilisés pour calculer la température de Debye (6p) et la température de fusion.
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Le composé LisBeZrF;; a une structure tétragonale caractérisée par six constantes
¢lastiques C;; indépendantes (Cy;, Ci2, Cy3, Cs3, Cys et Cos) [12] qu’on détermine a I’équilibre.
Pour calculer ces constantes Cj;, nous avons utilis¢ la méthode développée par Reshak et
Jamal Morteza intégrée dans le code Wien2K [13]. Dans cette section, nous avons calculé les
constants €lastiques monocristallin (Cj), le module d'Young, le module de cisaillement, le
module de compressibilité et le coefficient de Poisson avec trois approximations différentes,
dues a Voigt, Reuss et Hill en utilisant la procédure suivie dans la réf. [14]. Les critéres de

stabilit¢ mécanique de Born pour la structure tétragonale sont exprimés comme [15-17]:

Cll - Clz > O ; C” > 0 (i = 1,3,4’,6) ; Cll + C33 - 2613 > 0 , (III.3)
Z(Cll + C12) + C33 + 4‘613 > 0

Les six constantes élastiques Cy;, Cr2, Cy3, C33, Cyy et Css du tétragonal LigBeZrF;, a 1'état
fondamental (0 GPa et 0 K) sont présentées dans le tableau (III. 2). Il n'existe actuellement
aucune donnée expérimentale sur les constantes ¢élastiques pour la comparaison. Les constants
¢lastiques estimés satisfont aux critéres de stabilité mécanique donnés dans 1'équation(II1.3),

ce qui indique que LisBeZrF, tétragonal est mécaniquement stable.

Tableau (II1.2) Les constantes élastiques Cy;, Crz, C13, C33 ,Cyy and Cg6, en GPa pour le

composé LisBeZrF
Cu Co Cis Cs;3 Cy Css
180.0488% 84.1017 67.8123 157.3834 50.0525 68.1471

Le comportement ¢lastique d’un systéme se décrit entierement par :

e Le facteur d'anisotropie 4 qui est égal a 1 pour un cristal isotrope, tandis qu’une autre
valeur supérieure ou inférieure a 1 signifie qu’il s’agit d’un cristal anisotrope.

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

e le module de Young E qui est défini comme le rapport entre la contrainte et la
déformation lors d'une expérience de traction ou de compression uniaxiale, il est
habituellement utilisé¢ pour fournir une mesure de la rigidité du solide.

e le coefficient de Poisson v qui permet de caractériser la traction du solide

perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué.
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La connaissance des constantes ¢€lastiques nous permet de calculer le module de
compressibilité¢ B, Les modules d’Young E et de cisaillement G, ainsi que le coefficient de
Poisson v qui sont des paramétres importants dans les applications technologiques et

fournissent une description fondamentale du comportement mécanique d'un matériau.

Pour la structure tétragonale, les expressions suivantes sont utilisées pour calculer le module
de compressibilité B et de cisaillement G approximés dans les limites de Voigt et de Reuss

[18-20]:

By = [2(Cy1 + Cyy) + Cag + 4Cy5]/9 (I11.4)
Gy = [(M + 3Cy4 — 3Cyy + 12C,4 + 6Co)]/30 (I1L.5)
Br = C*/M (11L6)
Gr =15/ [T+ 2+ =+ (I11.7)
avec
C? = (Ci1 + C12)C33 — Cf5 (IIL.8)
M = Cyy + Cyy + 2C33 — 4Cy5 (11L.9)

Dans l'approximation de Voigt-Reuss-Hill, le module de compressibilité B et le module de

cisaillement G sont représentés par:

B =210k = (I11.10)

Ensuite, le module de Young E et le coefficient de Poisson v peuvent étre obtenus par :

_ 9BG _ 3B-2G
" 3B+G ’ "~ 6B+2G

(IIL11)

Le module de compressibilit¢ B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le

coefficient de poisson v de composé étudié sont reportés dans le Tableau(II1.3)

Tableau (II1.3) module de compressibilité (B, en GPa), module de Young (E, en GPa),
module de cisaillement (G, en GPa), coefficient de poisson v, les deux facteurs d’anisotropie

élastique en compression A4, et en cisaillement A et le rapport B/G de composé LisBeZrF;

B Bv BR E G GV GR \4 AB AG B/G

101.949 83.722 120.176 139.465 54.821 53.501 56.14 0.272 0.0016 0.0091 1.86
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Les modules de compressibilité¢ B et de cisaillement G donnent une indication sur la dureté
d'un solide. Le module de Bulk détermine la résistance au changement de volume par une
pression appliquée, tandis que le module de cisaillement détermine la résistance a la

déformation réversible due a une contrainte tangentielle [21].

La valeur B/G, appelée rapport de Pugh [22] est un indice de ductilité / fragilité¢ d'un
solide. Lorsque B/G > 1.75, un comportement ductile est attendu, sinon, le matériau doit étre
de nature fragile. Le rapport de Pugh calculé pour LisBeZrF;, est supérieur a 1.75 (tableau
(ITI1.3)). Par conséquent, le composé¢ est ductile. Le coefficient de Poisson, donne des
informations sur la nature des liaisons. La valeur du coefficient de Poisson pour les matériaux
covalents est d'environ 0.10, tandis que pour les composés ioniques, cette valeur est d'environ
0.25 [23]. Dans notre cas, il est de 0.27, par conséquent, la contribution ionique dans la liaison

inter-atomique est prédite pour LisBeZrF ;.

Pour la plupart des métaux, la valeur du coefficient de Poisson varie entre 0.25 et
0.35 [24]. Un matériau pour lequel v = 0.50 est appelé incompressible. Le coefficient de
Poisson est également associ¢ au changement de volume lors de la déformation uniaxiale.

Si v =0.50, aucun changement de volume ne se produit pendant la déformation élastique. La
valeur du coefficient de Poisson pour notre composé est égale a 0.27 ce qui signifie qu'il y a
un changement de volume associ¢ a sa déformation uniaxiale. De plus, le coefficient de
Poisson renseigne sur la nature des forces de liaison [24]. Il a été montré que v = 0.25 est la
limite inférieure des solides a force centrale et 0.50 est la limite supérieure, ce qui correspond
a une anisotropie ¢lastique infinie [25].

L'indice d'anisotropie ¢lastique est une caractéristique importante des solides
cristallins [26-28]. Afin d'analyser I'anisotropie élastique du LigBeZrF;,, le pourcentage
d'anisotropie ¢élastique, les coefficients d’anisotropies élastiques en compression A4z, et en
cisaillement 4 ont été calculés a partir des relations suivantes [29]:

_ By—-Bp _ Gy—GR

- By+BRr G~ Gy+Gpr (11112)

B

Les valeurs calculées des facteurs anisotropes (Tableau (II1.3)) sont: 4z = 0.0016 et Ag =
0.0091. Une valeur nulle de ces indices d'anisotropie correspond a une isotropie compléte. De
petites valeurs des deux facteurs d'anisotropie dans les modules de compressibilité et de

cisaillement indiquent que LisBeZrF, est assez isotrope ¢lastiquement.
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L'anisotropie ¢€lastique peut facilement induire des microfissures dans les matériaux [30] et
influencer significativement les textures nanométriques des précurseurs des alliages [31].
Ainsi, il est nécessaire et important d'évaluer et de comprendre cette propriété afin de trouver
d'éventuels mécanismes qui amélioreraient la durabilit¢ des matériaux. On peut évaluer
visuellement 1’étendue de 1’anisotropie ¢€lastique des cristaux grace a la visualisation de la
représentations tridimensionnelles (3D) des dépendances directionnelles des modules
¢lastiques, comme le module de Young (E) et la compressibilité (B) (Figure 111.4) ou par les
sections transversales des surfaces 3D du module d'Young et de la compressibilité dans les
plans xy et xz (Figure IIL.5). Les dépendances de la direction cristallographique du module de
Young (E) et de la compressibilit¢ (B) pour un cristal tétragonal sont données par les

expressions suivantes [32]:

1
z (U3 + 13)s11 + 13533 + [{15(2515 + Se6) + 15(1 = 13) (2513 + S44) (IIL.13)

B = (s11 + 512 + S13) + 15(511 + 512 — S13 — S33)

ou s;; sont les constantes de conformité élastique et /;, [, et /3 sont les cosinus directionnels
par rapport aux axes X, y et z, respectivement. Les surfaces 3D-fermées représentant les
dépendances de la direction cristallographique des modules ¢€lastiques présenteraient une
forme sphérique dans le cas de matériaux isotropes, et par conséquent le degré de déviation de
la forme sphérique est une mesure de I'étendue de I'anisotropie élastique [33]. Les surfaces
3D-fermées obtenues pour le module de Young et la compressibilité sont représentées sur la
figure (I11.4). A partir de cette figure, on note les écarts évidents de ces formes par rapport a la
sphérique, indiquant la présence d'une anisotropie élastique notable dans le composé
considéré. Comme on peut le voir a partir des sections transversales des surfaces 3D du
module d'Young et de la compressibilit¢ dans les plans xy et xz représentées sur la
figure(I11.5) s'écartent sensiblement de la forme circulaire, confirmant la présence d'une
certaine anisotropie ¢lastique dans le cristal étudié.

Aprés avoir calculé le module B et le module de cisaillement G, on peut aisément
calculer la température de Debye 6. Qui est un parametre fondamentalement et étroitement
li¢ a de nombreuses propriétés physiques telles que les constantes ¢€lastiques, la chaleur
spécifique et la température de fusion. En régle générale, une valeur élevée de 6, conduit a
une conductivité thermique et une température de fusion associées ¢€levées. A basse

température, les excitations de vibrations découlent uniquement des vibrations acoustiques.
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Fig. I11.4: les représentations tridimensionnelles (3D) des dépendances directionnelles de

module de Young (E) et de compressibilité (B).
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Fig.I11.5 : les sections transversales des surfaces 3D du module d'Young et de la

compressibilité dans les plans xy et x7

-49-



Chapitre 111 Résultats &discussions

Ainsi, la température de Debye calculée a partir des constantes €lastiques est la méme
que celle déterminée a partir de mesures spécifiques. Une des méthodes standard pour
déterminer la température de Debye est de la calculer a partir des vitesses d’ondes acoustiques

isotropes qui sont reliées a leur tour aux modules d’¢élasticité isotropes [34] :

6, =—|= (M)]l/3 V. (1L 14)

_kB 4T\ m

. h
Ou h = pyn h est la constante de Planck, kz la constante de Boltzmann, p est la masse

volumique, 7 est le nombre d’atomes par unité¢ de volume, m est la masse moléculaire et 1}, la

vitesse moyenne de propagation de 1’onde acoustique est donnée par [35, 36]:

V. = [1 (i 42 )]_1/3 (IIL.15)

s\F v
V, et V; sont les vitesses de propagation des ondes acoustiques transversales et longitudinales

d’un matériau poly-cristallin respectivement [35, 36], elles sont obtenues par les relations

_ ,(3B+4G)
v, = ” (IIL.16)

v, =JG/p (11L17)

suivantes:

Ou B représente le module de compressibilité, G le module de cisaillement et p la masse

volumique du matériau.

Les vitesses d’ondes élastiques isotropes (V,, V; etV ) et la température de Debye 6, de
LisBeZrF;, sont regroupés dans le tableau (II1.4). Malheureusement, a notre connaissance,
nous n’avons pas trouvé des données expérimentales ou des calculs théoriques pour faire la

comparaison.

Tableau (I11.4): Valeurs calculées de la masse volumique p (g/cm3), vitesses d’onde :
longitudinale, transversale et moyenne (v, v, et v,, respectivement, en m/s) et la

température de Debye (8 en K) pour le composé LigBeZrF;;
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p Vi v, v, op
3.056 10°° 4643.22 7598.09 4164.63 640.656

Comme la montre le tableau (II1.4), pour le systéme étudié, il apparait que 1’onde ¢lastique

isotrope longitudinale se propage plus rapidement que 1’onde ¢élastique isotrope transversale.

1115 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés ¢lectroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
informent sur la conductivité électronique et thermique, elles permettent aussi d’analyser et de
comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents ¢léments de ce matériau,
ces propriétés comprennent la structure de bande et les densités d’états.

Dans cette section, nous nous intéressons a I'é¢tude des propriétés électroniques du
composé LisBeZrF;, via le calcul de la structure de bande d'énergie et les densités d'états

¢lectroniques (DOS). En utilisant 1’approximation GGA au moyen de la méthode FP-LAPW.

a. La structure de bande
La structure de bande (Figure II1.7a) est calculée aux différents points de haute symétrie
I', P, X, N et Z de la zone de Brillouin(BZ) associée a la structure tétragonal de composé.

(Figure II1.6).
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Fig.I11.6 : la zone de Brillouin correspondante a ’espace de groupe 141 _141/amd

Pour visualiser clairement la nature de la bande interdite, nous avons réduit 1'échelle
de l'axe vertical (Figure III.7b). On voit clairement que le maximum de bande de valence
(VBM) est situé au point N et le minimum de bande de conduction (CBM) se produit au point
P, résultant en un matériau a bande interdite indirecte (N-P). On trouve que la valeur calculée
de la largeur de la bande interdite est égale a 6.52 eV, confirmant 1'état électronique
fondamental isolant de composé LisgBeZrF,. 1l est bien connu que la méthode DFT basée sur
I’approximation GGA produit parfois une valeur sous-estimée de la bande interdite d'énergie
par rapport a la valeur énergétique expérimentale [37,38]. Cela implique que ce composé peut
avoir une bande interdite plus grande. De futurs travaux expérimentaux témoigneront de nos

résultats calculés.
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Fig.I1l.7a: la structure de bande de LisBeZrF,
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Fig.I11.7b: la structure de bande de LisBeZrF

-53-



Chapitre 111 Résultats &discussions

b. La densité d’états:

En physique du solide, la densité d'états €lectroniques, (Density of States) ou D.O.S,
quantifie le nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau
considéré. Elle est généralement notée par 1'une des lettres g, p, n ou N. Plus précisément, on
définit la densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre d'états électroniques
d'énergie comprise entre E et £ + dE par unité de volume du solide ou, plus fréquemment, par
maille ¢lémentaire du cristal étudié. La densité d'états est égale a l'intégrale de la fonction

spectrale sur la premiére zone de Brillouin :

n(E) = T [ 15 8(E — £a (k) (I.18)

Cette quantité est d'une grande utilité en physique expérimentale puisque directement
mesurable, contrairement a la fonction d'onde qu’elle n'est pas mesurable ou calculable pour
des structures de grosse taille. Pour obtenir des densités d'états totales et partielles, on projette
I’équation la densité d'états totale (III.18) sur une certaine orbitale d'un atome donné. Pour
mieux comprendre la structure de bande, il est intéressant de déterminer les spectres de
densité d’états totale et partielle afin d’analyser et connaitre le type d’hybridation et les états

responsables de la liaison.

Pour mieux comprendre la contribution de chaque atome dans la structure ¢lectronique
de composé nous avons tracés les densités d'états totale et partielle(DOS) en fonction de
I’énergie en utilisant 1’approximation GGA. Ceux-ci sont illustrés sur la figure (IIL.8). A
partir de cette figure, il ressort clairement I’existence de trois régions distinctes pour le
matériau. La premiére région située entre -3.5 eV jusqu'au le niveau d'énergie de Fermi,
provient des états F-p avec une contribution modérée provenant des états Be-s, Be-p et Zr-d.
Cette région comprend le haut de la bande de valence. La deuxi¢éme région d'énergie au-
dessus du niveau de Fermi est la bande de conduction. La partie inférieure de cette bande
d'énergie est principalement due aux contributions des états €lectroniques Zr-d et F-p. Dans la
bande de conduction de 6.5 eV a 7 eV, la contribution major provient des états Zr-d. De 8§ eV
a20 eV, les états Zr-d dominent avec une faible contribution des états Be-s, Be-p, Li-s, Li-p et

F-p dans la bande de conduction.
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Fig. I11.8 : les densités d’états totales et partielles de Li ;BeZrF;

111.6 Propriétés optiques

111.6.1 Introduction

Les matériaux a structure hotes sont connus pour étre regroupés de maniere large dans les
solides cristallins et les verres. L'hote doit avoir de bonnes propriétés optiques telles que la
transparence, une stabilit¢ mécaniques et thermiques pour résister aux conditions de
fonctionnement difficiles des lasers pratiques. Les propriétés souhaitables comprennent la
dureté, 1’absence de variation interne de la contrainte et de I’indice de réfraction....
Cependant, plusieurs interactions entre le cristal hote et 1'ion additif limitent le nombre de
combinaisons de matériaux utiles. Ceux-ci incluent la taille de la cellule et ces propriétés
spectroscopiques. Idéalement, la taille et la valence de 1'ion additif devraient correspondre a
celles de l'ion hote qu'il remplace. Donc il est d’un grand intérét de connaitre les différentes
manicres dont la lumiére interagit avec le composé, tels que 1’absorption, la transmission, la
réflexion, la diffusion et I’émission. Le calcul direct des propriétés optiques basé sur les
résultats de structure de bande en reli¢ avec la compréhension plus profonde de la structure
¢lectronique. Toutefois, ce calcul exige une grille dense de points k. Dans des structures
particulieres, la dépendance énergétique de propriétés mentionnées ci-dessus a la structure de
bande est trés grande. Une information cruciale sur les valeurs propres et les fonctions propres

est nécessaire pour calculer la fréquence (énergie) dépendante des propriétés optiques.
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Dans cette partie, nous allons présenter les propriétés optiques du LisBeZrF;, a savoir la
fonction diélectrique, les coefficients : d’absorption, réflexion, réfraction .a 1’aide des
méthodes ab-initio implémenté dans le code Wien2k en utilisant I’approximation du gradient

généralisée GGA.
111.6.2 Rappel sur les propriétés optiques

La propriété de base la plus importante dans le calcul d’optique est la fonction
di¢lectrique. Cette propriété traduit la réponse des électrons d’un solide & un rayonnement
¢lectromagnétique, et peut étre décrite macroscopiquement une fonction complexe E(E,(D),
qui relie le vecteur champ électrique E et I'induction ¢lectrique dans le solide D. Cette
fonction a des conséquences importantes sur les propriétés physiques des solides. Les
relations reliant la partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique sont appelés relations

de Kramers-Kronig. Le constant diélectrique complexe est donné par [39-42]:
e=¢ tig (II1.19)
Elle relie le vecteur champ ¢électrique E au déplacement dans le solide D par la relation.
D(k,w) = & (k, w)E (k, ) (111.20)

La partie imaginaire &, traduit I’absorption du matériau tandis que la partie réelle &; est lice a

la polarisation du milieu.

La partie imaginaire &, pour une fréquence ® est proportionnelle a la somme de toutes les

transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par hw [43-45]:

4m2e?

£2(0) = () B JIIMIN 2 £(1 = £)8(Ef — E; — h) d3k (I1.21)

m2w?

ou (i|M|j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les
états initial et final respectivement, f; est la fonction de distribution de Fermi du i ™ état et
E;est I’énergie de I’électron du i “™ état. Le produit I(iIMIj)szl-(l — f]) est I’élément de
matrice représentant la probabilité de transition entre les états 1 de la bande de valence et les
¢tats j de la bande de conduction. La conservation de I’énergie au cours des transitions est
représentée par la fonction de Dirac § (Ef —E; — ha)) .

Les parties réelle et imaginaire ne sont pas indépendantes, elles sont liées entre elles par les

relations de Kramers-Kronig [46, 47]:
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g(w)=1 +%f§°“;)f22—_(‘"a))dw’ (111.22)
2 0 V-1 '
£ (@) =22 ]; %dw (I11.23)

Dans ces équations, la dispersion dans 1’espace (variation avec k) est négligée, car pour la
plupart des phénomeénes optiques, la longueur d’onde de la lumicre est grande comparée aux
dimensions du systéme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence de champ
magnétique. La réponse du systeme a une onde plane électromagnétique peut étre décrite a

I’aide d’un indice de réfraction scalaire complexe :

N(w) = n(w) + ik(w) (I11.24)

Avec :
g (w) =n? — k? (1I1.25)
&(w) = 2nk (I11.26)

Les grandeurs n(w) et k(w) sont appelées respectivement 1’indice de réfraction et le

coefficient d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes [48-50]:

1/2
,82(0))+82(0))
n(w) = {2 43—~ (I11.27)
\/7 1/2
&2 (w)+e3(w)
k(w) = {3 - : _81;“” (I11.28)

L’absorption de la lumiére par un milieu est caractérisée par le coefficient
d’absorption a, défini comme étant la fraction de la lumiére absorbée dans une unité de

longueur du milieu.

Dans de nombreux cristaux, la variation du coefficient d’absorption avec 1’énergie de

photon hv suit une loi de type :

a(w) =25 =25 ot a = A(hv - E,)" (111.29)

Ou A est une constante, E; I’énergie de gap dite « optique », et r un indice qui peut €tre égal a

% (pour un gap direct) ou 2 (pour un gap indirect).
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o est relié a €, par la relation:

a(w) = .

“(’w) &, () (11L.30)
ou c est la vitesse de la lumiere dans le vide.

Le coefficient de réflexion R(w) est un paramétre trés important car il caractérise la puissance
réfléchie a l’interface du solide. Il est en fonction de I’indice de réfraction n(w) et le

coefficient d’extinction k(w), il est donné par la relation suivante :

- w)— 2 w
N 1| _ (n(@)-1)*+k(w) (I11.31)

N+1l  (n(w)+1)2+k(w)

R(w) = |

111.6.3 Les propriétés optiques

Les propriétés optiques des cristaux sont essentiellement déterminées par la fonction
diélectrique complexe e(w) = & (w) + ie;(w) , qui caractérise la réponse linéaire du
matériau a un rayonnement électromagnétique. La partic imaginaire &,(w) de la fonction
diélectrique représente l'absorption optique dans le cristal. La contribution inter-bande a la
partie imaginaire de €(w) est calculée en additionnant les transitions d'états occupés a non
occupés sur la zone de Brillouin, et la partie réelle de la fonction diélectrique &; (w) peut étre
extraite a partir de la partie imaginaire €,(w) en utilisant les relations de Kramers-Kronig [46-
47]. Pour décrire le comportement de composé LigBeZrF;, soumis a I’effet d’une excitation
extérieure (lumiere), nous avons calculé la fonction diélectrique €(w). Pour caractériser toutes
ces propriétés optiques, il suffit de calculer la partie imaginaire &,(w) de la fonction
di¢lectrique. Afin de déceler toutes les transitions optiques possibles, nous avons utilisé¢ un
nombre 1000 de points k dans la zone de Brillouin. Avec les paramétres du réseau optimiseé,
les calculs ont été effectués en utilisant I’approximation GGA dans une gamme d'énergie

allantde 0 a 14 eV.

a) partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique
La variation de la partie réelle &;(w) et la partie imaginaire &,(w)de la fonction
diélectrique en fonction de I’énergie et pour une radiation inférieure a 14 eV pour le composé

LigBeZrF; est reportée sur la figure (II1.9).

La partie imaginaire &,(w) traduit I’absorption du matériau et elle est directement liée a la
structure de bande électronique du matériau Les pics de la courbe de variation de &,(w)

(figure I11.9) correspondent aux transitions électroniques inter-bandes c’est-a-dire, entre la
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bande de valence et la bande de conduction. On remarque que 1’énergie de seuil qui
correspond au premier point critique se trouve a environ 6,47eV, ce qui correspond a I’énergie
de gap de LisBeZrF;,. Selon la figure les deux composantes paralléles et perpendiculaires de
la fonction diélectrique &,(w) dépendante de la fréquence, montrent une légére anisotropie
suivant les deux axes (xx) et (zz) en particulier dans la région des pics. Il convient de
souligner que les deux composantes affichent des pics majeurs autour de 9.24 et 10.55 eV
pour le composé. Nous constatons que I’absorption commence a 1’énergie 6.57e¢V. Par
identification avec la structure de bande, cette énergie correspond au gap optique. La courbe
représentée sur la Figure (II1.9) pour &, (w) est caractérisée par un pic d'absorption majeur le
long de chaque axe cartésien (xx) et (zz), et le maximum de I’absorption pour le composé est

situé¢ a 10.3 eV sur la direction (zz).

La partie réelle de la fonction diélectrique &;(w)est obtenue a partir de la partie
imaginaire &,(w) au moyen des transformations de Kramers-Kronig [46-47] comme le
montre la Figure (II1.9). La constante diélectrique statique & (0) est trés importante a la
fréquence zéro. La valeur statique du constant diélectrique de fréquence zéro &,(0)) est de
1.60. On remarque que pratiquement 1.60 est une valeur identique pour les axes x et z. A
partir de la limite de fréquence zéro, ils commencent a augmenter et atteignent la valeur
maximale de 3.5 2 9.1 eV. La figure (III.9) montre qu'a partir des valeurs de €;(0), la partie
réelle augmente avec I'augmentation de I'énergie, atteint les pics majeurs a 7.90 et 8.2 eV sur
les deux axes (zz) et (xx) respectivement. Le passage a zéro de spectre signifie 1’inexistence
de la diffusion. Nous avons remarqué que pour le composé la fonction &, (w) s’annule, ou la
dispersion a cette valeur énergétique est nulle et par conséquent I’absorption est maximale.

La Figure (II1.9) montre qu'a partir de valeurs €;(0), la partie réelle augmente avec
I'augmentation de l'énergie, atteint les pics majeurs sur les deux directions (xx) et (zz) et
devient nulle sur la direction (zz). Aprés avoir traversé un minimum, la partie dispersive
&, (w) atteint de nouveau le zéro sur les deux directions (xx) et (zz). De la Figure (II1.9), on
peut voir une légere anisotropie dans la partie réelle €; (w) de la fonction diélectrique pour le
composé a proximité du pic principal selon les deux directions.

€1(0) est expliqué par le modele de Penn [51] :

£,(0) ~ 1+ (ﬁﬁ)z (IIL.32)

Eg
C’est-a-dire on constate qu'un faible gap énergétique donne une grande valeur de &,(0) et

inversement.
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b) Le spectre de réflectivité

En utilisant les parties imaginaires et réelles obtenues de la fonction diélectrique
dépendante de fréquence on peut estimer d'autres propriétés optiques telles que et les spectres
de réflectivité R(w) (Figure I11.10) et le coefficient d'absorption a(w) (Figure II1.11).Selon
la figure (II1.10). On observe que, a basses énergies ce compos¢ a une petite réflectivité sur
les deux directions (zz) et (xx), La réflectivité¢ de fréquence zéro est de 1.4. Elle commence a
1.4% puis une augmentation rapide de la réflexion se produit a des énergies intermédiaires et
¢levées. Le maximum de réflectivité forte se produit a des €nergies plus élevées autour de

13.5 eV. Ce maximale de réflectivité résultent de transitions inter bandes.
¢) Le coefficient d'absorption

Le coefficient d'absorption de LigBeZrF;; est présenté a la figure (II1.11) Nous notons que,
le coefficient d'absorption augmente considérablement pour atteindre sa valeur maximale a
I’énergie 10.3 eV le long de l'axe zz. Le coefficient d'absorption dépendant de la fréquence
des photons, qui est directement proportionnel a la partie imaginaire de la fonction
diélectrique. Pour le composé, nous avons observé le spectre d'absorption principalement dans

la région [6—14] eV, c'est-a-dire dans la région ultraviolette.
d) L’indice de réfraction

L'indice de réfraction qui décrit le comportement d'une onde électromagnétique dans un
milieu a été calculé. Le spectre est représenté sur la Figure (II1.12) ou I'on peut observer que
l'indice de réfraction suit généralement la forme de la partie réelle a laquelle il est li¢
parn(0) = m . Par conséquent l'indice de réfraction suit la tendance opposée a celle de
la bande interdite. D'aprés la figure la valeur statique den(0) est égale a 1,26. A notre
connaissance, aucune donnée expérimentale n'est disponible pour comparaison. Les résultats
calculés montrent également que la partie réelle &;(w) et l'indice de réfraction n(w) sont

anisotropes.
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Fig.II1.9 : Variation de la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique en fonction
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FigIIl.12: L’indice de réfraction du composé LisBeZrF ;.
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II1.7  Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermiques d’un matériau expriment son comportement spécifique
lorsqu’il subit de fortes contraintes de pression ou de température. Dans cette partie nous
nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés thermodynamique de LigBeZrF, en utilisant
le modele quasi harmonique de Debye [6], dans lequel les vibrations du cristal sont traitées
comme un continuum isotopique, obtenus a partir des dérivées de 1’énergie €lectronique totale

par rapport au volume. Mis en ceuvre dans le code Gibbs.

II1.7.1 Le modéle quasi harmonique

Dans un premier temps, un jeu de calculs de I’énergie totale en fonction de volume (E-V)
a ¢ét¢ performé, dans I’approximation statique. Les résultats sont ensuite ajustés par une
équation d’état (EOS) numérique afin de déterminer les propriétés macroscopiques a p=0
GPa et T=0K et dériver les propriétés macroscopiques en fonction de la pression P et de la
température 7 a partir des relations thermodynamiques standards. Dans ce modele quasi
harmonique, la fonction de non- équilibre de Gibbs G*( V., P, T) peut étre écrite sous la

forme :

G*(V;P,T) = E(V) + PV + Ay, [8(V); T] (111.33)

Ou E(V) est I'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond a la constante de pression
hydrostatique, 6(V) est la température de Debye et A,,;;, est le terme vibratoire, qui peut étre

écrit en utilisant le modele de Debye par la densité d’état des phonons comme suit [52,53] :

6

+3In (1 - e‘TD) - D(%)] (I11.34)

9p

Ayip(8p; T) = kT[22

. . 0 . st ux
Avec n est le nombre d’atome par formule moléculaire, D(TD) représente I’intégrale de Debye

donné par :

6 3 22 43
D(2) =27 2—dx (I11.35)

SN

Pour un solide isotrope 8, est exprime par [54]:
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0y = Z[6n2V1/2 n]1/3\/%f(a) (IIL.36)

ou M est la masse moléculaire par cellule unitaire ; B; est le module de compressibilité

adiabatique, mais il suffit généralent d’utiliser le module satique donné par la corbure de la

fonction E (V)

2
B, = B(V) = Vdd’f/(z" ) (I1L37)
f (o) est une fonction donné par [54,6] :
3 3171 :
21 11
flo) = {3 [2 (Z22) + (31:)2] ] (II1.38)

Le coefficient de Poison ¢ est pris égal a 0.25 [55]
Une minimisation de G* permet d’obtenir 1’équation d’état thermique (EOS) [56], le volume

V(P,T) est le potentiel chimique correspond G(P,T).
aG*(V ;P,T)] .
[—E)V —— 0 (I11.39)

En résolvant 1’équation (II1.39) nous obtenons 1’équation d’état thermique EOS V(P,T): le
module de compression isotherme By, la capacité calorifique a volume Cy, la capacité

calorifique a pression constant Cp, le coefficient de dilatation thermique a qui sont donnés

par:
926*(v;P,T)
Br(P,T) = V(T)P,T (II1.40)
C, = 3nk lzw (9) — 3 Tl (IL41)
T eT-1
C, = Cy(1+ ayT) (111.42)
_Yv
a= (111.43)
Ou y est le parametre de Gruneisen, définit par :
2 (II1.44)
dlnv )
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Le calcul des quantités thermiques de notre composé ont été¢ déterminés en utilisant le
modele quasi-harmonique de Debye dans lequel la température de Debye ne dépend que du
volume du cristal: 8, (V). Cette méthode, a été implémentée dans le code GIBBS et elle utilise
seulement un ensemble de points {V, E(V)} calculés a 1’état équilibre pour 7 =0 K et P = 0
GPa
Il convient de mentionner ici, cette prise en compte des effets de température, principalement
liés aux degrés de liberté vibrationnels a l'intérieur du cristal qui est plus délicate. Il existe
essentiellement deux fagons principales d'incorporer la température dans un calcul théorique:
les simulations de dynamique moléculaire [57] et l'approximation quasi-harmonique (QHA)
[58]. Le premier est parfaitement adapté aux situations proches de la limite classique, a des
températures proches ou incluant la température de fusion. Ce dernier est basé sur
l'approximation harmonique et, a ce titre, précis uniquement a des températures de 1'ordre ou
inférieures a la température de Debye.

Le QHA est facile car tout le monde utilise le QHA et a moins d'aller a des températures tres
¢levées, les résultats sont trés raisonnables. Quant aux effets anharmoniques, le QHA est
correct dans la limite de la température nulle et trés raisonnable tant que la température n'est
pas trop ¢levée. Les effets anharmoniques dans la version récente du code Gibbs2 utilisé ici
ne sont pas inclus sauf via la variation des fréquences caractéristiques avec le volume [59,60].
La question Debye est plus délicate car Debye est une approximation assez sérieuse.
Cependant, pour les solides denses simples, cela fonctionne assez bien. Voir, par exemple

[56,61]

111.7.2 Effet de la température et de la pression
Dans cette partie on doit calculer les propriétés thermiques dans I’intervalle de
température de [0 — 1200] K, ou le modéle quasi-harmonique reste entiérement valable [62-

64]. L’effet de pression est étudié dans la gamme de [0 — 10] GPa.

Dans un premier temps, un jeu de calculs de 1’énergie totale en fonction de volume (E-V)
a été performé, dans I’approximation statique. Les résultats sont ensuite ajustés par une
¢quation d’état (EOS) numérique afin de déterminer les propriétés macroscopiques a p=0
GPa et T=0K et dériver les propriétés macroscopiques en fonction de la pression P et de la

température 7 a partir des relations thermodynamiques standards.
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a) volume relative V/V)
L’effet de la température sur le volume de la cellule est illustré sur la Figure(IIL.13).
Cette figure montre qu’a pression donné le volume de la cellule augmente avec augmentation
de la température mais le taux d'augmentation est trés modéré. Le taux d’augmentation du

volume décroit significativement quand la pression augmente.

b) Le module de compressibilité
La figure(Ill.14) illustre les variations des modules de compressibilité By et Bgen
fonction de la température pour une pression donnée. Ont peut remarquer qu’ils ont presque
constant de 0 a 100K, puis les courbes décroisent linéairement avec la température a partir de
T>100K. La décroissance des modules de compressibilité avec 1’accroissance de la
température s’explique par I’augmentation de volume qui accompagne 1’augmentation de la

température (B o< V1),

Nous remarquons aussi que les modules de compressibilité augmentent avec la pression pour
une température donnée. Ce résultats est du au fait que 1’effet d’augmentation de la pression
sur le matériau est identique a celui de diminution de la température. Nous notons que la
valeur statique du module de compressibilit¢ B (7=0K et P=0GPa) calculée a partir du
modele quasi-harmonique de Debye (86.77GPa) est proche a la valeur calculée par les

constants ¢lastiques mentionnés dans le tableau (II1.3).

¢) Capacité calorifique

La capacité thermique d'un corps est une grandeur qui mesure la chaleur qu'il faut lui
transférer pour augmenter sa température d'un kelvin. Inversement, elle permet de quantifier
la possibilit¢é qu'a ce corps d'absorber ou de restituer de la chaleur au cours d'une
transformation pendant laquelle sa température varie. Elle s'exprime en joules par kelvin
(JK"). Clest une grandeur extensive : plus la quantité de matiére est importante, plus la
capacité thermique est grande. Il peut donc étre défini une capacité thermique molaire
(exprimée en joules par mole kelvin, J K ' mol™") et une capacité thermique massique

(exprimée en joules par kilogramme kelvin, J K kg ™).

La capacité calorifique peut étre exprimée soit a pression constante Cp, ou a volume constant
Cy. Pour un solide, Cp et Cy se définissent comme les dérivées de son énergie interne U par

rapport a la température, respectivement a volume constante et a pression constante :
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ou ou
Cr=(—)y, Co =(— 111.45
v=Gv s Ce = Ge (111.45)
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Fig.IIl.13 : dépendance de la pression et de la température du volume relative V/V, de

composé LigBeZrF;
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Fig.I11.14: La Variation des modules de compressibilité By et B en fonction de la

température a différente pression pour le matériau LicgBeZrF,
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o La capacité calorifique a volume constant

La figure (III.15) schématise 1’évolution de la capacité calorifique Cy en température a
différentes pressions. Pour le composé LigBeZrF;, la courbe de la capacité calorifique C,
affiche deux comportements différents. A basse température, C, augmente rapidement avec la
température, vérifiant ainsi la loi en T3 trouvé expérimentalement pour les basses
températures. Quand la température dépasse 600K, la capacité calorifique C, pour les
différentes pressions approche graduellement de la limite de Dulong-Petit (3#R) [65] (R=8.31
J.mol'K™! et n le nombre d’atome). A 800 K et 0 GPA, On a trouvé la valeur 481.8420 J mol”

'K ; ce comportement et commun a tout les solides & haute température.

e La capacité calorifique a pression constante

La variation de la capacité calorifique a pression constant C, en fonction de la
température, a différentes pressions est donnée par la figure (III.15), on peut constater
clairement, qu’a basse température, C, varié de la méme manicre que C,, c'est-a-dire qu’elle
est proportionnelle & 7°, tandis qu’a haute température, le comportement de C, differe de celui
de C, et C, garde toujours cette allure croissante. Il faut remarquer que pour une température

donnée C, diminue quand la pression augmente.

d) Coefficient d’expansion thermique

Au sein de Dl’approximation quasi —harmonique, I’anharmonicité est limitée au
coefficient d’expansion thermique a. Dans cette étude, les valeurs estimées en fonction de la
pression et la température de ce parametre o sont illustrés sur la figure (II1.16) pour le
matériau diélectrique choisi. On remarque que le coefficient d’expansion thermique augmente
rapidement en fonction de la température a T<400 K sous des pressions différentes ; on peut
dire que o augmente en 7° 4 basse température. Cela indique que 1’effet anharmonique est
important a basse température et haute pression pour le composé ¢tudié. Ensuite il se sature a
une valeur presque constante au dela de 500 K, la variation de a avec T s’approche
graduellement de I’augmentation linéaire. A T=300 K et sous la pression P=0 GPa le
coefficient de dilatation thermique a est égal a 3.4510” K™ pour le composé. En plus, cette

valeur diminue rapidement avec 1’augmentation de la pression.
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Fig. I11.15 : Changement de la capacité calorifique a volume constant (C,) et a pression
constante (C,) en température a différentes pressions 0, 2, 4,6, 8 et 10 GPa.

coelficient d’expansion thermigue o:(lll_sf.l{)

—a—{1 GPa
—a—2{Pa
—it—4 GPa
—v— GGl
—4—8 GPa
—A— 10 GPa

)
GO0
Température (K)

T
400

T
800

1 1
1000 1200

Fig. I11.16 : Variation du coefficient d'expansion thermique en température a différentes
pressions ; 0,2, 4,6, 8 et 10 GPa.
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¢) La température de Debye

Lorsque la température s’éléve au dessus du zéro absolu, tous les atomes d’un solide
entrent progressivement en vibration avec une amplitude et une fréquence croissante jusqu’a
une température seuil appelée température de Debye.

Nous avons représentés sur la figure(IIl.17), les résultats relatifs a la variation de la
température de Debye 6, avec la température et pour les différentes pressions (0, 2, 4, 6, 8 et
10 GPa). Elle est presque constante pout T< 200K, puis elle décroit linéairement avec la
température pour T> 200K. Alors que pour une température constante, la température de
debye augmente avec la pression. Il faut noter que la valeur statique de la température de
Debye a T=0K et P=0GPa calculées a partir du modele quasi-harmonique (704.38 K), est

proche a la valeur calculée par les constantes élastique mentionnées dans le tableau(I1L.4).
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Fig.Il1.17 : Variation de la température de Debye de LisBeZrF;, avec la température pour
les pressions 0,2, 4,6, 8 et 10 GPa.
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Dans ce travail, nous avons présenté une étude ab-initio des propriétés structurales,
¢lastiques, €lectroniques, optiques et thermodynamiques du composé LisgBeZrF;,, basée sur
la DFT implémenté dans le code Wien2k. Les différentes propriétés étudi¢es ont été calculées

dans le cadre de I'approximation du gradient généralisé¢ (GGA).

L'investigation des propriétés structurales de composé a montré que les valeurs
calculées des constantes de réseau (a,c) sont légerement surestimées a 1,5% pres par rapport a
leurs valeurs expérimentales correspondantes. Ceci est revient a l'utilisation de
'approximation de gradient généralisée (GGA), qui est connue pour surestimer la valeur de la
constante de réseau par rapport & celles mesurées expérimentalement. A notre connaissance, il
n'y a pas de données expérimentales ou théoriques pour le module de compressibilité et sa
dérivée par apport a la pression données dans la littérature. Par conséquent, aucune

comparaison n'a pu étre faite.

L'¢tude de la structure électronique a révélé que ce matériau a bande interdite
indirecte (N-P) et la valeur calculée de la largeur de la bande interdite est égale a 6,52 eV,
confirmant I'état électronique fondamental isolant de composé LisBeZrF ;. 1l est bien connu
que la méthode DFT basée sur I’approximation GGA produit parfois une valeur sous-estimée
de la bande interdite d'énergie par rapport a la valeur énergétique expérimentale cela implique
que ce compos¢ peut avoir une bande interdite plus grande. De futurs travaux expérimentaux

témoigneront de nos résultats calculés.

Pour les propriétés €lastiques, les valeurs calculées des facteurs d'anisotropie ¢lastique
en compression et en cisaillement indiquent que LigBeZrF;; posséde une anisotropie ¢lastique
et par la représentation tridimensionnelle (3D) des dépendances directionnelles des deux
modules de Young (E) et de compressibilité (B), on note les écarts évidents de ces formes par
rapport a la forme sphérique, indiquant la présence d'une anisotropie ¢élastique notable dans le
compos¢ considéré. D’autre part le rapport de Pugh (B/G) calculé pour LisBeZrF;, est
supérieur a 1,75 par conséquent, le composé est de nature ductile. Et par l'analyse de
coefficient de Poisson, on constate que les forces interatomiques dans le composé LisBeZrF;;

sont largement centrales.

Les propriétés thermodynamiques sont prédites par le modele quasi harmonique de

Debye dans la gamme de pression de [0 — 10] GPa et de température de [0 — 1200] K. Cette
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¢tude nous a permis d’avoir une idée globale sur I’effet de la température et de la pression sur
certains parametres macroscopiques comme le paramétre cristallin, le module de
compressibilité, les capacités calorifiques Cv et Cp, le coefficient de dilatation thermique a et

la température de Debye. Le composé considéré présente une température de Debye élevée.

Pour les propriétés optiques, On note une anisotropie dans la partie réelle &, (w) et
la partic imaginaire &,(w) de la fonction diélectrique pour le composé proches du pic
principal. Le gap optique obtenu a partir de la partie imaginaire de la fonction diélectrique est
de 6,47¢V proche de I’¢écart obtenu dans les propriétés €lectroniques. Nous avons également
déterminé d'autres grandeurs optiques telles que la réflectivité, le coefficient d’absorption,
I’indice de réfraction. Les résultats obtenus sont prédictifs et servent de bonnes références

pour de futurs travaux expérimentaux.

A ce jour et a notre connaissance, il n'existe pas de données expérimentales ou
théoriques dans la littérature concernant les propriétés de ce matériau. Ainsi, nos résultats
peuvent étre considérés comme des prédictions et peuvent conduire a d'autres investigations

théoriques et expérimentales.

Comme perspective, le composé LisBeZrF;; est un hote, donc pour avoir des
propriétés intéressantes, il serait nécessaire de moduler les propriétés électroniques du
compos¢ ¢tudi¢ on le dopant par des cations lourds +3 ou +4 pour changer le gap et le
domaine d'application optique. De cette manicre, on pourra ¢élargir le domaine d’application
de ce compos¢ a d’autre fenétre d’utilisation industrielles. Le composé étudié est aussi
intéressant si il est surfacer a d’autre absorbant, cela devrait susciter un autre genre d’étude

basé sur le calcul du transport électronique.
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resurgence of interest in the wide band gap semiconductors. This
quest has emerged for two essential classes of applications, namely,
blue/green light emitters and high power/high-temperature elec-
tronics. One of the prime tasks is to elaborate and predict the
physical and chemical properties of the new host material (HM).
For example, the host material must have efficient and appropriate
optical, mechanical and thermal characteristics to withstand the
severe operating conditions of practical LASER [1]. Variety of in-
teractions between the host and the additive ions restrict the set of
useful materials combinations. This is attributed to the fact that
such HM is sensitive to the dopants and impurities. One of the
common HM is the ZrGeOy in its scheelite phase [2,3]. This material
possesses an eightfold Zr*t site, which makes it sensitive to the
presence of transition metal or lanthanide dopants. Theoretical, as
well as experimental studies [2], show that this compound has
essential local crystal symmetry and strength needed to produce
hosting properties, like a high radiative lifetime. Because of the
electronic energy levels of Zr**, ZrGeO,4 exhibits a broad blue
luminescence when excited with X-rays [4]. For example, doping
ZrGeOQ4 with lanthanide terbium element produces changes in the
Raman spectrum by changing its vibrational tensor elements acting
on the GeOy4 unites. Like ZrGeQy, the LigBeZrFi; commonly refor-
mulated as LigBeF4ZrFg, possesses isolated ZrFg polyhedron. This
compound, highlighted by D. R. Sears et al., in the benchmarked
work [5], includes also BeF4 tetrahedral units which are positioned
at the corner of the ZrFg dodecahedra forming a sheet structure
along the (001) direction. This material was experimentally isolated
from a melt of stoichiometric composition quenched at 471 °C [4].
X-ray precession, as well as Weissenberg photographs [4] estab-
lished a tetragonal unit cell of this compound in the I4;/amd space
group. In this compound, the beryllium (Be?*) and zirconium (Zr*+)
activator ions occupy distorted (ZrFg# and BeF;2) polyhedron
making this material as an active host material. This order should
modulate the trend of luminescence of the compound and assist a
priori to the identification of potential doping elements. The wide
band gap energy of the titled material makes it also promising to
absorb near-UV emission, and thereby screen vast structure
composition spaces with the prospect of finding an ideal host.

It is worth mentioning that the density functional theory (DFT)
calculations have been shown to be an efficient tool to describe the
properties of materials [6—9]. To the best of our information, there
is no previous DFT based study on the compound under consider-
ation. This motivates us to explore various physical properties of
this compound. Fortunately, advances in ab-initio investigation
provide the necessary basis to identify the potential of the
LigBeZrF1, host crystal and characterize its interesting chemical and
physical properties. In this contribution, we employ ab-initio den-
sity functional theory calculations [10] to determine elastic con-
stants and optimized structure, from which we calculate
thermodynamic properties using the quasi-harmonic Debye model.
Additional predictions have been also made on the electronic and
bonding properties. In this context, and in order to conduct an
accurate calculation, the linearized augmented plane wave (FP-
LAPW) [6] method has been used in this study. This study will allow
one to discuss the mechanical stability and potential application of
the titled crystal.

The rest of the paper has been organized as follows. Section 2
describes the computational methodology. The results are pre-
sented and discussed in Section 3. Finally, concluding remarks can
be found in Section 4.

2. Computational details

The present calculations were performed by employing the FP-
LAPW method in the DFT as implemented in the Wien2K code [11].

In this method the space is divided into an interstitial region (IR)
and non overlapping muffin tin (MT) spheres centered at the
atomic sites [12]. Within the MT sphere centered at each atomic
nucleus, the electronic wave functions and crystal potential are
expanded in a basis set of spherical harmonics. For the interstitial
parts the electronic wave functions are expanded as a summation
of plane waves. The exchange—correlations contribution is incor-
porated using the generalized gradient approximation (GGA) [13].
The thermal parameters are explored by using the quasi-harmonic
Debye formalism as implemented in the Gibbs code [14]. A high
level of computational convergence has been achieved by consid-
ering RyrKmax = 7, where Ry is the average radius of the MT
spheres and K pax is the maximum value of the wave vector in the
reciprocal lattice space.

3. Results and discussions
3.1. Structural properties

The LigBeZrF;; compound crystallizes in the tetragonal structure
with space group the I4;/amd (#141). The Be atom occupies (0, 0.75,
0.125) position, the Zr atom occupies (0.5, 0.25, 0.125), the Li atom
has two nonequivalent positions in the unit cell, where the Li;
occupies (0.2334, 0, 0) and Li, occupies (0,0.25, 0.1043).The F atom
has three nonequivalent positions where Fy, F; and F3 atoms occupy
(0, 0.5336, 0.4207), (0; 0.0242, 0.2904) and (0, 0.9410, 0.0749) po-
sitions, respectively. The crystal structure of LigBeZrF;; is shown in
Fig. 1.

The structural properties of the LigBeZrF;; compound are
calculated using the volume—energy optimization procedure
(Fig. 2). Initially, the experimental lattice parameters [ 15] were used
as the starting parameters, the total energy was calculated at
different values of volume with keeping c/a ratio constant. Next, the
c/a ratio is optimized by calculating c/a ratio versus energy with
keeping the volume fixed at its minimal value. The total energies
versus unit cell volume is fitted to the Murnaghan’s equation of
state (EOS) [16,17] to determine the ground state properties such as
the equilibrium lattice constant a, the bulk modulus B and the bulk
modulus pressure derivative B’. The computed structural constants
together with the available experimental data are summarized in
Table 1. The computed values of the lattice constants a and c are
slightly overestimated within 1.5% to their corresponding experi-
mental values. This is attributed to the use of the generalized
gradient approximation (GGA), which is known to overestimate the
lattice constant value compared to the experimentally measured
ones. As far as we know, there are no experimental or theoretical
data for the bulk modulus and its pressure derivative given in the
literature. Therefore, no comparison could be made.

3.2. Electronic band structure and density of states

In this section we turn our attention to study the electronic
properties of LigBeZrF; compound via calculating the energy band
structure and electronic densities of states (DOS). The calculated
band structure of the compound under consideration is shown in
Fig. 3a along some selected high-symmetry directions in the Bril-
louin zone (BZ). The zero energy is chosen to match the top of the
valence band. To clearly visualize the nature of the band gap we
have reduced the scale of the vertical axis. It is clearly seen that the
valence band maximum (VBM) is located at the N-point and the
conduction band minimum (CBM) occurs at the P-point, resulting
in an indirect band gap material (N—P). The computed value of the
band gap is found to be equal to 6.52 eV, confirming the insulating
electronic ground state of LigBeZrFq,. It is well known that the
conventional DFT method based on GGA sometimes produces
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Fig. 1. The crystal structure LigBeZrFi,.

underestimated value of energy band gap compared to the exper-
imental energy gap value [18,19]. This implies that this compound
may have a larger band gap. Future experimental work will testify
our calculated results.

To further elucidate the nature of the electronic band structure,
we have also calculated the total and the partial density of states
(DOS) of this compound. These are displayed in Fig. 3b. Following
Fig. 3b, we should emphasize that there are three distinct struc-
tures in the electronic density of states separated by gaps. The first
region (structure) situated between —3.5 eV up to the Fermi energy
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Fig. 2. Total energy optimization for LigBeZrFi,.

level, originates from the F-p states with some moderate contri-
bution coming from the Be-s, Be-p and Zr-d states. This region
comprises the top of the valence band. The second energy region
above the Fermi level is the conduction band. The lower part of this
energy band is mainly due to the contributions from Zr-d and F-p
electronic states. In the conduction band from 6.5 eV to 7 eV, pri-
mary contribution arises from Zr-d states. From 8 eV to 20 eV, Zr-
d states dominate with small contribution from the Be-s, Be-p, Li-
s, and Li-p states in the conduction band.

3.3. Elastic properties

The responses of a crystalline solid to external stress of various
natures are completely determined by the elastic constants and

Table 1
Calculated lattice constant ((a, ) in A), bulk modulus (B in GPa), the pressure de-
rivative (B) and elastic constants for LigBeZrF;, (in GPa).

a c B B’
Present work 6.67 18.90 87.719 4.199
Expt [15] 6.57 18.62 /! /!
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Fig. 3. Band structure (a) and density of state (total and partial) (b) for LigBeZrFy,.

moduli. These parameters are fundamental and are intimately
related to the bonding strength and mechanical stability of the
compound. The mechanical properties of polycrystalline solids, too,
can to a great extent be predicted from the elastic tensors of single
crystals. These elastic parameters can also be used to calculate the
Debye temperature (fp) and the melting temperature.

To explore and calculate the elastic constants of LigBeZrFi,, we
have used the method developed by Reshak and Jamal integrated in
the Wien2K code [20]. In this section, we have calculated the single
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crystal elastic constants (Cj), polycrystalline Young modulus, shear
modulus, bulk modulus, and Poisson ratio with three different
approximations, due to Voigt, Reuss and Hill using the procedure
followed in Refs. [21]. The calculated elastic constants of LigBeZrF;
are listed in Table 2. The Born mechanical stability criteria for
tetragonal structure are expressed as [22—24]:

Ci1 —C2>0
Ci>0 (i=1,3,4,6)
Ci1+C33 —2C13>0 (1)

2(C11 +Ci2) +CG33+4C3>0

The six elastic constants Cqj, C33, C44, Cgg, Ci2 and Ci3 of
tetragonal LigBeZrFi, in the ground state (0 GPa and 0 K) are shown
in Table 2. There is currently no experimental data on elastic con-
stants for comparison. The estimated elastic constants satisfy the
mechanical stability criteria given in Eq. (1), which indicates that
tetragonal LigBeZrF;, is mechanically stable.

Within the Voigt—Reuss—Hill approximations, the bulk
modulus B and the shear modulus G are given by:
B:BV+BR,G:GV+GR )

2 2

For tetragonal structure the following expressions are used to
calculate the bulk and shear moduli approximated within Voigt and
Reuss limits [25—27]:

By =[2(Cy1 +C12) + (33 +4C13] /9 (3)

Gy =[(M+3Cq1 —3Cq3 +12C44 + 6Cgg)] / 30 (4)

BR:CZ/M (5)
18By 6 6 3

Gr=15 +——-—t 4 6

R /[ 2 Ci-Cpa Cu G (6)

with
C? =(Cy1 +C12)C33 — (34

M=Cy1 + Cyp +2C33 — 4Cy3

The Young’s modulus E and Poisson ratio v can then be obtained
via the relations-

g 98G  3B-2G
"3B+G 6B+2G

The calculated bulk modulus, Poisson ratio, Young’s modulus,
and shear modulus for LigBeZrFi; compound are presented in
Table 3.

The bulk and shear moduli give indication about the hardness of
a solid. The bulk modulus determines the resistance to the volume
change by an applied pressure, whereas the shear modulus de-
termines the resistance to reversible deformation due to tangential

(7)

Table 2

The elastic constants Cij in GPa of LigBeZrF,.
Ciy Ci2 Ci3 Cs3 Caa Css
180.048 84.102 67.812 157.383 50.053 68.147
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Table 3

Calculated bulk modulus (B, in GPa), Young modulus (E, in GPa), shear modulus (G, in GPa), Poisson’s ratio (v, dimensionless); elastic anisotropy for the bulk modulus A¢ 1 p

shear modulus A j, . 4 r and B/G ratio for LigBeZrF,.

B B, Bx E G

Gr v Acomp Ashear B/G

101.949 83.722 120.176 139.465 54.821

53.501 56.14 0.272

0.0016 0.0091 1.860

stress [28]. In general the isotropic shear modulus is a better pre-
dictor of hardness of a solid than the bulk modulus. The isotropic
shear modulus quantifies the resistance to reversible shape change.

The B/G value, termed as the Pugh ratio [29] is an index of
ductility/brittleness of a solid. When B/G > 1.75, a ductile behavior
is expected, otherwise, the material should be brittle in nature. The
calculated Pugh ratio for LigBeZrFi; is found to be greater than 1.75
(Table 3). Therefore, the compound is ductile. The Poisson ratio,
gives information regarding the bonding of the materials. The value
of the Poisson ratio for covalent materials is around 0.10, whereas
for ionic compounds this value is about 0.25 [30]. In our case, it is
0.28, therefore, ionic contribution in inter-atomic bonding is pre-
dicted for LigBeZrFi>.

For most of metals the value of the Poisson’s ratio varies be-
tween 0.25 and 0.35 [31]. A material for which » = 0.50 is called
incompressible. Poisson ratio is also associated with the volume
change during uniaxial deformation. If » = 0.50, no volume change
occurs during elastic deformation. The value of the Poisson ratio for
our compound equals to 0.28 which means that there is a change in
volume associated with its uniaxial deformation. Moreover, the
Poisson ratio provides one with information about the nature of the
bonding forces [31]. It has been shown that v = 0.25 is the lower
limit for central-force solids and 0.50 is the upper limit, which
corresponds to infinite elastic anisotropy [32]. The value of 0.28 for
LigBeZrFy, indicates that the inter-atomic forces in the compound
are largely central.

Elastic anisotropy index is an important characteristic of crys-
talline solids. The mechanical failure modes and defect dynamics
depend on this parameter [33—35]. In order to analyze the elastic
anisotropy of the LigBeZrFy,, the percentage of elastic anisotropy in
the bulk modulus Acomp and shear modulus Agpeqr in polycrystalline
form have been calculated from the following relations [36]:

A _Bv—Br _Gv—Gr
comp _BV TBr shear = Gy + Gg

The calculated values of the anisotropic factors are:
Acomp = 0.00158 and Aspear = 0.00914. A zero value of these
anisotropy indices correspond to complete isotropy. Small values of
both anisotropy factors in bulk and shear moduli indicate that
LigBeZrF;; is fairly isotropic elastically.

Elastic anisotropy can easily induce microcracks in materials
[37] and significantly influence the nanoscale precursor textures in
alloys [38]. Thus, it is necessary and important to evaluate and
understand this property in order to find eventual mechanisms that
would improve the durability of materials. One can visually eval-
uate the extent of the elastic anisotropy of crystals through the
visualization of three-dimensional (3D) representations of direc-
tional dependences of the elastic moduli, such as Young’s modulus
(E) and compressibility (B). Crystallographic direction dependences
of the Young’s modulus (E) and compressibility (B) for a tetragonal
crystal are given by the following expressions [39]:

1
E: <l‘1l + lg)Sn + 131533 + l%l% (2812 +Se6) + l% <1 — l%)(ZS]g +S44)

B=(s11+512+513) + B(S11 +512 — 513 — 533)

where s;jj are the elastic compliance constants and I4, [ and I3 are the
directional cosines with respect to the x-, y- and z-axes, respec-
tively. 3D-closed surfaces representing crystallographic direction
dependences of the elastic moduli would exhibit a spherical shape
in case of isotropic materials, and consequently the degree of de-
viation from the spherical shape is a measure of the extent of the
elastic anisotropy [40]. The obtained 3D-closed surfaces for the
Young's modulus and compressibility are depicted in Fig. 4. From
this figure, one notes the obvious deviations of these shapes from
the spherical one, indicating the presence of a noticeable elastic
anisotropy in the considered compound. As it can be seen from
Fig. 4, the cross-sections of the 3D-surfaces of the Young’s modulus
and compressibility in the xy and xz planes deviate noticeably from
the circular form, confirming the presence of a certain elastic
anisotropy in the studied crystal.

Finally, the Debye temperature fp can be obtained from the
following relation [41],

30 (Nap\1'?
90_@[% (Wﬂ Va ®)

where (7 = %T), h is the Planck constant, kg is the Boltzmann con-
stant, n is the number of atoms in the formula unit, Np is the
Avogadro number, p is the density of the crystal, m is the molecular
weight, and V, is the average sound velocity given by Refs. [42,43]:

-1/3
1(2 1
w5 ()] .

with

V,=/(3B+4G)/3p

Ve=vG/p

Vi and V) are the velocities of transverse and longitudinal
acoustic waves, respectively [42,43].

The calculated sound velocities and Debye temperature as well
as the crystal density of LigBeZrF;, compound are given in Table 4.

As shown in Table 4, for the studied system, it appears that the
longitudinal isotropic elastic wave propagates more rapidly than
the transverse isotropic elastic wave.

3.4. Thermodynamic properties

The thermodynamic properties of LigBeZrFi; have been inves-
tigated by using the quasi-harmonic Debye model in which the
Debye temperature depends only on the volume of the crystal:
0p(V). This method is implemented within the GIBBS code and has
been described in detail in Ref. [14]. The procedure is as follows. At
first a set of calculations of total energy versus volume (E-V) is
performed in the static approximation. The values are then
adjusted by a numerical equation of state (EOS) to determine the
macroscopic properties at P = 0 GPa and T = O K. Finally, we derive
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Fig. 4. 3D-representation of the crystallographic direction dependences of the Young's modulus (E) and compressibility (8) and their cross-sections in the xy and xz planes for

LigBeZrFy,.

Table 4

Calculated density p (in g/cm?), longitudinal, transversal and average sound veloc-
ities (vj,v¢ and vy, respectively, in m/s), calculated from polycrystalline elastic moduli,
and the Debye temperatures (fp in K), calculated from the average sound velocity,
for LigBeZrFis.

p U U Um bp

3.056 7598.09 4164.63 4643.22 640.656

different thermodynamic parameters as a function of pressure P
and temperature from standard thermodynamic relations. The
curvature of the E(V) function varies sharply as the crystal volume
decreases, but decreases to a lesser amount as the crystal expands.
This asymmetry between the curvature at the left and at the right of
the equilibrium volume is the origin of the volume dependence of
0p(V) and it is the main factor behind the capability of the quasi-
harmonic Debye approximation to predict the low temperature
behavior of the crystals, including the V(T) dependency.

Within quasi-harmonic approximation, fp can be expressed as
[44],

HD:%[Gwzvl/zan\/%f(a) (10)

where M is the molecular mass, n the number of atoms per mo-
lecular unit, ¢ is the Poisson ratio calculated earlier, and the explicit
expression for the f(¢) function can be found in Ref. [34]. In prin-
ciple, fp depends on the adiabatic bulk modulus Bs(V, T), but it
usually good enough to use the static bulk modulus obtained from
the curvature of the E(V) function-

d2E(V)

Bs =~ B(V) =V—0,

(11)

The thermodynamic properties of LigBeZrFy; are explored in the
temperature range from 0 to 1200 K, where the quasi-harmonic
approximations remain largely valid [45—47]. The pressure
dependent thermodynamic parameters are studied within the
pressure range 0—10 GPa. We worth mentioning here, that inclu-
sion of temperature effects, primarily related to the vibrational
degrees of freedom inside the crystal which is more delicate. There
are essentially two mainstream ways of incorporating temperature
in a theoretical calculation: molecular dynamics simulations [48]
and the quasiharmonic approximation (QHA) [49]. The former is
ideally suited for situations close to the classical limit, at temper-
atures close or including the melting temperature. The latter is
based on the harmonic approximation and, as such, accurate only at
temperatures of the order or below the Debye constant. The QHA is
easy because everyone uses QHA and unless you go to very high
temperatures the results are very reasonable. As for anharmonic
effects, QHA is correct in the limit of zero temperature and very
reasonable as long as the temperature is not too high. The anhar-
monic effects in recent version of Gibb2 code use here are not
included except via the variation of the characteristic frequencies
with volume [50,51]. The Debye question is more tricky because
Debye is a pretty serious approximation. However, for simple dense
solids it works reasonably well. See, for instance Refs. [52,53].

Fig. 5 displays the effect of temperature on the cell volume. It is
seen that the volume decreases with increasing pressures. At a
fixed pressures the cell volume increases with increasing temper-
ature but the rate of increment is moderate. The effect of temper-
ature on B and Bs are shown in Fig. 6 for a given pressures. It is
worth noticing that it is almost constant from 0 to 100 K, and then it
decreases linearly with the temperature from T > 100 K. The
decrease in the compressibility with the increase in temperature
can be explained by the increase in volume which accompanies the
increase in temperature ( B« V~1). We also notice that the modulus
of compressibility increases with the pressure at a given
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Fig. 5. Pressure and temperature dependence of the relative volume V/V, for
LiSBleF12.

temperature. This result is due to the fact that the effect of
increasing pressure on the material is somewhat identical to that of
decreasing the temperature (as far as cell volume is considered).
The variation of the heat capacities C, and C, versus temperature
at 0, 2, 4, 6, 8 and 10 GPa for the LigBeZrF;, compound are shown in
Fig. 7.1t is seen from this figure that with increasing temperature, Cy
rapidly increases at low temperature, then increases slowly in the
high temperature and tends to the classical Petit and Dulong limit
(3 R) [54], which is a common feature to all solids at high tem-
perature. In view of Fig. 7, it is clear that when T < 400 K, the heat
capacity Cy dependents on both pressure and temperature. The
variation of the heat capacity exhibits a similar feature over wide

range of temperature and pressure. At low temperature the varia-
tion of C, with pressure and temperature shows very similar
behavior to that shown by C,. However in the high-temperature
range, the behavior of Cp is different from that of C,. C, values
decrease with increasing pressure and don’t converge to a constant
value. The heat capacity C, also increases relatively rapidly at high
temperature.

In Fig. 8 we have shown the effect of the temperature on the
thermal expansion a. The effect of the pressure on « is very low at
lowest temperatures, whereas it becomes more and more
remarkable at higher temperatures. For T > 400 K it becomes
gradual once again. In the intermediate temperatures, thermal
expansion increases rapidly; we can say that « increases as T° in this
region. On the other hand, for high temperatures (T > 400 K), the
variation of « with T gradually approaches the linear behavior.

The thermal expansion coefficient decreases systematically with
increasing pressure. This behavior is expected because as applied
compressive pressure increases, it becomes harder for the crystal
lattice to expand.

When the temperature rises above the absolute zero, all the
atoms of a solid enter progressively into vibration with increasing
amplitude and increasing frequency up to a threshold frequency
equivalent to a temperature called the Debye temperature. We have
shown the variation of the Debye temperature with temperature in
Fig. 9 for different pressures (0, 2, 4, 6, 8 and 10 GPa). It is almost
constant for T < 100 K, and then decreases linearly with the tem-
perature for T > 200 K. Whereas, for a constant temperature, the
Debye temperature increases with the pressure. The temperature
and pressure dependences of the Debye temperature are in com-
plete accord to that for the thermal expansion coefficient. It should
be noted that the static value of the Debye temperature (at T = 0
and P = 0) calculated from the quasi-harmonic model is 704.38 K,
which is quite close to the value calculated from the elastic con-
stants given in Table 4.
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Thermal Expansion o (10°/K)

Fig.

Debye Temperature 0 (K)

N. Serir et al. / Computational Condensed Matter 25 (2020) e00506

Dulong-Petit limit

500 L
=" 60( -
400 - ; /.—7—:;’,/5'—!5'; =
: i 2 Z T
2 ¥ :
— J 40( :
%7 « &,
3' ] 2 Un‘
> i =z
S 1 F o | B
= 20 # p=0 GPa g-
S & —@— p=2 GPa s
= 1 E 20 , o
=Y /7‘ A— p=4 GPa =
8 /‘M‘ A 4 p=6 GPa ]
- 100 - ‘ =
S 3 p=8 GPa
- I j < p=10 GPa
L e R T E " T+ T '™ T
0 200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Temperature (K)

Fig. 7. The variation of the heat capacity (C, and C;,) with temperature for LigBeZrF,.

W
5 =
4
3 e
2 —=— 0 GPa
—e—2GPa
] 4 GPa
—%—6GPa
1 -] 8 GPa
| <4— 10 GPa
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature T (K)
8. Variation of thermal expansion coefficient with temperature for LigBeZrF;s.
gao-{ U e
. <
-
|
<
805 -~
vV —VvV-v_y__
V= —v—
v
770 4 Yy
A TV—
V—
—e
735 o—o‘o‘.,_.;r.x A
e
.
.,
700 . e
e e
—m—0GPa —v—6GPa R
665 ®—2GPa 8 GPa TTem
= 4GPa —<4— 10GPa i NP
T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperature (K)

Fig. 9. Variation of the Debye Temperature with temperature for LigBeZrF;,.

4. Conclusions

To summarize, we have presented an ab-initio study of the
structural, thermodynamic, electronic and elastic properties of
LigBeZrFi, compound, based on the DFT. The various properties
studied were calculated within the framework of the (GGA)
approximation. The results of the present study show that the
material is an insulator with the non-dispersive valence band lying
close to the Fermi level. The compound possesses week elastic
anisotropy and it is ductile in nature. From the analysis of the elastic
properties, it is found that central force dominates in atomic
bondings and ionic bonding is prevalent in LigBeZrF;,. The com-
pound under consideration exhibits a high Debye temperature. The
temperature and pressure dependent thermodynamic parameters
show canonical behaviors. To date and to the best of our knowledge,
there are no experimental or theoretical data in the literature
concerning the properties of this material. So our results can be
considered as predictions and can lead to further theoretical and
experimental investigations.
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