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Résumé

Résumé

Dans ce modeste travail, nous avons étudié lesriptép structurales, élastiques et
thermodynamiques de quelques semiconducteurs adieasavre CuX (X=CI, Br, et I) dans
les phases cubiques zincblende et rock-salt. CéSrianax possédent un grand gap d’énergie,

et ils sont particulierement intéressants poursl@gpplications technologiques.

Pour réaliser ce travail, nous avons utilisé urcudab-initio basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorielaeerturbation de la fonctionnelle de la
densité (DFPT) combinées avec la méthode de psetettjel. Les pseudopotentiels utilisés
ici sont ce proposé par Trouiller Martins pour leGT et le CuBr dans la phase zincblende, et
ce proposeé par Vanderbilt pour le CuCl et le Cu@ndla phase rock-salt, et le Cul dans les
phases zincblende et rock-salt. Les équations dentSham sont résolues d’'une maniere
auto-cohérente, en utilisant une base d’ondes planglantées dans les deux codes ABINIT

et CASTEP.

Pour le traitement d’échange et de corrélation l{arge-correlation), nous avons utilisé
I'approximation de la densité locale (LDA) dontftame proposée par Teter et Pade pour le
CuCl, et celle proposée par Perdew et Wang pouCuBr dans la phase zincblende.
L’approximation du gradient généralisé paramétreRerdew, Berke et Erenzehof (PBEsol)
est utilisée pour le CuCl et le CuBr dans la phask-salt et le Cul dans les phases
zincblende et rock-salt. Les intégrations dang$eau réciproque ont éte faites en utilisant la

méthode de génération des poitie Monkhorst et Pack.

Les propriétés structurales, les matrices des antest élastiques, le module de rigidité et
sa dérivée premiéere, le module de cisaillementadteur d’anisotropie sont calculés a une
pression nulle et également sous l'effet de la gioeshydrostatique. La dépendance du
volume de la maille en fonction de la pression, gesssions de la transition de la phase
zincblende a la phase NaCl sont ainsi obtenuessNmons déterminés les vitesses de
propagation des ondes élastiques. Ces dernieréisaumte utilisées pour la prédiction de la

température de Debye.



Résumé

La majorité des résultats déterminés dans ce trauvame pression nulle sont en général

en accord avec les données expérimentales ettles aaleurs théoriques.

Plusieurs propriétés thermodynamiques de ces caramsmt aussi étudiées et analyseées.
La plupart des résultats obtenus sont des résoltgisaux et servent de prédiction. En outre,
de nombreux progres restent a faire dans I'étudmutdds propriétés, dont les futures

applications technologiques pourront confirmerdawv de ces matériaux.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux semiconducteurs sont présentés dalples domaines, et ils prennent une
place de plus en plus importante dans les systgoesous trouvons autour de nous ou que
nous utilisons chaque jour. L'étude de différermespriétés physiques des semiconducteurs
joue un réle trés important dans les développemntentmologiques dans plusieurs domaines
d'applications. Parmi les applications des matgriaamiconducteurs, on les trouve en
particulier dans la fabrication des composantstirirjues (diodes, transistors, ....etc) et
optoélectroniques (diodes lasers, modulateursctidtes, ....etc) [1], les circuits intégrés [2],
les cellules solaires [3], ....etc.

Les méthodes de prédiction des propriétés physigeesces matériaux sont nombreuses.
Parmi elles on trouve les méthodes dites Ab-iniies derniéres permettent de décrire le
comportement énergétique des matériaux en connaissaulement leurs différentes
constitutions de ces matériaux. Donc, ces méthaowdesssitent seulement de savoir la
composition chimique d’'un matériau pour pouvoirsieulé a partir de la résolution des
éguations de la mécanigue quantique (équation ki&iager) [4].

Parmi les méthodes ab-initio les plus utiliséesigl#ment pour la prédiction des propriétés
physiques des semiconducteurs, on trouve la théerla fonctionnelle de la densité (DFT) et
la théorie de la perturbation de la fonctionnekela densité (DFPT), qui sont des méthodes
appropriées a la modélisation des solides cristal#, 5].

Ce travail, a pour but de contribuer a I'étude despriétés structurales, élastiques, et
thermodynamiques des matériaux a base de cuivee sfint habituellement appelés
halogénures de cuivre CuX (X=CI, Br et I)) danspbases zincblende (B3) et rock-salt (B1),
en utilisant une combinaison entre deux approxionati I'approximation des ondes planes et

celle de pseudopotentiel (PP-PW).

L



Introduction générale

Cette these est composée de trois chapitres. Darmemier chapitre, nous présentons
brievement les différentes méthodes de calcul deprigtés physiques des matériaux,

notamment la théorie de la fonctionnelle de la dén5] et la théorie de pseudopotentiel [6,

7]. Au deuxiéme chapitre de ce manuscrit, nousuii®s les principales propriétés élastiques
et thermodynamiques des solides.

Le troisieme chapitre dans lequel nous présentemsédsultats de nos calculs: Ab-initio des

propriétés structurales, élastiques, et thermodimees des composés binaires CuX (X=Cl,

Br et 1) dans les phases zincblende et rock-s&l$. €dmposés appartiennent a la famille des
semiconducteurs I-VIl. Ces matériaux sont des c@®poa grand gap, particulierement

intéressants pour leurs applications technologiques

Nos résultats obtenus dans ce travail sont analgsé@$rontés et comparés avec les valeurs
expérimentales et théoriques d’autres chercheurs.

Finalement, notre modeste travail est achevé parcanclusion générale de cette étude.



Introduction générale
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I-1. INTRODUCTION

Au début du 28" siécle, les physiciens ont découvrent que les dgisla mécanique
classique ne permettaient pas de décrire clairefieeabmportement de petites particules
telles que les électrons, les noyaux ou les madsculloutes ces petites particules sont en
effet régies par les lois de la mécanique quantgiuepermet de calculer et de prédire les
différentes propriétés physiques et chimiques geemes atomiques et moléculaires. Ces
propriétés trouvent leur origine dans le comport@naes électrons présents au sein de tels
systemes et qui peuvent étre évaluées a l'aidealesls de la dynamique moléculaire, de la
meécanique statique et la structure de bande élegtre. Ces dernieres méthodes utilisent
divers formalismes mathématiques afin de résoudse éiquations fondamentales de la

meécanique quantique [1].

I-2. APPROXIMATIONS BASEES SUR LA FONCTION D’ONDE

I-2-1. EQUATION DE SCHRODINGER

La matiére dans tous ses états est constituéeedsemble d'atomes, tous les atomes sont
cComposeés par une association de particules (nogauons) et les électrons (Figure 1. 1).
L’atome hydrogéne par exemple est constitué seulenh deux particules (un proton et un
électron). L'atome est fait a 99 % de vide. Ongalbrs de structure lacunaire de I'atome. Les
électrons sont tous identiques. La charge négdegeélectrons compense la charge positive

du noyau. On dit alors que I'atome est électriquemeutre.

Moyau

: ﬁ\\“ Muage electronique

Figure I. 1: Représentation simplifiée de la conception defts.

Y
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Le probleme fondamental de la physique des sokdesle comprendre I'organisation intime
de ces particules qui sont a l'origine des propsé&le I'atome. Dans ce cas, la mécanique
classique est incapable d’expliquer ces propriédésgc il faut faire appel a une nouvelle
description. La mécanique quantique dont la badelaesrésolution de I'équation de
Schrédinger dite dépendante du temps est capalidefdiee. Cette équation peut étre s'écrire

[1, 2] comme suit :

AWR, 1) = ih -y (R, ) (1)
Ou:
H : est I'hamiltonien du systeme,

w(R, ) : est la fonction d’onde du systéme,

R etf : sont les coordonnées des noyaux et des éleaepsctivement,

t: estle tempss : est la constante de Planck réduite,

i : est le nombre imaginaire tel quié = — 1,
et 4 : est le symbole de la dérivée patrtielle.
Cette équation comporte un tres grand nombre deeslelg liberté, et la résolution analytique
I'équation de Schrodinger dépendante du temps edégemoyens actuellement inexistants.
Le nombre de degrés de liberté peut étre rédud’iateressant, dans un premier temps, a
I'état fondamental, a partir duquel de nombreusésinations sont déja accessibles.
Donc, si la partie potentielle de 'hamiltonien dépend pas du temps, on peut ramener
I'équation précédente a un probléme aux valeurprpsy I'équation indépendante du temps,

peut étre s'écrite comme suit [2, 3] :
Hy (R, 7) = Ey(R, T) (I-2)
Ou:

E : est I'énergie totale du systeme.
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Pour un systeme (atome, molécule ou cristal) ajanbyaux etn électrons. L’'Hamiltonien

total peut étre écrit comme suit:

~ Ne[ n2p. ) Nof 342 ZqZpe? 2 NgNg 2
H = —_ | + 2 —_ h Aa + l Z — a Ba + i 2 e - 2 2 azae (|'3)
= 2 | a=1l 2Ma | 20%B|Rg - Rg| 2i,j¢i‘ﬁ-Fj‘ i=la=1 [f-R

Ou
m c'est la masse de I'électron,
M, représente la masse du noyau,

Z, et Z g sont les charges des noyadixet g respectivement.

Les cing termes du membre de droite de I'équdli@) signifient respectivement : L'énergie
cinétique totale des électrons, I'énergie cinétitpiale de noyaux, I'énergie d’'interaction des
noyaux deux par deux, I'énergie d’interaction désctéons deux par deux, et I'énergie

d’interaction noyaux-électrons respectivement.

L’équation de Schrodinger pourra donc étre repitésesous la forme suivante:

(4740040, +0.) ¥ (0.5 R.RJ=E ¥ (6.5 R.R) (1-4)

Te : est I'énergie cinétique des électrons,

Tz : est I'énergie cinétique de noyaux,

Ue: est I'énergie d’interaction des électrons deuxdsaux,
Uz: est I'énergie d’interaction des noyaux deux pand

Uez: est I'énergie d’interaction noyaux-électrons,
Cette description comporte un grand nombre de dedetliberté, donc il est impossible
d’obtenir une solution exacte cette équation, lcglagit d’un probléeme &l corps, et qui n’est

résolut qu’en moyennant un certain nombre d’appnaxions.

L
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[-2-2. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER

L’approximation de Born-Oppenheimer [4], et ditesgiuapproximation adiabatique, est la

premiere des approximations utilisées pour la végol de I'équation de Schrddinger pour les

systemes complexes. Du fait que la masse d'éteesbtrés faible que celle du noyau (un

noyau possede une masse 1836 fois supérieureeadaahl électron), Born et Oppenheimer

ont supposé que le mouvement de I'électron estralpisle que ce du noyau qu’est supposé
fixe. L’hypothese de considérer que le mouvemestélectrons est découplé du mouvement
des noyaux conduit a la séparation de I'Hamiltoriggal a deux parties, la premiére est dite
électronique reliée aux électrons et la deuxienniepdite nucléaire reliée aux noyaux.

Dans I'approximation Born- Oppenheimer, on recherghe solution de la fonction(R, T)

sous la forme [3]:
v(R.r)=v,R)v.R.r) (I-5)

Oou
¥, (R) : est la fonction d’onde nucléaire,
w(R,7) : est la fonction d’onde électronique.

La séparation de I'Hamiltonien total dans I'approation de Born-Oppenheimer, permet a

I'équation de Schrodinger de se simplifier commié [Sl«
(fo+U.+U, +U.) e, R)w.Rr7)=Ev, [R)v.[RF) (1-6)

Cette approximation raméne aussi aux équationgperdiantes ; de probleme électronique

peut s’écrire comme suit :
(o +Ue+Ue) e (R )= Ev. (R F) (I-7)
H ¥, = E.Y, 1-8)

Avec, E. c'est I'énergie des électrons qui se meuvent tarchamp crée par des noyaux

L

supposeés fixes.
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Cette approximation ne suffit pas toute seuleédeudre I'équation de Schrédinger, a cause
de la complexité des interactions électron-électrorst pourquoi elle est trés souvent

couplée a I'approximation de Hartree [5].

[-2-3. APPROXIMATIONS DE HARTREE, HARTREE-FOCK, ET HARTREE-
FOCK-SLATER
Nous ne rappellerons ici que tres succinctementrégs principales approximations basées

sur la fonction d’onde. Pour plus de détail, Veg réeférences [1, 3].

[-2-3-1. Approximation de Hartree

En 1928, Hartree [Sh proposé une approximation qui considére les réleetcomme
indépendants, chacun d’eux évolue dans le changpparéles autres électrons et les noyaux.
Donc cette approximation ramene le probléeni Grps en interaction a celui d’'un probléme

d’électrons indépendants.

[-2-3-2. Approximation de Hartree-Fock (AHF)

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie iogant a la fonction d’onde de changer de
signe au cours de la permutation de deux électidadree [5] et Fock [6] ont généralisé ce
concept en montrant que le principe de Pauli egte@é si I'on écrit la fonction d’'onde sous

la forme d’'un déterminant de Slater. Ce détermipant s’écrire comme suit [1] :

W1(F151) *//1(F252) . l/’1(FNe5Ne)
wo\110, AP
SO 1
goe(rlal,rzaz, ..... ):W . . . . (|-9)
e
‘//Ne(rlgl) ‘/’Ne(r262) . V/Ne(FNegNe

Oou
g, représente le spin (moment magnétique).

[-2-3.3 Approximation de Hartree-Fock-Slater

En 1951, Slater [7] a proposé une approximatiorn p@terme d’échange en supposant qu'il

Y
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posseéde un caractére local contrairement a I'appettion de Hartree-Fock (AHF). Ce

potentiel d’échange s’écrit sous la forme [1]:

L 3p(?)j~’l*’
v, (F) = 60((—411 (1-10)

Oou

a est un parametre sans dimensiorp(@) la densité de charge.

Dans ses calculs, Slater pose 1, ce qui correspond a un gaz homogéne sansdtitar.
Cette méthode de Slater souléve deux points estentpremiérement la simplicité de ce
potentiel par rapport a 'AHF (due au fait qu'iltéscal) ; deuxiemement, il donne une forme
simple du terme d’échange-corrélation. Toutefoisclmix de ce potentiel pratiquement

intuitif conduit a des résultats pas toujours sagants.

I-3. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

[-3-1. INTRODUCTION

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DRTaaglais) est devenue un fil des derniéres
décennies. Cet outil est actuellement utiliser plaudescription et I'analyse de plusieurs
propriétés physiques et mécaniques des soliddsllins, particulierement pour les systémes
contenant un grand nombre d'électrons. L'extenaioras dépendant du temps (noté TD-
DFT) a été formulée assez récemment et est 'upeades théories bien fondées permettant
I'étude de scénarios dynamiques (tels l'irradiatitams les systemes électroniques complexes.
La théorie de la fonctionnelle de la densité momuél est possible de décrire toute la
complexité de probleme M corps par l'intermédiaire d'un systéme non-iniesamt (appelé
effectif) dont le hamiltonien peut s'écrire comnree donctionnelle de la densité totale a un
corps (a I'nypothese de Kohn-Sham pres). Seuler@tti¢orie ne nous donne pas la forme

de cette fonctionnelle et en pratique nous deveos secours a d’autres approximations [8].

__10)
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[-3-2. FORMULATION DE HOHENBERG-KOHN

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DESi)basé sur I'idée de remplacer la fonction
d’'onde W(r) par de la densité électroniqné&) . Donc, elle permet de déterminer, a I'aide de
la seule connaissance(r) les propriétés de I'état fondamental d'un systemm@mposé d’'un
nombre d’électrons en interaction coulombienne dgsmoyaux ponctuels. La DFT repose
sur une théorie fondamentale qui se divise en gauies principales [3].

Le premier théoréme montre I'existence d’'une c@wasance biunivoque entre le potentiel

extérieurV, (r) et la densité électronique(r) permettant de représenter le premier comme

ext
une fonctionnelle de I'état fondamental de la deme. Le potentiel extériewast en effet
déterminé, a une constante pres,giaj . Puisquep(r) fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit
que la densité électroniquér) détermine également de facon unique la fonctionddoet

toutes les propriétés électroniques du systemecdtaequent, I'énergie totale du systéeme a
I'état fondamental est également une fonctionnelldque universelle de la densité

électronique, soit [9-11]:
E=k)] (I-11)

Ce théoreme est a la base de la théorie de laidanelle de la densité et explique
I'appellation qui lui a été donnée. Ceci differe ldeméthode Hartree-Fock, dans laquelle
I'énergie totale du systeme est fonctionnelle déotection d’onde [10]. La fonctionnelle de

I'énergie totale de I'état fondamental s’écrit comsuit [10]:
E[p(r)] =T.[o(r)]+U.[o(r)] +U . [o(r)] = Rudd o()1+[ p(r)v (1) dr (-12)

Rl o(r) 1= Tlo(r)]+U. (-13)

Les termes indépendants du systéme sont alorsumégaau sein d'une fonctionnelle dite de

Hohenberg-Kohn (k). Cette nouvelle fonctionnelle contient I'énergiaétique électronique

'I:e[p(r)] et I'énergie potentielle due a l'interaction erés électrons]e[p(r)] [10].

j)



Chapitre | Méthodes de calcul du premier principe

Le deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn est énoecda dacon suivante: I'énergie
E[p.(r)] associée a toute densité d'essai (associée aotamtiel extérieur\7€xt) doit
satisfaire les conditions aux limites nécessairgs;(r) =0 et p..(r)dr = N doit étre
supérieure ou égale a l'énergie associée a latéle@ctronique de I'état fondamental,

E[,O fond]-

< LIJtest

H |LIJtest> = E[ptest] B E[pfond] = <LIJfond H |LIJfond> (|_14)

Ce théoreme n'est rien d'autre que le principeatiarinel exprimé pour des énergies
fonctionnelles d'une densité, Ep] et non d'une fonction d'onde, B¥[. Donc, une
correspondance est observée entre le principetioemiel dans sa version fonction d'onde,

E [W] (la version traditionnelle) et dans sa versiongi@ électronique, E4] (la nouvelle

version) [12].

[-3-3. FORMULATION DE KOHN-SHAM

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn offrerdadine théorique permettant d'envisager
la résolution de I'équation de Schrodinger via kngité électronigue comme variable
principale. L’énergie totale d’'un systeme Metlectrons en interaction est donc fonctionnelle
de la densité électronique et la recherche deripaale I'état fondamental peut étre réalisée

de maniére itérative en se basant sur une loiti@mizelle.

Au cours de ces différents traitements de ['énetgi@le du systéme, une nouvelle
fonctionnelle est introduite, dite universelle. efonctionnelle regroupe deux termes:
I'énergie cinétique 'fe) et I'énergie potentiell@e) eux-mémes fonctionnelles de la densité

électronique. Seulement leurs expressions anabytigaur le systéme d&l électrons

interagissant est inconnues.
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Kohn et Sham (KS) [13] ont écrit I'énergie exact |&tat fondamental d’un systeme en
interaction dans un potentiel extérieur sous leneod’une fonctionnelle dépendant seulement
de la densité électronique comme suit [1]

E ol =T, [dr)]+ V’“ A) oo arefundr) Ab) areEldal]  as)

Eext

E,
Ou les quatre termes du membre de droite de I'émuét15) signifient respectivement :
L’énergie cinétique d’'un gaz d’électrons non-intggsaant (en fait Jp] ne représente pas la
fonctionnelle exacte de I' énergie cinétique, maahn et Sham ont résolu le probleme de
facon a faire correspondre pkfa I'énergie cinétique exacte)yEest I'énergie d’interaction
avec le potentiel extérieurgf est I'énergie de répulsion électrostatique élestrélectrons,

et Ec est le terme lié a I'échange (qui provient dadaessité pour un systéme contenant des
fermions d’avoir des fonctions d’'ondes antisymétes) vis-a-vis de I'échange de n’importe
quelle paire de fermions de méme nature), la ctio#l (i.e. le fait que statistiquement des
électrons d’énergie quasi dégéenérée puissent sigehat que dynamiquement les électrons
peuvent « s’éviter » pour minimiser leur énergie)'&uto-interaction (liee a la forme du

terme répulsion électrons-électrons) .

Dans la formulation de Kohn-Sham, tous les termeed'@hergie, et leur potentiel associé,

peuvent étre évalués, sauf celui d’échange-coioélaqiui est source de problemes. Ce terme

Exc[p(r)] n’est pas connu exactement méme s’il apparait coommerme correctif [1].

Dans tous les cas, on doit recourir a diversesoxppations qui seront exposées dans les

paragraphes suivants.

[-3-4. FONCTIONNELLE D’ECHANGE-CORRELATION
Pour pouvoir faire le calcul, il nous faut maintehaller & une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qu’est le seul terme doatis ne connaissons pas d’expression en

fonction de la densité ou des orbitales. La redtetapproximation précise pour I'échange

—13)
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et corrélation est toujours d’actualité et nouspmésentons ici que les deux fonctionnels
standards, I'approximation de la densité lo¢dks I'anglais Local Density Approximation,

LDA), et I'approximation de gradient général(€&GA). Nous ne rappellerons ici que tres
succinctement ces deux principales approximatiBosr plus de détails, voir par exemple les

références [8, 9].

a)- Approximation de la densité locale

L’approximation de la densité locale (LDA) est leudes approximations les plus simples et
les plus répandues actuellement pour l'estimatian terme d’échange et corrélation.

L’approximation de la densité locale s'est révéi@s utile dans le cadre des calculs de
structure et d'excitation de faible amplitude (réglinéaire) [8].

L’idée de l'approximation de la densité locale dst considérer le potentiel d’échange-
corrélation comme une quantité locale définie enpamt r, dépendant faiblement des

variations de la densité autour de ce méme poibtapproximation de la densité locale doit

donc reproduire au mieux les caractéristiques pjogs de la moyenne sphérique du trou
d’échange-corrélation plutdét que du trou lui-mér@ette approximation est a la base de

toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation enoes et peut-étre définie comme suit [12]
Exc ™ [p]= [ p(M)exc p(Dldr (-16)

Oou

&y (p()) représente I'énergie d'échange-corrélation patréfepour un systeme d’électron
uniforme.

Plusieurs paramétrisationgde fonctionnelles d’échange-corrélation sur le giékectrons ont
été développées par : Wigner [14], Vosko-Wilk-Nuisgeb], Perdew-Zunger [16], et a I'aide

de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels @) de Ceperley et Alder [17].
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Les approximations du potentiel d’échange-corr@hationt cependant nettement meilleures si
on fait usage des densités de spin, ce qui estal@eme la plus aisée de tenir compte des
regles de Hund qui menent a de Iégéres réorgammsaties états électroniques dégénérés.

On obtient alors I'’Approximation de la Densité Lecae Spin (LSDA, Local Spin Density

Approximation) et la fonctionnelle d’échange-coatén s’écrit [1, 2] :
Exc" o] = [pMexcl pt (), p1 (7)) d°F (-17)

p=pT+pl (I-18)
Oou
pT etpl désignent respectivement les densités d’électsssciées aux états de spin

up (1) et down(|).

La plupart des paramétrisations de ces fonctioesdliSDA ont été obtenues en calculant

exactement I'énergie d'un gaz d’électrons infiniupdifférentes densités eélectroniques
données. Les formes analytiquesglg """ [o(7)] ne font pas appel a des paramétres externes

empiriques dans la procédure de paramétrisation [1]

Les valeurse,. ont été paramétrées a partir des calculs Montes@prantique pour un gaz

d’électrons homogene en interaction. L’applicattbane telle approximation a un systeme
non-uniforme se traduit par la considération queallement la densité électronique se
comporte comme dans le cas uniforme. Une tellecxpiation n’est justifiée que dans le cas
ou la densité varie lentement. Cette condition tnfes satisfaite en pratique, cependant la

LDA est étonnamment efficace et donne de trés bemdtats [2].

b)- Approximation de gradient généralisé
Des expansions du gradient a des ordres supériplagportent pas en générale
d'améliorations significatives a I'approximation ldedensité locale pour le terme d'échange.

Bien au contraire, elles ont pour effet de l'affaibC’est pour cela, qu'une autre voie est

j)
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possible, qui consiste a utiliser une fonctionaldensité électronique et de son gradient pour
I'énergie d'échange-corrélation. Cette modélisatsndénommeée approximation de gradient
généralisé (GGA). Dans cette approximation, la tionoelle d’échange-corrélation peut

S’écrire comme suit:
ESP) = [ ot |Dp(r) e’ (1-19)

Il faut noter que I'approximation de gradient g&tiéé ne donne pas toujours de meilleurs
résultats que I'approximation de la densité locatejans certains cas, la mise en ceuvre de la

GGA a aboutit a des mauvais résultats [2].

[-3-5. AUTO-COHERENCE DANS LES CALCULS DE LA DFT

La puissance du théoréme de Hohenberg et Kohneréksids I'énergie variationnelle et la
vraie densité de I'état fondamental qui minimiséteceénergie. La densité de charge est
obtenue en utilisant I'équation (I-16) pour I'appiroation de la densité locale, et I'équation
(I-19) pour I'approximation de gradient généralisépectivement. La densité de charge de la

(i+1)*itération peut se déterminer grace a la connaisseada densité de chargede la

(i) ®™itération ; ces densités de charge sont reliéeBexaression suivante [10, 11, 18]:

i+l

Penwrée = (1 - a)p(iamrée + apisonie -K(D)

Oou

a est le parametre de mixage qui assure la conveegeles itérations quand il est
suffisamment petit. Le rayon de convergence devignitlement petit quand la dimension de
la cellule unité augmente, particulierement pous Ilgystemes métalliques. Plusieurs
techniques de calcul ont été mises en évidencmipesquelles celle de Broyden (1965) [19]

qui s’effectue selon le diagramme schématisé siiguae |. 2.



Chapitre | Méthodes de calcul du premier principe

Pentrée  E— Calcul de F(r)

@

Résolution des éguations de
Kohn-Sham d'une particule

j

Détermination de EF

@

Calcul de 'Jsurrie (r)

Non Oui
Mixer P . et pentrée{:: ———— Arréter

Figure I. 2 : Cycle self-consistance dans le calcul de la fometelle de la densité [10, 11, 18].

Ce processus commence par une superposition destédemle charge atomiques pour

construire la densité de charge cristalline iretial, . ..(r) utilisée dans le calcul du potentiel

V(r) pour la résolution des équations de Kohn et Shaummedseule particule et la

détermination de I'énergie de Fermi. Une nouvedagité de sortie est crée et testée suivant
certaines conditions de convergence. On s'arré&eyde cette densité satisfait aux conditions
de convergence; sinon on mixe les densités deesgirtd’entrée suivant I'équation (I-20) et on

répéte le processus jusqu'a la convergence [18].

[-3-6. THEORIE DE PERTURBATION DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

La théorie de perturbation de la fonctionnelle dedensité (DFPT) [21, 22] étudie

principalement les propriétés vibrationnelles deistaux. La théorie des vibrations du

réseau joue un réle trés important dans I'étudginysique du solide. Diverses propriétés

physiques des solides dépendent du comportemeatrdgne. On cite a titre d’exemples :
17
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les phénomenes qui relatent linteraction élecpbonon comme la résistivité des
semiconducteurs et la supraconductivité des mabér@ans le cas spécifique des propriétés
dynamiques du réseau, les calcules Ab-initio s@astb principalement sur la théorie de la
réponse linéaire du réseau vibrationnel, et qu@stiu possible, au préalable, par la théorie
de la fonctionnelle de la densité [18].

La DFPT est disponible actuellement sur le code MBI[20]. Cette méthode est utilisée
pour déterminer les constantes élastiques, ledideets piézoélectriques et les propriétés
dynamiques des cristaux. Le principe de la DFPTsist& a calculer les dérivées premiere et
seconde de I'énergie totale par rapport a la peation appliguée, de nombreux travaux
théoriques avec des applications numériques sdrlitégupar Vanderbilt et Haman [21, 22]
sur la DFPT et ses applications.

lIs existent trois types de perturbations : un dépinentx des atomes loin de leur position
d’équilibre, une déformation homogéngeet un champ électrigue homogédneles réponses
correspondantes a ces trois perturbations sonéctgpment : une forckg, une contraintes,

et une polarisatioR [23]. Pour plus de détail sur la théorie de pétion de la fonctionnelle
de la densité, ainsi qusr les différentes expressions nécessaires d#esticéorie voir par

exemple les références [18, 23, 24].

I-4. METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL

[-4-1. INTRODUCTION

Comme en chimie, en physique atomique et molé@yldas propriétés physiques sont
essentiellement dues aux électrons de valencet @elire les électrons qui, dans le modele
planétaire de Bohr, occupent les couches extemgatdomes.

Les électrons les plus profonds, ceux du cceurong&ibuent pas pratiquement aux liaisons
chimiques, mais cela ne signifie pas que ces élestne sont pas importants en physique

atomique et moléculaire des solides ; ils déterntihes états et les énergies de ceux dites de

__18)
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valence. En effet, ces électrons du cceur intereiendans I’hamiltonien pour une description
quantique de la structure électronique des atodessinolécules et des solides [3, 18].

Dans le formalisme de la théorie de la fonctioreelé la densité, certaines observables a
plusieurs corps peuvent étre représentés par desvalbles dans le probleme a une seule
particule, mais il reste I'énorme tache de manipwla nombre infini d'électrons sans
interaction qui se meuvent dans le potentiel statidun nombre infini de noyaux ou d'ions.
A ce stade, une fonction d'onde doit étre calcpl@er chaque électron parmi un nombre
infini d’électrons dans le systeme. Ce probleme gé&e surmonté en appliquant le théoreme
de Bloch de la fonction d'onde électronique [25. dlii va naturellement conduire a utiliser

une base d'ondes planes et la technique des gpigtsgaux dans I'espace réciproque [3].

[-4-2. APPROXIMATION DU CEUR GELE "FROZEN CORE APPR OXIMATION"

La mise en en ceuvre des calculs deviennent deeplydus colteux (en temps) au fur et a
mesure que la taille des atomes augmente. Comnm@upart des propriétés physiques des
solides dépendent beaucoup plus des électronsleleceagque de ceux du cceur, et que les
électrons de cceur ne participent pas directemard @& liaisons chimiques, et ils sont peu
affectés par les modifications de I'environnemembnaque. Alors il est raisonnable
d’approximer la configuration de ces électrons aicdans le solide a celle d’un atome isolé.
Cette considération permet alors de les regroupet s noyaux, pour constituer des ions
rigides : c’est I'approximation du cceur gelé "Frnooere approximation” [26].

Avec l'utilisation de l'approximation du cceur gel&tude sera limitée a la recherche du
comportement des électrons de la couche extér{éleetrons de valence) dans un potentiel
partiellement écranté par les électrons de cceunsi Abus les systemes peuvent étre traites

sur un méme pied d’égalité, quelque soit le nondb¥kectrons des espéces en présence [27].

[-4-3. FORMULATION DE PHILIPS-KLEINMAN

L'utilisation de pseudopotentiel nécessite la nefolation de I'énergie totale du systeme.

Philips et Kleinman [28] furent les premiers a aatnire le pseudopotentiel dans les calculs.

—19)
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Cette formulation est un remaniement de I'approgée ondes planes orthogonales (OPW)
proposée par Herring [29]. Dans cette méthode,olection d’onde de valence (a une
particule) est orthogonale aux états du cceur [18].

Considérons I'equation de Kohn et Sham a résoudre:
(T+V)p, =g, (T+V)9e,)=€9,) (1-21)

Les fonctions d’ondes de valengge (a une particule) d’énergies, selon la méthode de

Philips et Kleinman, sont données patr:

E

14,)= (1—;|¢c><¢c Ij %) —;|¢c><¢c 87 (1-22)

Oou

@) et >’ )@, | sont respectivement les états du coeur et I'opérae projection sur ces
Cc

états. Le pseudo ét@vv”s> ne satisfait pas aux conditions d’orthogonalitéd’égquation de

Kohn et Sham (I-21) peut s’écrire alors comme sulit:

(r+v)-Tloe. |

80°) =ev[1—§|¢c><¢c I}

8) (1-23)

Si on tient compte du fait qu@ +V)@.) = &.|@.), cette derniére équation peut donc s'écrire

comme Ssuit;

p°) = ¢,

T+V+3 (g, —&, ). )8 ] 80°) (1-24)

Vs

Les étatsg™ obéissent & I'’équation & une particule avec urerpied modifié (pseudo

potentielV ** [30]) et ayant les mémes énergies proegue les étatg, .

VE=V+Y (e, -e )4 )4 (1-25)
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Le pseudo-Hamiltonietd P agissant sur les pseudofonctions d’ondes s’é&8it [

HP™=T+VP”=H+ 3 (e, - &) o )¢ | (1-26)
Le terme répulsify_ (e, - &,) 6. )8, | (&, > &,) traduit I'effet des états du coeur sur les états

de valence. L’addition de ce terme au potentiel ¥€qui est négatif conduit & un potentiel

faible. En dehors de la région du covf; devient égal & (les fonctions d’ondes du coeur

s’annulent). Finalement I'équation de Schrodingesmudre selon Philips et Kleinman est:

(v )or) =,

87 1-20)

[-4-4. CONSTRUCTION DU PSEUDOPOTENTIEL
Les pseudopotentiels sont séparés en deux catgégmlen la base utilisée pour développer
les pseudofonctions d’ondes. Les pseudopotentadisfent diverses propriétés [18, 23]:

I. Le pseudopotentiel est additif (le potentiel tatat la somme des pseudopotentiels de
tous les atomes).

ii. Le pseudopotentiel possede un maximum de trangiéFalutilisation dans des
environnements chimiques différents). La réductionrayon de coupure (rayon de la
sphére qui délimite la région du coeur) des fonstdondes augmente la transférabilité.

iii. Le pseudopotentiel est plus efficace par réduaionombre d’ondes planes nécessaires
a la description des fonctions d’ondes.

Il existe différents pseudopotentiel, on cite laégarie ou la conservation de la norme est
présente (la charge contenue dans la région du coauerge vers la charge réelle dans cette
région) et celle correspondante a la non conversate la norme dans la région du coeur

(ultra-mousou ultra-soff).

a)- Pseudopotentiel a norme conservée
L’extraction du pseudopotentiel a norme conservaréir des calculs atomiques est établie

par Hamanret al. [31], Bacheletet al. [32] et Hamann [33]. Les différents calculs de ces
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derniers chercheurs permettent de déterminer ¢alulder les pseudopotentiels de tous les
éléments du tableau périodique [18]. Ce type dedmaotentiel consiste en la résolution de
I'équation de Schrodinger pour un atome isolé ayaetfonction d’onde dépendante des trois

nombres quantiques,(, m) [18, 23]:

Brm(r.6,6)=R, ()Y, (6.¢) (1-28)
Ou

R, etY,, sont respectivement la partie radiale et les haigues sphériques de la fonction

d’'onde. La symétrie sphérique de I'atome imposeasidérer uniquement la partie radiale

de la fonction d’ond®&, .

Dans le concept des pseudopotentiels a norme c@eseles conditions suivantes sont
satisfaites [1, 3, 18]:
1. Les valeurs propres des pseudofonctions d’ondesleacet réelles sont égales.
2. Les fonctions d'ondes réelles et les pseudoforstdiondes sont égales au dela du
rayon de coupure.
3. ATlintérieur du rayon de coupurg, la pseudofonction d'onde et la fonction d’'onde de
valence sont différentes mais leurs normes sontigiges.
4. La pseudo-fonction d'onde ne possede pas de nceuds.
5. Le pseudopotentiel varie d’'une fagon continue @ésvées premieres et secondes de
la pseudofonction d’onde et de la fonction d’onélelle sont égales powy = le rayon
de coupure).
6. Les orbitales associées aux électrons du cceunetieiece ne se recouvrent pas.
7. La norme est conservée (la densité de charge daégibn du coeur est la méme pour
les pseudofonctions d’ondes et les fonctions d'sndelles pour chaque état de

valence).
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b)- Pseudopotentiel ultra-mous (ultra-soft pseuddgatial)

Une autre classe de pseudopotentiels dit#tra-mous» développés par Vanderbilt [34] ne
respectent pas la conservation de la norme. Ledppetentiel introduit par Vanderbilt [34]
remplace celui a norme conservée dans le cas d&sianx ayant des orbitales de valence
localisées (métaux de transition ou des terresyafans ce genre de pseudopotentiel, les
pseudofonctions d’ondes sont arbitrairement lisdess la région du cceur dou la
qualification ultra-soft. Le pseudopotentieltra-mousréduit considérablement le nombre
d’ondes planes (une forte réduction de I'énergieagpure) et utilise un rayon de coupure
plus grand que celui des pseudopotentiels a noromsecvée en augmentant la densité

électronique autour des atomes, afin de récup&gartie manquante [1, 18].

I-5. PERIODICITE DE LA STRUCTURE CRISTALLINE

[-5-1. THEOREME DE BLOCK

Un matériau réel contient un nombre extrémememtdydéatomes et d’électrons, on se trouve
donc dans un probleme impossible a résoudre a chugep grand nombre de degré de
liberté, mais pour une structure cristalline la iqdicité entraine des simplifications

importantes [25]. En raison de la périodicité dstlaicture cristalline de plusieurs solides, le

potentiel cristallin que voit un électron dans sefides est périodique/(F +R) =V(F).
Basé sur cette caractéristique de la périodicitéé&deau cristallin, Bloch [25] pouvait en
1928, énonca un important théoreme, qui permetbliétles solutions de I'équation de

Schrédinger pour un potentiel périodique. Cestgmig peuvent étre mises sous la forme
d’un produit d’'une onde plane par une fonctigf) qui a la périodicité du réseau

cristallin [3, 23].
W; (F) = u; (T) exp(ikr) (1-29)

ui (F)=u; (F+R) (1-30)
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Oou

k est un vecteur d’'ondegest I'indice de bande est le vecteur du réseau direct.

Pour la fonctionu; (T) on peut toujours écrire :
ui () = D Cis exp(iGTF) (-31)
G

Oou
G sont des coefficients des ondes planei-‘, edst un vecteur du réseau réciproque qu’est

défini paré .R=271m (m est un entier).
En remplacant; () par son expression, la fonction d’onde peut étreensious la forme

d’'une somme d’'ondes planes [3, 23].
Wik (=D Ci(g 41y OPI(G +K)T (1-32)
G

Les états électroniques sont permis seulementens@mble limité de pointsdéterminé par
les conditions aux limites, le nombre infini d’éems dans le systeme est pris en compte par
un nombre infini de pointk. Seulement un nombre fini d’états électroniques smaupés a
chaque pointk. Les états occupés a chaque pdintontribuent dans le calcul de la
densité(r), du potentiel électronique(r) et de I'énergie total&. A cause du nombre infini
de pointk, un nombre infini de calculs est nécessaire pbtaror,(r),V(r) etE.

Les fonctions d’ondes sont identiques a des pdintdentiques, donc, il est possible de
représenter les fonctions d’onde électronique demesrégion de I'espadepar une fonction
d’onde en un seul point ; dans ce cas, le calcydalentielélectronique, et par suite I'énergie
du solide demande la détermination des états élegtres a un nombre fini de pokat

Plusieurs méthodes ont été proposées pour avoibaoeses approximations du potentiel
électronique et d’énergie totale, en calculant dests électroniques seulement a un petit

nombre de points spécialkxdans la zone de Brillouin. Suite a linsuffisande pointsk,

j)
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I'erreur commise dans le calcul de I'énergie tofadrit étre réduite a I'aide de ['utilisation

d’'un ensemble dense de poik{S].

[-5-2. ECHANTILLONNAGE DE LA PREMIERE ZONE DE BRILLOUIN

Dans I'étude des solides, on est tres souvent a@earaculer une moyenne d’une fonction
périodique dek (vecteur d’'onde) sur la zone de Brillouin (ZB). s calculs sont souvent
longs et compliqués puisqu’en principe ils demahdanconnaissance des valeurs de la
fonction en tout point de la ZB et a cause du n@mbfini d'électrons, un nombre infini de
pointsk sont présents dans cette zone [3].

Les vecteurs d’ondes du réseau réciproque occupent un espace d’'une féigsoréte mais
quasi-continue et sont déterminés en appliquantdeslitions aux limites périodiques. Le
nombre de vecteurs d’'onde permis dans la premiére zone de Brillouin est tidee au
nombre de sites dans le solide cristallin. La idsmh de I'équation de Schrddinger se fera
pour chaque vecteur d’'onde de la premiere zone de Brillouin. L'infinité desipts k exige
I’échantillonnage de la premiére zone de Brillodéenfacon a calculer la structure électronique
pour un nombre fini et minimal de poinksou les états électroniques sont occupés et
caractérisés par des bandes continues [18]. Pasmnéthodes d’échantillonnage proposées
les plus utilisées pour le calcul du potentiel &tuque dans la premiere zone de Brillouin,
on cite celle de Monkhorst et Pack [35]. (Pour mlagdétail sur la méthode d’échantillonnage

proposée par Monkhorst et Pack [35], SVP, voigfénence [3]).

I-5-3. ENERGIE DE COUPURE
La représentation de la fonction d’onde nécestitdidation d’un tres grand nombre d’ondes

planes. Les coefficientsC,,; des ondes planes ayant une faible énergie cirétiqu

(h2/2m)|k+G|2 sont plus importants que ceux associés aux ond@eg avec une grande

énergie cinétiqgue. On se limitera aux ondes plaloed I'énergie cinétique est inférieure a

une certaine valeur appelée énergie de couputie€E3, 18].

__25)
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(h212m)k +G” < E g of (1-33)
Ecut—oﬁ = (hz / 2m)|k + Gma><|2 :{4')

La sélection des ondes planes consiste en uneespgkérayonG,, centrée a l'origine de

X

'espace réciprogue en imposant la condit{onG|sGmaX. Le nombre dondes planes

contenu dans cette sphére est donné par I'expressigante [18]

1
N = Nk X 2—]72 QE(?u/tgoff %)

pw
Ou
N, et Q sont respectivement le nombre de vectduréchantillonné dans la premiére zone

de Brillouin et le volume de la cellule de simubati La limitation de la base d’ondes planes
induit des erreurs dans le calcul de I'énergieléotbin choix convenable deqfos peut
conduire a une bonne convergence de I'énergiectagalil détermine le degré d’exactitude du

calcul des différentes propriétés [18].

I-6. PRINCIPALES IMPLEMENTATIONS DE LA DFT

Dans la plus part des cas, les matériaux étudiés e général des solides ayant une
périodicité cristalline réguliere, d’ou l'utilisath d’'une base d’'ondes planes et une technique
de points spéciaux dans I'espace réciprogue poianigtion d’onde. Cette base couplée a un
pseudopotentiel est appelée méthode de pseudopbtdrindes planes (PP-PW) [26].
L'utilisation d'une base d'ondes planes combinéeud pseudopotentiel, développée
auparavant, représente une méthode sans doutaitiiscependant elle peut se révéler
insuffisante quant a la description des informai@ontenues dans la région proche des
noyaux (exemple dans le cas des excitations des étacceur). Dans ces conditions, le
recours a une autre base est inévitable. Or ute bakse se veut d'étre plus efficace et

notamment doit étre impérativement non biaiséemPaes méthodes les plus utilisées

j)

actuellement, on cite celle des ondes planes augest linéarisées [27].
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La figure I. 3 illustre les difféerentes implémendats de la DFT de la densité concernant la
nature de la base et le traitement de I'énergiéticjne et celle d’échange-corrélation.

La base des ondes planes satisfait le théoremelatd Bst associé a des conditions aux
limites périodiques, trés répandues, en particydaur I'étude des propriétés physiques des
cristaux. Nombreux codes (ABINIT, CASTEP, ...etc) dalcul utilisent une base de
projection constitue par un ensemble des ondesepldRW). D’autres codes (WIEN97,

WIENZ2K,...etc) utilisent des ondes planes augmeriigéarisées (LAPW).

Tous les électrons
(Full potentiel)
Tous les électrons
(Muffin Tin)
Pseudo-potentiel
GGA
N lativist
on relativiste LDA
Relativiste —
[_:_:::V_ N I— \I) _’T«-nlilll]} ¢ 1 ) = gl i ) .
<1 - e —— Gaussiénne
Orbital ——— Type Slater
atomigque
Non periodique
Numérique
Périodique — i ——  Planes
——— Augmenté
Symétrique _ L Sphériques
Sans spin Ondes planes
Avec spin
Numérique

Figure I. 3 : Principales implémentations de la DFT concernamature de la base et le traitement

de I'énergie cinétique et celle d'échange-corrélafil8].
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[I-1. INTRODUCTION

L'élasticité est la propriété d'un solide a reprernsh forme initiale aprés avoir été déeforme.
La théorie classique de I'élasticité ignore I'erepilent atomique dans les solides étudiés (c-a-
d, elle ignore leurs structures atomiques microsges), et les traites comme des
continuums. La théorie d’élasticité du continuum ebtenue a partir de la théorie des
vibrations du réseau, qui considére uniquemenvilestions qui varient lentement sur une
échelle déterminée par la portée des forces intacues.

Dans la théorie classique de I'élasticité, la défmion du solide est décrite en termes d’un
champ de déplacement contia(r), spécifiant le vecteur déplacement de la partie alides
qui, a I'équilibre, occupe la positian L’hypothese fondamentale de cette théorie e, lgu
contribution a la densité d’énergie du solide amfpodépend uniguement de la valeurude
dans le voisinage immédiat d§l].

Les contraintes et les déformations sont reliéeSalrement par la loi de Hooke. La loi de
Hooke s’applique seulement aux faibles déformatieingtablit que dans un solide élastique,

la déformation est proportionnelle a la contrainte.

[1-2. ENERGIE ELASTIQUE

L'énergie élastique est définie comme I'énergie@sds a la déformation élastique d'un objet
solide ou d'un fluide (pression d'un gaz ou d'gnitie). En effet, pour déformer un matériau
solide (cristallin ou amorphe) ou un fluide (un gazun liquide), il faut exercer sur lui une
force F qui va provoquer une variation de volumié. Le point d'application de cette force va
donc bouger, le travail de cette force va permeltrdéterminer I'énergie de déformation.
Cette énergie s'exprime par rapport a un état fereréce, par exemple systeme sans
compression (c-a-d a une pression nulle), ou emss a la pression atmosphérique ; elle est
donc définie a une constante pres [2]. L'énergiterite d’'un solide sous contrainte

infinitésimale peut s’écrire: [2]

__31)
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EV,&) = E(V, ,O)+V0i(aij)05ij +V—20 icijk, Ej€y F o (1-1)

i,j=1 i, kl=1

Ou
Vo : représente le volume du cristal non déformée,
cjj . représentent les contraintes,

g, représentent les déformations,

E (Mo, 0): représente I'énergie du cristal non déformé.

[I-3. TENSEUR DES CONTRAINTES

Depuis plusieurs années, les chercheurs et lestificjees, surtout les physiciens ont tenté de
modéliser le comportement élastique des matérialides. Ces modeélisations s'appuient

principalement sur la description du phénomeénaidd'de champs vectoriels et de tenseurs.
Ces deux notations mathématiques peuvent donaeléziéformation de l'objet ainsi que les

contraintes internes qu'ils subissent en moyendestiois de comportement qui viennent de
lier les contraintes et la déformation qui en riesul[3]. Les forces sont donc décrites par des
tenseurs des contraintes. Les réponses sont agjet@snations qui sont données aussi par
des tenseurs. Le tenseur des contraintes sjo&st une matrice 3x3 symétrique [4-6]. La

figure 11-1 montre les neuf composantgu tenseur de contrainge

)

zz

v 0.

yz
XZ g yy
o X
Uxx ny

Figure IlI-1: Composantes normales et tangentielles d'un terdeapntraintes [4-6].
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Le premier indice (i) indique la direction du veatdéorce, et le deuxieme indice (j) indique la
normale a la face sur laquelle la force est appkqu

Les trois composantes,, oy, et 6, sont appelés contrainte normales, car elles agisse
perpendiculairement aux différentes faces du cube. 6 autres composantes sont appelés
contraintes tangentielles puisque elles agisseariesiylans des surfaces. Les composantes de
la contrainte ont la dimension d'une force paré&di surface ou d'une énergie par unité de

volume [6]. Le tenseur des contraintes est symeégrif il s'écrit [5]:

O xx ny Oy,
g = axy O'W ayz (||-2)
Oy, ayz 0,

On voit donc qu'a une contrainte normale correspontes composantes diagonatgsdu
tenseur des contraintes, et qu'a une contrainggetdielle correspond une composante non
diagonalesjj avec i# j. Le tenseur des contraintes, avec toutes sepasantes, contient donc

la combinaison de contraintes normales et tandksie

1I.4- TENSEUR DE DEFORMATIONS

Si des forces extérieures sont appliquées sur uidesoce dernier se déforme. Les
déformations d'un objet sont mesurées a partiredposition initiale, qui est la position de
repos de l'objet dans laquelle aucune force nfgdicaée a lI'objetle tenseur de déformation

a la méme forme que celui des contraintes, il p@atrire comme suit [5] :

& & &

XX Xy Xz
e=|e, &, &, (11-3)
Eyz gyz 7z

On note ici que les coordonnées cartésiennes s@midmment utilisées, mais il est parfois
plus commode d'utiliser les coordonnées cylindrigqumi sphériques (par exemple pour
décrire les déformations d'un solide subit a destraintes de torsion, les coordonnées

cylindriques sont usuellement les plus utilisées).

__33)
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1.5 - MATRICE DES CONSTANTES ELASTIQUES

D'apres la théorie macroscopique des propriétestilees des solides, on trouve qu’un
tenseur de déformations d'un solide cristallin @re relié au tenseur des contraintes par une
loi linéaire (La loi de Hooke). On définit ainsi tenseur de rang & de composanté&S;y ou

i, j, k et | varient de 1 a 3. Ce dernier s'appaéaseur de rigidité élastique, il définit les
constantes élastiques du matériau considéré. Laeléiooke, dans sa forme tensorielle peut

étre s’écrite comme suit [5]:
3
Oy = klz_lcijld €k (11-4)

En raison des symétries des tenseurs de déformettida contrainte, les tenseurs de rang 2
(3x3) peuvent étre réduits en tenseurs de rangl)(@'est-a-dire des vecteurs-colonne. De
méme, le tenseur de raideur de rang 4 (3x3x3x3) @tea réduit en un tenseur de rang 2

(6x6). L'expression (II-4) peut étre donc s’écdimme suit :

Ull Cllll C1122 Cll33 C1123 Cll3l C1112 gll
0-22 C2211 C2222 C2233 C2223 C2231 C2212 ‘922
033 — C:3311 C:3322 C3333 C3323 C3331 C:3312 ‘933
023 C2311 C2322 C2333 C2323 C2331 C2312 2823 (I I-5)
0-31 C:3111 C:3122 C3133 C:3123 C3131 C:3112 2‘931
_012 i _C1211 C:1222 C1233 C:1223 C1231 C1212_ L 2812_

Les symétries des tenseurs de contraintes et dentiffons font que ce tenseur de rar@;4

se ramene généralement a une matigex6 (otation de Voigt[7]:

Notation tensorielle| 1122 | 33| 2332 | 31=13 | 12=21

Notation matricielle| 1| 2 3 4 5 6

Le tenseur des contraintes devient un veatgtiel que [5]:

Oy 0O 0O 0, Og 0Us
O, Op 0Ox|—|0s 0, 04 (11-6)
O3 Oy 0Og Os 0, O0j
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Le tenseur des déformations devient un vectgtel que

£, 156 155
&1 & &3 1 2 %
€2 Epp |- Ege & 554 (11-7)
€13 €3 33 15 16’ .

5% 5% 3

Dans la notation matricielle, la loi de Hooke d@eeit s’exprimer comme suit [5]:

O, = ZG: Cup€p (11-8-a)
o, p=1
o] [Cu C, Ci Cu Cis Ci [&]
o, Co Cp Gy Cy Cui Cy| | &
Os | _ Cis Cp Gy Gy Gy Cyp| | & (11-8-b)
04 Cu Cou Gy Cu Cus Cue| | &4
Os Cis Cui Css Cus Cos Cop| |5
1061 [Cis Cos Css Cus Css Coes] &6

Les Ggp représentent les composantes du tenseur des m@sstslastiques qui s'est réduit
maintenant a une matricex6, posseédant 36 coefficients.

Suivant la symétrie du cristal, certains constaétastiques deviennent nuls. Les formes de la
matrice des constantes élastiques pour chaque dgpgysteme cristallin et de groupe de
symétrie sont portées dans le Tableau 1.1 [2].

L'unité des composantés; du tenseur de constantes élastiques est la méeneetje d’'une
contrainte, c-a-d, c'est le pascal, mais généraitraecause de son ordre de grandeur qu’est
relativement éleve, alors le MPa ou le GPa sonteaues plus utilisés dans la littérature.
Dans les systemes cubiques, la constante élasfigurdique la mesure de la résistance a la
déformation d’un solide soumis a une contraintdigpge sur le plan cristallographique (100)
avec une directiorc100>, alors que la constante élastiqlig représentda mesure de la
résistance a la déformation dans le cas d’une @ioierde cisaillement appliquée sur le plan

cristallographique (100) avec une directid@10> [8].
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Systeme cristallin Groupe de symétrie Tenseur ideua
23 [c, ¢, C, O 0 0]
Cubique m3 C, Cy C, 0 0 O
— —_ C12 ClZ Cll 0 O 0
a=b=c 432 o o c, 0 0
a=p=y=90 43m 0o 0 0 0 C, O
— 0 0 0 0 C
m3m - 44
6
6 'cC, C, C; O 0 0]
Hexagonal 6/m c, ¢, C; 0 0 O
a=b#c 622 C(;S CSS Cgs CO 8 8
6mm 44
a=p=90,y=120 _
62om o 0 0 0 C, O
6/mmm Lo 0 0 0 0 Cos
_Cll ClZ C13 C14 O O ]
32 C. C C, -C, O 0
Trigonal 3m C, C, C3 0 O 0
C C 0 C 0
(rhomboédrique) 3m “ 1 4
o 0 0 0 C, C,
0 0 0 0 » Cu=Cp
a=b#c L 2
a=B=y=120 C, C, C; C, Cis 0 |
3 C, Cu GC, -C, -C4 0
= C, C, Cg 0 0 0
3 Cu “Cu 0 C, 0  -Cyg
C15 C15 0 0 C44 C14
o 0 o0 -c, c, uCe
L 2
_Cn C, Cg 0 0 0
422 C, C; C3 O 0 0
Tétragonale 4mm Cs Cs C 0 0 O
: _ 0 O C, 0O O
(quadratique) 42m 0O 0 0 0 C, O
4/mmm |0 0 0 0 0 Cg4]
a= b;é ¢ _Cll C12 C13 0 0 ClG ]
a=Bp=y=90 4 C. Cy Cy O 0 -Cgq
Z C13 Cl3 C33 0 0 0
o 0o o0 cCc, 0 O
Afm o o o o0 Cc, O
Cs -C 0 O Cos |
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c, C, C, O 0 0 |
C, C, C,; O 0 0
Orthorhombique 222 Cas Cp Cy O 0 O
. , o 0 0 C, 0 O
azb#e mm O 0 0 0 C. O
a=p=y=90 mmm 0 0 0 0 0 Cg
Cy, C, Cy 0 Cy O]
Co Cp G 0 Cp O
Monoclinique 2 Cs Gy G 0 G O
azb#c m O 0 0 ¢C, 0 C,
Cs Cis C 0 C 0
a=B=907£'Y 2/m 15 25 35 55
0 0 0 C, 0 Cg]
Cy C, Cs C, Cy Cy
Co Cp Cp Cy Cp Cy
Triclinique 1 Cs Cp Gy Gy G Gy
atb#c 1 Cu Cu Gy Cu G Gy
a#p#90%y Cs Cx Cix Cuis Cos Gy
1Ci6 Ci Gy G Cse Coe

Tableau II-1 : Tenseurs de raideur en fonction de la symétrierthtal [2].

La constante élastigue;£ne possede aucune interprétation physique simpés iTes
combinaisons avec les constantes élastiqugseCC,y4 permettent de calculer plusieurs
quantités, telles que : le module de rigidité (depression], le module de cisaillemer,

le facteur d’anisotropid, le paramétre de déformation inteée..etc.

Réciproguement a I'équation (lI-4), le tenseur dgodnations est relié au tenseur de
contraintes par la loi Hooke. On définit aussi @nseur de rang §de composanteS ou i,

J, ketlvarientde 1 a 3 tel que :

3
&j = ZSJK' Oy (11-9)

k,1=1
Dans la notation matricielle, la loi de Hooke psi@xprimer d’'une autre maniere, elle peut

donc s’écrire de la forme suivante:
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6
€ = D, S405 (11-10-a)

& |Su S2 Ss Su S5 Se| |G
€| |Se S» Si Su Sk Skl |0
S: Sk S Sy S Sk |0
€y ) Su Su S Su Sis S| |04 (10-b)
€| |Ss Ss S Sis S5 S| |05

86 _S.I.6 SZG %6 S46 S56 S66_ _06_

Les termes s représentent les composantes du tenseur des eoicgsi €lastiques qui s'est
réduit maintenant a une matric&®, possédant aussi 36 coefficients.

Dans le systéme cubique, la matrice des complia@lessiques [S] qui a la méme forme de
[C], est reliée réciproquement a la matrice desstzontes élastiques [C] par la relation de
Hooke. Les équations explicites pour les composegjten termes des constantes élastiques

Cij peuvent étre données comme suit [9, 10] :

Q1 = (Gt Cro)/ [(C11-Crp)(Crat 2Gp))] (II-11-a)
92 = (-C12)/ [(C11-C12)(Crat 2C10)] = [-Ca2/ (C1a+Ca2)] S11 (11-11-b)
514: l/C44 (||-11-C)

Le module de rigiditd3 est une quantité qui représente la résistancdradare mécanique
d’'un matériau, pour le systéeme cubique le moduleigidité B peut étre exprimé par une
combinaison linéaire des deux constantes élasti@iest C,, il estdonné paf2] :

B= (Cll +2C12) /3 (||-12)
Pour le systeme cubique diamant et cubique zindelele parameétre de déformation interne
& peut étre aussi exprimé comme une combinaisonel®s constantes élastiqués etC;,,
il est donné par [11-14]:

¢ = (C11 +8Cy) /(7Cr1 +2Cy) (1-13)

Le module de cisaillement est une quantité quiésgmte la résistance a la déformation

j)
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plastique d’'un matériau, pour le systeme cubiqudid@s monocristallins), le module de
cisaillementCs estaussi peut étre s’exprimé comme suit [2]:

Cs=(C1-Ci9) 12 (11-14)
La plupart des matériaux sont élaborés sous foreseadrégats poly-cristallins. Comme en
meécanique des milieux continus on ne s'intéresse dgs particules de matiéere dont les
dimensions sont grandes devant celles des mictagxis l'isotropie macroscopique du
matériau résulte généralement d'une moyenne dgxigtés anisotropes des nombreux
microcristaux constituant la particule et les préigs mécaniques ne dépendent pas de
l'orientation au sein de la matiére (lls sont cdésés comme des matériaux élastiquement
isotropiques), contrairement au cas des solideor@tallins [15].
Pour des agrégats polycristallins, I'approximatitenVoigt-Reuss-Hill [16-18] est souvent la
plus utilisée. Dans cette approximation, les maglde cisaillements sont donnés par les

expressions suivantes [19]:

GyrH =(Gy +GRr)/2 (II-15-a)
G, =(C;~C,+3C,)/5 (11-15-b)
G. = 5(Cn B ClZ) Cu (II-15-c)

" [4C44 + 3( Cu— C12)]

Ou : G, est appelé module de Voigt [17],&% s’appelle module de Reuss [18].
Dans le systeme OrthorhombiqueA® # c eta = =y = 90), les équations explicites pour

les composanteS; en termes des constan@gpeuvent étre données comme suit [20]:

Si1 = (C22Cas - C%3)/ID (11-16-a)
S5 = (C11Cas - C?13)/D (11-16-b)

S33 = (C12Cos - C?12)/D (11-16-c)
Siu=1/Cas (1115
S5 = 1/Css (I6)
Ss6 = 1/Ces (16-5)

j)
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Si2 = - (C12Cs3 - C13Cy3)/D (1-16-g)

Si3 = (C12Cz3 - C13C2)/D (11-16-h)

S3 = - (C11C23 - C13C12)/D (11-16-i)
ou: D £11C5,Cas + 2C12C13Co3 - C%23Ci1 - C*12C33 -C” 15Caz (1I-17)

Les relations (11-16) sont automatiquement validesr les systemes cubiques et tétragonale.
Le rapport B/G) est usuellement utilisé pour I'étude du compodrimmeécanique des
matériaux semiconducteurs. Pugh [21] a proposévaieur critique 1.75 du rapport B/G
séparant les deux domaines de comportement (detfitagile). SB/G > 1.75 le matériau est
considére ductile, sinon, c-a-d&iG < 1.75, il est considéré comme un matériau fragile

Le coefficient de Poisson, est un autre parametre mécanique gqu’est auspienément
employé pour l'investigation du comportement mégaaides matériaux polycristallins. Le
coefficient de Poissond’'un matériau isotrope (les agrégats polycristallaussi) peut étre
s’exprimé en fonction des deux quantités utiliggréeédemment par Pugh [21], le module de

rigidité B et du module de cisailleme@ il est donné comme suit [8] :
v=05[3B/G)-2]3B/G)+1]" (II-18)

Frantsevich et al. [22] ont proposé une valeurquré v = 0.33 qui sépare les deux domaines

de comportement (ductile et fragile). 8i > 0.33 le solide est considéré comme matériau

ductile, sinon, c-a-d si < 0.33, il est considéré comme un matériau fragile

[1-6. VITESSES DES ONDES ELASTIQUES

La plus part des solides monocristallins ne sorg gatropiques dans leurs propriétés
élastiques. Les vitesses de propagation des ordstqgaes (appelés aussi des ondes de
pression ou des ondes acoustiques) dans ces matémt, aussi se changent avec la

direction de propagation de ces ondes dans cesiauat¢9].

Les ondes élastiqgues dans les matériaux résuleenviirations du réseau cristallin. Dans la

propagation d'une onde suivant les directions [L{D]10] et [111] d’'une structure cubique,

D



Chapitre Il Aperchéorique sur les propriétés élastiques et thermaoalyiques des solides

les plans se déplacent en phase et le mouvemepaegkele ou perpendiculaire au vecteur
d’'onde. A chaque vecteur d’onde correspondent troales, un pour une polarisation
longitudinale et deux autres pour une polarisatramsversale. L’équation du mouvement
d'un plan dans la directior [23, 24]:

azuj
aXian

9%y, 9°u; 9%y,
gl =Cyy l;' +C4421 l;' +(C12+C44)Z

Lj=1-3 _
e » 250 2, i ) (11-19)

Oug et u, sont respectivement la densité volumique et |éadément dans la directiox.

Si la densité volumiqug, ainsi que les constantes élastiq@gsd'un matériau monocristallin
sont connus, les vitesses de propagation des ogteEstigues selon les directions
cristallographiques sont devenues facilement caldes. Les vitesses de propagation de

I'onde longitudinalev, et celles de l'onde transversalg,( et v;,) suivant les directions

[10d, [110 et[111] d’'un matériau cubique sont présentées dans le@abl.2.

Direction de Propagatior Plan de Polarisation Expression de la vitesse

[100] [100} (Cu1/g)*?
(100Y (Casl 9)°

[110] [100} [(C11 + Cipt+ 2Cu) 12912
[0o1]" [(C11. Cr) 2d"?
[110]" (Caal 9™

[111] [111]" [(Ciy+ 2Cio+ 4Cy,) 13g]2
(111)" [(Cu1 - Cizt Cud) /30]"”

Tableau II-2: Vitesses des ondes élastiques dans d'un solistaltiri cubique {Onde longitudinale,

TOnde transversale) [9].

Les deux modes transverses sont dégénérés poprapegation suivant les directio{iEOO]

et[ll]]. Il est particulierement intéressant de considé&grondes qui se propagent le long

__41)
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d’'une diagonale d’'une face du cristal cubique [1d8] on peut facilement obtenir les trois

modules d’élasticité a partir des trois vitessepridpagation dans cette direction [24].

La figure 1I-2 montre les différentes directions principalds propagation dans un solide

cristallin cubique. Le vecteur d'onde se trouve confondu avec les axes principales de

propagation, les vecteurs des vitesses de propagadgis ondes longitudinales, sont paralléles
au vecteuk, et les vecteurs des vitesses de propagation ddesotransversales sont

perpendiculaires au vecteur d’oride

[001]
Z &
y [100]
Wt b {DBV
L AN
!
£l
o s
[070] / L\ [010]
."- o Y
J 7 {010y
{100)
[1;1{0] ¥ [007]

Figure 1l-2: Principales directions de propagation dans undwmicristallin cubique.

lI-7. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

[I-7-1. Notion des phonons

Les atomes d’un cristal ne sont pas fixes. Sodtet'ee la température ou d’'une excitation
électromagnétique, ils oscillent par rapport a poagition d’équilibre (stable). Si un noyau se
déplace, il en résulte une modification du nuageténique qui est due a un effet d'écran
(force de rappel de la part des atomes voisins fp@wamener a cette position). Si les
amplitudes d’oscillations sont faibles, on dit di€s sont harmoniques c’est-a-dire que les
forces sont proportionnelles aux déplacementsd@diooke).

Le phonon est une notion de mécanique quantigsarfaappel au concept de dualité onde-

corpuscule. Selon le contexte expérimental le phopeut se manifester soit comme une

D
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onde, soit comme un paquet élémentaire. Si I'étiedephonons prend une part importante
dans la physique de la matiere condensée, c'élst jguent un rdle important dans un grand

nombre de propriétés physiques (telle que la candiécthermique) des solides [25].

Les phonons sont alors I'équivalent en mécaniquantique d’'une catégorie particuliere de
mouvements vibratoires connus sous le nom de miooiesaux de vibration en mécanique
classique. Un mode de vibration est dite normatlasis lequel tous les éléments du réseau
vibrent a la méme fréquence. Ces modes ont unalgramportance, notamment parce que
tout mouvement de type vibratoire dans un solidg p&re représenté comme la superposition
d’'un certain nombre de modes normaux de vibratienfréquences différentes)(: ils
peuvent étre compris comme les vibrations éléemastaiu réseau, ou chaque atome le

formant peut étre vue comme un oscillateur harman[g5].

Dans un cristal ou les liaisons entre atomes ptésemn certain caractere ionique (IlI-V

comme GaAs par exemple), il apparait une densitdaaent dipolaire quand les atomes ne
vibrent pas en phase. Si les atomes voisins vileemnhase, cette densité est uniforme ; s'ils
sont quasiment en opposition de phase, il appana@ onde progressive de moments

dipolaires. Les phonons optiques polaires sonmnledes propres associés.

[I-7-2. Température de Debye

La température de Debye est définie comme une tetypé au-dessus de laquelle un cristal
se comporte classiquement; c.-a-d au-dessus delladgs vibrations thermiques deviennent
plus importantes que les effets quantiques. Cettgérature est un parametre fondamental
important étroitement lié aux autres propriétésspiyes en particulier: la chaleur spécifique,

la température de fusion, ainsi que les constatéssiques.

A basse température |'excitation vibratoire réssialement des modes acoustiques, et par
conséquent, la température de Debye obtenue vieolestantes élastiques est identique que

celle déterminée a partir des mesures de la chgp@aifique.
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Une des méthodes standards pour calculer la temmp&mde Debyebtp) des solides est celle
des constantes élastiques. Ellepesit étre estimée a partir de la vitesse moyenseddes

élastiquesn, en utilisant I'équation suivante [26] :

1/3
o, = o = iﬂmﬂ (11-20)
Ky Kg v

Ou : i=h/2m h: est la constante de Plansk; est la constante de Boltzmarig £1.38062.

10%5.K™, w, - est la fréquence de Debye, est le nombre de mailles dans le solide,est

le nombre d’atomes par maille,\ét est le volume du solide cristallin.
Et, parce que le produitNK) représente le nhombre total d’atomes dans le esoltbrs la
qguantité (VNK) représente ce gu’on appelle le volume atomidyida formule de I'équation

précédente, donc peut étre se simplifié€ comme suit

e e

La vitesse moyenne, des ondes élastiques est donnée par [27] :

Vi = lE (e (11-22)

3
3 Vi Vi

Ou: vy et v sont respectivement les vitesses de propagation aheles eélastiques
longitudinales, et transversales.

Les vitesses de propagation des ondes élastigngiudinales et transversales peuvent étre
obtenues en utilisant le module de rigidi@é le module de cisaillemen® et la densité
cristallineg a partir d’équation de Navier [27] :

3B + 4G 1/2 G 1/2
= [—j ’ v, = (—j (11-23)
39 g

Dans le cas des phases cubiques B3 et B1, il yan&a par maille (Figure 1I-3).

j)
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Face site

Corner site
/ Edge site /

Figure 1I-3: Structure cristallinea)- de la phase Zincblendb)- de la phase Rock-Salt.

Donc le volume atomique peut étre calculé par :

Vo VI8 (11-24)

Ou, V représentke volume de maille conventionnelle.

D’ou I'équation (11-21) devient:
6, =~5955-m (11-25)

Oou
v,,: c'est la vitesse moyenne de propagation des ogldssques exprimée en (km/s), @est

le paramétre de maille exprimé en (A).

La structure chlorure de césium est représentémdigure 11.4, c’est la phase B2. La malille
primitive contient une seule molécule, les atontastéplacés aux positions (0,0, 0) et (Y2, Y4,
%) du réseau cubique simple. Chaque atome estnteecd’'un cube d’atomes de I'espece

opposée, donc le nombre de coordination est heitgrloupe d’espace de cette structure est

Pm3m de numéro 221. Donc le cas des composés binaiiesecristallisent dans la phase

cubique CsCl, seulement 2 atomes par maille cororamglle sont présents.

_i)
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o ’——'____-d——‘_"‘. Y “—7 _____ =)

Ty

Figure 11-4: Structure cristalline des composés binaidesis la phase CsCI (B2).
Dans ce cas le volume atomique peut se calculer par

Vae VI2 (11-26)

Ou :V présentde volume de maille conventionnelle.

D’ou I'équation (II-21) peut se simplifier commeitsu

g, =~ 3751 m (11-27)
a
Ou: v, est la vitesse moyenne de propagation des onastigéles exprimée en (km/s), et

a: est le paramétre de maille exprimé en (A).
Une autre formule largement utilisée pour la prgalic empirique ou théorique de la
température de Deby8p, elle est donnée en fonction de la vitesse moygmpe de

propagation des ondes élastigetda densité cristalling, elle s’écrit comme suit [28, 29]:
0, =2512(g/u)"v, (11-28)
Ou:u=(m/p) : Cest la masse atomique moyenhk: est la masse moléculairepet’est le

nombre d'atomes par sigge£ 2 pour le NaCl ou pour le MgO par exemple).

[I-7-3. Dilatation thermique

La dilatation thermique d'un corps est la variatide ses dimensions géométriques
(généralement une augmentation de son volume) Beflist d'une augmentation de sa
température. L'origine de la dilatation thermiguendcorps est due aux effets des termes
anharmoniques de I'énergie potentielle, liee aistadce moyenne entre les atomes d'une

paire, a une température Quand un matériau est uniformément chauffé, Bitsune

j)
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déformation, qu’est proportionnelle a la variatas température pour une petite variation de
celle-ci autour d’'un point de fonctionnement coesé&d Ceci permet d’introduire un tenseur

de dilatation thermique. Ce tenseur donc peutisg&&comme suit [4]:

g =a,AT I-29)

Ou : €; sont les déformations; sont les coefficients de la dilatation thermice)T c’est
la variation dans la température

La figure 1.5 montre I'évolution du coefficient da dilatation thermique de plusieurs

éléments du tableau périodique en fonction de leumpératures de fusidn,.

0 raCs
_ Rb  Alkali metals
o I
s oY K
= . Na
X
% Ag Transition metals
- 20 Cu
E Au Ni
u Co
= 10 Fepl.--&.lg_ll__lr M0T;1 v?i:lmond
‘-—-_._-_____.__1 C
0 | 1 1 g
0 1000 2000 3000 4000
Melting point (°C)

Figure 11-5: Coefficients de dilatation thermique et tempérasude fusion de certains éléments [4].

D’aprés lallure de la courbe présentée sur ceigurd, une relation inversement
proportionnelle est observée entre les coefficidetta dilatation thermique de ces éléments

et leurs températures de fusibn Le produitaTy, est approximativement reste constant [4].

[I-7-4. Loi de Dulong-Petit

Pour les solides cristallins, la loi Dulong-Petit gue la capacité thermique massique sans
dimension (c-a-d divisée sur R ou, R est la comstdes gaz parfaits) assume la valeur 3.
Effectivement, pour les éléments chimiques métadiggsolides a température ambiante, les
capacités thermiques vont de 2.8 a 3.4 (le bémlitant une exception notable a 2.0) [30].

Il faut noter que la capacité thermique théoriquaximum pour des gaz multi-atomiques de

D
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plus en plus grand a des hautes températures, dygpeussi la limite Dulong-Petit de 3R
(toujours R ici est la constantkes gaz parfaits), tant que c’est calculé par rd@éomes,
mais pas par molécules. La raison est que les &z des molécules larges, en théorie ont
quasiment la méme capacité thermiqgue a haute tewopérque les solides, manquant
seulement la (petite) contribution de la capadigrrmique qui vient de I'énergie potentielle
qui ne peut pas étre stockée entre les molécudéaates dans un gaz [30].

A toute température, la chaleur spécifigoe est usuellement exprimée en fonction la
température de Debyér. Dans I'approximation harmonique, et a basse teatpé, la

relation relie les deux précédentes quantités géatire sous la forme [1, 6]:

c, =234nk, (T, )’ (11-30)
Ou :n est le nombre d'atomes de I'échantillgc’estla constante de Boltzmanf,c’est la

température, €y c’est la température de Debye.
I1 est utile parfois, en reconvertissant les infations enC,, d’avoir un graphe de la chaleur
spécifique en fonction d&/6p ; la variation de la chaleur thermique, avec la taiupée est

montrée sur la figure 11-6, telle que prédite pamodéle de Debye.

25 | I ,
il“zo~
S
=
EIS
o
=
510
=
v
g sf-
oy
| ]
00 02 04 06 08 1.0 12 14 16
Tr__ o
0

Figure 11-6: Chaleur spécifique dans I'approximation de Debgédanction de ¥ [6].
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La capacité thermique sans dimension est nuliéra absolue, et augmente pendant que la
température devient supérieure que la températuethye. Donc, une des forces du modele
de Debye est qu’il prédit une approche de la cépabermique vers zéro pendant qu’on
s’approche de la température zéro, et prédit daskirme mathématique correcte de cette
approche. Pour un solide dans un modele d’Eintaeraleur de Bk est retrouvée a de hautes

températures [30].

1I-8. CONCLUSION

La loi de Hooke est une loi de comportement dagesslsoumis a une faible déformation, elle
permet d’exprimer une relation linéaire entre latcainte et la déformation et vis-vers-ca.

La symétrie du cristal permet de diminuer le ncende parametres du tenseur des constantes
élastiques, pour atteindre 3 éléments indépendamntsiuls pour les systemes cubiques.

La description des propriétés élastiques des maatérsemiconducteurs peuvent étre se fait
par plusieurs termes :

A I'échelle atomique, les potentiels interatomiqyesivent étre utilisées pour la description
des propriétés élastiques des semiconducteursndeles vibratoires, et certains propriétés
thermiques, tels que : le coefficient de dilatatioermique, etc....
A I'échelle macroscopique, les constantes d’éldéticelles que : le module de rigidité, le
module de cisaillement, le module de Young et leffo@ent de poisson sont utilisés pour la
description des propriétés mécaniques de matéfexliction de la dureté Vickers,...etc).

Le rapport de Pugh est usuellement utilisé poundié du comportement mécanique (la
ductilité et la fragilité) des agrégats polycribtes.

La température de Debye est un parametre fondahemartant fortement lié aux autres
propriétés physiques en particulier: la chaleucsipgie et la température de fusion.

Donc les propriétés élastiques des semicondugiuest un réle important, par ce qu'elles se

rapportent a diverses propriétés fondamentale®ktiescomme les potentiels interatomiques,

_ﬁ)

I'équation d'état, les spectres des phonons, etc....
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CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUSSIONS

[1I-1. INTRODUCTION

Les halogénures a base de cuivre CuX (X=CI, Bspht des matériaux qui se caractérisent par
un grand gap optique. lls sont trés intéressanis g@s applications en optique non linéaire [1].
Dans les conditions normales de température etalsion, ces matériaux se cristallisent dans
la structure cubique zincblende (B3). lls formemtderniere série des composés binaires du
type A'B®N avec 4 électrons de valence par atome. Une degarités des halogénures
cuivreux réside dans la localisation des nivepute I'halogéne (Cl, Br, 1) au voisinage du
niveaud du cuivre. Cette particularité conduit a une gremnde hybridation entre les orbitatks

et p, ce qui fait augmenter de fagon impressionnantelabre d’électrons de valence de 8 a
18, et change de facon significative leur compoeinfen particulier électronique) par rapport
aux autres matériaux [1].

Malgré I'existence de nombreux travaux théoriqug9][ et expérimentaux [10-15] consacrés
aux études des différentes propriétés physiguesataposés CuX (X=Cl, Br, |), il existe tres
peu de données théoriques [4] sur les proprié@Esnitdynamiques a trés haute température
relatives a ces composés. Zbtu al. [16] ont étudié théoriquement, et d’'une maniées tr
détaillée les propriétés élastiques et optiquessi gue la transition de phase du composé Cul
dans les cinq phases : zincblende, rock-salt,gétr@e, orthorhombique et rhomboédrique.
Dans ce chapitre, nous présentons nos résultaasubpar le calcul ab-initio des différentes
propriétés physiques des halogénures a base dee divX (X=ClI, Br, ). Les différentes
propriétés structurales et élastiques des halogénQuCl et CuBr dans la phase zincblende
sont obtenues au moyen d’utilisation du code ABINAIT] qui a été développé par Xavier

Gonze et Jean-Michel Beuken de l'unité de Phydiimie et de Physique des Matériaux de

__53)

I'Université Catholique de Louvain, en Belgique.
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Les pseudopotentiels utilisés dans ce calcul seunt proposeés par Trouiller-Martins [18]. Pour
le traitement du terme d’échange et de corrélatmmus avons utilisé I'approximation de la
densité locale (LDA) dont la forme proposée parefedt Pade [19], qui reproduit celle
proposée par Perdew et Wang [20].

Pour les deux phases (zinc-blende et rock-salttaaposé Cul, et la phase rock-salt des
composes CuCl et CuBr, les résultats des proprsttasturales et élastiques sont obtenus en
utilisation le code CASTEP (Cambridge SequentidblTBnergy Package) [21]. La description
de la fonctionnelle de I'énergie d’échange et dediation est effectuée par l'intermédiaire de
I'approximation de gradient généralisé (GGA) parage par Perdew, Berke et Erenzehof
(PBESOoIl) [22] et les pseudopotentiels de Vanderf@8] pour la description des autres
interactions. Les propriétés thermodynamique déferdnts composés sont calculées par

I'utilisation du code Gibbs [24, 25].

llI-2. PROPRIETES STRUCTURALES ET ELASTIQUES aP =0

[11-2.1. PROPRIETES STRUCTURALES

Avant de faire le calcul des différentes propriétgacturales des composés CuX (X=Cl, Br, 1),
nous avons procédé a des tests de convergenceesyrpaérametres essentiels. A savoir,
I'énergie critique "Cut-off EnergyEc, qui joue un réle important pour obtenir une bonne
convergence de I'énergie totale. Elle fixe la éade la base d’onde plane utilisée dans le calcul.
De ce fait, il est important de faire un bon chalg ce dernier. Le deuxieme test de
convergence se fait sur le nombre de poknfwis en compte dans l'intégration a travers la
premiere zone de Brillouin.

Les valeurs de 1905 eV (70 Ha) et (8 x 8 x 8)estiachoisis pour le CuCl et CuBr dans leur
phase zincblende, alors que les valeurs 600 €Y2et 12 x 12) étaient choisis dans leur phase
rock-salt respectivement.

Pour le composé Cul, les valeurs tendedsz: et de le nombre de poirksont 500 eV et (12 x

j)

12 x 12) respectivement.
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La figure llI-1 présente les variations de I'énertptaleE;,: en fonction du volume de la maille
V des composeés CuX (X=Cl, Br, dans leur phase zincblende (B3), ainsi que dudank sa
phase Rock-Salt (B1).

La constante de réseau a I'équilibeg),(le module de rigiditéBp) et la dérivée du module de

rigidité (B,), sont obtenus par un fit de I'équation de Muhaag[26] :

B,
E(V)-E\,)= BV \G ./V) +1]- oo (I1-1)
B, | B,-1 B, -1
9%’E _ 4 9%E
B=V = — -
2 " 58 on? (111-2)
B, =0B/0P aP =0. (11-3)

Oou

V, : le volume d'équilibre, eE(VO) : C'est I'énergie correspondante au volume d'dayeili

Les valeurs de la constante de réseau a I'équi(@e du volume de la maille a I'équilibre
(Vo), du module de rigiditéBp) et de sa dérivéeB() obtenues sont présentées et comparés

avec d’autres résultats expérimentaux [10, 14, é7théoriques [2, 8, 9, 28-33] dans les
tableaux I11-1, 11l-2 et 11I-3.

A partir du tableau 1lI-1, on remarque que nos ltéssidea; sont en général en accord avec les
valeurs théoriques [2, 28], mais elles sont redmtignt inférieures des valeurs expérimentales
[10] ; ou par exemple, pour le composé CuCl, laiatén entre la valeur (5.2737 A) obtenue
dans ce travail, et la valeur théorique (5.246 A)alRéf. [2] est égale seulement & 0.52%. On

observe aussi que nos résultatsBgiet B, sont aussi en général en accord avec les résultats

expérimentaux [27] et les autres valeurs théoriqle29]; ou par exemple, pour le composé
CucCl, la déviation entre notre valeur Bg (69 GPa), et la valeur expérimentale (65.4 GPa)

mesurée dans la Réf. [27] est de 5.5 %. Un auteenple, la déviation entre la valeur (5.0)

obtenue dans ce travail Bgdu composé CuBr, et la valeur théorique (5.1) aledans la

__55)

Réf. [2] est égale a 1.96 %.
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Figure 1lI- 1 : Evolution de I'énergie totale en fonction du volel des composés (B3) CuCl, (B3) CuBr et Cul

dans ses phases zincblende et rock-salt.

La densité cristalline (la masse volumique : masseunité de volume) est déterminée par la

composition chimique et la structure cristallinge est donnée par [34]:

p= ZMu/( abc\/ sin® g + sin2ﬁ+sin2 5—2(1—cosacosﬁcosd)J

(Il1-4)

j)
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ou,

Z: le nombre d’atomes (de molécules) dans la maille,
M: la masse atomique (moléculaire) d’élément (dupms®a),
u: est la masse d’1 uma (unité de masse atomique),

a, b, ¢ : sont les longueurs des trois arrétes de la epaill

et a, B, d:sont les angles des arrétes de la maille.

Comme on a déja vue précédemment dan&MecRapitre de cette thése, il ya 4 molécules par
maille dans la structure cubique zincblende (BBaussi il ya 4 molécules par maille dans la
structure cubique rock-salt (B1), la densité clisiap est donnée par [35]:

p =Mdu/ Na= 4AM/NaV (111-5)
ou
V : est le volume de la malille,
dv : la densité moléculairgyg = 4/V),
M : la masse moléculaire,
etNa : c'est le nombre d'Avogadrdlf= 6.022 x 16° morl™).
Les valeurs de la densjiéobtenues sont aussi portées et comparées avealdass théoriques

[3, 4] et expérimentales [11, 13, 15] dans le tzbldI-1.

Nos valeurs de la densité sont relativement sepeggs aux résultats expérimentaux citées dans
la Réf. [11], ot par exemple, la déviation entre@ealeur (5.582 g/cth de la densité pour le
composé CuBr, et la valeur expérimentale (4.98 Y/citée dans la Réf. [11] est égale & 12 %.
La grande différence entre les deux valeurs deetsité peut étre due a la densité élevée des
lacunes et des défauts de Schottky existants @éamatériau étudié [36]. Ceci peut étre aussi
confirmé par un calcul théorique de la densité ayen d'utilisation de la valeur expérimentale
(5.695 A [10]) de la constante de réseau ; ce talenne une valeur théoriqueye = 5.16

g.cm° > peyp = 4.98 g.crit [11]. La déviation entre la valeur expérimentaled8 g/cni) de la

__57)

densité, et la valeur (5.16 g/&nest égale a 3.61%.
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Parameétrg Présent Autres calculs Expériences
calcul
a,(R) 5.2737 | 5.455[2]GGA 5.246[2]LDA BA4[10]
V,(R% | 146.67 | 162.3R]GGA 144.3[2]LDA 159.57[10]
B, (GPa) 69.36 48.38[2]GGA  76.79[2]LDA  6®[2 54.5[14] 65.4[27]
CuCl B, 4.93 5.196[2]GGA  5.142[2]LDA 6.29? 4[10]
E, (eV) | -1904.35
p(geni®) | 4.483 4.235 [3] 3.996 [4] 3.53[11] 4.136[13
4.72[15]
a,(R) 5.5472 | 5.744 [2]GGA 5.530 [F)A 5.695[10]
5.62 [28]WC-GGA  5.75[28]PBE-GGA
V, (A3 170.69 | 189.5[2]JGGA 169.11[2]LDA 184.7[10]
B, (GPa) 60.48 | 43.528 [2]GGA 66.822. 27 36.6 [10]
CuBr 55.41[28]WC-GGA 43.05[28]PBE-GGA
B, 5.00 | 5.1[2]GGA 4.567 [2]LDA 3.7 4.0[10]
Eo(eV) | -1569.03
p(g.cm® | 5.582 5.201[3] 4.882 [4] a[@1] 4.72[13]

Tableau. IlI-1: Constante de réseaugfavolume de la maille @, densité cristalliney), énergie totale

(Eo), module de rigidite (§} et sa dérivéeE, ) du (B3)CuCl et du (B3)CuBr en comparaison aves |

autres valeurs expérimentales [10, 11, 13, 14275, et théoriques [2-4, 28, 29].

Pour déterminer la constante de réseau a I'éqeil@j le module de rigiditéRp) et sa dérivée

(B,) du composés CuCl et CuBr dans leur phase rotkesala utilisé les données pression-

volume relatif.La figure 11I-2 montre les variations de la pressippliquée en fonction du
volume relatif (V/VO) de ces composés partir de cette figure, on constate que le volume
relatif diminue sous forme exponentielle avec llaagtation de la pression jusqu’a 20 GPa.

Les valeurs du volume de la maille a I'équilibkg)( du module de rigiditéBp), et de sa

j)
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dérivée B,) sont obtenues a partir du fit de I'équation aisteme ordre de VINET (Third-

Order Vinet Equation) [37, 38] :

1-(V /V,)Y/3 . v e
P(V):3BO{ Y /v0)02’3 }exp{%(Bo _1)[1_(Wj (111.6)

Ou
B,: est le module de rigidit¢ B = 0,
V; : est le volume de maille & =0,

V (p) : est le volume de mailleR# 0,

et B, : c’est la dérivé du module de rigidité& 0

20 =
- \o \l —a— CuCl
6] e —o— CubBr
= N
B e,
% 8 1 \O\l
g \\.l
- 4 \\Ol\\
0 .\

— T - T T T T T T T T T T T T T
0.84 0.86 0.88 0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00
VIV,

Figure lll- 2 : Variation de la pression en fonction du volumiatiedu (B1) CuCl et (B1) CuBr.

Les valeurs obtenues sont portées et comparéesdaugees valeurs théoriques [2, 30-32] et
expérimentales [10] dans le tableau IlI- 2. On olxsgue nos résultats sont en bon accord avec
les autres valeurs expérimentales [10] et théosiqize 30-32]; ou par exemple, pour le
composé CuCl, la déviation entre la valeur (4.9294btenue dans ce travail, et la valeur

expérimentale (4.929 A) de la Réf. [10] est estiméaviron 1.02%.
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Paramétrg  Présent Autres calculs Expérience
calcul
a,(A) |4.9794 5.156 [2]GGA 4.948 [2]LDA  5.021[30] | 4.929 [10]
4.938 [30, 31] 5.150 [32]
B, (GPa)| 75.93 59.052]GGA 90.22]LDA 92.7130] | 105[10]
CuCl 80.3[30] 95.5[31] 55.165 [32]
B, 5.22 4.733[2]GGA 5.195[2]LDA  7.9331]
4.887[32]
a,(A) | 5267 5.417 [2]GGA 5.207 [2]LDA .1825 [31] | 5.1701[10]
CuBr 5.418 [32]
B, (GPa) | 66.65 51.592[2]GGA 78.252 [2]LDA  86.5[31] | 84[10]
48.398 [32]
B, 5.24 4.977[2]GGA 5.188[2]LDA 6[31]
4.968[32]

Tableau. 11I-2: Constante de réseaugfanodule de rigidite (g et sa dériveef;) du (B1) CuCl et du

(B1)CuBr en comparaison avec les autres valeupgrmentales [10], et théoriques [2, 30-32].

Dans le tableau 1lI-3, nous porterons les résultatmcernant le composé Cul. On remarque
gue la constante de réseaux a I'équiliag ést en bon accord avec des valeurs théorigyes [2
8, 9, 33], et expérimentale [10]. A titre d’'exempb®ur la phase B3, la déviation entre notre
valeur (5.9798 A), et la valeur expérimentale (8.¢9 [10] est inférieure & 1.25 %. Notons

aussi que nos calculs du module de rigidig et de sa dérivéeR() sont en accord avec des

autres valeurs théoriques [2, 8, 9, 33], et expemiade [10] ; ou par exemple, pour la phase B3,
notre valeur d&, (48.52 GPa) est comprise entre les valeurs itinges (58.483 GPa) [2], et
(39.7 GPa) [8]. Nous avons aussi utilisé I'équatibétat au troisieme ordre de Birch-

Murnaghan (BM) [39] :

P(V) =158 [(v INg) T3 —(v /vo)‘5’3}{1—0.75(80' —4)}x

[(V/VO)—z/g_lJ (1.7)

Les différents résultats obtenus sonbd¥, By et B’: 5.61382\, 176.92/&3, 61.29 GPa et 4.87

D
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respectivement pour la phase rock-salt, et : 5.9%98213.83 A%, 48.98 GPa et 5.20
respectivement pour la phaB8. Tous ces résultats sont portés dans le tabléay; lils sont

aussi en général en bon accord avec les autresrsale la littérature [2, 8, 9, 10, 33]. La
déviation entre la valeur (4.87) obtenue icBgeet la valeur (4.672) obtenue dans la Réf. [2]

est égale a 4.24 %.

Phase Parameétre Présent calcul Autres calculs iExpés
a,(A) 5.6154 5.744[2]GGA 5.530[2]LDA
5.6138"
V, (A3 177.07 189.5192]GGA 169.11R]LDA
B1 176.92
B, (GPa) 58.22 46.1162]GGA 69.160R]LDA
61.29 69.93 [33]
B, 5.17° 4.672[2]GGA 4.67[2]LDA
4.87°
E, (eV) -1784.54
a,(A) 5.9798 6.097[2]GGA 5.885 [2]LDA | 6.054[10]
5.9798 6.082 [8] 6.062[9]
V, (A% 213.8% 226.64G2]GGA 203.817[2]LDA| 221.885[10]
213.83 224.98 [8] 222.76[9
B, (GPa) 48.52 39.447[2]GGA 58.483[2]LDA  36.6[10]
B3 48.98° 39.7 [8] 35.2[9]  38.82[33]
B, 5.29° 4.704[2]GGA 4.737[2]LDA|  4.0[10]
5.20° 4.695 [8] 39p
E, (eV) -1784.92

Tableau. IlI-3: Constante de réseaugfasolume de la maille (Y, énergie totale (g, module de

rigidité (By) et sa dérivéel, ) du (B1) Cul, et du (B3) Cul en comparaison awscvaleurs

expérimentales [10] et théoriques [2, 8, 9, 3®btenuwia un fit de données E-V en utilisant

I'équation (111-1),” Obtenuwia le fit de données P-V en utilisant I'‘équatith7) [39].

En utilisant les paramétres de mailles d’équilibbéenusa I'aide d’'un fit de données P-\&s

valeurs obtenues de la densité cristallirdu matériau Cul sont 7.150 et 5.91.6m° pour les

__51)



Chapitre 1lI Résultats et dissioss

phases B1 et B3 respectivement. Cette dernierevest en général en accord avec les valeurs
expérimentales 5.63 g.ch{11] et 5.667 g.c [13], la déviation entre notre valeur (5.916
g.cm?®), et la valeur expérimentale (5.63 g:5nfiL1] est estimée & environ 5.08 %.

D’aprés ces résultats, on constate que la densgtaltne des matériaux de cette famille

augmente avec 'augmentation de la masse moléeuta#i-d : £ cuci< p cusr<p cul)-

[11-2.2. CONSTANTES ELASTIQUES
L'étude des constantes élastiques des solides rgautmoins fournir des renseignements

précieux sur la résistance mécanique des solitlagication d’une contrainte extérieure.

L’une des méthodes les plus utilisées actuellerpent la prédiction théorique des propriétés
élastiques et dynamiques des solides cristallihdaethéorie des perturbations (DFPT). Les
propriétés élastiques sont calculées grace a nedtbode, en considérant des déformations
infinitésimales» engendrées par les contraintes appliquées suridealc En utilisant la
déformation comme parameétre, I'énergie libre dustati peut alors s’écrire comme un
développement en série. Les coefficients appardissax différents ordres seront alors les

réponses élastiques du systeme.

Hammanet al. [40] ont développé une méthode de tenseur régoite la réponse linéaire des
perturbations de contrainte, qui pourraient étteut@e a I'aide de la théorie perturbative de la
densité fonctionnelle (DFPT) [41, 42]. Pour les poses CuCl et CuBdans leur phase

cubique zincblende (B3), les différentes constamdestiques € sont déterminées gréace a

I'utilisation de cette méthode implémentée dansoldes ABINIT.

Les différentes valeurs obtenues des constantesiggles Gi, Cio, Cis €t du module de
cisaillementCs = (Cy1- Ci2)/2 des matériaux CuCl et CuBr dans la structuneldende (B3), a
une pression nulle sont portées dans le tableadt Hn plus des valeurs expérimentales [12,
13], quelques autres résultats théoriques [2, P8} aussi donnés dans ce tableau. D’une

maniere générale, on peut voir que nos résultats retativement plus grands que ceux cités

j)
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dans la littérature ; mais ceux du module de ¢esagntCs sont en général en accord avec les

autres valeurs théoriques [2].

1"

Parametrg  Présent Autres calculs Expérience
calcul
Cn 80.08 | 46.47[2]GGA 48.57[2]LDA 45.4[113]
Crz 67.25 35.87[2]GGA 34.82[2]LDA 36.9[113]
Cucl Cua 17.31 | 13.79[2]GGA 13.21[2]LDA 14.9[113]
(Cu-Cr) | 12.83>0| 10.6[2]GGA 13.75[2]LDA §12, 13]
Cs 6.42 | 4.49[2]GGA 6.88[2]LDA 4.25[123]
Cu 72.09 | 53.99[2]GGA 64.42[2]LDA
61.44[28]WC-GGA 56.52[28]PBE-GGA
Cu 57.22 | 40.67[2]GGA 50.39[2]LDA
CuBr 43.38[28]WC-GGA 43.46[28]PBE-GGA
Cus 20.33 6.85[2]GGA 7.53[2]LDA
32.83[28]WC-GGA 39.48[28]PBE-GGA
(Ci1-Cip) | 14.87>0| 13.32[2]GGA 14.03[2]LDA
Cs 7.44 6.66[2]GGA 7.02[2]LDA

Tableau. IlI-4: Constantes élastiquesrabdule de cisaillement (tous en GPa) du (B3)CuXQX8r)

en comparaison avec les autres valeurs expérimen{al, 13] et théorique [2, 28].

Pour les composés CuCl et CulBans leur phase rock-salt (B1), ainsi que pouotapns Cul

dans ses structures zincblende (B3) et rock-sdl). (Bes différentes constantes élastiqugs C

sont déterminées grace a lutilisation du code CBBT[21]. Le tenseur des constantes

élastiques peut étre obtenu au moyen d'un déveinppede Taylor de I'énergie totale du

systeme. Un développement quadratique de I'énpagieapport aux variableg donne [31]:

E=E,+V,[ 2 .Cyg; +%
ij

C, = [/ V,)0E/a¢,)_ . et C, =(/V,)0%E/de,0¢,)

=0

zCijkI aijakli|

ikl

€=0

(111-8)

(111-9)
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Ou, gjj représenterdes déformations, E : est I'énergie totale du systéy : est I'énergie totale

du systeme a I'équilibre & est le volume d’équilibre.

Les différentes valeurs obtenues des constantesiggles Gi, Cio, Cis €t du module de

cisaillementCs = (Ci1- C12)/2 des matériaux CuCl et CuBr dans la structuok-salt (B3), a

une pression nulle sont portées avec d'autrestagsuihéoriques [2] dans le tableau IlI-5.

Contrairement a la phase zincblende (B3) de ces clemposés, on peut voir que pour la phase

rock-salt (B1), nos résultats des constantes glasdiC; sont en général en accord avec les

autres valeurs théoriques [2], alors que ceux ddubeode cisaillemenCs sont relativement

plus grands que ceux déterminés via les constatdssques de la Réf. [2].

Parameétre Présent calcul Autres calculs
Cu 91.60 63.37 [2]GGA 95.23 [2]LDA
Cu 69.03 54.662]GGA 87.82[2]LDA

cucl Cu 10.29 14.842]GGA 20.942]LDA

(C11-C1) 22.57>0 8.71[2]GGA 7.41[2]LDA
Cs 11.29 4.36[2]GGA 3.71[2]LDA
Cu 90.40 63.74[2]GGA 86.78[2]LDA
Cr 54.43 45.52[2]GGA Z%2]LDA

CuBr Cu 14.33 16.68[2]GGA 17.34[2]LDA

(C11-Cr) 35.97>0 18.22[2]GGA 10.86[2]LDA

Cs 17.99 9.11[2]GGA 5.43[2]LDA

Tableau IlI-5: Constantes élastiquesrabdule de cisaillement (tous en GPa) du (B1) CuCXBr)

en comparaison avec les autres valeurs théoriqiie [2
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A une pression nulle, les différentes valeurs dasstantes élastiqueS; et du module de
cisaillementCs du Cul dans ses structures zincblende (B3) etsattk B1) sont portées dans le

tableau 11l-6. Autres résultats expérimentaux [12] et théoriques [2, 8, 9, 28, 33] sont aussi

rassemblés dans le Tableau llI-6.

Phase| Paramétre Présent Autres calculs Expériences
calcul

Cu 79.32 | 58.09 [2]GGA  102.79[2]LDA  103.67[33
Cu 46.87 | 40.14[2]GGA  52.35 [2]LDA 53.68]

Bl Cu 20.52 21.31[2]GGA J2]LDA 32.01[33]

(CirCip) | 32.45>0| 17.95[2]GGA 50.44 [2]LDA

Cs 16.23 8.98[2]GGA  25.2R]LDA 25.305[33]
Cu 49.47 | 50.75[2]GGA 72.39 [2]LDA 45.1[12, 13]

45.2[8] 41.3[9]  64.66 [28]WGGA

55.73[28]PBE-GGA 56.09[33]

B3 Cu 32.10 | 33.80 [2]GGA 51.68 [2]LDA 30.7[12, 13]
32.218]  32.1[9] 36.57 [28]WGGA

34.97[28]PBE-GGA 30.19[33]

Cus 24.12 | 9.50 [2]JGGA  22.72]LDA 10.4[8]

45.28 [28]WC-GGA  29.52[28]PBE-GGA

20.01[33]
(Cu-Ci) | 17.37>0| 16.95[2]GGA  20.71 [2]LDA 1f12, 13]
Cs 8.69 | 8.48[2]GGA 10.3R]LDA  12.95[33

Tableau. IlI-6: Constantes élastiquesrabdule de cisaillement (tous en GPa) du (B1) C(¢B8&) Cul

en comparaison avec les autres valeurs expérintenfa2, 13] et théoriques [2, 8, 9, 28, 33].
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A partir de ce tableau, on peut voir que notre ltésdes constantes élastiqu€si(et Cy2) du

Cul dans sa structure zincblende (B3) sont en dcawec les valeurs expérimentales [12, 13].
Notre constante élastiquéi»(32.10 GPa) est supérieure a la valeur expérete(80.7 GPa)

et la déviation est de 4.56%. Nous avons trouséuateur deC,;; Iégerement plus élevée que
celle citée dans les références antérieures. @otmit, ces ecarts ne sont pas significatifs et on
peut qualifier I'accord de tres bon. Nous avonsvéoque la valeur de la constante élastiQue

est plus grande par rapport aux autres constaotepeut dire que liodure cuivreux (Cul)
présente une résistance a la déformation en lonqules importante que les résistances aux

changements de forme et du volume.

Les modules de rigidité obtenues via ['utilisatiole la formuleB = (C;;+2C;2)/3 sont
respectivement 57.69 GPa pour la phase Bl et 33R® pour la phase B3. Ces valeurs sont
aussi en accord avec les valeurs théoriques [8)aoul’exemple, la déviation ente notre valeur

(37.89 GPa) et la valeur (39.7 GPa) [8] est estinénviron 4.56 %.

[11-2.3. VITESSES DES ONDES ELASTIQUES

a)- Vitesses des ondes élastiques selon certaingsdaions spécifiques

En recourant toujours au chapitre 11, et en appliques différentes expressions portées dans le
tableau 11-2 pour le calcul des vitesses de projp@gades ondes élastiques. Les vitesses
obtenues pour certaines orientations cristallogopy@s spécifiques des composés CuCl et
CuBr dans la phase Bnt portées et comparées avec d’autres valeursidhés [3] dans le
tableau IlI-7. Notons que nos résultats de vitedsegropagation des ondes longitudinales sont
relativement plus élevés que ceux obtenus dangfi§3R alors que les vitesses de propagation
ondes transversales sont relativement plus faigles celles prédites dans la Réf.[3]. Ceci
signifie que la dispersion obtenue dans ce traamiite les vitesses de propagation des ondes

longitudinales et transversales est plus grandecegile obtenue dans la Réf. [3].
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Directionde| Plande (B3) CuCl (B3)CuBr
Propagation| Polarisation| Nos résultaty  Réf.[3] Nos résulta\ts Réf.[3]
[100] [100F 4226.5 3674.2 3593.7 3194.4
(100)b 1965.0 2500 1908.4 2229.5
[110] [100F 4504.8 3715.7 3901.9 4245
[001]b 1196.2 1316 11541 1167
[110]b 1965.0 2500.3 1908.4 2227.9
[111] [111F 4593.9 4418.6 3999.4 3875.2
(111)b 1497.0 1799.5 1449.8 1601.7

Tableau IlI-7: Vitesses des ondes élastiques pour certainestatiens spécifiques du (B3)CuCl et
(B3)CuBr en comparaison avec les valeurs de la[BEf* Onde longitudinale® Onde transversale.
Les résultats obtenus dans ce calcul pour certainiestations cristallographiques spécifiques
des composés CuCl et CuBr dans la phase B1, duas@pul dans ses phases B1 et B3 sont
portés dans le tableau IlI-8. A notre connaissaihcgya pas de résultats dans la littérature sur

les ondes élastiques pour certaines orientatiosimlbographiques des ces composés.

Directionde| Plande (B1) CucCl (B1)CuBr (B3)Cul (B1)Cul
Propagation| Polarisation

[100] [100F 6496 3723 2956 3331

(100}J 1958 1482 2018 1694

[110] [100F 5397 3647 3368 3420

[001]b 4112 1661 1211 1506

[110]° 1958 1482 2018 1694

[111] [111F 4977 3621 3495 3449

(111f 3542 1603 1528 1571

Tableau I1I-8: Vitesses des ondes élastiques pour certainestatiens spécifiques du (B1)Cucl,

(B1)CuBr, (B3)Cul et (B1)Cul’.Onde longitudinale’Onde transversale.
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b)- Vitesses des ondes élastiques, et température bebye des agrégats polycristallins

Nous avons vu dans le chapitre 2 de cette étuda,bqsse température, I'excitation vibratoire
est générée par le mode acoustique. Et la tempémé¢uDebye, calculée a partir des constantes
élastiques, est identique a celle déterminée alemdgs mesures de la chaleur spécifique.

En appliquant les formules des équations (1I-1B2®2), ainsi que la formuleT{, = 553 + (591 /
Mbar) C;; + 300 K [43]), on peut déterminer les valeurs déesses de propagation
longitudinalev,, transversalesr et moyennevy,, la température de Deby®, ainsi que la
température de fusioh, de ces composés.

Pour CuCl et CuBr dans leur phase zincblende (B3)résultats obtenus de ces quantités a
une pression nulle sont portés dans le Tablea®. ID-autres résultats [3, 4, 11, 44] sont aussi
rassemblés dans ce tableau. Notre résultat (252eK)a température de Debye du CuCl
s’accorde parfaitement avec le résultat expérin¢pd® K) cité dans la Réf. [11], la déviation
est seulement d’ordre de 5 %. Notre résultat (2BR3.&u composé CuBr s’accorde aussi avec
le résultat théorique (226.36 K) [3], la déviatest seulement de I'ordre de 1.26 %.

Une autre formule empirique largement utilisée dangtérature pour la prédiction théorique
de la température de Debye pour plusieurs typesndiriaux, expriméen fonctiondes
constantes élastiqu€} est donnée dans I'équation suivante [45]:

3.15(h\}( n
% ZE(FJ (gsf—va (Cu—Cp)"%(Cpy+ C,+2C, )2 (CYY? (111-10)

Ou h : la constante de Blang,: la constante de Boltzmang,: la densité cristallinen : le

nombre d’atomes par maille, : le volume de la maille, €; : les constantes élastiques.

En appliquant la formule de I'équation (111-10),température de Debyk des composés CuCl
et CuBr dans leur phase B3 sont portés dans leedablll-9. Les résultats obtenus sont
relativement supérieures des autres résultatsededtion (I1-20), mais ils sont en bon accord

avec certains autres de la littérature [4, 11].
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Paramétre (B3uCl (B3)CuBr
Nos Autres références Nos Autres références
résultats résultats
v (m/s) 4406.1| 4024.05[3] 119.79[4] | 3792.7 | 3513.64[3]  102.93 [4]
3788.4 [44 3189.8 [44]
vt (m/s) 1610.7| 1936.78 [3] 47.87[4] | 1560.2 | 1722.68 [3] 45.37 [4]
1513.9 [44] 1729.8 [44]
vV m (M/s) 1829.0| 2177.1[3]  53.15[4] 1765.7 | 1934.7 [3] 49.88 [4]
1714.9 [44] 1930.1 [44]
0o (K) 206.5% | 237.89[3] 311.29[4] 189.5% | 226.36 [3] 245.09 [4]
252.0° | 240 [11] 186.4 [44] 223.5° | 207 [11] 166.3 [44]

Tableau I11-9: Vitesses des ondes élastiquesy 1, v, €t température de Debyéy} du (B3)CuCl et
(B3)CuBr en comparaison avec les autres valeutis digtérature [3, 4, 11, 44]Equation (11-20), °
Equation (111-10).
En appliquant la formule de Pugh [46], on peut &ute comportement mécanique de ces
matériaux. Les résultats obtenus du rapport B/@ :s6ri5 pour le CuCl et 4.57 pour le CuBr
respectivement. Ces deux valeurs sont supérieulgesaleur critique (1.75), indiquant que le

comportement mécanique de ces matériaux dans e acblende est ductile. Ces résultats

montrent aussi que le matériau CuCl est plus @ugtike le matériau CuBr.

Pour le CuCl et le CuBr dans leur phase rock-&il),(ainsi que pour le Cul dans les phases
zincblende (B3) et rock-salt (B1) les résultatseobs de ces quantités a une pression nulle sont
portés dans le tableau. 11l-10. Les résultats aldate la température de Debye du Cul dans les
phases zincblende (B3) et rock-salt (B1) a unespyasnulle sont comparés avec d'autres
résultats [11, 47] de la littérature qui sont ayssiés dans le tableau. 111-10. La valeur trouvée
de la température de Debye du composé Cul dankasz B3 est en excellente accord avec la

j)
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Parameétre (B1) CuCl (B1) CuBr (B3) Cul (B1)ICu
v, (m/s) 4128.8 3659.7 3164.8 3398.7

vy (m/s) 1416.0 1551.3 1645.7 1616.3

Vi (M/S) 1610.0 1753.9 1841.6 1818.2

05 (K) 192.6° 247° | 198.3 239" | 183  203.3 181[11]| 198 222
T (K) 1094.36 1087.26 845.4 878[11]  861][| 1021.78

Tableau I1I-10: Vitesses des ondes élastiquesy 1, v, température de Debyéy) et température de
fusion T, du CuCl et le CuBr dans leur phase (BlL)Cul dans ses structures zincblende et rockesalt

comparaison avec les autres valeurs expérimenfales47].?Equation (I1-20), "Equation (111-10).

En se basant sur la formule de Pugh [46], nous gaidéterminer la nature du comportement
mécanique du composé Cul dans ses structures enmtgbket rock-salt. Les résultats obtenus du
rapportB/G de ce composé sont respectivement 2.37 pour kefseet 3.09 pour la phadl

Ces deux valeurs sont aussi supérieures de larvaldigue (1.75), indiquant que le
comportement de la ductilité emporte aussi pounatriau dans ses deux phases (zincblende

et rock-salt).

A notre connaissance, il n'y a pas dans la littéeatles données sur les vitesses des ondes
élastiques, v, etvm, sur la température de Debyg), ainsi que sur la température de fusion
Tm de ces trois composés dans leur phBdeDe ce fait, nos résultats de ces quantités peuven

étre pris comme une référence pour des travau@ipests.

[11-3. PRESSION DE LA TRANSITION DE PHASE
Les différents domaines d’application des matériexigent la compréhension de leur stabilité
de structure aux conditions normales et sous pmtion extérieure (qui peut étre une

température ou une pression). Quand une pressidrgtatique est appliquée a un matériau
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solide avec une structure cristalline donnée, leangements des atomes peuvent étre
modifiés, et par conséquent on observe un passage phase cristalline a une autre [48].

Le changement de la structure (transition de phasep l'effet de la pression, est un
changement d’états associé a un changement dergyprévoque une augmentation d’énergie
interne qui induit les déplacements des anionsest @htions dans le solide. Il y aura par
conséquent des variations de liaisons chimiquasj an changement de la structure des bandes
d’énergies. Cette transition est produite lorsge’phmase devient instable dans des conditions

thermodynamiques données [48].

Habituellement, la pression de la transition despliaest déterminée, en calculant I'énergie

libre de Gibb<5, qu’est donnée comme s{#i8, 49]:
G =E + PV -TS (1n-11)

Oou

E est I'énergie interne,

P : la pression,

V : le volume,

T : la température,

etSest l'entropie.

L’énergie de Gibbs est prise égale a I'enthaldiee E + PV puisque nos calculs ont été
effectués a température nulle= 0. D’autre partG, H et E peuvent se comporter comme une
méme grandeur physique a pression nulle avec taircgretit écart qui due a la déviation du
tenseur transformé des contraintes de la valdialenfixée a zéro. Et a pression zéro, la phase
la plus stable est celle qui posséde la plus bEssyieE (ou enthalpied) [48, 49]. Autrement
dit, le comportement de I'enthalpii¢ en fonction de la pression pour une transition cumper
ordre nous permet de déterminer la pression desitia@m de phasé>; s’il y a lieu [48].
L'évolution des enthalpies des deux phases (B13gtdd CuCl en fonction de la pression

hydrostatique sont présentées sur la figure IikJartir de cette figure, on constate que les

D
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enthalpies des phases (B1 et B3) deviennent égales pression de 7.80 GPa, indiquant que
cette valeur est la valeur de la pression de tiansile phase (zincblende rock-salt) de ce

COMpose.
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-1903.8
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Figure IlI-3 : Variation des enthalpies des deux phases zindeléB3) et rock-salt (BIgu CuCl en

fonction de la pression appliquée.

L'évolution des énergies totales des deux phases{(B3) du CuCl et CuBr, en fonction du
volume sont présentées sur la figure llI-4. D’aprés courbes, il est bien clair que la phase
zincblende (B3) est plus stable que la phase raltk81) pour ces deux composés.

A partir de cette figure, on peut calculer la valda la pression de transition de phase (de la
phase zincblende»> la phase rock-salt) du CuCl et CuBr. Selon noéileuwt (LDA), la pression

de transition de la phase zincblende a la phasesaticest de I'ordre 7.80 GPa pour le composé
CuCl, et 6.95 GPa pour le composé CuBr. Nos valderéa pression de transition sont en
général en accord avec les autres valeurs expéatasrj10, 14], ou par exemple, la déviation
entre notre valeur (7.80 GPa) et la valeur expértaie (8.2 GPa) obtenue par les auteurs de la

Réf. [14] est égale a environ 4.88 %.
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Figure IlI-4 : Variation des énergies totales en fonction dwww des composés CuCl et CuBr
dans leur phases Bl et B3.
Les variations des volumes relatifs des composésl @u CuBr dans les phases zincblende
(B3) et rock-salt (B1) en fonction de la pressi@plaguée sont présentées sur la figure 1lI-5.
D’aprés la courbe de cette figure, on peut détegmia valeur de la réduction en volume au
point de la transition de phase (P = 7.80 GPa p@uCl, et 6.95 GPa pour le CuBr). Les
valeurs obtenues dans ce travail sont estiméesi@eri3.6 % et 13.75 % respectivement. Ces
deux valeurs sont relativement inferieures compamattent aux résultats 18.65 % et 19.75 %

déterminé par Singh et Gupta [50], mais elles semt bon accord avec les valeurs
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expérimentales (11 % a 13 %) et (~14 %) citéesHudlr et Keen [10] pour le CuCl et CuBr
respectivement. La déviation entre notre valeurg®28) et la valeur expérimentale (13 %) [10]
est égale a environ 4.6 %, alors que la déviatimneenotre valeur (13.75 %) et la valeur
expérimentale (14 %) citée par la Réf. [10] esteégaenviron 1.8 %.

Il est important de noter que les valeurs expértalen (11 % a 13 %) citées par Hull et Keen
[10] ne présentent pas une réduction en volume dehsition directe de la phase zincblende
(B3) a la phase rock-salt (B1), mais c’est une senai@ la réduction en volume de plusieurs

phases intermédiaires entre la phase zincblenaléagbhase rock-salt.
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Figure IlI-5 : Evolution des volumes relatifs des deux phasg&st(B3) du CuCl et CuBr en fonction de

_1)

la pression appliquée.
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L'évolution de I'enthalpie relativéH (4H = Hgi-Hgs) du matériau Cul en fonction la pression
est présentée sur la figure IlI-6. A partir de taudbe de cette figure, on peut déterminer la
pression de la transition de phd&e (la phase zincblende> la phase rock-salt). La valeur
obtenueP; est I'ordre de 6.9 GPa. Notre valeur, est relateeminferieure de la valeur
expérimentale (8 GPa) [51]. La pressiBnpeut étre aussi déterminée via l'utilisation des
courbes des énergies totales. Les variations dagién totales des deux phases (B1 et B3) du

Cul, en fonction du volume sont présentées suglad II-7.

< 03} (B3) Cul
L
(] L =
Q02 Pt=6.9 GPa
ke
® 01
Q
200
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e
|=
LIJ '0,1 -
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Figure 1lI-6 : Enthalpie relativedH des deux phases (B1 et B3) du Cul en fonctida pgeession.
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Figure IlI-7 : Evolution des énergies totales des deux phaskst @3) du Cul en fonction du volume.
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Les variations des volumes relatifs du Cul danspbeses B3 et B1 en fonction de la pression
sont présentées sur la figure 11I-8. D’apres céitare, on peut déterminer la valeur de la
réduction en volume au point de la transition. béeur obtenue est de I'ordre de 14.42 %, elle
est relativement inferieure de la valeur (19 %gdéinée par Singh et Gupta [50]. Notre valeur
est en accord avec la  valeur expérimentale (~ )5ci#s par Hull et Keen [10] ou la

déviation est égale a environ 3.9 %.
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Figure IlI-8 : Evolution des volumes relatifs des deux phas#&st(B3) du Cul en fonction de la

pression appliquée.
llI-4. EFFET DE LA PRESSION SUR LES PROPRITES ELASTIQUES

[lI-4-1. PROPRIETES ELASTIQUES

a)- Constantes élastiques et module de rigidité

Les variations des constantes élastiquest@u module de rigiditB en fonction de la pression
pour les matériaux CuCl et CuBr dans la structutesBnt montrées sur la figure 111-9. A
travers cette figure, on constate que les valeassabnstante€;;, C;, et duB augmentent
d’'une maniere linéaire avec l'augmentation de ksgion. Les valeurs de la constantg C

diminuenttrés Iégérement avec lI'augmentation de la preggianles deux composés.
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Figure 11l- 9 : Evolution des constantes élastiqugse€du module de rigidité B du CuCl et CuBr dans

leur phase B1 en fonction de la pression hydrocpteti

Pour le CuCl, les différentes courbes peuvent @tierpolées par des équations de forme

linéaire, les équations obtenues sont :
C11=93.34+8.38p
C12=69.92 +2.53 p
C44=10.29-0.30p

B=77.73+4.48p

(l-12-a)
(IlI-12-b)
(ll-12-c)
(IlI-12-d)

Nos résultats des dériva®Cy1/0P, dC1/dP, dC44/dP etdB/0P de ce composé sont: 8.38, 2.53,

- 0. 30 et 4.48 respectivement.
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Pour le CuBr, les différentes courbes peuventigtegpolées par les équations suivantes :

Ci1= 92.62 + 8.45 p (Il1-13-a)
Ci2=55.40 + 2.59 p (Il1-13-b)
Cas=15.50 - 0.10 p (I1-13-c)
B=67.81+4.55p (Il1-13-d)

Nos résultats des dérivéXC,1/dP, dC1J/dP, 0C44/dP etdB/dP du (B1) CuBr sont: 8.45, 2.59, -
0.10 et 4.55 respectivement. A notre connaissahog; a aucune donnée disponible dans la
littérature sur les dérivés des constantes elagi@matériaux CuCl et CuBr la phase cubique
rock-salt (B1).

Pour le matériau Cul dans ses structures B3 eleBMariations des constantes élastiqugstC
du module de rigidit® en fonction de la pression sont montrées suglardi 111-10. A travers
cette figure, on constate aussi que les valeursalestante€; 1, C;, et duB augmentent d’'une
maniere quadratique avec l'augmentation de la ipresses valeurs de la constante,C
diminuentlégérement avec l'augmentation de la pression lpquinase B3, et elles augmentent

aussi légerement avec l'augmentation de la pregsionla phase B1.

Pour la phase (B3), les différentes courbes digjlae 111-10 peuvent étre interpolées par des
équations de forme quadratique, alors que pouhése (B1), la forme linéaire est obtenue.

Pour la phase (B3), les équations obtenues sont :

C11=52.35 + 7.93 p - 3.60 xIQ’ (11-14-a)
Ci1= 34.98+ 8.22 p - 3.08 x1'Qp? (11-14-b)
Cas= 23.98- 3.73 p + 3.07 xIQp? (11-14-c)
B = 40.77+ 8.12 p - 3.25 xIQ* (11-14-d)

Nos résultats des dérive®C;1/dP, dC1/0P, 0C4/0P et 0B/oP du (B3) Cul sont: 7.93, 8.22,

- 3.73 et 8.12 respectivement.
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Pour la phase (B1), les équations linéaires obtenaet :

Ci1= 83.41+8.60 p (Il1-15-a)
Ci2=50.05+ 2.30 p (I11-15-b)
Cas=21.83+0.16 p (Il1-15-c)
B =61.12+ 4.40 p (I1-15-d)

Les dérivés premiéres obtenuedC,,/dP, dC1J/dP, 0C44/0P et dB/OP du composé (B1) Cul
sont: 8.60, 2.30, 0.16 et 4.40 respectivement. #kenaonnaissance, il n'y a aucune donnée
disponible dans la littérature sur les dérivés dmsstantes élastiques @our le matériau Cul

dans ses phases Bl et B3.
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Figure 11l- 10 : Evolution des constantes élastiqugse€du module de rigidité B du Cul dans sa phases
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b)- Anisotropie élastique
L’anisotropie élastique d’un matériau signifie gges propriétés meécaniques dépendent de la
direction cristallographique. Elle est quantifiédacteur I'anisotropia [4] :

A = Cyy/Cs=2Cy4/(Cy1- Cyo) (1N-16)
En outre, le facteur d’anisotropi& constitue I'un des moyens permettant d’analyser le
directions les plus denses dans les réseaux tnstde structure cubique.
Si A < 1, signifie que le cristal est plus rigide le lodgs axes <100> du cube (c-a-d : les
directions <100> sont les plus denses), et qéardL, ceci signifie qu’il est plus rigide le long
des diagonales <111> du cube. Les métaux alcalinbl§, K) possedent une structure cubique
centré (C.C), ils sont donc beaucoup plus rigidierg des directions <111>. Pour les cristaux
halogénides (NaCl, KCI, RbCl) avec une structurekssalt, les laissons des cations-anions
sont orientées le long des directions <100> [4].
La figure 111-11 montre la variation du module dsasllementCset du facteur d’anisotropi&
en fonction de la pression de Cul dans sa phas®©Btonstate que, le module de cisaillement
Csaugmente presque linéairement avec I'augmentatola gression, alors que la constante
élastiqueCy, reste presque constante impliquent la diminutioriadteur de I'anisotropié en

fonction de 'augmentation de la pression.
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Figure lllI- 11: Variation du module de cisaillement Cs et dudactd’anisotropie A du (B1) Cul en
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D’apreés la figure IlI-11, on constate que le fact@anisotropieA commence par une valeur de
1.27 pourP = 0, ce qui confonde bien avec la phase B1, puisneence a diminuer sous l'effet

de la distorsion du réseau, ou il devierit pour degpressions- a 1.5 GPa.

c)- Critéres de stabilité

L’étude de la dépendance en pression des constaétstiques peut nous donner des
informations sur la stabilité mécanique qu’est aEmavec une transition de phase. A partir
d’'une certaine valeur de pression, un nouvel agarant atomique devient impératif et une
nouvelle structure est plus appropriée que la &tracinitiale. BORN a initialisé une étude
systématique de la stabilité des matériaux crista[U8, 49]. Les criteres de stabilité ders!

sont un ensemble de conditions qui doivent étrisfades par les constantes élastiques pour
que le cristal soit mécaniquement stable. Pousystemes cubiques ces criteres sont donnés

par les équations suivante [52, 53]:
C, +2C,, >0, Cn >0, C,-C,>0 (11-17)

Par la suite, il s'est avéré que les criteres danBne sont valables que dans le cas de la
pression nulle [54]. Les criteres de stabilité semsuite généralisés pour donner un ensemble
de conditions valables a des pressions non neteg)i se ramenent aux conditions derR a

pression nulle. Ces critéres généralisés pour $¢e8e cubique sont donnés maintenant en

fonction de la pressioR par les équations suivantes [55] :

K =(Cy1+2C15+P)/3>0 (11-18-a)
G=(C11-Crp-2P)/2>0 (I11-18-b)
G'=C,, -P>0 (I11-18-c)

Ou : Cj représentent les constantes élastiques a unegéessi
La figure IlI-12 représente les trois criteres tabgité en fonction de la pression du matériau

Cul dans ses structures B3 et B1. A partir de aesbes, on constate que la condition de

i)



Chapitre 1lI Résultats et dissioss

I'équation (I1l.18-b) est violée lorsqu’'on appliquene pression d'environ 6.8 GPa, ce qui
signifie qu’une transition de phase aura lieu decptession. On doit noter que cette valeur est
en excellent accord avec celle-ci (6.9 GPa) obtenades courbes des enthalpies. Tous ces

deux valeurs sont généralement plus faible quelleuv (9.6 GPa) reporté par Zaual.[16].
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Figure IlI- 12 : Evolution des criteres de stabilité de®\en fonction de la pression du Cul.

Pour la phase B1, la condition de I'équation (Bkd) est violée lorsqu'on applique une

pression de 25 GPa, ce qui signifie qu'une tramsitie phase aura lieu a cette pression.
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[11-4-2. VITESSES DE PROPAGATION DES ONDES ELASTIQUES

a)- Vitesses des ondes élastiques selon certaingsdaions spécifiques

En recourant toujours au chapitre 2 de cette thedss appliquant les expressions portées dans
le tableau II-2, nous avons calculé les vitesgegrdpagation des ondes élastiques du composé
Cul dans ses phases B3 et B1. Les résultats saotdspdans le tableau 111-11 et le tableau 1lI-

12 respectivement.

[100] [110] [111]
P(GPa) \' Vi1, 12 \' V11 V12 Vi V11,12
0 2956 2018 3368 1211 2018 3495 1528
2 3337 1697 3559 1161 1697 3630 1363
3 3418 1570 3586 1135 1570 3640 1296
4 3496 1467 3628 1103 1467 3670 1236
6 3635 1451 3779 1020 1451 3826 1181
7 3718 1362 3835 0988 1362 3873 1127

Tableau llI-11: Vitesses de propagation des ondes élastiquesqastaines orientations

cristallographiques spécifiques du (B3) Cubnde longitudinale] Onde transversale.

[100] [110] [111]
P(GPa) VL V11,12 Vi \%5 V2 VL V1,12
0 3331 1694 3420 1506 1694 3449 1571
4 3935 1709 3814 1963 1709 3773 1882
6 4184 1712 3979 2145 1712 3909 2011
10 4621 1732 4288 2443 1732 4171 2231
14 4977 1707 4513 2706 1707 4347 2420
20 5428 1671 4802 3032 1671 4574 2657

Tableau 11I-12: Vitesses de propagation des ondes élastiquesqaotaines orientations

cristallographiques spécifiques du (B1) CuDnde longitudinale} Onde transversale.
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A travers ce tableau IlI-11, on observe que touéssvitesses de propagation des ondes
élastiques longitudinales du composé Cul dans aagpB3 augmentent avec I'augmentation de
la pression appliquée, alors que les transverdat@gauent avec 'augmentation de la pression.
Pour la phase Bl(tableau IlI-12), on observe quéestoles vitesses de propagation des ondes
élastiques longitudinales et transversales poutesoudes orientations cristallographiques
spécifiqgues du (B1) Cul augmentent avec 'augmentatle la pression appliquée ; excepte
pour les ondes transversales dans les directigstaltygraphiques [100] et [110] et des plans
de polarisation [110] et [10] respectivement, leurs valeurs restent presqustantes pour

toutes les valeurs de la pression.

b)- Vitesses des ondes élastiques des agrégats gadyallins

En recourant toujours aux formules des équatidr8l(let 11-22), les valeurs des vitesses de
propagation des ondes élastiqugsvt etvy, des agrégats polycristallins des composés CuCl et
CuBr dans leur phase B1 sont illustrées sur lardéidli-13. A travers cette figure, on constate
que toutes les vitesses vr, etvy, augmentent d’une fagcon monotone avec 'augmemtaksola
pression hydrostatique pour les deux composés. [Baamposé CuCl, les différentes courbes

illustrées sur la figure 111-13 peuvent étre int@éges par les équations suivantes:

vi = 4.151 + 9.25 x16p - 12.7 x10 p? (11-19-a)
v = 1.437 + 2.80 x18p -7.20 x1¢ p (11-19-b)
V= 1.633 + 3.20 x18p - 8.14 x10 p? (11-19-c)

Tandis que pour le composé CuBr, elles peuvenir@ggoolées par les équations suivantes:

v = 3.680 + 9.09 x18p - 1.30 x10 p? (11-20-a)
vi = 1.563 + 2.83 x18p - 5.96 x10 p? (11-20-b)
V= 1.767 + 3.24 x18p - 6.76 x10 p? (111-20-c)
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Figure lllI- 13: Variations des vitesses de I'onde élastique lmjhalev,, transversaler et moyenne

vm €n fonction de la pression d’'un agrégat polyctigtadu composé Cul.

Les vitesses de propagation des ondes élastiques et vy, des agrégats polycristallins du
composé Cul dans ses deux phases B3 et B1 sattés sur la figure 111-14.

Pour la phase B3, et a travers cette figure, onstabm que les valeurs des vitesses
longitudinalesv, augmentent avec l'augmentation de la pressioniqam®, alors que les
vitesses de propagation des ondes élastiques &r@asesvt et moyennesy, diminuent avec
'augmentation de la pression appliquée, alorsppe la phase B1, on constate que toutes les
vitessesv,, vr, et vy augmentent avec 'augmentation de la pressiondsyatique.Pour la

phase B3, les différentes courbes de la figureldllpeuvent étre donc interpolées par les

équations de forme quadratiques suivantes:
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v = 3.23792 + 11.595xTHp - 5.34x10 p? (I1-21-a)

vr= 1.64333 - 10.69x10p + 6.47x10 p’ (11-21-b)

vm= 1.84199 - 11.183 x1¥p + 6.52x10 p (11-21-c)
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Figure lllI- 14 : Variations des vitesses des ondes élastitpragtudinalev,, transversale'r et moyenne

vm €n fonction de la pression d’'un agrégat polyctigtadu composé Cul.

Alors que pour la phase Bl, les différentes courtles vitesses des ondes élastiques
longitudinale v, transversale/r et moyennev, peuvent étre interpolées par les équations

guadratiques suivantes:

v = 3.40850+ 11.10xIDp - 2.01x1C p? (11-22-a)
vr=1.62395+ 4.741xIBp - 1.08x1C p? (11-22-b)
vm= 1.82662+ 5.364 x10p - 1.21x10 p? (11-22-c)
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l1I-5. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

L’étude des propriétés thermodynamiques des solgsnet d'une part de progresser
rapidement sur la compréhension et la prédictianadenportements de matériaux existants ou
nouveaux (stabilités chimique et thermique, stebidit comportement mécanique, phases et
microstructures,...), et d'autre part de fournis dennées essentielles pour I'optimisation des
procédeés d'élaboration de ces mémes materiauanalyise de leur futur comportement dans
leur environnement.

Habituellement, les propriétés thermodynamiques s#siconducteurs sont tres utiles dans
plusieurs domaines d’applications technologiquesndustrielles. En outre, les propriétés
thermodynamiques des matériaux cristallins sons$ ftr@portantes dans de nombreuses
applications impliquant des hautes pressions ethdages températures. Bien que les calculs
ab-initio aient successivement prédit les propsiéaptiques et électroniques de divers
matériaux, ces calculs sont trés souvent limitéstaomnpératures 0 K [56]. Ainsi, les propriétés
thermiques des matériaux étudiés dans ce travaiét@nréalisées par l'utilisation du modele
quasiharmonique de Debye [57] implémenté dans die €8IBBS 2 [24, 25]. Dans le modele
quasiharmonique de Debye, I'énergie libre de GiBb§V, P, T)est donnée sous la forme

suivante [24]:
G*(V;P;T)=E(V)+PV +F, (8(V) T) (1N-23)

Ou,V : le volume,P : la pressionT : la températurek: (V) : I'énergie totale, qu’est obtenue
directement a partir du calcul ab-initi®V : une quantité qu’est correspond a la condition de
pression hydrostatique constankgy, : les contributions des vibrations de réseau aefgie
libre (I'énergie libre de Helmholtz), et(v) est la température de Debye.

Dans le modele quasiharmonique de Debye, le tegaeahtributions des vibrations de réseau

a I'énergie libre (Energie libre de Helmhol&jib peut étre donné par cette expression [24]:
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96 _
Fop (0;T) = nkT[g?+3ln a-e97y- D(@/T)} (11-24)

Oou
D(8/T) : représente l'intégrale de Debye,
etn: est le nombre d'atomes par cellule.

Pour un solide isotrop@,est donné par I'expression suivante [24] :

6=(n/K)g (6n2v°-5n)”3f (3)(Bg/M)Y?2 (I1I-25)

Oou

7 : est la constante de Planck réduite,

ks : est la constante d&oltzmann,

M : étant la masse moléculaire par cellule unitaire,

etBs: est le module de compressibilité adiabatique.

Le module de compressibilité adiabatigBeest approximé par la compressibilité statique, il

est s’écrit comme suit [24]:
Bs= B(V )=V (d2E(V)/dV?) (11I-26)

f (&) est une fonctionnelle d’'une autre quanditéavec d ici c’est le coefficient de Poisson.

La quantitéf () est donnée en fonction decomme suit [24] :

f(9) = H 2@ 11_* 255 j +(_§%§j } } a7)

Le coefficient de Poisson est pris égal a 0.25.[Béjsi, la fonction de Gibb&*(V, P, T)en

fonction de(V, P, T)peut étre minimisée par rapport au volume V.

[oG*(v;P;T)/oV], =0 (111-28)

f)
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La capacité calorifiqu€y , I'entropie S et le coefficient de dilatation thermiquesont donnés

par les expressions suivantes [56] :

Cv =3nk,T|4D(8/T)- (3(8/T) /(e - 1)) (111-29)
S=nk,4|4D(8/T)-3In(@1-e*T)] (111-30)
a =yCv/B;V (11-31)

Ouy est le parametre de Griineisen, qui est défini cosuitg56] :
y=-01n6(V)/dInV (11-32)

Donc a partir du modéle quasiharmonique de Debye,peut calculer les grandeurs
thermodynamiques pour toute température et pressi@artir des données E-V (Energie-
Volume) calculées a T = OK obtenues au moyen d@atibn du code ABINIT [17] pour les
composés CuCl et CuBr dans leur phase cubique gn% code CASTEP [21] pour le
composé Cul dans leur phase cubique NaCl. Les igtépr thermodynamiques ont été
déterminées dans une gamme de température : 0 K&&0de pression 0 - 6 GPa pour le
composeé CuCl, 0- 750 K et 0 - 6 GPa pour le co@iasBr, et 0 - 800 K et des pressions de 0

jusqu’a 20 GPa pour le composé Cul respectivement.

a)- Volume de la maille

Afin d’examiner la dépendance du volume et de ksgion appliquée, nous avons trace la
variation du volume moléculaire en fonction de lagsion appliquée a différentes valeurs de la
température des composés CuCl et CuBr dans la phasielende (B3) (Figure 111-15). On
constate que lorsque la température augmente leneohugmente aussi, par contre lorsque la
pression augmente, le volume diminue pour une testyr@& donnée. Donc, la température fait
augmenter le volume du matériau par contre la pmeds diminue, d’ou des effets opposés de
ces deux grandeurs. Le taux de croissance du voawee la température décroit lorsque nous

faisons augmenter la pression.
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Figure 1lI-15 : Variation du volume en fonction de la pressiodifiérentes températures pour les
matériaux (B3) CuCl et (B3) CuBespectivement.

La figure 11I-16 montre la variation du volume de maille en fonction de la température a

différentes valeurs de la pression (et en fonctienla pression a différentes valeurs de la

température) du composé Cul dans sa phase rock-salt

A travers cette figure, on peut constater que loesia température T<150K, le volume de la

maille reste presque constant pour toutes les ralge la pression appliquée. Lorsque T >

150K, ce volume augmente avec la température poaiptession donnée, par contre lorsque la

pression augmente, le volume diminue pour une testyr® donnée. Le taux de croissance du

volume avec la température décroit lorsque nowsofigi augmenter la pression. On constate

y



Chapitre 1lI Résultats et dissioss

aussi que l'effet de 'augmentation de la presgisnle méme que celui de la diminution de la
température. La température fait augmenter le veldgm matériau par contre la pression le

diminue, d’ou ces effets opposés de ces deux guaside
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Figure 1llI-16 : Variation du volume de la maille en fonction ddémpérature a différentes

Pressions, et en fonction de la pression a diff@@etempératures pour (B1)Cul.

b)- Module de compressibilité
La figure 11-17 présente 'effet de la températatede la pression hydrostatique appliquée sur
les variations du module de compressibiBtéles composés CuCl et CuBr dans la phase (B3).

A travers cette figure, on peut constater que lesika température augmente, le module de
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compressibilitéB diminue, par contre lorsque la pression appliqaégmente, le module de

compressibilitédB augmente pour une température donnée.
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Figure IlI-17: Variation du module de compressibilité en fonctiena pression a différentes
températures pour (B3)CuCl et (B3)CuBr respectiveme
Le taux de diminution dB avec la température décroit (mais relativemeiidaiorsque nous
faisons augmenter la pression appliquée. Pour I8rCila difference en module de
compressibilitédB a une pression nulle pour des températiire® K etT = 750 K est estimée a
20.24 GPa, alors que la différence en module depoessibilité a une pressidh= 6 GPa pour

les mémes températures< 0 K etT = 750 K) est estimée a 16.16 GPa.
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La figure I1I-18 présente I'effet de la températdreet de la pressioR sur les variations du

module de compressibilité (module de rigidiBjlu composé Cul dans sa phase (B1).
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Figure I1I-18 : Variation du module de compressibilité en fonctiena température a différentes

pressions, et en fonction de la pression a diff@&températures pour (B1) Cul.

A travers cette figure, on peut constater clairdmgne, pour des faibles températures
(T<150K), le module de compressibiliBreste presque constant. Ce comportement a été déja
observé pour le volume, et qui peut étre explicarée fait que cette gamme de température est

insuffisante pour faire augmenter d’'une manieresw@rable le volume du matériau.
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Pour des températures supérieures a 150K, le magutmmpressibilité diminue de maniere
significative indiquant qu'a partir de cette tengiére, le volume de la maille augmente
considérablement. Une variation rapide du volumgliopme une diminution rapide du module
de compressibilit@.

La décroissance est importante pour les faiblesspyes. Pour une températuredonnée, le
module de compressibiliteB augmente lorsque la pression appliqguée augmentge. L

décroissance de la température et 'augmentatida geession ont des effets similaires [56].

c)- Capacité calorifique

La prédiction d’'une chaleur spécifique linéaire lagie des conséquences les plus importantes
de la statistigue de Fermi-Dirac. La connaissamckadapacité calorifique d’'un solide, joue un
réle important, elle permet non seulement de dé&@s propriétés vibratoires, mais aussi elle

est nécessaire pour de nombreuses applications [56]

A haute température, la capacité calorifique a mawconstant £ne dépend pas beaucoup de

la température et tend vers la limite de DulongtPet

Afin d’étudier la dépendance de la capacité catprd G, et la températuré ; la figure 111-19
illustre la dépendance en température a différerdksurs de pression de la capacité calorifique

C, pour les composés CuCl et CuBr dans la phase (B3).

On constate que lorsquE < 500 K, la capacité calorifiqu€, dépend fortement de la
température et de la pression. Alors que pour degpératuresl > 500 K, la capacité
calorifiqueC, tend vers la limite de Dulong-Petit. Pour cette gende température3 & 500
K), l'effet de la pression sur,Cest faible, conduit a des tres proches valeurdeour

différentes valeurs de la pression.
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Figure I1I-19: Variation de la capacité calorifique a volume camtG, en fonction de la température

a différentes pressions pour (B3) CuCl et (B3) CrdBpectivement.

La figure 111-20 illustre la dépendance en tempédma et pression de la capacité calorifigije
pour le composé Cul dans sa phase rock-salt (Blirayers cette figure, on constate que
lorsque la température T < 400 K, la capacité dajae C, dépend de la températureet de la
pressionP. A des températures élevées (T > 400&)tend vers la limite de Dulong-Petit, ou
elle a dépassée la valeur de 49 JH¢o! & une pression nulle. D'autre part, les détaildade
croissance dépendent de la pression, en effetrfiantation initiale avec la température est
plus rapide pour les faibles pressions. On notéeggant que I'effet de la pression sur de la
capacité calorifigue a volume const@htest faible, pour une température donnée les vatkurs

la capacité calorifiqu€, pour différentes pressions sont tres proches.
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Figure 11I-20: Variation de la capacité calorifique a volume camtG, en fonction de la température

a différentes pressions pour (B1)Cul.

La variation de la capacité calorifique a pressionstanteC, en fonction de la température et
de la pression appliquée pour le composé Cul damhase rock-salt est montrée sur la figure
[1-21. Lorsque la température augmente, les vianat deC, sont similaires a celles dg,
précisément aux basses températures. Aux hautgsértaiures, la capacité calorifique a
pression constant€, se comporte differemment par rappor€a elle ne tend pas vers une
valeur constante. L’effet de la pression sur laac#p calorifique a pression consta@igest

similaire a celui de la capacité calorifique a voticonstanC,.
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Figure IlI-21: Variation la capacité calorifique a pression con#ia G, en fonction de la température a

j)

différentes pressions pour (B1)Cul.
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d)- Coefficient de dilatation thermique

Tous les solides sont formés des atomes qui pasisdde énergies thermiques et qui vibrent
autour de leur position moyenne. Ces vibrationseddpnt premierement de la température,
ainsi que du potentiel créé par les atomes envaois{56].

A basse température, les potentiels interatomigeasent étre décrits de fagon harmonique, c-
a-d : pour des températures procheslde 0 K, les atomes restent centrés sur leur positio
moyennery. Ce n'est plus le cas pour des T éleveées: l'ardracité des potentiels
interatomiques introduit une dépendance de la ipasitnoyenne des atomes avec la
température, ce qui cause le phénomene de dilatdiBomique [56].

Le coefficient de dilatatior mesure I'augmentation relative de volume d'un systibvrsque
I'on ne fait varier qu'un seul parametre (la passbu la température). Comme a un
comportement anharmonique, nous n’'attendons pascue la variation de ce parametre soit
linéaire [56].

Pour objet d’étudier I'influence de la températatale pression sur la dilatation thermique des
composés CuCl et CuBrlges variations dwoefficient a des composés CuCl et CuBr avec la
température a différentes valeurs de pressionilbastrées sur la figure I11-22.

A une pression donnée, nous pouvons constateniquarie enT> pour les basses températures
(T<100 K) et tend progressivement a croitre soaniéoexponentielle (surtout pour P=5 GPa
et P= 7(6) GPa) avec 'augmentation de la tempgraivec un taux de croissance qui devient
faible, ce qui nous améne a dire que la dépendd@meavec la température est faible pour les
hautes températures. A pression nulle, les vangtide o avec la température sont plus
importante, ou par exemple, pour le CuClgcommence avec une valeur nulle pdur 0 K, et

il atteint sa valeur d'environ 11.07 X0 pourT= 650 K.

A une température donnée, le coefficient de dilatatiu matériau CuCl est plus faible que
celui du CuBr, puisque le module de compressiorCdCl| est relativement plus grand que

celui du composé CuBr.
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Figure I1I-22: Variation du coefficient en fonction de la température pour CuCl et CuBr.

La figure IlI-23 illustre la variation da du composé (B1) Cul avec la température

m/

différentes pressions. A une pression donnée, pousons constater que varie enT® pour

les basses températur@s {50 K) et tend progressivement a croitre sous dogxponentielle

(surtout pour &P = 10 GPa et & = 20 GPa) avec l'augmentation de avec un taux de

croissance qui devient faible, ce qui nous amenkreéaque la dépendance @eavec T est

faible pour les hautes températures.

A une pression nulle, la variation da avec la température est plus importante, ou

commence avec une valeur nulle pdur 0 K, et il atteint sa valeur d'environ 145%™ a

T= 800 K. Pour une température donnée, le coefficeerdiminue avec 'augmentation de la

pression hydrostatique. En augmentant la preslgdaux de diminution s’affaiblit.
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Figure 111-23 : Variation du coefficient de dilatation thermiquefenction de la température et de la

pression pour (B1)Cul.

e)- Température de Debye

Les différentes propriétés thermiques calculéesd s8@s sensibles aux vibrations du réseau.
Dans le modéle quasiharmonique de Debye, la tertiypérde Debye est un paramétre clé.

La figue IlI-24 montre la variation de la températde Debye&)p en fonction de la pression a
différentes températures pour les composés CuCuBr dans la phase zincblende (B3). On
peut constater que lorsque la température augnienénpérature de Deby® diminue, par
contre lorsque la pression augmente, la températiereDebye fp augmente pour une

température donnée. En confrontant cette courlele la figue IlI- 17 relative au module de
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compressibilitéB, nous remarquons un comportement similaire c'afitéila température de

Debyedp et le module de compressibiliBéévoluent de la méme maniere.
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Figure IlI-24: Variation de la température de Debge fonction de la pression a différentes

températures pour les composés CuCl et CuBr.

Pour le composé CuBr, et a une pression nulle, @e que la température de Debde

commence avec une valeur de 301.2 K pgeub K, puis elle diminue pour atteindre une valeur

d'environ 257.4 K a une température de 750 K, adpis pour une pression P = 7 GPa, la

température de Deby® prend une valeur 454.6 K potir= 0 K, puis chuter légérement pour

atteindre une valeur d'environ 427 K a une tempégate 750 K.

La figue lll- 25 montre la variation de la températ de Debye en fonction de la température a

différentes pressions pour le composé (B1) Cul.tdmpérature de Deby@, est presque
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constante entre 0 et 150 K, puis elle décroit egptellement avec 'augmentation de la
température poul > 150 K. En confrontant cette courbe a celle ¢adi I11-18 relative au
module de compressibilit®, nous remarquons un comportement similaire c'afiteé la
température de Deby®s et le module de compressibilit¢ évoluent de la méme maniéere.
L’augmentation de de la température mene a la d&senace le module de compressibibtéce
résultat est en accord avec le fait qu'un matédaupossede une température de Defhye
élevée [56]. D’autre part, il est montré que loesdp température est constante, la température

de Debye augmente lorsque la pression appliquée cro
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Figure IlI-25: Variation de la température de Debge fonction de la température et de la pression

pour I'iodure cuivreux dans sa phase NacCl.
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f)- Entropie

Du point de vu microscopique, I'entropg&d’'un systéme est définie comme une mesure du

nombre de configurations que le systéeme peut viditee phase qui présente un plus grand

nombre de configurations que le systeme peut visiéms I'espace des phases aura plus de

chance d’étre visitée ce qui se traduit par une giande stabilité. Ainsi, dans le cas des

vibrations, a 0 K les atomes ne bougent pas, ce@uespond a une certaine configuration.

Quand les atomes commencent a bouger en augmelatatémpérature, de nouvelles

configurations deviennent possibles pour les atoreegui correspond a une augmentation de

I'entropie Sdu systeme. Sur la figure 111-26, on présente laati@n de I'entropieS en fonction

de la températur€ et de la pressioR des composés CuCl et CuBr dans la phase B3.
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Figure 111-26 : Variation de I'entropie S en fonction de la tempéra a différentes pressions pour les

composeés CuCl et CuBr.
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A une pression donnée, I'entrofieaugmente fortement lorsque la température augmaesite
diminue légérement avec l'augmentation de la pras&iune température donnée. Lorsque la
température augmente, les vibrations de réseau entgnt et par conséquent I'entropie du
systéeme augmente aussi avec la température.

A une pression nulle, on observe que I'entrdpidu CuCl commence avec une valeur nulle
pour T = 0 K, puis elle augmente rapidement pour atteirsdrevaleur 100.3 J/mol.K a une
température de 650 K ; alors que celle du matéGadr atteint sa valeur d'environ 120
J/mol.K & une température de 750 K.

Sur la figure 111-27, on présente la variation tmtropie S en fonction de la températufeet

de la pressioR du (B1) Cul.
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Figure 111-27 : Variation de I'entropie S en fonction de la tempéra et de la pression pour le

composé Cul dans sa phase NaCl.
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Le méme comportement que ceci observé dans leasasamposés CuCl et CuBr se répete
dans le cas du matériau Cul. A une pression nufigiote que I'entropi® commence avec une
valeur nulle pour une température nulle 0 K), puis elle augmente exponentiellement pour

atteindre une valeur d'environ 133 J/mol.K a unepirature de 800 K.

Donc, d'aprés ces figures, on constate que l'augmtien de la température conduit a
I'élévation de l'entropie du systeme, ce qui signifélévation de son degré de désordre au
niveau microscopique, c-a-d : plus I'entropie daystéme est élevée, moins ses éléments sont

ordonnés, moins sont liés entre eux, et moins dapale produire des effets mécaniques.

g)- Parameétre de Grlineisen
Le parametre de Griineisgrdécrit comment les propriétés thermiques d'un mehtéhangent
avec la taille de maille éléementaire. |l est déén fonction de la dépendance des fréquences

des phonons et le volume de maille élémentaire [58]
Dans un modele de Debye, toutes les fréquencesdess normaux varient linéairement avec

la fréquence limitetd 5 et, par conséquent, le paramétre de Grineisgrange de la méme

maniére que celle du volume du matériau considéré.

Sur la figure 111-28, on présente les variationspdwametre de Grineiseren fonction de la
pression a différentes températures pour les coasp0aCl et CuBr dans la phase zincblende.
D’apres figure 111-28, on peut constater que loesda température augmente le parametre
augmente aussi, par contre lorsque la pression entgimle parametre de Grineisediminue

pour une température donnée.

A une pression et une température nulle, nos valebtenues du parameétre de Griinejsees
composés CuCl et CuBr sont presque égales, elldsd&nviron (2.43). Cette valeur est en
excellent accord avec la valeur expérimentale (@edla Réf. [59] pour CuCl et de la Réf. [60]

pour CuBr respectivement; la déviation dans lexaais ne dépasse pas 1.25 %.
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Figure 111-28: Variation du paramétre de Grineisen en fonctiotedgression a différentes

températures pour les composés CuCl et CuBr.

Il faut noter que toutes ces différentes propridtesrmodynamiques déterminées dans ce
travail, sont précédemment étudiées kamel et al. [4] en utilisant le méme programme de
calcul (Gibbs programs [24, 25]). D’une maniereégéte, les résultats obtenus dans ce travalil
sont raisonnablement en accord avec ceux-ci obteasamel et al.[4]. Les écarts observes
entres les deux résultats sont dues a la différente les valeurs de I'énergie totale introduites
dans le code de calcul dans les deux travaux ; laarprédiction des propriétés
thermodynamiques via ce code de calcul est fortené@pende des valeurs de I'énergie totale

introduites.
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Sur la figure I1I-29, on présente la variation dargmetre de Grineisenen fonction de la

température et de la pression du composé Cul dapkase (B1).
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Figure 111-29: Variation du paramétre de Grineisen en fonctiohedmpérature et de la pression
pour composé (B1) Cul.

D’aprés cette figure, on constate que, pour ddsemivaleurs de la pression, le paramétre de
Gruneiseny augmente fortement lorsque la températireaugmente, et diminue avec
l'augmentation de la pression a une températuraéorMais pour des valeurs de pression
relativement élevée® > 15 GPa), I'effet de la pression devient presgegligeable.

A une pression et une température nulles, notreuvaley du composé (B1) Cul est égale a
environ (2.49). Cette valeur est aussi en excelenbrd avec la valeur expérimentale (2.5 £

0.25) de la phase B3 obtenue dans la Réf. [2@lél@ation ne dépasse pas 0.4 %.
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111-6. CONCLUSION

L’essentiel des résultats obtenus sont les suivants

- Le parameétre de maille a I'équilibre, la densitéstalline, les constantes élastiques, les
modules de rigidité et de cisaillement, le factd@anisotropie, les vitesses de propagation des
ondes élastiques longitudinales et transversaiesi que la température de Debye des trois
halogénures a base de cuivre CuX (X=Cl, Br, ) sibtenus et analysés en comparaison avec
les autres résultats expérimentaux et théoriquelittdeature. Nos résultats obtenus dans ce

travail sont en général en accord avec les aubmgtats de la littérature.

- Le parametre de maille, les constantes élastiGyé€a I'exception la constante élastique)C
le module de rigidité, les vitesses de propagaties ondes élastiques, et la température de
Debye varient inversement proportionnel, a la \temade la masse moléculaire, c-a-d : tous

ces grandeurs diminuent avec 'augmentation deasseamoléculaire du compose.

- Le volume de la maille, la capacité calorifigue, coefficient de dilatation thermique,
I'entropie, ainsi que le parametre de Grineisemmaugent sous l'effet de 'augmentation de la
température, et diminuent sous l'effet de 'augragah de la pression ; donc la température
fait augmenter ces quantités, alors que la pressgodiminuent, d'ou des effets opposés de ces

deux grandeurs sont observes.

- Le module de compressibilité ainsi que la temipeeade Debye diminuent sous l'effet de
'augmentation de la température, et augmenterd Befiet de 'augmentation de la pression ;
donc la température fait diminuer ces deux quatatdrs que la pression les augmentent, d’ou
aussi des effets opposés de ces deux grandeurglssevés. Donc, pour tous les matériaux
étudiés, le module de compressibilité et la tentpéeade Debye possedent le méme

comportement sous l'effet de 'augmentation desrafiérature de la pression.

- L’approximation quasiharmonique de Debye a éatgelaent employée pour calculer les effets

anharmoniques dans les constantes élastiquesceefécient de dilatation thermique. Dans
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I'approximation quasiharmonique de Debye, les vibrs du cristal sont traitées comme un
continium isotopique, obtenus a partir des dérivdie$energie électronique totale par rapport
au volume. Le succes de cette méthode provienadeniplicité de sa démonstration et de
I'exactitude des propriétés anharmoniques calculBesgénéral, cette approximation donne
une bonne description du coefficient de dilatatieermique, de la dépendance en température

du module de rigidité, et des autres propriétésribdynamiques a des conditions extrémes.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude des différentes propriétés physiques emiies des solides permet d'une part de
comprendre et de prédire les comportements de isuatéexistants ou nouveaux tels que : les
stabilités thermique et chimique, le comportemeétanique (la fragilité et la ductilité), les
constitutions de phases, la microstructure,...eficd'autre part de fournir des informations
essentielles pour l'optimisation des procédés libéddion de ces mémes matériaux et
I'analyse de leur futur comportement dans leurrenviement d’applications.

Dans ce travail, nous avons étudié les propridtéstsrales, élastiques et thermodynamiques
des trois halogénures a base de cuivre CuX (X=€l))Blans les phases zincblende (B3) et
rock-salt (B1) a I'équilibre et sous I'effet dedeession hydrostatique et de la température.
Pour I'étude des propriétés structurales et élassiaqnous avons utilisé un calcul ab-initio basé
sur la théorie de la fonctionnelle de la densit&TPet la théorie de la perturbation de la
fonctionnelle de la densité (DFPT) respectivemenmlunées avec la méthode du
pseudopotentiel (PP). Les équations de Kohn et Shanété résolues d’'une maniére auto-
cohérente, en utilisant une base d’'ondes planeg ([PWlémentée dans les codes ABINIT et
CASTEP. Pour le traitement du terme d’échange etcaleélation, nous avons utilisé
'approximation de la densité locale (LDA) pour leomposés CuCl et CuBr, et
I'approximation du gradient généralisé (GGA) paicbmposé Cul.

Pour I'étude des propriétés thermodynamiques descaraposés, nous avons utilisé
I'approximation quasiharmonique de Debye implémeigns le code GIBBS.

Nos valeurs obtenues a une pression nulle de eliffés propriétés structurales étudiées sont
en générale semblables a celles trouvées dantélatiire surtout pour le composé Cul. Pour
les matériaux CuCl et CuBr, les constants élassiquiienus dans ce travail sont relativement
supérieures des résultats expérimentaux cités lddit&rature, la raison de cette différence

s’explique par le fait que la DFT-LDA, qui est utleorie bien indiqué pour I'étude de I'état
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fondamental, elle donne en général des valeurs-esiieées des propriétés structurales
(volume de la malille) et surestimées des constassiques.

Les vitesses de propagation des ondes élastigoredes acoustiquespour certaines
orientations cristallographiques spécifiques, amse pour des agrégats polycristallins du
composeé Cul sont aussi calculées. Pour la phase' &t ,observé que les trois vitessaswr

et vy) longitudinales augmentent avec I'augmentatiotaderession, alors queour la phase
B3, les valeurs de la vitesse longitudinale augem@raévec I'augmentation de la pression, et
les vitesses de propagation des ondes élastiqamsvarsales et moyennes diminuent avec
'augmentation de la pression appliquée.

Nous avons ensuite déterminé les pressions dadaition de phase. Nos résultats sont en
général en accord avec ceux obtenus par dautrdbodes théoriques et les résultats
expérimentaux existants. Les résultats obtenusgjuretit que les trois composés avaient des

valeurs tres proches (entre 6.9 et 7.9 GPa) deelsion de transition de phase.

Nous avons aussi étudié I'effet de la pression dstdtique sur les variations de différentes
propriétés structurales et élastiques. L’approchasifparmonique de Debye implémentée
dans le code GIBBS est utilisée pour étudier leppétes thermodynamiques de ces trois
matériaux sous l'effet de la pression et de la &napire. Nos résultats sont aussi en général
en accord avec les résultats expérimentaux exsstries autres résultats théoriques obtenus
par d’autres méthodes de calculs. La connaiss@es@ropriétés thermodynamiques a haute
température des ces matériaux donne des infornsatjanpeuvent étre utilisé pour I'étude
des propriétés fondamentales de ces composéscaui@isions extrémes (haute températures
et haute pressions).

La plupart des résultats obtenus pour le composé&é@ns sa phase NaCl sont nouveaux et
servent comme des prédictions. En outre, de norrlpeagrés restent a faire dans I'étude
d’autres propriétés physiques, dont les applicatipourront confirmer l'avenir de ces
matériaux.
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Résumeé :

Dans cette thése, nous avons étudié les propr&iesturales, thermodynamiques et
élastiques des halogénures cuivreux CuX (X=Cl,IBdans les phases ZnS et NaCl. Ces
semiconducteurs se caractérisent par un grand gague. lls sont intéressants pour des
applications surtout en optique non linéaire. Degtse I'étude, nous avons utilisé un calcul
ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnekled#nsité (DFTrombinée avec la méthode
du pseudopotentiel (PP). Les équations de Kohn-Stranété résolues d’'une maniere auto-
cohérente en utilisant une base d’ondes planesintée dans les codes ABINIT et CASTEP.
Dans le traitement du terme d’échange et de coimélanous avons utilisé I'approximation de
la densité locale (LDA) et celle du gradient géhséa (GGA). Les propriétés
thermodynamiques sont obtenues au moyen d’utiisadu code GIBBS. Nos résultats sont

en général en accord avec les données expérimeetdks autres valeurs théoriques.

Abstract:

In this thesis, we studied the structural, thernmaahlyic and elastic properties of copper
halides CuX (X=ClI, Br, I) in the ZnS et NaCl phaséchese semiconductors were
characterized by wide optical gap; they are intergdor applications especially in nonlinear
optics. In this study, we used ab-initio calculaidbased on the density functional theory
(DFT) combined with the pseudopotential (PRethod. The resolution of Kohn-Sham
equations was performed self-consistently usindaagowave basis as implemented in the
ABINIT and CASTEP softwares. For the exchange-dati@n potential term, we used both
the local density approximation (LDA) and the getieed gradient approximation (GGA)
schemes. The thermodynamic properties are obtdwyetheans of GIBBS software. Our
obtained results are in general in agreement \wahekperiment and other theoretical values.
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