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Résumé 

Dans ce travail, nous avons calculé systématiquement les propriétés structurales, 

élastiques, dynamiques, thermodynamiques, électronique et optiques des composés M2Te (M: 

Li, Na, K et Rb) pour déterminer la tendance de ces propriétés lorsque le métal alcalin M du 

composé M2Te est remplacé suivant la séquence Li Na K Rb   . Les calculs ont été 

effectués via la méthode des pseudopotentiels – ondes planes (PP-PW) et la méthode des 

ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de la 

théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie de la perturbation de la fonctionnelle de 

la densité (DFPT). Les effets d'échange et de corrélation ont été traités dans le cadre de 

l’approximation du gradient généralisé (GGA-PBEsol) et l’approximation du potentiel de 

Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ). Les valeurs calculées des paramètres du 

réseau sont en très bon accord avec les données expérimentales disponibles. Les modules 

élastiques monocristallins et polycristallins et leurs propriétés apparentées ont été calculés via 

deux méthodes différentes, à savoir la méthode contrainte-déformation et la méthode énergie-

déformation. Les valeurs des modules d'élasticités sont relativement faibles, ce qui indique la 

faible résistance de ces composés aux contraintes externes. Les courbes de dispersion des 

phonons dans toute la zone de Brillouin et les densités correspondantes ont été calculées en 

utilisant l'approche de la réponse linéaire dans le cadre de la DFPT. L’analyse des structures 

de bandes d’énergie obtenues en utilisant l’approximation TB-mBJ dans le cadre de la 

méthode FP-LAPW montre que les composés étudiés sont des semi-conducteurs de larges 

bandes interdites. Nous avons trouvé que l’effet du couplage spin-orbite est non 

négligeable. Les largeurs des bandes d’énergie interdites diminuent lorsque nous tenons 

compte du couplage spin-orbite. Nous avons étudié les spectres des fonctions optiques, à 

savoir la fonction diélectriques, l’indice de réfraction, le coefficient d’extinction, le 

coefficient d’absorption, le coefficient de réflectivité et la perte d’énergie dans une gamme 

d’énergie allant de 0 à 30 eV. En utilisant l’approximation quasi-harmonique du modèle de 

Debye, nous avons calculé les variations du module de compressibilité, paramètre du réseau 

cristallin, coefficient de dilatation thermique, des capacités calorifiques isobare et isochore, et 

de la température de Debye en fonction de la température et de la pression.  

Mots clés: Tellurures de métaux alcalins ; Calcul des premiers principes ; Constantes 

élastiques ; Dynamique du réseau ; Couplage spin-orbite ; Structure électronique ; Fonctions 

optiques ; Propriétés thermodynamique. 
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Abstract 

In this work, we have systematically calculated the structural, elastic, dynamic, 

thermodynamic, electronic and optical properties of M2Te compounds (M: Li, Na, K and Rb) 

to determine the tendency of these properties when the alkali metal M is replaced in the M2Te 

series in the sequence Li Na K Rb   . The calculations were performed using the 

pseudopotential plane-wave (PP-PW) and full-potential linearized augmented plane wave 

(FP-LAPW) methods in the frame work of density functional theory (DFT) and density 

functional perturbation theory (DFPT). The exchange-correlation effects were modeled using 

the generalized gradient approximation (GGA-PBEsol) and the Tran-Blaha modified Beck-

Johnson potential (TB-mBJ). The ccalculated equilibrium lattice parameters are in very good 

agreement with the available experimental data. The single-crystal and polycrystalline elastic 

moduli and their related properties were calculated using the stress-strain and energy-strain 

methods. The relatively weak values of the calculated elastic moduli indicate the weak 

resistance of the considered compounds to the applied external forces. The phonon dispersion 

curves throughout the Brillouin zone and the corresponding density of phonons were 

calculated using the linear response approach in the frame work of the DFPT. No imaginary 

phonon modes were found, indicating the dynamical stability of the considered materials. The 

low-frequency dielectric properties and infrared response were investigated. Analysis of the 

calculated band structures using the TB-mBJ shows that the studied compounds are wide 

energy band gap semiconductors. The spin-orbit coupling effect reduce the values of the band 

gaps. Frequency-dependence of the optical functions, including dielectric function, refractive 

index, extinction coefficient, absorption coefficient, reflectivity and loss energy were studied 

for 0-30 eV energy range.  Using quasi-harmonic Debye model, we calculated the variations 

of the bulk modulus, lattice parameter, thermal expansion coefficient, heat capacity and 

Debye temperature  as functions of temperature and pressure. 

Keywords: Alkali metal tellurides; First-principles calculation ; Elastic constants; Lattice 

dynamics ; Spin-Orbit coupling ; Electronic structure ; Optical functions ; Thermodynamic 

properties.  
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 ملخص

 اىض٘ئٞح ىيَشمثاخ ٗ الاىنرشّٗٞح ،اىحشاسٝح ،اىذْٝاٍٞنٞح ،اىَشّح ،تحساب ٍْٖدٜ ىيخصائض اىثْٞ٘ٝحفٜ ٕزا اىعَو قَْا 

M2T  ((M: Li, Na, K, Rb  خصائض عْذٍا ٝرٌ اسرثذاه اىفيض اىقيٍ٘ٛٞ٘ه ٕزٓ اىىرحذٝذ M ٜاىَشمة ف M2Te  ٗفقا

Li اىراىٜ ىيرسيسو Na K Rb   .  ٍ٘خح ٍسر٘ٝح  –ذَد اىحساتاخ ٍسرعَيِٞ طشٝقح اىنَُ٘ اىنارب

( )PP PW اىناٍو ذعَح خطٞا ٍع اىنَُ٘ َاى ٗاىَ٘خح اىَسر٘ٝح( )FP LAPW  فٜ إطاس ّظشٝح داىٞح اىنثافح

(DFT( ّٗظشٝح اضطشاب داىٞح اىنثافح )DFPT).  ٌَذَد ٍعاىدح ذفاعو اىرثاده ٗاىرشاتظ تاسرعَاه ذقشٝة اىرذسٝح اىَع

(GGA PBEsol) خّ٘سُ٘ اىَعذه ٍِ طشف ذشاُ ٗ تلإا -ٗ ذقشٝة مَُ٘ تاك(TB-mBJ) . ٍُعاٍلاخٗخذّا أ 

 رثي٘ساىج ٍٗرعذد جأحادٝح اىثي٘ىيَ٘اد ّح ٗاىَش ث٘اتدذٌ حساب  .فٜ ذ٘افق خٞذ ٍع اىثٞاّاخ اىردشٝثٞح اىَراحح اىَحس٘تحشثنح اى

اىَشّٗح ٍْخفضح ّسثٞا ٍَا ٝذه ث٘اتد قٌٞ أُ  ٗخذّاذش٘ٓ. -ٗطاقحذش٘ٓ -خٖادإٗاىخصائض اىَشذثطح تٖا تاسرخذاً طشٝقح 

فٜ إطاس اه اىخطٞح . تاسرخذاً طشٝقح الاسرداتح رنُ٘ ضعٞفحس ىيق٘ٙ اىخاسخٞح اىَطثقحٕزٓ اىَشمثاخ عيٚ أُ ٍقاٍٗح 

DFPT،  ىٌ ٝظٖش أٛ ٍْحٜ ساىة فٜ طٞف  ُ.فٜ ٍْطقح تشٝي٘ا ٖاٗاىنثافح اىَقاتيح ى اخىفّّ٘٘اقَْا تحساب ٍْحْٞاخ ذشد

دساسح أطٞاف داىح اىعاصىٞح اىنٖشتائٞح مزىل ذَد  ٝذه عيٚ الاسرقشاس اىذْٝاٍٞنٜ ىٖزٓ اىَ٘اد.ٍَا  اخىفّّ٘٘ا ذشد

أُ  TB-mBJذقشٝة تِٞ ذحيٞو تْٞٞح ششائظ اىطاقح تاسرعَاه  ضح.اىَْخفٗالاسرداتح ىلأشعح ذحد اىحَشاء فٜ اىرشدداخ 

)ذشاتظ  ٍذاسٛ-َغضىٜاىرشاتظ اىالأخز تعِٞ الاعرثاس تٕزٓ اىَشمثاخ ذْرَٜ ىعائيح أّصاف اىْ٘اقو تفد٘ج طاقح عشٝضح. 

تحساب مزىل قَْا  .طاقح قَٞح فد٘جإىٚ خفض  ٝؤدٛ ٍذاسٛ-َغضىٜاىرشاتظ اىاىعضً اىَغضىٜ تاىعضً اىَذاسٛ( ٗخذّا اُ 

 ،، ٍعاٍو الاّنساس، ٍعاٍو اىخَ٘د، ٍعاٍو الاٍرصاص، الاّعناسٞحاىنٖشتائٞحٍثو داىح اىعاصىٞح  ،اىض٘ئٞحاىخصائض 

ثاتد اىشثنح  الاّضغاط،مو ٍِ ٍعاٍو ذغٞشاخ  ثْاحس ،شثٔ ذ٘افقٜ ىذٝثاٛاىَْ٘رج تاسرعَاه اى .اىطاقحٍعاٍو فقذاُ 

 تذلاىح دسخح اىحشاسج ٗاىضغظ. دٝثاٙ اىحشاسٝح ٗدسخح حشاسجاىسعح  اىحدَٜ،ٍعاٍو اىرَذد اىحشاسٛ  اىثي٘سٝح،

-َغضىٜاى رشاتظاى ،دْٝاٍٞل اىشثنح ،ث٘اتد اىَشّٗح ،اىَثادئ الاٗىٚ حساتاخ ،اىفيضاخ اىقي٘ٝح ذي٘سٝذاخ :المفتاحيةالكلمات 

  .حاىثٞشٍ٘دْٝاٍٞنٞاىخ٘اص  اىض٘ئٞح،اىخ٘اص  ،الإىنرشّٗٞح اىخ٘اص، ٍذاسٛ
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Nomenclature 

 

Liste des abréviations les plus couramment utilisées 

 

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density-Functional Theory). 

DFPT Théorie des perturbations pour la fonctionnelle de la densité (Density-

Functional Perturbation Theory). 

LDA Approximation de la densité locale (Local Density Approximation). 

GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation). 

SCF  Cycle d’auto-cohérence (Self Consistent Field). 

APW Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave). 

PP Pseudopotentiel (Pseudo-potential). 

US-PP Pseudopotentiels ultradoux (Ultrasoft pseudopotential). 

PW  Onde plane (Plane Wave). 

LAPW  Ondes planes augmentées linéarisées (linearised augmented plane wave). 

FP-LAPW potentiel complet-onde plane augmentée et linéarisée (Full-potential linearized 

augmented plane wave) 

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone). 

EOS Equation d’état (Equation of state). 

B  Module de compressibilité (Bulk modulus). 

EXC  Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy). 

EF  Energie de Fermi (Fermi energy). 

G Module de cisaillement (Shear modulus). 

E Module de Young (Young Modulus). 

σ  Coefficient de Poisson (Poisson coefficient). 

Cij  Tenseur des constantes élastiques. 

AZ  Facteur d’anisotropie de Zener (Zener anisotropy factor). 

Eg  Bande interdite (Energy band gap). 

DOS  Densité d’états (Density of states). 

TDOS/PDOS  Densité d’états totale/partielle (Total/Partial density of states). 

LA Acoustique longitudinale (Longitudinal acoustic). 

LO  Optique longitudinale (Longitudinal optic). 

TA  Acoustique transversale (Transversal acoustic). 

TO  Optique transversale (Transversal optic). 
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I.1 Introduction  

Les chalcogénures des métaux alcalins M2Ch [M: Li, Na, K et Rb ; Ch: O, S, Se et Te] 

sont des composés binaires qui constituent une classe de matériaux semi-conducteurs. Ils 

possèdent des propriétés physiques intéressantes, telle que la stabilité à haute température, qui 

est une propriété essentielle pour les applications à haute température où celle-ci joue un rôle 

capital. De plus, ils sont caractérisés par une conduction ionique rapide et une large bande 

interdite [1]. Ces propriétés font que les matériaux M2Ch (M: Li, Na, K et Rb, Ch: O, S, Se et 

Te) sont des candidats potentiels pour plusieurs applications technologiques intéressantes, telles 

que les batteries à l’état solide, les piles à combustible, les détecteurs de gaz à l’état solide et les 

dispositifs de la technologie de l’espace ultraviolet [2, 3]. En outre, ces matériaux sont utilisés 

comme sources d'alimentation électrique pour les appareils électroniques portables, les 

ordinateurs portables, les téléphones cellulaires et les appareils photo numériques [3]. M2Ch 

(M: Li, Na, K, Rb, Ch: O, S, Se et Te) sont des composés ioniques, qui jouent également un 

rôle important dans le développement de la photocathode, dans le soutien des réactions 

catalytiques et dans l'amélioration de l'oxydation des surfaces des semi-conducteurs [2]. 

Les tellurures des métaux alcalins M2Te [M: Li, Na, K et Rb], sujet de la présente thèse, 

ont fait l'objet de nombreuses études théoriques explorant certaines de leurs propriétés 

physiques fondamentales [2, 4-8]. Ces études théoriques sont basées sur des méthodes 

quantiques, dites méthodes de premiers principes (ab initio). Les méthodes de premiers 

principes permettent de prédire des propriétés physiques sans avoir besoin de données 

empiriques. Ceci est rendu possible en s’appuyant sur la mécanique quantique et sur la 

résolution de son équation majeure qui est l’équation de Schrödinger. Ces méthodes sont 

devenues aujourd’hui un outil de base pour l’étude des propriétés structurales, électroniques, 

mécaniques, optiques, vibrationnelles, …, etc, des atomes, des molécules et des matériaux. La 

puissance des calculs ab initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT: Density Functional Theory), élaborée par Hohenberg et Kohn [9], ensuite par 

Kohn et Sham [10] dans les années 60. Cette théorie a connu un essor impressionnant par la 

mise au point de nouvelles techniques de calcul, plus rapides, plus précises, permettant ainsi 

d’obtenir les propriétés physiques et chimiques de nombreux solides. Partant de l’analyse de la 

structure des atomes et de leurs propriétés électroniques, la DFT permet aussi de prédire des 

nouvelles propriétés et de nouveaux matériaux. Ces derniers, sont utilisés actuellement dans 

l’industrie et dans les nouvelles technologies. 
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I.2 Les tellurures des métaux alcalins M2Te [M: Li, Na, K et Rb] 

 Les tellurures des métaux alcalins M2Te [M: Li, Na, K et Rb] sont des composés binaires 

du groupe IA-VIA, formés d’un métal alcalin M (M: Li, Na, K et Rb) et d’un élément semi-

métallique (Te). Le tellure (Te) occupe la sixième colonne du tableau périodique. Il a été 

découvert par Franz-Joseph Müller von Reichenstein en 1782, où (Z = 52, bande interdite Eg = 

0.33 eV [11], configuration électronique: [Kr] 4d
10

 5s
2
 5p

4
). Il existe souvent sous forme 

d’anion Te
-2

. De larges applications ont été découvertes pour le Te dans la conception et le 

développement de semi-conducteurs stratégiques, qui sont utilisés pour la fabrication des 

dispositifs (électroniques/optiques) pour la détection nucléaire, la photo réfractivité et 

l'optoélectronique (IR infrarouge) [12]. Quant aux métaux alcalins M (M: Li, Na, K et Rb), ces 

derniers occupent la première colonne du tableau périodique. 

 Le lithium (Li ; Z= 3, [He] 2s
1
) fut découvert par le chimiste suédois Johan August 

Arfwedson en 1817. Il est utilisé dans les batteries pour faire fonctionner différents appareils 

électriques et électroniques: tell que les téléphones portables et les voitures électriques. 

 Le sodium (Na ; Z= 11, [Ne] 3s
1
) fut découvert en 1807 par le Britannique Humphry Dav. 

Le sodium est utilisé principalement dans l'industrie chimique, de par ses nombreuses 

applications. Historiquement, la production et l’utilisation de sodium étaient restreintes. Il a 

fallu attendre plusieurs années pour que le sodium puisse être utilisé en grandes proportions 

dans les industries chimiques. C'est une des matières premières dans la métallurgie, les 

industries pharmaceutiques, et les industries pétrolières.  

 Le Potassium (K ; Z= 19, [Ar] 4s
1
) a été découvert par Sir Humary Devi en 1807. Le 

potassium métallique reste beaucoup moins utilisé que le sodium, plus facile à manipuler et 

plus économique. Il permet toutefois de fabriquer des cellules photoélectriques, et, allié au 

sodium, il a été utilisé comme fluide échangeur thermique dans des circuits de refroidissement 

de piles atomiques, mais son emploi reste essentiellement lié aux applications chimiques 

(réduction). 

  Le Rubidium (Rb ; Z= 37, [Kr] 5s
1
) a été découvert en 1861 par les scientifiques allemands 

Robert Bunsen et Gustav Kirchhoff en effectuant une analyse spectroscopique d’un minéral 

(l'eau). Le rubidium est principalement utilisé pour fabriquer des horloges atomiques et le  

rubidium est également utilisé aussi  dans la fabrication de photocellules, cette cellule 

photoélectrique convertit l'énergie lumineuse en énergie électrique. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Johan_August_Arfwedson
https://fr.wikipedia.org/wiki/Johan_August_Arfwedson
https://fr.wikipedia.org/wiki/1817


Chapitre I Introduction générale  
 

3 

 

D'une autre part, les métaux alcalins M (M: Li, Na, K et Rb) existent souvent sous forme de 

cation mono charge (M
+
) et sont très électropositifs. Ils n’apparaissent jamais sous forme 

élémentaire (M) dans la nature, mais uniquement sous forme ionique (M
+
) car, leur énergie de 

première ionisation (EI) est très faible et de ce fait leurs composés sont ioniques. Ce sont de 

bons réducteurs car EI est très faible.  

La famille des composés M2Te [M: Li, Na, K, Rb] se cristallise dans la structure du type 

antifluorite CaF2, celle-ci se cristallise dans la structure cubique à face centrée (CFC) à 

température ambiante [13], groupe d’espace n°225, et avec quatre unités de formule (Z = 4) par 

maille unitaire [13]. La Figure I.1 représente une maille unitaire du composé K2Te en tant que 

représentant de la série M2Te (M: Li, Na, K, Rb). L’atome de tellure (Te) occupe la position de 

Wyckoff 4a (0, 0, 0), les sommets du cube et les centres des faces, et l’atome de métal alcalin 

M prend à la position de Wyckoff 8c (0.25, 0.25, 0.25), remplissant les trous octaédriques. Par 

conséquent, chaque atome de tellure est entouré de huit atomes de M et chaque atome de M est 

attaché à quatre atomes de Te, comme le montre la Figure I.1 par les polyèdres. Les valeurs 

expérimentales des paramètres de maille des Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te sont respectivement 

6.517 Å, 7.314 Å, 8.152 Å et 8.490 Å [5]. 

 

 

Figure I.1: Une maille conventionnelle de type CaF2 antifluorite cubique centrée du cristal 

K2Te comme prototype pour la série M2Te [M: Li, Na, K et Rb]. 
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Généralement, les tellurures des métaux alcalins M2Te [M: Li, Na, K et Rb] sont stable à 

haute température ; ces composés possèdent des températures de fusion élevées [14-17, 18, 19]. 

Les températures de fusion des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te sont respectivement 

1204°C, 953°C, 750°C, 755°C [14-17, 18, 19].  

I.3 L’état de l’art 

 Seifert-Lorentz et Hafner [20] ont étudié les propriétés structurales et électroniques de K2Te en 

utilisant l’approche des pseudopotentiels-ondes planes (PP-PW: Pseudopotential-Plane Wave) 

basée sur la DFT. Ils ont montré que K2Te a un gap direct L  égale à 2.16 eV. 

 Eithiraj et ses collègues [21] ont étudié les propriétés élastiques et électroniques des composés 

M2A [M: Li, Na, K ; A: Se, Te] en utilisant la méthode des liaisons fortes-orbitales muffin-tin 

linéaires (TB-LMTO: Tight-Binding Linear Muffin-Tin Orbitals). Ils ont trouvé que le module 

de compressibilité décroît de Li2Te à K2Te. Leur étude a montré que Li2Te et Ke2Te sont des 

semi-conducteurs de gaps indirects X , dont les valeurs sont respectivement 2.258 eV et 

2.136 eV. Ils ont aussi rapporté que la largeur de la plus haute bande de valence diminue avec 

l’augmentation de la taille de l’ion métallique. 

 Kalarasse et Bennecer [4] ont exploré les propriétés élastiques et dynamiques de Na2Te en 

utilisant la méthode PP-PW. A partir des calculées constants élastiques, ils ont montré que le 

Na2Te est mécaniquement stable. Les propriétés vibrationnelles ont été étudiées via la théorie 

des perturbations pour la fonctionnelle de la densité (DFPT: Density Functional Perturbation 

Theory). Ils ont montré que le Na2Te est dynamiquement stable ; les fréquences de vibration 

des atomes sont positives. 

 Alay-E-Abbas et ses collègues [5] ont étudié les propriétés structurales, électroniques et 

optiques de la série M2Te [M: Li, Na, K, Rb] en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW: Full potential Linearized 

Augmented Plane Wave). Ils ont montré que Na2Te a un gap direct   égale à 4.11 eV et 

que Li2Te, K2Te et Rb2T ont des gaps indirects X de valeurs égales à 3.49 eV, 2.96 eV et 

2.81 eV respectivement. Ils ont également montré que la région de forte absorption des 

composés M2Te s’étend sur une plage énergétique allant de 4 à 9 eV, suggérant que ces 

matériaux pourraient être candidats pour des applications dans des dispositifs optoélectroniques 

travaillant dans le domaine des ultraviolets  (UV). En outre, dans le cas de K2Te et Rb2Te, de 

grandes valeurs de coefficient d'absorption apparaissent également autour de 20 eV, ce qui 
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montre que ces matériaux pourraient trouver des applications dans des dispositifs 

optoélectroniques nécessitant l'absorption des rayonnements ultraviolets extrêmes. 

 Zhang et ses collaborateurs [6] ont étudié les propriétés dynamiques, thermodynamiques et 

élastiques de Na2Te en utilisant l’approche PP-PW. Ils ont trouvé que le Na2Te est 

mécaniquement stable à la pression zéro. Ils ont trouvé que la valeur du rapport de Pugh B/G 

[22] est égale à 1.91 ce qui classe Na2Te comme matériau ductile aux conditions ambiantes. Le 

coefficient de Poisson est très proche de 0.25, ce qui indique que les forces inter atomiques sont 

pratiquement centrales. A partir du spectre de dispersion des phonons, ils ont montré que le 

Na2Te est dynamiquement stable pour des pressions hydrostatiques allant de 0 à 20 GPa. A delà 

de 20 GPa, les fréquences des phonons deviennent imaginaires (négatives) ce qui indique la 

production d’un changement de phase sous pression. 

 Bahloul et ses collègues [7] ont étudié les propriétés structurales, électroniques et élastiques de 

Li2Te sous l’effet de pression (de 0 à 50 GPa) en utilisant la méthode PP-PW. Ils ont trouvé que 

Li2Te possède un gap indirect X  et qu’à pression nulle le B/G est de 1.20, ce qui classe le 

Li2Te comme matériau fragile. 

 Zhang et Shi [8] ont étudié les propriétés dynamiques, thermodynamique et élastiques de Li2Te 

sous l'effet de pression (0 à 25 GPa), en utilisant la méthode PP-PW dans le cadre de la DFT et 

la DFPT et en modélisant le potentiel d’échange et de corrélation via l’approximation de la 

densité local (LDA: Local density approximation). Ils ont montré que pour des pressions allant 

de 0à 25 GPa, le Li2Te est dynamiquement stable et qu’au-delà de cette pression les fréquences 

des phonons deviennent négatives ce qui indique son instabilité dynamique. Concernant les 

propriétés thermodynamiques ; ils ont calculé les variations du coefficient de dilatation 

volumique, l’entropie, l’enthalpie et la capacité calorifique en fonction de la température pour 

une gamme allant de 0 à 1000 K. Ils ont montré qu’aux basses températures, les capacités 

calorifiques à volume constant CV et à pression constante CP augmente rapidement avec 

l’augmentation de la température (T) comme T
3
, et à des hautes températures, CV s’approche de 

la limite de Dulong-Petit et CP s’écarte du CV. Ils ont également montré que Li2Te est 

mécaniquement stable à la pression ambiante et que le rappeur B/G est de 1.74, ce qui classe 

Li2Te comme matériau fragile. 

 Tybe et ses collègues [2] ont étudié les propriétés structurales, élastiques et thermodynamiques 

du tellurure de potassium (K2Te) sous l'effet de la pression (de 0 à 100 GPa) en utilisant la 

méthode FP-LAPW avec l’approximation du gradient généralisé (GGA: Generalized gradient 

approximation). Ils ont montré que K2Te est mécaniquement stable. La valeur calculée du 
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coefficient d’anisotropie à température et à pression nulles est égale à 0.99 ; très proche de 1, 

indiquant que ce matériau est pratiquement élastiquement isotrope. Ils ont trouvé que le rappeur 

B/G est égal à 1.78 ce qui classe K2Te comme matériau ductile. Ils ont calculé les variations de 

la capacité calorifique, l’entropie, le coefficient de dilatation volumique et la température de 

Debye en fonction de la température à différentes pressions fixes (0, 20, 40, 60, 80 et 100 GPa). 

Ils ont calculé aussi les variations des constants élastiques en fonction de la pression et la 

variation de la température de Debye en fonction du volume. 

 Shi et ses collaborateurs [23] ont calculé l’indice de réfraction de Li2Te. 

 Sangster et Pelton [14-17, 18, 20] ont étudié les diagrammes de phase de M2Te (M: Li, Na, K, 

Rb). 

  Stoweet Appel [24] a étudié la transition de phase de Rb2Te. 

 Yang Chen et ses collègues [18] ont étudié les diagrammes de phases et les descriptions 

thermodynamiques pour les systèmes binaires Na-Te et K-Te. 

I.4 Les objectifs de la thèse 

Malgré les nombreuses études théoriques déjà réalisées sur les tellurures de métaux 

alcalins M2Te [M: Li, Na, K, Rb], il manque encore des informations concernant certaines de 

leurs propriétés physiques fondamentales. D’une part, à notre connaissance, il n’y a pas d’étude 

théorique ou expérimentale des propriétés dynamiques, élastiques et thermodynamiques des 

composés K2Te et Rb2Te. D’autre part, aucune étude n’a été réalisée pour étudier les tendances 

des propriétés structurales, élastiques, dynamiques et thermodynamiques de la famille M2Te en 

fonction du type de l’élément M (M: Li, Na, K et Rb). Aussi, à notre meilleure connaissance, 

aucune étude de l’effet du couplage spin orbite sur les propriétés électroniques et optiques des 

tellurures de métaux alcalins M2Te [M: Li, Na, K, Rb] n’a été effectuée jusqu’à maintenant; 

l’effet du couplage spin-orbite est non négligeable dans ces matériaux. Donc les objectifs 

principaux du travail de recherche, mené au cours de la préparation de cette thèse, réalisé au 

sein du laboratoire: Elaboration de Nouveaux Matériaux et leurs Caractérisations (ENMC) à 

l'Université Ferhat Abbas Sétif 1, sous la direction de Monsieur le Professeur Bouhemadou 

Abdelmadjid, sont les suivants: 

(i) Le calcul systématique des propriétés structurales, élastiques, dynamiques et 

thermodynamique des composés M2Te [M: Li, Na, K et Rb] pour déterminer la tendance de ces 

propriétés lorsque le métal alcalin M du composé M2Te est remplacé suivant la séquence

Li Na K Rb    .   
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(ii) Etude de l’effet du couplage spin-orbite sur les propriétés optoélectroniques des composés 

M2Te [M: Li, Na, K et Rb].  

Le calcul des propriétés structurales, élastiques a été réalisé via deux méthode ; (i) la 

méthode des pseudopotentiels et ondes planes (PP-PW) implémentée dans le code CASTEP ; 

(ii) la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW) 

implémentée dans le code WIEN2k, ils sont basées sur la DFT, et le calcule des propriétés  

dynamiques a été réalisé via la méthode des pseudopotentiels et ondes planes (PP-PW) basée 

sur la DFPT implémentée dans le code CASTEP [25]. Nous avons utilisé la version appelée 

GGA-PBEsol [26] de l’approximation du gradient généralisé pour modéliser le potentiel 

d’échange-corrélation électronique. Les propriétés électroniques et optiques sont été calculées 

en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-

LAPW) dans le cadre de la DFT implémentée dans le code WIEN2K [27]. Le potentiel 

d’échange-corrélation a été décrit en utilisant l’approximation du gradient généralisé GGA-

PBEsol [26] et le potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [28]. 

(iii) Etude des propriétés thermodynamiques des composés considérés dans une plage de 

température allant de 0 à 500K en utilisant le modèle quasi-harmonique de Debye implémenté 

dans le code Gibbs [29]. 

I.5. Structure de la thèse 

La thèse est divisée en deux parties en plus de l’introduction (chapitre 1) et la conclusion 

(chapitre 9).  

L’introduction donne le contexte de la thèse, l’état de l’art avant notre travail, les 

thématiques abordées, les objectifs visés et la structure de la thèse. 

La première partie (subdivisée en 2 chapitres ; chapitres 2 et 3) présente le cadre 

théorique dans lequel a été réalisé le présent travail. Le chapitre 2 expose les fondements de la 

théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et de la théorie des perturbations pour la fonctionnelle 

de la densité (DFPT), ainsi que les approximations utilisées pour traiter les effets d’échange et 

de corrélation: l’approximation de la densité locale (LDA), l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) et le potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ). Le 

chapitre 3 expose les fondements de de la méthode des Pseudopotentiel – Ondes Planes (PP-

PW) implémentée dans le code CASTEP et la méthode des Ondes Planes Augmentées 

Linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2k. 
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La deuxième partie est dédiée à l’exposition et la discussion des résultats obtenus durant la 

préparation de la présente thèse. Cette partie est subdivisée en 5 chapitres ; chapitre 4, chapitre 

5, chapitre 6, chapitre 7 et chapitre 8.  

 Le quatrième chapitre est consacré à la présentation et la discussion des résultats 

concernant les propriétés structurales des tellurures des métaux alcalins: Li2Te, Na2Te, 

K2Te et Rb2Te. 

 Le cinquième chapitre expose et discute les propriétés élastiques des composés Li2Te, 

Na2Te, K2Te, Rb2Te.  

 Le sixième chapitre présente et discute les propriétés dynamiques des composés Li2Te, 

Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

 Le septième chapitre présente et discute les résultats concernant les propriétés 

optoélectroniques des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

 Le huitième chapitre expose et discute les résultats concernant les propriétés 

thermodynamiques des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

Enfin, le dernier chapitre (la conclusion) regroupe les principaux résultats obtenus pour chaque 

propriété physique abordée. 
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II.1 Introduction 

 L’étude à l’échelle quantique des propriétés physico-chimiques d’un cristal est l’un des 

sujets traditionnels de la physique de l’état solide. A présent, beaucoup de méthodes 

théoriques ont été proposés pour interpréter les mesures expérimentales, prévoir de nouveaux 

effets et modéliser de nouveaux matériaux à partir des calculs ab initio. Le terme ab initio en 

physique computationnelle désigne calcul «à partir des premiers principes», i.e., sans avoir 

recours à aucun paramètre expérimental. Ces méthodes permettent de calculer pratiquement 

toutes les propriétés physiques des cristaux.  

La résolution de l’équation de Schrödinger pour l’obtention des structures électroniques 

des solides passes obligatoirement par le traitement d’un problème à N-corps. En effet, un 

solide est composé de M noyaux autour desquels gravitent N  électrons. Toutes ces particules 

interagissent entre elles, forment des liaisons et participent à des réactions chimiques. Un 

solide est donc un système quantique comportant  M N  particules en interactions. Ces 

particules donnent à l’équation de Schrödinger: 

ψ ψH E                                                                                                                               (II.1)  

Où H est l’hamiltonien du système, E  est l’énergie de l’état fondamental du système décrit 

par la fonction d’onde ψ  dans un cristal. L’hamiltonien H  d’un cristal d’ions et d’électrons 

est: 

e n n e n n e eH T T V V V                                                                                                                         (II.2)  

Où: 

2
2

12
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e i

i

T
m 

  
ħ

: L’énergie cinétique des électrons.                                         
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2

,

, , 0 

1 1
 

2 2 4

N

e e i j

i i j i i j i j

e
V U

r r


 

 


  : L’énergie potentielle de répulsive électron-électron. 

e : Est la charge de l’électron. 

m : Est la masse de l’électron. 

M : Est la masse du noyau. 

, i jr r : Définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement. 

,k lR R : Définissent les positions des noyaux (k) et (l), respectivement. 

, k lZ Z : Sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (l), respectivement. 

La solution de l’équation (II.1) conduit à la résolution d’un problème à N M  corps. Il 

est impossible de résoudre un tel problème à l’heure actuelle. Afin de trouver des états 

propres approximés acceptables, on est contraint à faire des approximations.  

II.2 Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer [1] se base sur le fait que la masse d’un noyau 

est nettement supérieure à celle de l’électron. Par conséquent, le mouvement des noyaux par 

rapport aux électrons peut être négligé, c'est-à-dire que les noyaux sont considérés comme 

fixée. Le mouvement des électrons peut ainsi être considéré comme découplé du mouvement 

du noyau, ce qui permet l'élimination de nombreux termes de l'équation de Schrödinger (II.1). 

L’hamiltonien se réduit alors au terme de l’énergie cinétique des électrons, Te, le potentiel dû 

à le répulsive électron-électron, e eV   et l’énergie potentielle des électrons dans le potentiel 

extérieur engendré par les noyaux gelés, n eV  . Ceci est formellement écrit comme suit [1]: 

e e n e e eH T V V                                                                                                              (II.3)       

Où He est l’hamiltonien électronique, donc on obtient une équation plus simple que l'originale 

et le problème est réduit à la recherche des valeurs et des fonctions propres pour les électrons, 

autrement dit résoudre l’équation:  

e e e eH E                                                                                                                      (II.4)  

Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement à celles du système 

     sys n eψ , χ R φ r,Rr R                                                                                               (II.5)     

http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=8056


Chapitre II DFT et DFPT                                                                   
 

14 

 

Où  nχ R  est la fonction d’onde des noyaux et  eφ r,R est la fonction d’onde des électrons 

avec les noyaux fixes dans la position R. La position des noyaux devient un paramètre et 

l’équation de Schrödinger est résolue pour un ensemble de positions fixes des noyaux. 

L’énergie du système sera: 

sys e n nE E V                                                                                                                  (II.6) 

L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer est le premier pas vers la résolution 

de l’équation de Schrödinger, elle découple le mouvement des électrons de celles des noyaux. 

Le problème de la résolution de l’équation de Schrödinger se réduit à celui du comportement 

des électrons, mais il reste encore très complexe car l’équation de Schrödinger 

multiélectronique n’admet pas de solution analytique. Par conséquent, des approximations 

supplémentaires sont nécessaires. De nombreuses méthodes ont été développées pour 

résoudre l'équation de Schrödinger multiélectronique en décrivant par exemple la fonction 

d'onde comme un déterminant de Slater ; c'est le cas de l'approximation de Hartree-Fock et 

l'approximation de Hartree. La DFT fournit une méthode alternative en considérant comme 

quantité de base pour la description du système la densité électronique. 

II.3 Approximation de Hartree  

Hartree [2] simplifie le problème à N corps en interaction à celui d'un problème 

d'électrons indépendants, où chaque électron se déplace seul dans le champ moyen généré par 

les noyaux et les autres électrons, c’est-à-dire que notre problème passe d'un grand nombre 

d'électrons à un seul électron. L’hamiltonien peut être écrit comme une somme 

d’hamiltoniens décrivant un seul électron. 

eN
élec

i

i

H H                                                                                                                        (II.7) 

Où 

   
2

2

i 
2m

i i i i iH U r V r   
ħ

                                                                                         (II.8)  

Où 

 
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 : L’énergie potentielle de l’électron (i) dans le champ de tous les 

noyaux (k). 
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0

kR : La position fixe des noyaux (k). 

 
2

, 0 

1
 
2 4

i i

i i j i j

e
V r

r r




 : L’énergie potentielle de l’électron (i) dans le champ de tous les 

électrons (j)  

Donc l’équation (II.8) s’écrit: 

 
2

2 
2

i i iH V r
m

  
ħ

                                                                                                       (II.9) 

Où  V r  est le potentiel moyen du cristal (le champ effectif de Hartree) possédant la 

périodicité du réseau, il contient le potentiel périodique dû aux ions et les effets dû aux 

interactions de l’électron avec tous les autres électrons. La fonction d’onde du système 

électronique a la forme d’un produit de fonctions d’onde de chacun des électrons, et l’énergie 

de ce système électronique est égale à la somme des énergies de tous les électrons. 

         e 1 2 3 n e 1 e 2 e 3 e nφ r , r , r .r φ r φ r φ r φ r                                                    (II.10) 

1 2 3 .................e nE E E E E E                                                                                      (II.11) 

Avec: i i i iH E                                                                                                                 (II.12) 

e e e eH E                                                                                                                          (II.13) 

Le champ de Hartree permet de ramener l’équation multiple à un système d’équation d’un 

seul électron. 

   
2

2

2
i i i i i i i iU r V r E

m
 

 
     
 

ħ
                                                                                 (II.14) 

Dans cette approximation l’électron est dans le champ moyen créé par les autres 

électrons et les noyaux, les effets d'échange-corrélation sont négligés et le principe 

d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte. 

II.4 Approximation de Hartree-Fock 

Le système électronique dans l’approximation de Hartree est non complètement décrit. 

Dans l’approximation de Hartree-Fock [3], la fonction d'onde totale est remplacée par un 

déterminant de Slater [4]. Dans ce cas les fonctions mono-électroniques sont antisymétriques 

par rapport à l'échange de deux électrons. 
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 

   
   

 
 

     

1 1 1 2 1

2 1 2 2 2

e 1 2 3 n

n 1 n 2 n

 φ  φ  φ

 φ  φ  φ1
φ r , r , r .r

N!

 φ  φ  φ

N

N

N

r r r

r r r

r r r




 



                                     (II.15) 

Où 
1

N!
: Est la constante de normalisation. 

Le système d’équations (II.14) se résout de manière autocohérente dans la mesure où le 

potentiel dépend des fonctions d’onde. L'approximation d’Hartree-Fock permet donc 

d'aborder le problème à N corps comme un problème à un seul corps, dans lequel chaque 

électron est soumis à un potentiel effectif qui est en partie généré par les autres électrons. 

C'est pourquoi il faut résoudre l’hamiltonien mono-électronique de façon autocohérente en 

partant d’une fonction d'onde. Cependant, on montre que l’on s’approche graduellement de 

l'état fondamental en écrivant comme une somme de déterminants de Slater, cela rendrait le 

calcul très lourd du point de vue numérique. C'est pour ce là la fonctionnelle de la densité 

vient pour simplifier considérablement et de manière étonnante les calculs. 

II.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité  

II.5.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density functional theory) consiste à 

déterminer les propriétés de l’état fondamental d’un système composé d’un nombre donné 

d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux fixes à partir de la densité 

électronique. Elle repose sur deux théorèmes fondamentaux développés par Hohenberg et 

Kohn en 1964 [5]. 

 Théorème 1: L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la 

densité des particules (r) pour un potentiel externe   extV est donné:  E E   

 Théorème 2: La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs particules 

possède un minimum qui correspond à l’état fondamental et à la densité des particules de 

l’état fondamental:    0 minE E   

Les conséquences de ces deux théorèmes fondamentaux de la DFT sont que la variation 

du potentiel externe implique une variation de la densité. L’équation d’énergie des fonctions 

mono-électroniques est alors décrite par l’expression suivante: 
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       HK extE F r V r dr                                                                        (II.16) 

La fonctionnelle FHK [] est universelle pour n’importe quel système à plusieurs 

électrons. Si la fonctionnelle FHK [] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le 

principe variationnel pour déterminer l’énergie total et la densité électronique de l’état 

fondamental pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème de Hohenberg 

et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de FHK []. 

II.5.2 Equations de Kohn et Sham 

Les équations de Kohn et Sham [6], publiées en 1965, rendent la DFT comme un outil 

pratique pour la résolution de l’équation de Schrödinger. Ils proposèrent d’écrire la 

fonctionnelle FHK [] comme suit:  

         0KS H xc extF T V V V                                                       (II.17) 

Où:  

0T : L'énergie cinétique du système sans interaction. 

HV : Désigne le terme de Hartree (  H e eV V  , le potentiel de Hartree associé à l’interaction 

coulombienne avec les autres électrons).  

extV : Inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre 

eux. 

Vxc: Potentiel d’échange et corrélation. 

Supposons que nous connaissons la fonctionnelle d’échange-corrélation  xcV  nous pouvons 

maintenant écrire: 

         0Vext H xc extE T V V V                                                                       (II.18) 

Cette équation peut être interprétée comme la fonctionnelle de l’énergie des particules non 

interagissant entre elles soumises à deux potentiels extérieurs  xcV et  extV  avec l’hamiltonien 

de Kohn et Sham correspondant. 

 
0 KS H xc extH T V V V                                                                                                   (II.19) 
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Où:  

   /xc xcV V r r                                                                                                         (II.20) 

   /ext extV E r r                                                                                                      (II.21) 

 2
'

04
H

re
V dr

r r



 



                                                                                                         (II.22) 

La somme des trois termes    H xc extV V V   représente un potentiel effectif local,  effV . La densité 

de l’état fondamental est donnée par la somme sur l'ensemble des orbitales occupées. 

     *

i i

1

Ψ   Ψ
N

i

r r r


                                                                       (II.23) 

Où les fonctions d’onde d’une seule particule  iΨ r  ont les N solutions de l’énergie la plus 

basse de l’équation de Kohn et Sham.   

   
KS

0 H xc ext i i i

H

(T V V V )Ψ r ε Ψ r                                                                                (II.24) 

Où: 

0T : L'énergie cinétique déterminée par un calcul relativiste ou non relative.  

extV : Potentiel externe en r , il existe deux grandes classes de potentiels: (i) les 

pseudopotentiels et (ii) les potentiels tous électrons (potentiel complet).  

xcV : Potentiel d’échange-corrélation qui peut être déterminé par des approximations comme 

l’approximation de la densité locale (LDA: Local density approximation) et l’approximation 

du gradient généralisé (GGA: generalized gradient approximation). 

i : La fonction d’onde de la particule i, qui se développe sur base comme la base d’ondes 

planes (PW), orbitales linéarisées Muffin-Tin (LMTO) et ondes planes augmentées (LAPW).  

iε : Est la valeur propre qui corresponde à la fonction propre
iΨ . 
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Le potentiel de Hartree HV  et le potentiel d’échange et de corrélation xcV  sont basé sur la 

densité de l’état fondamental et cette dernière est basée sur 
iΨ  donc pour obtenir la densité de 

l’état fondamental pour n’importe quel système à plusieurs corps par résolution l’équation 

(II.34), on utilise le cycle d’auto-cohérence. 

II.6 Cycle d’auto-cohérence 

La recherche des fonctions d’ondes i   ainsi que les énergies i  correspondantes et la 

détermination de la densité électronique sont séparées et exécutées de façon organisée. Il est 

donc nécessaire de déterminer de façon répétée les couples ( ),i i  qui résolvent les équations 

de Kohn et Sham pour une densité de charge fixée. La Figure II.1 représente le cycle d’auto-

cohérence. La première étape consiste, de façon générale, à la superposition des densités 

atomique ( )at  en vue de générer la densité de la charge cristalline initiale: 

i cristal at

at

                                                                                     (II.25)  

Cette densité d’entrée est ensuite utilisée au sein de l’équation de Poisson afin de générer le 

potentiel coulombien correspondant 
CV [7]. Ce potentiel ressemble à la somme du potentiel  

de Hartree (contribution classique à e eV   et du potentiel nucléaire
n nV 

), le potentiel effectif est 

alors obtenu en sommant cette contribution coulombienne au terme d’échange et de 

corrélation, xcV  le potentiel effectif et la densité électronique  r  ont utilisés afin de 

construire l’hamiltonien électronique. Les équations de Kohn et Sham mono-électroniques 

sont alors résolues afin d’accéder aux couples ( ),i i . Une fois les fonctions d’ondes à un 

électron sont déterminées, une nouvelle densité électronique 1( )i   est «mélangée» à la 

densité de départ ( )i  et réintroduite dans le cycle jusqu’à l’obtention d’une densité de 

charge auto-cohérence. Le critère de convergence peut être électronique, mais également 

l’énergie totale du système en vertu du principe variationnelle [8]. Le cycle d’auto-cohérence 

dans l’approche de la fonctionnelle de la densité (DFT) est représenté dans la Figure II.1. 
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Figure II.1: Organigramme du cycle auto-cohérent de la Théorie Fonctionnelle de la Densité.  
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II.7 Fonctionnelle d’échange et de corrélation 

II.7.1 Approximation de la densité locale  

L’approximation de la densité locale (LDA) proposée pour la première fois par Kohn et 

Sham (1965). L’idée de cette approximation est de considérer le potentiel d’échange et de 

corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des 

variations de la densité autour de ce point [9, 10]. Ainsi, en un point r auquel correspond une 

densité  r , il sera associé un potentiel d’échange et de corrélation comparable à celui d’un 

gaz d’électrons homogène de même densité  r . En d’autres termes, elle repose sur 

l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de 

 r , c’est-à-dire qu’elle traite un système non homogène comme étant localement 

homogène. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manière suivante: 

      3homLDA

xc xc
E r r d r                                                                                               (II.26) 

Où hom

xc et LDA

xcE  sont l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogène de 

densité ρ(r). Explicitement, elle peut être séparée en une énergie d’échange  hom

x  et une 

énergie de corrélation  hom

c   

     hom hom hom   xc x c r                                                                                                   (II.27) 

Kohn et Sham ont aussi utilisé cette approximation pour les systèmes magnétiques ; 

polarisation de spin, ils ont renommé l’approximation de la densité local de spin (LSPA), où 

l’énergie d’échange et de corrélation devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut 

et spin bas: 

      3,  , 
LSDALSDA

xc xc
E r r r d r    

   
                                                                      (II.28) 

Par sa construction, on s’attend à ce que la LDA soit une bonne approximation pour des 

densités qui varient lentement dans l’espace. Bien que cette condition ne soit pas toujours 

vérifiée pour des systèmes réels, la LDA s’est avérée remarquablement appropriée pour une 

grande variété de systèmes. Néanmoins, la LDA donne une très mauvaise estimation du gap 

des isolants et des semi-conducteurs, ce qui n’est pas très surprenant, car cette grandeur 

partiellement de l’état fondamental. Il a été égalementnoté que les énergies de cohésion des 
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solides sont systématiquement surestimées, et que l’erreur augmente au fur et à mesure que la 

taille et/ou la dimensionnalité du système diminuent [11]. En plus les distances de liaison à 

l’équilibre sont souvent faiblement sous-estimées, mais l’erreur peut atteindre 10 °/° dans les 

petits systèmes. 

II.7.2 Approximation du gradient généralise  

L’Approximation du gradient généralise (GGA: Generalized Gradient Approximation) 

est une amélioration de la LDA [12, 13], car un système réel est évidemment non homogène 

en densité électronique. Pour générer des fonctionnelles d’échange-corrélation plus précises, 

l’approximation du gradient généralisé consiste à considérer la densité d’électrons et son 

gradient (sa dérivée première en un point donné). Dans cette approximation, le gradient de la 

densité est incorporé dans l’énergie d’échange-corrélation: 

        3,
GGAGGA

xc xc
E r r r d r                                                                (II.29) 

De façon générale, la GGA améliore un certain nombre de propriétés, comme l’énergie de 

liaison et l’énergie de cohésion. Par exemple, la LSDA a montré que l’état fondamental du fer 

est non magnétique et de structure à face centré. Ce résultat est en contradiction avec les 

observations expérimentales qui montre que l’état fondamental du fer est ferromagnétique et 

de structure cubique centré (cc). La GGA donne l’état fondamental correct observé 

expérimentalement [14]. 

II.7.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

 Le potentiel de Becke et Johnson modifié TB-mBJ, est une nouvelle version du 

potentiel d’échange, proposée pour la première fois par Becke et Johnson en 2006 [15], et a 

été publiée en 2009, par Tran et Blaha [16], et l’ont nomé mBJ ≪modified Becke Johnson 

Potentiel ≫ et est appelé aussi le potentiel «TB: Tran-Blaha», qui a été implémenté dans le 

code Wien2k. 

Tran et Blaha [16] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) 

qui a été conçu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte, c.-à-d. le 

potentiel effectif optimisé (PEO) ≪the optimized effective potentiel (OEP)≫ [17]. Ils ont 

observé que l’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, 
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toujours, des énergies de gap sous-estimées. Pour améliorer ces résultats, Tran et Plaha ont 

introduit une simple modification du potentiel d'échange de Becke Roussel «BJ» 
,

BR
v x 

 (qui 

est créé par trou d’échange) [18], dans cette modification le seule terme sélectionné exacte est 

le potentiel d’échange ( xv ). D’après les résultats obtenue par Tran et Blaha le potentiel mBJ 

est un bon accord avec d’autres approches, mais le calcule est plus couteuses (à cause de leur 

grande auto-cohérence) cela dit il est efficace dans les calculs de la bande interdite. 

Le potentiel modifié de Becke-Johnson (mBJ) [15] proposé par Tran et Blaha prend la forme 

suivante:  

,,

( )1 5
( ) ( ) (3 2)

6 ( )

mBJ BR

xx

t r
r cv r cv

r





                                                                         (II.30) 

Sachant le potentiel de Becke et Johnson est donné par:  

1
( ) ( )e

2

,

1
( ) (1

( )

xx r x rBR

x
r ev

b r

 




 

                                                                                       (II.31) 

Où   l’indice est la notation de spin. 

Et b  a été calculé en utilisant la relation suivant:  

3
( )

( )
8 ( )

e x r
b r

r

x 




 
  
  

                                                                                                        (II.32)                                                     

Où 

La densité d'électrons est donnée par: 
0

2

,

1

( )
N

i

i

r  


                                                  (II.33) 

La densité d'énergie cinétique est donnée par: 
0 *

,
1

1
( )

2

N

i
i

t r 


                                     (II.34) 

L’équation (II.30) s’écrit de telle sorte que, pour toutes les valeurs de c , le potentiel 

d'échange soit obtenu pour une densité électronique constante.  

1/2

3
( ')1

( ')cell
cell

r
c dr

V r


 



  
   

 
                                                                                    (II.35) 
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Où cellV  est le volume cellulaire unitaire,  et   sont deux paramètres libres dont les valeurs 

sont 0.012    et 1/21.023Bohr  . 

Et , x  a été calculé à partir de 2( ), ( ), ( )r r r      . 

II.8 La théorie des perturbations pour la fonctionnelle de la densité  

La théorie des perturbations pour la fonctionnelle de la densité (DFPT: Density 

functional perturbation theory) est l’une des méthodes les plus populaires de calcul ab initio 

de la dynamique des réseaux [19]. Cependant, l’applicabilité de la méthode va au-delà de 

l’étude des propriétés vibratoires. La réponse linéaire fournit une manière analytique de 

calcule le second dérivé de l’énergie totale par rapport à une perturbation donnée. Selon la 

nature de cette perturbation, un certain nombre de propriétés peuvent être calculées, par 

exemple une perturbation en positions ioniques donne la matrice dynamique et les phonons, 

une perturbation dans le champ magnétique et la réponse est RMN, une perturbation dans les 

vecteurs unitaires de la maille et la réponse est les constantes élastiques, une perturbation dans 

un champ électrique et la réponse est diélectrique [20],... etc. 

Le formalisme de la DFPT est, à bien des égards, très similaire à la théorie fonctionnelle 

de la densité (DFT), elle-même. La DFT indique que l’énergie totale est la fonction de la 

densité des électrons ; on peut donc résoudre les équations de la DFT en minimisant l’énergie 

totale. De même, le problème du DFPT peut être résolu en minimisant la perturbation de 

second ordre dans l’énergie totale, ce qui donne les changements de premier ordre dans la 

densité, les fonctions d’ondes et le potentiel [21, 22]. La DFPT est une extension de la DFT 

incluant une perturbation [23], car les modifications de la densité électronique et du potentiel 

suit à un déplacement arbitraire infiniment petit des atomes sont obtenus grâce à la théorie des 

perturbations appliquée à partir de cet état fondamental. 

En général, le schéma de Kohn-Sham auto-cohérent utilise pour calculer  la réponse 

linéaire des électrons. Les étapes de base se déroulent comme suit: soit 
 0

extV  est le potentiel 

externe non perturbé et 
 1

extV  est la perturbation de premier ordre, à laquelle le système répond 

par est un changement de la densité électronique de sa distribution non perturbée est 
 0

  

supposée connue à 
   0 1

( )   [24]. A partir de l’équation (II.36) on peut voir que le 

potentiel de KS changera en conséquence de la densité, et ainsi de suite jusqu’à l’auto-

cohérent [24].   
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KS H xc extV V V V                                                                                                  (II.36)  

On présente ici les expressions nécessaires dans cette théorie. Explicitement, les termes de 

perturbation doivent être calculés à partir de l’ensemble d’équations suivant [24]: 

     0 1 0
|  KS

i i KS iV                                                                                                          

(II.37) 

   
      

 
0 0

,0 extV r

KS KSV r V r


                                                                                              (II.38) 

La réponse du potentiel s’exprime par: 

           
 

   
1

0

1 1 1
 

xc

KS ext H

V
V r V r V r r

 

 







                                                             (II.a 39) 

   
 

 
 

 0

xc

ext )

E
V r     |KS

r
V r r

r r  

 


 





 
     

                                              (II.b 40) 

Où  r  extV est le potentiel d’interaction électron-noyau et Exc (r) est l’énergie d’échange-

corrélation. 

La réponse de la densité des électrons 
   1

   
J

r
R


 


  


 est donnée par l’équation suivante 

[24]: 

                   1 0 1 1 0* *  r r r ri i i i

i

r                                                                         (II.41) 

Et la linéarisation de la densité électronique est donnée par l’équation suivante [19]: 

   
/2

*

i i

1

4 ( )
N

e

i

r R r r


                                                                                                  (II.42) 

La variation au premier ordre de la valeur propre 
1

i

JR

i
i


 

 
   

 
, de Kohn-Sham est 

donnée par [25]: 

     i  i|i KSr r V r                                                                                              (II.43) 
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D’après la théorie des perturbations au premier ordre, la variation Δ      1

i rir    des 

orbitales de Kohn-Sham est donnée par [26]: 

              0 1 1 02 0 1

i i  r   r r
2

KS i KS iV V
m

 
 
        
 


ħ

                                                 (II.44) 

II.1.1 Réponse linéaire et dynamique du réseau 

L’approximation harmonique est utilisée car les effets thermiques sont généralement 

négligés et seules les propriétés vibratoires stationnaires doivent être étudiées [24], le 

mouvement des noyaux dans l’approximation harmonique est décrit comme celui d’une masse 

ponctuelle classique.  

A travers les travaux de De Cicco et Johnson [27] et de Pic, Cohen et Martin [28], il est 

bien connu que les constantes de force harmonique des cristaux sont déterminées par leur 

réponse électronique linéaire statique. En fait, dans l’approximation adiabatique, la vibration 

du réseau associée à un phonon peut être considérée comme une perturbation statique agissant 

sur les électrons. Il s’agit d’une application simple de la théorie Hellmann-Feynman [29] pour 

montrer que la variation linéaire de la densité des électrons sur des applications d’une 

perturbation externe statique détermine la variation d’énergie jusqu’au deuxième ordre de la 

perturbation [30].  

Le théorème de Hellmann-Feynman énonce que la "force" est associée à la variation des 

paramètres externes I  ((  );   dans le cas de la dynamique du réseauI IR    )  est donnée 

par la valeur d’espérance fondamentale de la dérivée de V [31]: 

 
 

 
   

E r V r
F r dr




 

 
 

                                                                                          (II.45) 

     
   

 
 

 2 2 2

       
0 

ion ion ion ion

I J J I I J I J

E r V r V r E rr
d r r d r




       

   
  

                              (II.46) 

Supposons maintenant que les paramètres   représentent les déplacements ioniques ; 

 Iu R  , où R indique la position de la maille unitaire,  I  est l’atomique et   est une 

direction de la polarisation [19]. La matrice des constantes de force est définie par:  
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 
   

2

 
,I J

I J

E
C R R

u R u R
 

 


 

 
 

 
                                                                                 (II.47) 

La matrice des constantes de force dans l’équation (II.47), elle est la somme d’une 

contribution électronique et d’une contribution ionique [31]: 

     , , ,

ele ion

I J I J I JC R R C R R C R R     
                                                                         (II.48)  

Où ionC  est la contribution ionique aux constantes de force, qui est essentiellement la 

deuxième dérivée de l’énergie. La contribution électronique eleC  est donnée par [31]: 

 
 

 

 

 
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   
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I J

I J I J

ion ionion
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V r V rr
C R R d r r d r

u R u R u R u R

E r
C R R

u R u R

 

   

 

 






 
   

 

  
  

   



    

 
             (II.49) 

Où  ionV r  est le potentiel ionique qui agisse sur les électrons      ion extV r V r . La matrice 

des constantes de force est calculée facilement en espace réciproque [32]:  

   ~

, ,

1 iqR

I J I J

qC

C R C q e
N

                                                                                                 (II.50) 

Où 
CN  est le nombre des mailles unitaires dans le cristal et R R R   : 

La contribution électronique à  ~

,I JC q   est donnée par [31]: 

 
   

   
 

 

*
2
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, 0

0 0

1
 

ion ionele

I J IJ

C Iq Jq Iq Jq

V r V rr
C q d r r d r

N u u u u
 

   


 

 

   
  

     
                      (II.51) 

Où 
 

 ion

Iq

V r

u




 est la variation linéaire du (pseudo) potentiel ionique externe et 

 

Iq

r

u




 est la 

variation correspondante de la densité électronique.  

L’équation de mouvement classique est donnée par [33]: 

     
¨

  ,II I J J

J

M u R C R u R   



                                                                                     (II.52) 
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Il y a une solution de l’ensemble infini d’équation (II.52) peut être mise dans la forme d’onde 

Bloch: 

   1 i qR qt

I I

I

u R U e
M



 


                                                                                              (II.53) 

Où la notation ( )IU q  indique que le facteur d’amplitude pour le déplacement de l’atome (I) 

est considéré dans le cas d’une vibration avec le vecteur d’onde q  la grille des vecteurs 

d’onde q  «autorisés» est déterminée par les conditions aux limites périodiques. Si la base 

cristalline est constituée de N
b
 atome, en insérant l’équation (II.53) dans l’équation (II.52) on 

obtient un système d’équations 3N
b 
[24]:

 

     2 ~

,k I I J J

J

U q D q U q   



  ,  ,  ,  ; 1,.., bx y z k N                              (II.54) 

Les fréquences de phonons sont ensuite obtenues par diagonalisation de la matrice dynamique 

analytique,  ~

,I JD q   elle est définie comme suit [33]:  

 
 ~

,~

,

I J

I J

I J

C q
D q

M M

 

                                                                                                       (II.55) 

Où  ~

,I JD q   est la matrice dynamique et on peut l’obtenir à partir de la transformée de 

Fourier de la matrice des constantes de force interatomique  ~

,I JC q   [24]. Selon l’équation 

(II.54), l’équation du mouvement (II.53) est résolue si et seulement si les valeurs propres de la 

matrice dynamique sont trouvés, qui résulte l’équation est donnée par [19]: 

 
 

~

, 2det 0
I J

k

I J

C q
q

M M

 


 
  

  

                                                                                                     (II.56) 

Puisque le  ~

,I JD q   est harmonique, pour chaque q  on obtient des vraies valeurs propres 

  2 1, , 3k bq k N   . Ils établissent les relations de dispersion des vibrations du réseau. La 

stabilité des réseaux nécessite que tous les valeurs de  k q  soient réels. Selon la symétrie du 

cristal, à certains points q  dans la zone de Brillouin les fréquences propres  k q  peuvent 

être dégénérées. Dans la limite du vecteur d’onde (c’est-à-dire, 0q   trois modes ont une 

fréquence nulle, correspondant à une translation rigide du cristal dans son ensemble (suivant 
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trois directions mutuellement perpendiculaires), ces branches sont appelées modes 

acoustiques et les (3Nb - 3) restantes sont des modes optiques [24]. Ce calcul est basé sur la 

théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité. Dans la Figure II.2, on résume la 

procédure de calculer les modes de vibration de la structure cristalline et puis accéder aux 

propriétés thermodynamiques. 
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Figure II.2: Illustration du calcul de la dispersion des phonons par DFPT. 

Calcule la DFT dans l'état fondamental 

 

Choix de vecteur d'onde q   

Choix de perturbation unitaire  Iαu  

Calcule de la réponse linaire Δρ, Δψ, ΔE  

Calcule du  second dérivé de l'énergie totale  2

 

 

Iα Jβ

E R

u u

 

NON 

NON 

OUI 

OUI 

OUI 

NON 

OUI 

OUI 

Interpolation des fréquences de phonon de long du chemin choisi 

(chemin de haute symétrie) 

La valeur du second dérivé de l'énergie total  2

 

 

Iα Jβ

E R

u u
 elle est convergée? 

 

Le site de perturbation unitaire est -il terminé? 

 

Remplissage de la matrice dynamique  ~ ,

,

 α β

I JD q  

Diagonalisation de  ~ ,

,

 α β

I JD q  puis calculer des valeurs propres (les fréquences 

des phonons) en  q  

 

La grill q  elle est terminé  

Calculer les Propriétés thermodynamiques 
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Le présent chapitre est consacré à la présentation des principes fondamentaux des deux 

méthodes de premiers principes que nous avons utilisées pour réaliser le présent travail, à 

savoir la méthode des pseudopotentiels – ondes planes (PP-PW: pseudopotial plane wave) 

implémentée dans le Code CASTEP [1] et la méthode du potentiel complet – onde plane 

augmentée et linéarisée (FP-LAPW: Full-potential linearized augmented plane wave) 

implémentée dans le code WIEN2k [2]. 

III.1 Méthode des pseudopotentiels-ondes planes 

 Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls à 

intervenir dans les liaisons chimiques. Les électrons du cœur, qui sont sur les couches les plus 

internes, proches du noyau, sont très peu sensibles à l’environnement et en outre il est difficile 

de représenter leurs fonctions d’onde sur une base d’ondes planes car elles possèdent 

généralement de fortes oscillations autour du noyau. Dans l’approximation des 

pseudopotentiels, le potentiel coulombien du noyau et des électrons de cœur  e nV r  est fixé. 

Cette approximation consiste à regrouper les électrons de cœur avec leur noyau en un ion de 

cœur dont les états électroniques resteront inchangés quel que soit l'environnement dans 

lequel l'atome sera placé (c’est l’approximation des cœurs gelés). D'autre par l’approximation 

des pseudopotentiels permet de développer les fonctions d'onde de valence sur un nombre 

réduit d'ondes planes.  

L’application primordiale dans la structure électronique consiste à remplacer le potentiel 

fort de Coulomb provenant des noyaux et des effets d'électrons du cœur étroitement liés par 

un potentiel ionique effectif agissant sur un ensemble de pseudo-fonctions d'onde, plutôt que 

sur les vraies fonctions d'onde de valence. Le potentiel ionique,  e nV r  provenant des noyaux 

et des électrons du cœur est remplacé par un pseudo potentiel,  ppV r  qui agit sur un 

ensemble de pseudo fonctions d’onde pseud  qui remplacent les vraies fonctions d'ondes    

Au-delà de la région du cœur, le pseudopotentiel se réduit au potentiel ionique, de façon à ce 

que la pseudo-fonction d'onde soit égale à la vraie fonction d'onde, ce qui s'écrit par la 

condition: pour cr r ,  v

pp e nV V   et    v AE

ps  . La Figure III.1 illustre schématiquement 

l’intérêt de remplacer un potentiel « tout électron » par un pseudopotentiel.  
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Figure III.1: Illustration schématique de l’intérêt de remplacer un potentiel « tout électron » 

par un pseudopotentiel.  

 

Les pseudopotentiels sont de deux type:  

(I) Le pseudopotentiel de norme conservée qui a été introduit par Hamann et al. [3-5]. Le 

concept de "norme conservée" occupe une place spéciale dans le développement des 

pseudopotentiels ab initio car l’efficacité du pseudopotentiel à norme conservée a évolué 

considérablement et cette évolution a été motivée par les objectifs suivants:  

 Le pseudopotentiel de norme conservée doit être plus doux, ce qui signifie en utilisant 

le plus petit nombre d’ondes planes possible pour représenter la pseudo-fonction 

d’onde. 

 Il doit être le plus transférable possible, c’est-à-dire le pseudopotentiel généré pour une 

configuration atomique doit reproduire exactement d’autres configurations où le 

potentiel cristallin est nécessairement différent de celui d’un seul atome. 

 La densité de charge construite en utilisant la pseudo-fonction doit reproduire la 

densité de charge de valence construite en utilisant la fonction d’onde réelle avec une 

grande exactitude. 

(II) Le pseudopotentiel ultra-doux (ultra-soft), une autre classe de pseudopotentiel dits ‹‹ 

ultra-doux (US-PP: ultrasoft pseudopotentials), qui a été développé par Vanderbilt [6]. Le 
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pseudopotentiel ultra-doux ne respecte pas la conservation de la norme car la conservation de 

la norme trouve ses limites dans l’étude des systèmes ayant des orbitales de valence localisées 

(plusieurs ondes planes sont nécessaires pour les décrire au voisinage du noyau). L’utilisation 

du pseudopotentiel ultra-soft permet de diminuer le nombre d’ondes planes nécessaires aux 

calculs et par conséquent de conserver un temps de calcul raisonnable. La relation qui donne 

le nombre d'ondes planes est défini comme suit: 
3

2
cut2

1
   Ω E

2
pw kN N


                              (III.1) 

Où kN est le nombre de vecteurs k  utilisé pour échantillonner la zone de Brillouin de volume 

Ω . 

III.2 Méthode du potentiel complet - ondes planes augmentées linéarisées  

III.3.1 Méthode des ondes planes augmentées  

Les fonctions d’onde planes augmentées (APW: Augmented Plane Wave) ont été 

proposées en 1937 par Slater [7] comme base pour résoudre l’équation de Schrödinger à un 

seul électron. L’idée qui a mené à la base APW est que loin des noyaux, les électrons sont 

plus ou moins « libres » et qu’à proximité des noyaux, les électrons se comportent comme 

s’ils étaient dans un atome libre. Il est connu que les électrons libres se décrivent par des 

ondes planes et les électrons de l’atome libre se décrivent par des fonctions atomiques. Par 

conséquent, La maille unitaire est donc divisée en deux régions:  

(i) La région des sphères ( S ) (appelée « la région des sphères muffin-tin»). La sphère 

muffin-tin S  de rayon Rα est centrée sur l’atome   (chaque atome  est entouré par une 

sphère S ). Les sphères sont aussi grandes que possible mais sans chevauchement.  

(ii) L'espace restant en dehors des sphères muffin-tin est appelé la région interstitielle (la 

région I sur la Figure III.2). 

A proximité des noyaux, dans la région des sphères muffin-tin, les électrons se 

comportent presque comme s’ils étaient dans un atome libre, et ils peuvent être décrits donc 

de manière plus efficace par des fonctions pseudo-atomiques. Par contre, dans la région 

interstitielle, ils peuvent être décrits par des ondes planes. Une fonction d’onde électronique 

G

k  s’écrit donc comme suit: 
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,

,

( , ) ( ')

( , )
1

exp( ( )( )

mk G

lm l l
l m

G

k

G
G

A u r E r r Sy

r E

C i k G r r I
V

 



  


 
  


                 (III.2) 

Où k est un vecteur de l’espace réciproque dans la premier zone de Brillouin du système, G  

est un vecteur du réseau réciproque, V  est le volume de la maille unité, r  est la position de 

l’électron par rapport à l’origine du système de coordonnées, r  est la position du centre de la 

sphère muffin-tin S , r r r    est la position de l’électron à l’intérieure de la sphère par 

rapport au centre de celle-ci, les 
m

ly  sont des harmoniques sphériques et les ,k G

lmA  et GC  sont 

les coefficients du développement en harmoniques sphériques et en ondes planes. La fonction 

lu  est une solution régulière de la partie radiale de l’équation de Schrödinger pour un atome 

libre α: 

2 ( 1)
( ) ( ,E) 0

2 2 l

d l l
V r E r u rl

dr r


  
     
  

       (III.3) 

Où V(r) représente le potentiel dans la sphère muffin-Tin et El est l’énergie de linéarisation.  

L'utilisation de ces fonctions a été motivée par le fait que les ondes planes sont les 

solutions de l'équation de Schrödinger dans un potentiel constant et les fonctions radiales sont 

des solutions dans un potentiel sphérique. Pour un atome libre réel, les conditions aux limites 

sont telles que lu ( r ,E)  s’annule quand r  tend vers l’infini, limitant ainsi le nombre 

d'énergies E  pour lesquelles une solution lu ( r ,E)  peut être trouvée. Mais comme ces 

conditions aux limites ne s’appliquent pas pour le cas du cristal, nous pouvons trouver une 

solution numérique pour n’importe quelle E . Les coefficients 
,k G

lmA 
 sont déterminés d’une 

manière à assurer la continuité de la fonction d’onde à la limite de la sphère muffin-Tin.  
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Figure III.2: Schéma de la division de la maille unité en sphères atomiques (région des 

sphères muffin-tin) et en région interstitielle (région I) pour le cas d’une maille contenant 

deux atomes. 

 

III.3.2 Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 

 La méthode APW présente quelques difficultés liées à la fonction radiale du fait que les 

coefficients  contiennent le terme lu ( r ,E)  suivant la valeur du paramètre lE  la valeur de 

lu ( r ,E)  peut devenir nulle à la surface de la sphère muffin-tin entraînant une séparation des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d'onde planes. Ainsi et afin de surmonter ces 

problèmes, plusieurs modifications ont été apportées à la méthode APW, notamment celles 

proposées par Koelling [8] et Andersen [9]. La modification consiste à représenter la fonction 

d’onde G

k  l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales 

lu ( r ,E)  et de leurs dérivées par rapport à l’énergie ( , )lu r E
donnant ainsi naissance à la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW: linearized augmented plane 

wave). 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), les fonctions de base 

dans les sphères muffin-tin sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales lu ( r ,E)  et 

de leurs dérivées ( , )lu r E  par rapport à l'énergie. Les fonctions lu ( r ,E)  sont définies 
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comme dans la méthode APW (II.4), mais l’énergie  lE  est fixée et la fonction lu ( r ,E)   soit 

satisfaire la condition suivante: 

 
 

2

2 2
( , ) ( ,E)

1
l ll

l ld
V r r uE r

d
E u r

r
r

r

 
  

    
 

                                                         (III.4) 

Les fonctions radiales lu ( r ,E)  et ( , )lu r E assurent à la surface de la sphère muffin-tin la 

continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées 

deviennent les fonctions de base et toute fonction d’onde électronique peut être développée 

sur cette base comme suit: 

 

, ,

,

( , ) ( , ) ( )

( )
1

exp( ( )( )

mk G k G

lm l lm l l
l mG

k

G
G

A u r E B u r E r r Sy

r

C i k G r r I
V

   



  
 

 
  


                                     (II.5)  

 

Les coefficients 
,k G

lmB 
 sont de même nature que les coefficients 

,k G

lmA 
 et sont 

déterminés de telles sortes à satisfaire la condition de continuité entre les zones (I) et (II). La 

méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère 

muffin-tin. Cependant dans cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde correctement, tandis que la méthode FP-

LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de  
4

lE E  malgré cet ordre 

d’erreurs, la méthode LAPW forment une bonne base ayant quelques avantages par rapport à 

la méthode APW: 

 Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k  ont obtenues avec une 

seule valeur lE  alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer l’énergie 

pour chaque bande. 

 Le temps de calcul est réduit pour calculer les énergies des bandes dans la méthode 

LAPW, donc elle est plus rapide par rapport APW car les énergies des bandes à un 

point (k) sont obtenues avec une seule diagonalisation (avec une seule valeur lE  ce qui 

n’est pas le cas de la méthode APW. 

 La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la méthode 

APW. 
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III.3.3 Code WIEN2k 

 Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des solides 

utilisant la méthode FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), élaborés par Blaha et ses collaborateurs [1]. Il est constitué d’un ensemble de 

programmes indépendants (Figure III.3) liés entre eux par des scripts C-Shell. La procédure 

de calcul dans le code WIEN2k se fait en trois étapes: 

1. Initialisation 

 La plus importante étape dans le calcul est l’initialisation. Un bon calcul qui donne un 

bon résultat nécessite un choix judicieux des paramètres de calcul, à savoir les paramètre de 

coupures, 
mt maxR k , maxG  et 

maxl , le rayon de la sphère muffin-Tin,  mtR , l’énergie de 

linéarisation,
 

 lE
 
et le nombre de k points dans la première zone de Brillouin,  kptN  ces 

paramètres jouent un rôle important dans le calcul, notamment dans la précision et le temps de 

calcul. 

mt maxR k : Est le paramètre de coupure des fonctions d'onde planes qui limite le nombre des 

vecteurs du réseau réciproque qui entrent dans le développement des fonctions d’onde de 

Kohn-Sham sur les ondes planes dans la région interstitielle, donc il limite la taille de la 

matrice de l’hamiltonien. 

maxG : Est le paramètre de coupure dans l'espace réciproque qui limite le nombre d’ondes 

planes utilisées dans le développement de la densité de charge et le potentiel dans la région 

interstitielle. 

maxl : Est le paramètre qui limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le 

développement de la densité de charge et le potentiel dans les sphères muffin-Tin. 

 mtR : Est le rayon de la sphère muffin-Tin. 

 kptN : Est le nombre de points dans la zone de Brillouin. 

 lE : Est l’énergie de linéarisation. 

Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires: 

NN: C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins aidant ainsi à 

déterminer les rayons des sphères muffin-tin. 

LSTART: Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 
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SYMMETRY: Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du 

réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN: Il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin. 

DSTART: Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART.  

2. Calcul auto-cohérent (Self-Consistant) 

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont 

calculées selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous 

programmes utilisés sont: 

LAPW0: Génère le potentiel pour la densité électronique 

LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2: Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE: Calcul les états du cœur et les densités. 

MIXER: Mélange les densités d’entré et de sortie. 

3. Calcul des propriétés   

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité de 

charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) peuvent être alors déterminées. 
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Figure III.3: Organigramme du code WIEN2k. 
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Une comparaison entre la méthode FP-LAPW et la méthode PP-PW est illustrée sur la Figure 

III.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4: Principales caractéristiques des approches FP-LAPW et PP-PW. 
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IV.1 Détails des calculs 

Les paramètres structuraux de Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te ont été calculés en utilisant 

deux méthodes différentes, à savoir la méthode des pseudopotentiels - ondes planes (PP-PW), 

implémentée dans le code CASTEP [1] et la méthode du potentiel complet - ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW), implémentée dans le code WIEN2k [2]. 

  

IV.1.1 Détails des calculs pour la méthode PP-PW 

Dans la méthode des pseudopotentiels, le potentiel électrique crée par le noyau (charge 

positive) et les électrons dits «de cœur», considérés comme fortement liés, est remplacé par 

un potentiel effectif (appelé pseudopotentiel) interagissant uniquement avec les électrons dits 

«de valence». Pour l’étude des propriétés structurales, nous avons utilisé des pseudopotentiels 

de type ultra-doux de Vanderbilt [3]. De la bibliothèque du code CASTEP. Le potentiel ultra 

doux permis une réduction considérable de la taille de la base d’ondes planes 

comparativement au potentiel de type norme-conservée [4]. Dans nos calculs, les états 

électroniques suivants: Li ; 1s
2
 2s

1
, Na ; 2s

2
 2p

6
 3s

1
, K ; 3s

2
 3p

6
 4s

1
, Rb ; 4s

2
 4p

6
 5s

1
 et Te ; 5s

2
 

5p
4
 ont été traité comme des états de valence. Le potentiel d’échange et de corrélation (XC) a 

été décrit en utilisant l’approximation du gradient généralisé (GGA), appelée GGA-PBEsol 

[5]. La fonctionnelle GGA-PBEsol a été spécialement développé pour améliorer la description 

du potentiel XC des solides. Deux paramètres, à savoir l’énergie de coupure cut offE  , qui 

détermine la taille optimale de la base d’ondes planes pour développer les fonctions d’ondes 

et le nombre de points k déterminant les états électroniques dans la première zone de 

Brillouin, contrôlent le temps et la précision du calcul. Donc, la première étape de ce travail 

consiste à préciser les valeurs optimales de ces deux paramètres. Une série de tests de 

convergence de l’énergie totale a montré qu’une énergie de coupure de 500 eV  et un nombre 

de points k donné par une grille de Monkhorst-Pack [6] de 15 15 15  sont satisfaisants pour 

obtenir la précision souhaitée de l’énergie totale déterminée par un critère de convergence de 

65 10   /eV atom . 

 

IV.1.2 Détails des calculs pour la méthode FP-LAPW 

Dans la méthode FP-LAPW, la maille unitaire est devisée en deux régions: (i) les 

sphères «Muffin-tin» de rayon 
MTR centrées sur chaque atome et qui ne se chevauchent pas, et 
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(ii) la région interstitielle (l'espace qui reste). Du point de vue physique, ceci veut dire que 

tous les électrons (de cœur et de valence) sont considérés dans le calcul et qu'aucune 

approximation n’a été faite sur le potentiel autour des noyaux. Il s'agit donc d'une méthode 

dite «tous électrons» et à « potentiel complet ». Les fonctions d’onde, les densités 

électroniques et les potentiels sont développés sur une base constituée d’une combinaison 

linéaire de fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport à l'énergie multipliées par des 

harmoniques sphériques dans les sphères «Muffin-tin», avec un paramètre de coupure
maxl , et 

en ondes planes dans la région interstitielle. La taille de la base d’ondes planes est défini par 

le paramètre de coupure min

maxMTR K , où min

MTR  est le plus petit rayon de la sphère «Muffin-tin» 

et maxK  est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes 

planes des fonctions propres.  

La première étape dans un calcul utilisant la méthode FP-LAPW consiste à préciser les 

valeurs des paramètres qui ont une grande influence sur le temps et la précision du calcul à 

savoir: 

A. Les rayons « Muffin-tin ». Le choix des rayons «muffin-tin» (
MTR ) est basé sur deux 

critères: (i) assurer l’intégration de la majorité des électrons de cœur dans la sphère «Muffin-

tin» et (ii) éviter le chevauchement des sphères «Muffin-tin». Dans ce travail, les rayons des 

sphères «muffin-tin» ont été choisi comme suit: Li

MT 2.R .17 u.a , Na

MTR 2.5 .u.a ,

K

MTR 2.5 .u.a , Rb

MTR 2.5 .u.a  et Te

MTR 2.5 .u.a  

B. Le paramètre de coupure min

maxMTR K  

C. Le nombre de points k considéré dans la première zone de Brillouin. 

Nous avons effectué des tests de convergence de l’énergie totale 
totE  en fonction du 

paramètre de coupure min

maxMTR K et en fonction du nombre de points k  dans la zone de 

Brillouin. Ces tests ont montré qu’un paramètre de coupure min

max 10MTR K   et un nombre 

de points k donné par un grille de Monkhorst-Pack [6] de 15 15 15   sont satisfaisants pour 

obtenir l’énergie totale avec la précision souhaitée déterminée par un critère de convergence 

de 10
-5

 Ry.   
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IV.2 Propriétés structurales 

Pour la détermination des paramètres structuraux de l’état d’équilibre des matériaux 

considérés via la méthode FP-LAPW, nous avons ajusté la variation de l’énergie totale en 

fonction du volume da la maille primitive ( )E V par l’équation d’état de Murnaghan [7]: 

  ' '' '

1 1 1
( ) ( )

1-B'

0 0

0 0

V V
E V -E V =BV -

V B V B -1B B -1

  
  
   

                                                         (IV.1) 

Où B est le module de compressibilité donné par 
2

0 2

E
B V

V





, B’ est sa dérivée par rapport à 

la pression et E(V0) est l’énergie totale correspond au volume 0V  de la maille primitive à l’état 

d’équilibre. La structure d’équilibre correspond à l’énergie totale minimale (Figure IV.1).  

En utilisant la méthode PP-PW, le paramètre du réseau optimisé a0 a été calculé en 

utilisant l’algorithme de minimisation de Broyden˗Fletcher˗Goldfarb˗Shanno (BFGS) [8]. 

L’algorithme BFGS permet d’optimiser les paramètres structuraux en présence de contrainte 

externe telle que la pression hydrostatique. L’approche consiste à évaluer la matrice 

Hessienne de l’énergie du système de manière récursive jusqu’à l’atteinte des critères de 

convergence choisis. Dans ce travail, les paramètres structuraux optimisés ont été obtenus 

avec les critères de convergence suivants: (i) la différence d'énergie totale entre deux 

itérations consécutives était inférieure à 65 10 /eV atome  et (ii) La contrainte était inférieure 

à 0,02 GPa. Le module de compressibilité (B) et sa dérivée par rapport à la pression (B') ont 

été obtenus à partir de l’ajustement de la variation du volume de la maille primitive avec la 

pression  PV  (Figure IV.2) par l’équation d’état de Murnaghan [7]: 

1

0

1
BV B'P

   
V B

 
 
  

  
 

                                                                                                     (IV.2) 
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Figure IV.1: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les composé M2Te [M: 

Li, Na, K et Rb].  
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Figure IV.4: Variation de V/V0 en fonction de la pression ; ajustée à l'équation d'état de 

Murnaghan, pour les composés M2Te [M: Li, Na, K et Rb]. 
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Les paramètres structuraux optimisés de Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te obtenues par les 

deux méthodes utilisées sont rapportés dans le Tableau IV.1 comparés aux données théoriques 

et expérimentales disponibles dans la littérature scientifique. 
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Tableau IV.1: Paramètre de réseau a0 ; (en Å), module de compressibilité d’équilibre B ; (en 

GPa) et sa première dérivée par rapport à la pression B'. 

 

 
Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

a0 

Nos calculs 

    

PP-PW 6.491 7.269  8.068 8.456 

FP-LAPW 6.450*, 6.461** 7.252*, 7.269** 8.005*,
 
8.120** 8.456*, 8.466**

 

Expt. 6.517
a 

7.314
a
, 7.329

d
 8.152

a
, 8.148

e
, 

8.168
d
 

8.490
b
 

Autres 6.559
c
, 6.478

d
 

6.532
d
, 6.37

d
, 

6.483
f
, 6.518

g
, 

6.347
g
, 6.518

g
, 

7.246
c
, 7.285

d
, 

7.383
d
, 7.107

d
, 

7.210
h
, 7.209

k
 

8.220
c
, 8.114

d
, 

8.237
d
, 7.919

d
, 

8.233
e
  

 

B      

Nos calculs      

PP-PW 

FP-LAPW 

28.22 

28.97*, 28.60** 

20.12 

20.30*, 21.49** 

14.83 

14.17
*
, 14.14** 

13.09 

12.99*, 12.99** 

Autres 26.18
c
, 26.84

d
, 

25.78
d
, 33.86

d
, 

27.18
f
, 26.03

g 
, 

29.76
g
 

21.47
c
, 19.72

d
, 

19.24d, 22.82
d
 

13.99
c
,12.90

e
  12.08

d
, 12.21

d
 

B'     

Nos calculs     

 PP-PW 3.22 3.91 3.70 3.85 

FP-LAPW 4.06*, 3.94**
 

4.43* 4.17**
 

4.54
*
, 4.46** 4.32

*
, 4.68** 

Autres  4.68
f
, 3.89

g
 

3.93
g
 

4.41
h
, 4.84

k
 

 

4.3
e
 

 

 

 

* sans inclure le couplage spin-orbite, ** en incluant le couplage spin-orbite.
a
 Ref. [9], 

b
 Ref. 

[10], 
c
 Ref. [11], 

d
 Ref. [12-13], 

e
 Ref. [14], 

f
 Ref. [15], 

g
 Ref. [11-16], 

h
 Ref. [17], 

k
 Ref. [18]. 
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 D’après les résultats présentés dans le Tableau IV.1, nos résultats sont en bon accord 

avec les résultats expérimentaux. Les écarts relatifs entre nos valeurs calculées pour les 

composés Li2Te, Li2Na, Li2K et Li2Rb via la méthode PP-PW et les valeurs mesurées [9, 12, 

10, 14] sont respectivement de l’ordre de 0.4%, 0.6%, 1.0% et 0.7%. De la Figure IV.3, nous 

pouvons constater que l’énergie total minimale s’obtient lorsque nous tenant compte du 

couplage spin-orbite (SOC). Les écarts relatifs entre les valeurs des paramètres du réseau des 

composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te calculées via la méthode FP-LAPW en tenant compte 

du couplage spin-orbite (SOC) (sans tenir compte du spin-orbite (SR)) et celles obtenues 

expérimentalement [9, 10, 12, 14] sont respectivement égales à 0.86% (1.03%), 0.62% 

(0.8724), 0.3423 (1.75) et 0.2822% (0.4020). Le Tableau IV.1 montre également un bon 

accord entre nos résultats et ceux des calculs antérieurs [11, 18, 16, 17, 15]. La valeur du 

paramètre de réseau a0 augmente avec l'augmentation du nombre atomique Z des atomes du 

métal alcalin ; 2 2 2 2

0 0 0 0

Li Te Na Te K Te Rb Tea a a a   . Cette tendance peut être attribuée à 

l'augmentation du rayon atomique (R) de l'atome M dans la série M2Te (M: Li, Na, K, Rb) 

avec l'augmentation de leur numéro atomique Z ; (Li) (Na) (K) (Rb)R R R R   . 

Les valeurs obtenues de B0 et B', énumérées dans le Tableau IV.1, sont en accord avec 

les valeurs obtenues par des calculs antérieurs. La valeur du module de compressibilité 

diminue selon la séquence suivante                        , ce qui est en accord 

avec la relation de Cohen ~ kB V  [19], le module de compressibilité B  est inversement 

proportionnel avec le volume de la maille unitaire V . 
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Les constants élastiques monocristallins ijC  sont parmi les paramètres les plus 

importants qui caractérisent les propriétés physiques des cristaux. D'un point de vue pratique, 

les constantes élastiques mesurent la résistance d'un solide aux contraintes externes 

macroscopique appliquées et caractérise sa capacité à retrouver sa forme originale après la 

suppression de la contrainte. Ainsi, ils fournissent des informations importantes concernant 

les propriétés mécaniques des matériaux, telles que la fragilité, la ductilité et la dureté. En 

outre, certains modules élastiques macroscopique, tels que le module de compressibilité, le 

module de Young, coefficient de cisaillement et le coefficient de Poisson, qui caractérisent les 

propriétés mécaniques des solides, peuvent être obtenus à partir des ijC . D'un point de vue 

théorique, les constantes élastiques peuvent être déduites de la seconde dérivée de l'énergie 

totale par rapport à la contrainte. Par conséquent, à partir des constantes élastiques, on peut 

déduire des informations précieuses sur la stabilité mécanique et la rigidité des liaisons entre 

les plans atomiques adjacents, les vitesses des ondes sonores, l’anisotropie des liaisons 

chimiques, la température de Debye…etc. 

V.1 Détails des calculs 

Pour nous assurer de la fiabilité des valeurs calculées des constantes élastiques des 

composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te, nous avons utilisé deux méthodes différentes pour 

les calculer. La première méthode est basée sur la relation contrainte-déformation telle qu’elle 

est implémentée dans le code CASTEP [1,2] et la deuxième est basée sur la relation énergie-

déformation, telle qu’elle est implémentée dans le code WIEN2k [3]. L’énergie d'échange-

corrélation (EXC) a été traitée en utilisant la version GGA-PBEsol [4] de l’approximation du 

gradient généralisé vue qu’elle a donné la meilleure valeur pour le paramètre du réseau. 

Dans la méthode contrainte-déformation, les constantes élastiques ijC  ont été déterminées 

à partir des calculs de premiers principes en appliquant un ensemble de déformations 

homogènes données finies et en calculant ensuite la contrainte résultante après relaxation des 

positions atomiques. Les ijC  s’obtient par l’ajustement des courbes contrainte-déformation 

par des expressions linéaires [1]. La déformation élastique est liée au tenseur de contrainte par 

la loi de Hooke : 

C                                                                                                                                  (V.1) 

Où   est le tenseur de contrainte, C  est le tenseur des constantes élastiques et   est le 

tenseur de déformation. 
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Pour déterminer les trois constantes élastiques indépendantes ijC   d'un système cubique, 

à savoir 11C , 
44C  et 

12 C , nous avons appliqué une déformation dont les éléments 
11 1   et 

12 6   sont non  nuls, ce qui donne: 

|

|

  
  
  
  
  
  

|

|
 
|

|
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                                                (V.2)                                                                                                   

 

Sachant que l’amplitude de la contrainte maximale a été fixée à 0.005 GPa, l’énergie cut offE 

de 500 eV et avec une grille de k points de BZ de 15 × 15 × 15 selon l’échantillonnage 

Monkhorst-Pack [5]. 

 

Dans la deuxième méthode, énergie-déformation, nous avons utilisé le programme 

développé par Jamel Morteza [6]. L’énergie d’un cristal sous déformation peut s’écrire: 

   
6 6

0
0

1 1

, 0
2

k i i ij i j

i i

V
E V E V C    

 

                                                                            (V.3) 

Où k  représente les éléments du tenseur de déformation (
1 2 6,  ,.....,   ), 

0   V et  V  sont 

respectivement le volume de la maille unité à l’état initial (non déformé) et son volume après 

avoir subi une déformation élastique,   (0)E  est l’énergie du système à l’état initial (sans 

déformation) et ijC  sont les coefficients élastiques. Les coefficients élastiques ijC
 
sont définis 

comme suit:  

 

0

2

2 2

0

1

k

ij

i j

E V
C

V


 


 
     

                                                                                                          (V.4) 

Pour déterminer les trois constantes élastiques indépendantes ijC , d'un système cubique, à 

savoir 11C , 
44C  et 

12 C , nous avons besoin d’appliquer trois déformation différentes.  

1. Une contrainte orthorhombique qui conserve le volume et permet le calcul de 

11 12C C  est défini comme suit: 

 

         

 

https://www.researchgate.net/profile/Morteza_Jamal
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 

orth

2

2

   0 0

0      0

0      0
    

1



 





 
 
 
  
 
 

   

                                                                                       (V.5) 

Le tenseur des contraintes  linéarisées orth  s’écrit alors: 

 

orth

2

1 0 0

0     1   0

0 0 1

1



 



 
 
 

  
 
 
  

                                                                                         (V.6) 

Dans le système cubique la matrice des constantes élastiques est donnée par : 
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|

|
                                                                                         (V.7) 

Où  

 
 

2

0 11 122

E V
V C C




 


                                                                                                  (V.8) 

Ce qui donne: 

      2 4

k 0 0 11 12, ,0E V E V V C C O                                                                     (V.9) 

De la même manière, on peut imposer une déformation monoclinique à volume conservé pour 

calculer 
44C

 
défini comme suit: 

   0 0

0      0

0      0     0

monc



 

 
 

  
 
 

                                                                                                             (V.10) 

Le tenseur des contraintes linéarisées monc  s’écrit alors: 
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 
2

1 0

    1   0

0 0 1

1

monc



 



 
 
 
 
 
 
  

                                                                                                    (V.11) 

Où 
 2

0 442

tE V
V C







 

Ce qui donne : 

    2 4

0 0 44, ,0 (2 )kE V E V V C O                                                                              (V.12) 

Pour calculer 11 122

3

C C 
 
 

, nous appliquons une déformation isotrope qui cette fois ne 

conserve pas le volume: 

    

   0 0

0      0

0      0     

cubic



 



 
 

  
 
 

                                                                                                       (V.13) 

Le tenseur des contraintes linéarisées cubic  s’écrit alors: 

    

1 0 0

0     1   0

0 0 1

cubic



 



 
 

  
  

                                                                                                (V.14) 

Où nous pouvons trouver la deuxième dérivée de l'énergie à déformation nul pour cubic  

 2

11 12
02

2

3

tE V C C
V



 



                                                                                                  (V.15)                                                                                            

Ce qui donne: 

      2 3

0 0 1 2 3 0 11 120

3
,0 ( 2 )

2
E V E V V V C C O     

 
       

 
                             (V.16) 

Nous posons usuellement 

11 122

3T

C CP
B V

V

 
   

 
                                                                                               (V.17)                                                                                         

Ce qui donne : 

      2 3

0 0 1 2 3 00

9
,0

2
E V E V V V B O     

 
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 
                                               (V.18) 
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A partir des courbes reliant l’énergie du système au paramètre δ (déformation) pour 

chacune des trois déformations proposées, nous pouvons accéder aux valeurs des constants 

élastiques de nos matériaux. Les paramètres de calcule sont choisis pour calculer les 

propriétés élastiques en utilisant le code WIEN2k [3] et nous avons utilisé un nombre de 4000 

k points qui correspondent à un quadrillage de 15 15 15   de la zone de Brillouin suivant la 

méthode de Monkhorst et Pack (MP) [5] et nous avons également utilisé le paramètre de 

coupure de l'onde plane       1  0mt maxR K  , la valeur maximale du moment angulaire, maxI  égal à 

10 et les valeurs 
mtR  ont été pris ; 2.17,  2.5,  2.5,  2.5  2.5 . .et u a , pour Li, Na, K, Rb, et Te, 

respectivement. 

V.2 Propriétés élastiques  

V.2.1 Constantes élastiques  

Les valeurs calculées des constantes élastiques 11C , 
12C et 

44C  pour les systèmes 

examinés sont regroupées dans le Tableau V.1. Les valeurs théoriques disponibles dans la 

littérature scientifique [7, 8, 9, 10] sont aussi listées dans le Tableau V.1 à des fins de 

comparaison. 

 

Tableau V.1 : Constantes élastiques ( ijC ; en GPa) des composés Li2Te, Na2Te, K2T et Rb2Te. 

 

Properties Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

 
11C  44.60

a
, 47.78

b
  

46.3
c
 

30.06
a
, 33.82

b
, 

38.14
d
, 38.06

f 

24.58
a
, 23.63

b
 

 

18.40
a
, 18.73

b
  

 

 
12C  16.93

a
,16.66

b 

17.62
c
 

11.20
 a
, 12.75

b
, 

16.50
d
, 16.17

f 

9.71
a
, 8.79

b
 7.09

a
, 8.05

b
 

 

 
44C  20.57

a
, 22.93

b
, 

16.42
c
 

14.38
a
, 13.25

b
, 

13.15
d
, 13.21

f
 

8.27
a
, 8.48

b
  

 

5.81
a
, 7.38

b
  

 

 

a
 Nos calculs en utilisant la méthode PP-PW ; 

b
 Nos calculs en utilisant la méthode FP-LAPW 

c
 Ref. [10] (PP-PW, LDA), 

d
 Ref. [9] (PP-PW, LDA),

f
 Ref. [7] (PP-PW, LDA) 
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Il est à noter qu’il n’y a pas de résultats expérimentaux disponibles dans la littérature 

pour être comparés à nos résultats; à notre meilleure connaissance aucune expérience n'a été 

effectuée pour mesurer les constantes élastiques ijC  des composés M2Te [M: Li, Na, K, Rb]. 

Cependant, le très bon accord entre nos résultats obtenus via deux méthodes de calculs 

différentes confirme la fiabilité de nos résultats obtenus pour les constantes élastiques des 

composés considérés. D’autre part nous pouvons affirmer qu'il existe un accord acceptable 

entre nos résultats et ceux précédemment obtenus pour Li2Te [10] et Na2Te [7, 9] si nous 

prenons en compte que différentes fonctionnelles pour l’énergie d'échange-corrélation ont été 

utilisées dans ces différents travaux, ce qui peut expliquer les légères différences entre les 

résultats. 

Pour une structure cubique, les critères de stabilité mécanique de Born [11] sont définis 

comme suit: 

11 12 11 12 44C 2C 0,    C C 0 , C 0                                                                                  (V.19) 

Selon les données du Tableau V.1, les critères de stabilité de Born (V.19) sont satisfaits, ce 

qui implique que ces composés sont mécaniquement stables. 

Les valeurs des ijC  diminuent lorsque l'atome M du métal alcalin dans la série M2Te est 

remplacé selon la séquence Li Na K Rb   , ce qui indique la diminution de la rigidité 

des composés M2Te dans la même séquence. 

Les valeurs des constantes élastiques ijC  sont relativement faibles, suggèrent la faible 

résistance de ces composés contre les compressions et les déformations de cisaillement. 

La constante élastique 11C , qui représente la résistance contre la contrainte de 

compression selon la direction cristallographique [100], est significativement plus élevée que 

les constantes élastiques 
44C  et 

12C , qui représentent la résistance à la contrainte transversale, 

ce qui suggère que la déformation par cisaillement est plus facile à effectuer que la 

compressibilité selon les directions cristallographiques principales. 

V.2.2 Étude de l’anisotropie élastique 

L’anisotropie élastique des cristaux reflète l'anisotropie de leurs liaisons chimiques dans 

différentes directions cristallographiques. Il est nécessaire et important d'estimer l'anisotropie 

élastique des matériaux car il est fortement corrélé avec la possibilité d'induire des 

microfissures dans les matériaux [12, 13] et a une influence significative sur les textures 
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précurseurs à l'échelle nanométrique dans les alliages [14]. Par conséquent, certaines 

approches ont été développées afin d'évaluer l'anisotropie élastique dans les cristaux. Trois 

indicateurs différents ont été utilisés dans ce travail pour évaluer l'anisotropie élastique des 

composés considérés. 

(i) Un facteur d'anisotropie habituellement utilisé ; appelé indice d'anisotropie de Ziner AZ, est 

donné par l'expression suivante [15]: 

 z 44 11 12A 2C / C C                                                                                                      (V.20) 

Pour un cristal complètement isotrope, AZ est égal à l’unité ; toute déviation de AZ de 

l’unité est une indication de la présence d'une certaine anisotropie élastique. La grandeur de 

l'écart AZ de l'unité est une mesure du degré de l'anisotropie élastique dans le cristal considéré. 

A partir des données du Tableau V.3, on peut noter que Li2Te, Na2Te et K2Te ont un certain 

degré d'anisotropie élastique tandis que Rb2Te est pratiquement un cristal isotrope. 

(ii) Une mesure de l'anisotropie élastique en cisaillement appelée pourcentage d'anisotropie 

élastique dans le cisaillement AG  est donnée par l'expression suivante [16]: 

   G V R V RA G G / G G                                                                                                (V.21)  

Les indices R et V pour indiquer les approximations de Voigt et Reuss. AG est nul pour les 

cristaux isotropes. Les pourcentages d'anisotropie de cisaillement des matériaux étudiés sont 

listés dans le Tableau V.2, en utilisant la méthode PP-PW Li2Te ( 1.8%, 2.2 % GA  ) et Na2Te 

( 2.8%, 0.6 %GA  ) montrent une faible anisotropie tandis que K2Te ( 0.1%, 0.2 %GA  )) et 

Rb2Te ( 0.0%)GA 
 
sont très proches des cas isotropes, tandis qu'en utilisant le la méthode 

FP-LAPW nous avons trouvé que les pourcentages d'anisotropie de cisaillement de Li2Te (

2.2 % GA  ) et Rb2Te ( 0.0%,1  .2 %GA  ) montrent une faible anisotropie tandis que K2Te (

0.2 %GA  )) et Na2Te ( 0.6 %GA  ) sont très proches des cas isotropes. 

(iii) Une mesure de l’anisotropie élastique de compression et de cisaillement est quantifiée par 

un indice universel A
U
, défini comme suit [17]: 

U V V

R R

5G B
A

G B
                                                                                                                  (V.22) 

Pour un cristal isotrope, A
U
 est égal à zéro et toute déviation de A

U
 de zéro définit l’étendue 

de l'anisotropie élastique. Les estimations numériques de A
U
 pour les matériaux considérés 

sont données dans le Tableau V.2. Les résultats obtenus  pour A
U
 montrent que le composé 

Li2Te et Na2Te sont faible anisotropie tandis que K2Te et Rb2Te sont très pratiquement 

isotropes, c'est quand nous avons utilisé la méthode PP-WP. Mais en utilisant la méthode FP-
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LAPW les résultats obtenus pour A
U
 montrent que, le composé Li2Te et Rb2Te sont faible 

anisotropie tandis que Na2Te et Rb2Te sont très pratiquement isotropes. Ce qui illustre 

l'incertitude du concept. 

 

Tableau IV.2: Indice d'anisotropie de Ziner AZ, indice universel d'anisotropie A
U
 et le facteur 

d’anisotropie élastique en cisaillement AG pour les composés Li2Te, Na2Te, K2T et Rb2Te. 

 

Properties Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

AZ 1.48
 a
, 1.47

 b
 

1.145
c
 

1.52
a
, 1.25

b
 

1.21
d 

1.11
a
, 1.14

b
 1.02

a
, 1.38

b
 

A
U
 0.19

a
, 0.18

b
, 0.21

a
, 0.063

b
 0.013

a
, 0.021

a
 0.0009

a
, 0.12

b
 

AG 0.018
 a
, 0.017

b 
0.021

a
, 0.006

b
 0.0013

a
, 0.0021

b 
0.00009

a
, 0.012

b
 

 

a
 Nos calculs en utilisant la méthode PP-PW 

b
 Nos calculs en utilisant la méthode FP-LAPW 

c
 Ref. [10] (PP-PW, LDA) 

d
 Ref. [9] (PP-PW, LDA) 

 

V.2.3 Calcul des vitesses d’ondes élastiques anisotropes 

La propagation des ondes sonores dans un cristal est liée à certaines propriétés 

physiques telles que la conductivité thermique. Les vitesses des ondes acoustiques dans un 

cristal peuvent être obtenues à partir des constantes élastiques grâce à la résolution de 

l'équation de Christoffel [18]. 

 2 0ijkl j k il lC n n v u                                                                                                       (V.23) 

Où ijklC  est le tenseur des constantes élastiques, n  est la direction de propagation des ondes ,

u est la polarisation de l’onde et v  sa vitesse. Les vitesses des ondes acoustiques sont de deux 

types : une vitesse longitudinale ( LV ) polarisée parallèlement à la direction de propagation et 

deux autres vitesses transversales ( 1TV  et 
2TV ) caractérisées par une polarisation 

perpendiculaire à n. Dans un cristal cubique, les vitesses des ondes sonores qui se propagent 

dans les directions cristallographiques [100], [110] et [111] sont données par les relations 

suivantes : 
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     100 100 100

L 11 T1 T2 44V C / ρ;   V V C / ρ                                                                           (V.24) 

 

 

 

110

L 11 12 44

110

T1 11 12

100

T2 44

V (C C 2C ) / 2ρ

V (C C ) / 2ρ

  V C / ρ

   


 




                                                                                       (V.25)  

     111 111 111

L 11 12 44 T1 T2 11 12 44V (C C 4C ) / 3ρ  ;  V V (C C C ) / 3ρ                                  (V.26) 

Les indices L et T indiquent les polarisations longitudinales et transversales de l'onde 

acoustique. Les vitesses des ondes acoustiques calculées pour les systèmes considérés sont 

listées dans le Tableau V.3. 

 

Tableau V.3: Vitesses de propagation des ondes acoustiques dans différentes directions 

cristallographiques (en m/s) des composés Li2Te, Na2Te, K2T et Rb2Te. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a
 Nos calculs en utilisant la méthode PP-PW 

b
 Nos calculs en utilisant la méthode FP-LAPW 

 

Le Tableau V.4 montre que les vitesses de l'onde longitudinale, qui sont trouvé en 

utilisant deux méthodes, ces vitesses sont plus grandes que celles des ondes transversales et 

que les ondes longitudinales et transversales diminuent de la même tendance que les 

constantes élastiques ijC  car les vitesses des ondes sonores sont proportionnelles à la racine 

carrée des constantes élastiques correspondantes et inversement proportionnelles à la densité 

massique. 

 Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

]0[10

LV  3603.05
a 

3705.66
b
 

3164.49
a 

3360.0
b
 

3073.38
a 

3040.00
b
 

2363.36
a 

2390.00
b
 

]0[10

TV  2447.15
a 

2566.92
b
 

2189.23
a 

2101.31
b
 

1782.56
a 

1822.94
b
 

1328.08
a 

1503.49
b
 

]0[11

LV  3865.70
a 

4068.70
b
 

3415.64
a 

3490.0
b
 

3125.15
a 

3111.26
b
 

2373.31
a 

2520.0
b
 

]0

1

[11

TV  2447.15
a
 

2566.92
b
 

2189.23
a 

2101.31
b
 

1782.56
a 

1822.94
b
 

1328.08
a 

1503.49
b
 

]0

2

[11

TV  2006.70
a
 

2114.78
b
 

1930.74
a
 

1870.0
b
 

1690.09
a
 

1700.0
b
 

1310.16
a 

1280.0
b
 

]1[11

LV  3949.37
a
 

4068.70
b
 

3571.04
a
 

3530.0
b
 

3142.23
a
 

3130.00
b
 

2376.62
a 

2560.0
b
 

]1[11

TV  2315.37
a 

2275.49
b
 

2057.90
a 

1952.37
b
 

1721.46
a 

1744.92
b
 

1316.14
a 

1357.69
b
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V.3 Propriétés mécaniques 

En général, la majorité des composés synthétisés ne sont pas des échantillons 

monocristallins, mais ils se présentent sous la forme d’un mélange d’agrégats de 

microcristaux avec des orientations aléatoires. Dans ces cas, il n’est pas possible de mesurer 

les constantes élastiques ijC , mais au lieu de cela, on peut mesurer les paramètres mécaniques 

macroscopiques isotropes, à savoir le module de compressibilité (B) et le module de 

cisaillement (G). Étant donné que les modules élastiques polycristallins sont plus attrayants 

pour la caractérisation des matériaux, nous les avons calculés à partir des ijC  obtenus. En 

théorie, les modules de compressibilité et de cisaillement peuvent être calculés à partir des ijC  

via les approximations Voigt Reuss-Hill [19-20]. Pour un système cubique, le module de 

compressibilité est donné par la même formule dans les approximations Voigt (BV) et Reuss 

(BR): 

 11 122 / 3V RB B C C                                                                                                      (V.27) 

Le module de cisaillement de Voigt (GV) et le module de cisaillement de Reuss (GR) sont 

définis par les relations suivantes : 

 11 12 443 / 5VG C C C                                                                                                     (V.28) 

    44 11 12 44 11 125 / 4 3RG C C C C C C                                                                          (V.29) 

Les approximations de Voigt et Reuss donnent respectivement la valeur théorique maximale 

et minimale de ces deux modules. Selon l'approximation de Hill [19], les modules B et G 

effectifs sont donnés par la moyenne arithmétique des deux limites ci-mentionnées : 

   
1 1

; 
2 2

V R V RB B B G G G    .                                                                                     (V.30) 

Le module de Young E et le coefficient de Poisson σ pour un matériau isotrope 

(polycristallin) peuvent être calculés à partir de B et G  via les relations suivantes : 

 
9 3 2

; 
3 2 3

BG B G
E

B G B G



 

 
                                                                                              (V.31) 

Du Tableau V.4, qui énumère les valeurs calculées des modules isotropes: B, G, E et σ, on 

peut tirer les conclusions suivantes : 

a) Il y a un accord raisonnable entre la valeur du module de compressibilité (B) calculée à 

partir des constantes élastiques monocristallines ijC  et sa valeur correspondante dérivée de 
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l'ajustement par l’équation d’état de la courbe énergie total-volume. Cela peut être une preuve 

de la fiabilité de nos prédictions des constants élastiques. 

b) Les valeurs de B, qui représente la résistance du matériau au changement de volume, G, qui 

représente la résistance au cisaillement, et E, qui est défini comme le rapport de la contrainte à 

la déformation élastique provoquée par cette contrainte, sont relativement faibles, ce qui 

suggère que ces composés sont caractérisés par une faible résistance aux contraintes 

extérieures appliquées. La diminution des valeurs de B, G et E en allant de Li2Te à Rb2Te est 

probablement due à l'augmentation du volume de la cellule unitaire du composé suivant la 

même séquence. 

c) Le coefficient de Poisson σ peut fournir des informations importantes concernant la nature 

des liaisons. La valeur typique de  pour les cristaux ioniques est de 0.25 [21]. Les valeurs du 

coefficient de Poisson des matériaux étudiés sont proches de 0.25, ce qui suggère que les 

interactions interatomiques dans ces composés sont centrales et par conséquent une 

contribution ionique élevée dans la liaison chimique de ces composés. 

d) En considérant le module de cisaillement comme représentant de la résistance à la 

déformation plastique et le module de compressibilité comme représentant de la résistance à 

la fracture, Pugh [22] a introduit le rapport 
  B

G
 comme un critère pour distinguer entre les 

caractères fragile et ductile des solides. Une faible (haute) valeur de 
  B

G
 est associée à la 

fragilité (ductilité). Selon le critère de Pugh, la valeur critique du rapport 
  B

G
 qui sépare la 

fragilité et la ductilité est d'environ 1.75 (correspond à    0.6  ). Les valeurs du rapport 
  B

G
 

présentées dans le Tableau V.4 suggèrent que Li2Te et Na2Te sont fragiles tandis que K2Te et 

Rb2Te sont ductiles. D'autre part, Frantsevich et al. [23] ont proposé un autre critère qui 

suggère de classer un composé comme ductile si 
1

3
   (σ = 1/3 correspond à 

  
2.67

G

B
 ) et 

fragile si 
1

3
  . Selon ce critère, tous les composés considérés ici peuvent être classés 

comme des matériaux fragiles, ce qui est en contradiction avec le critère de Pugh pour le cas 

de Li2Te et Na2Te, ce qui illustre l'incertitude du concept. 
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Tableau V.4: Modules d’élasticité isotropes B, G et E (en GPa), coefficient de Poisson σ et le 

rappeur B/G des composés Li2Te, Na2Te, K2T et Rb2Te. 

 

Properties Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

  ijB  C  26.15
a
, 27.035

b
, 

, 27.01
c
 

17.49
a
 ,17.49

b
, 

23.71
d
, 23.46

f 

14.67
a
, 13.74

b
 

 

10.86
a
, 11.61

b
 

 

 G  17.55
a
, 19.63

b
, 

15.55
d
, 16.92

g
, 

  

12.14
a
, 12.08

b
, 

, 12.25
f
 

7.92
a
, 8.03

b
 

 

5.74
a
, 6.48

b
 

 

 E  43.02
a
, 47.42

b
, 

39.19
d
, 39.73

g
, 

 61.04
g
  

29.58
 a
, 30.12

b
, 

38.14
d
, 20.46

f
 

20.15
a
, 20.17

b
 

 

14.66
a
, 16.40

b
 

 σ  0.2258
a
, 0. 207

b
, 

,0.26
d
, 0.174

g
,  

0.193
g
 

0.2180
a
, 0.246

b
, 

 0.279
c
, 0.275

f
 

0.2711
a
, 0.255

b
 

 

0.27
a
, 0.26

b 

 

 /B G  1.49
a
, 1.37

b
, 

1.74
d
, 1.20

g
, 1.30

g
 

1.44
a
, 1.63

b
, 

 

1.85
a
, 1.70

b  

 

1.88
 a
, 1.79

b
 

 

 

a
 Nos calculs en utilisant la méthode PP-PW 

b
 Nos calculs en utilisant la méthode FP-LAPW 

c
 Ref. [10] (PP-PW, LDA) 

d
 Ref. [9] (PP-PW, LDA) 

f
 Ref. [8] (PP-PW, GGA) 

g
 Ref. [7] (PP-PW, LDA) 

 

V.3.1 Vitesses acoustique isotropes et température de Debye 

La température de Debye θD est un paramètre fondamental qui est étroitement lié à de 

nombreuses propriétés physiques des solides, telles que la chaleur spécifique, la température 

de fusion, le coefficient de dilatation thermique, les constantes élastiques et la conductivité 

thermique. L’une des méthodes standard pour calculer la température de Debye (
D ) provient 

des constantes élastiques par l’équation suivante [24]: 
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1

33

4
D m

B

n
V

k M






  
   

  

ħ
                                                                                                    (IV.32)  

 

Où,
mV  est la vitesse moyenne du son,  ħ est la constante du Planck, Bk est la constante de 

Boltzmann,   est la masse volumique, n  est le nombre d'atomes par maille unitaire et M  est 

la masse des atomes contenues dans maille unitaire. La vitesse moyenne 
mV  est donnée par 

l'expression suivante: 

1

3

3 3

1 2 2

3
m

t l

V
V V



  
   
   

                                                                                                         (V.33) 

Où lV  et tV  sont les vitesses d'ondes élastiques longitudinales et transversales définies par les 

expressions suivantes [25]: 

1 1

2 23 4
; 

3
l t

B G G
V V

 

   
    
   

                                                                                              (V.34)                                                                                                                            

Les valeurs de la température de Debye  D , les vitesses d’ondes élastiques isotropes 

(longitudinales lV , transversales tV et moyenne 
mV ) des composés étudiés sont listées dans le 

Tableau V.5. À partir de ce Tableau, on peut remarquer que les valeurs des vitesses 

acoustiques isotropes ( lV , tV et 
mV ) et la température de Debye  D diminuent 

progressivement suivant la séquence: 
2 2 2 2Li Te Na Te K Te Rb T   . Nous pouvons 

constater aussi que les vitesses acoustiques longitudinales se propagent plus rapidement que 

les vitesses acoustiques transversales dans les quatre matériaux considérés. 
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Tableau V.5: Vitesses de propagation des ondes acoustique isotropes longitudinales, 

transversales et moyennes du son (VL, VT et Vm, respectivement, en m/s) et la température de 

Debye (ѲD, en K) des composés Li2Te, Na2Te, K2T et Rb2Te. 

 

 

 

 

 

 

 

a
 Nos calculs en utilisant la méthode PP-PW 

b
 Nos calculs en utilisant la méthode FP-LAPW 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

Vl 3797.81
a 

3908.39
b
 

3349.79
a
 

3458.25
b
 

3113.98
a
 

3095.56
b
 

2371.28
a
 

2490.24
b
 

Vt 2261.78
a
 

2374.02
b
 

2011.34
a
 

2006.82
b
 

1744.97
a
 

1774.5
b
 

1320.84
a
 

1408.93
b
 

Vm 2502.16
a 

2623.05
b
 

2224.87
a
 

2226.95
b
 

1942.13
a
 

1971.26
b
 

1470.79
a
 

1566.88
b
 

ѲD 262.78
a
  

276.70
b
 

208.66
a 

208.81
b
 

164.11
a 

165.45
b
 

118.76
a
 

126.14
b
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VI.1 Détails des calculs 

Les propriétés dynamiques des tellurures de métaux alcalins, à savoir les courbes de 

dispersions des phonons, la densité des états phononiques et les tenseurs diélectriques, ont été 

calculées en utilisant la méthode des pseudopotentiels - ondes planes (PP-PW) dans le cadre 

de la théorie des perturbations de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [1]. Le tenseur 

diélectrique et l’éclatement longitudinal optique et transversale optique (LO-TO) sont utilisés 

pour calculer les propriétés optiques dans la région infrarouge (région à basse fréquence). Les 

pseudopotentiels utilisés sont de type norme conservée [2]. Les fréquences de phonons ont été 

calculés sur une grille de 10 10 10   dans BZ. Une énergie de coupure cut offE   de 800 eV et 

une grille de points k de 15 15 15   ont été choisies pour le calcul de l’énergie totale. 

 

VI.2 Propriétés dynamiques 

VI.2.1 Rappel  

L’étude de la dynamique des cristaux est extrêmement importante pour un grand 

nombre de propriétés physiques qui peuvent être comprises en termes de phonons, telles que 

l’absorption des radiations infrarouges, spectroscopie Raman, spectre de diffusions de 

neutrons, la chaleur spécifique, la dilatation thermique [3].  

Les atomes de toute matière solide vibrent autour d'une position d'équilibre spéciale, où 

l’origine de ces vibrations peut être thermique (l’effet de la température) ou encore sous 

forme d'excitation électromagnétique (par exemple l’absorption du rayonnement infrarouge) 

[4]. Ces vibrations sont représentées par des longueurs d'onde appelées ondes du réseau, qui 

apparaissent dans les atomes comme des déplacements automatiques répétés, qui peuvent être 

longitudinaux ou transversaux. Chaque vibration a une longueur d'onde λ, une vitesse de 

propagation ( )V , un nombre d'onde et une fréquence angulaire ( ) . Les ondes de vibrations 

du réseau atomique autrement appelées les phonons. Un phonon désigne un quantum 

d'énergie de vibration dans un solide cristallin. L’onde de vibration où les noyaux 

collectivement possèdent une énergie ( )vħ  qui peut être échangée avec les électrons ; dans ce 

cas les phonons sont considérés comme des particules indépendantes qui n’interagissent pas 

les unes avec les autres. Pour décrire simplement les vibrations du réseau cristallin dans le 

cadre de l’approximation harmonique, il faut déterminer la réponse des solides aux forces 

externes qui les affectent, telles que les ondes sonores et les rayonnements 
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électromagnétiques, il est nécessaire de connaître les modes de vibration des réseaux 

cristallins. L'étude de ces modèles passe par des étapes allant de la simplicité à la difficulté. 

Commençons par un modèle de chaîne linéaire monoatomique, puis une chaîne linéaire 

diatomique et enfin nous généralisons sur un cristal tridimensionnel (3D) sans rentrer dans des 

détails mathématiques complexes de cette dernière étape. 

VI.2.1.1 Vibrations d’une chaîne linéaire monoatomique 

Considérons une chaîne linéaire de paramètre de réseau a avec des atomes de masse M  

aux nœuds du réseau. L’origine des coordonnées est choisie de telle sorte que la position 

d’équilibre du nième atome soit na . Le déplacement de chaque atome vibrant est supposé être 

le long de la chaîne. Les atomes, leurs positions d’équilibre et les déplacements à l’instant 

sont représentés sur la Figure VI.1. 

 

 

 

Figure IV.1: Cristal unidimensionnel monoatomique. Les positions atomiques en équilibre 

(a) et les déplacements instantanés (b). 

 

1F  et 2F : Représentent la force qu’affecte l’atome de rang n .   

un : Le déplacement de l’atome de rang n  par rapport à son point d’équilibre. 

1nu  : Le déplacement de l’atome de rang 1n  par rapport à son point d’équilibre.  

1nu  : Le déplacement de l’atome de rang 1n  par rapport à son point d’équilibre 

En appliquant la deuxième loi de newton sur l’atome positionné en ( n ) on obtient: 

2

2
 n

n

d u
F M

dt
                                                                                                                       (VI.1) 



Chapitre VI Propriétés dynamiques 
 

73 

 

   

1 2

¨

1 1 

F F

n n n n nM u D u u D u u                                                                                          (VI.2) 

 

Les forces 1F et 2F ont représentées sur la Figure VI.1, où D  est la constante de la raideur et 

M  est la masse de l’atome n . On a la somme des contributions du ressort de droite et du 

ressort de gauche. Alors l’équation (IV.2) devient : 

 
¨

1 1  2n n n nM u D u u u                                                                                                    (VI.3) 

Pour trouver la relation de dispersion des phonons, on cherche une solution de cette équation 

différentielle sous la forme d’une onde plane monochromatique d’amplitude 0u  et de vecteur 

d’onde q  essayons une solution de la forme:  

 
0

i qna t

nu u e


                                                                                                                     (VI.4) 

 
2

2

2
 

i qna tn
n n

d u
u u e

dt





                                                                                                       (VI.5) 

D’où : 

 2

1 1  2n n n nMu D u u u                                                                                                 (VI.6) 

    1 12

0 0  2
iqa n iqa niqan iqnaMu e Du e e e

 
                                                                         (VI.7) 

Où ω  est la fréquence de l’onde monochromatique. 

Alors la relation (IV.6) devient: 

 2

0 0      2iqa iqa iqaM u Du e e e                                                                                         (VI.8) 

On peut écrire la relation (VI.8) comme suit: 

    2 2

0 0 2 (1 cos  ;     2  1 cos  Mu D qa u M D qa                                                          (VI.9) 

De sorte que : 

  2
2 1 cos  
 

D qa

M



                                                                                                       (VI.10) 

Comme:    2cos 2 1qa sin qa                                                                                     (VI.11) 

2

2

qa
4D sin

2
ω  

M

  
  
                                                                                                  (VI.12) 

D’où: 
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4
 

2

D qa
sin

M


 
  

 
                                                                                                       (VI.13) 

La relation (VI.13) est appelée la relation de dispersion des phonons, où la fréquence ω  de la 

vibration est donnée en fonction du vecteur d'onde q , le domaine des valeurs de q  s’appelle 

la première zone de Brillouin du réseau linéaire. Les valeurs extrêmes de q  dans cette zone 

sont: max

π

a
q    ; où  

D

M
                                                                                 (VI.14) 

On choisit (ω)  positive pour un réseau stable, la Figures VI.2 donne la représentation 

graphique de la relation (VI.12) pour 
π π

 
a a

q    où les valeurs de q , l’atome n  dehors de 

cette zone se répètent dans le même motif: 

 
0 0

i q g na iqna

nu u e u e


                                                                                                        (VI.15) 

Pour g  appartenant au réseau réciproque. 

 

 

 

Figure VI.2: Dispersion des phonons de la chaîne monoatomique. Pour faible vecteur d'onde, 

la fréquence est proportionnelle à q  est le système devient cependant dispersif sur les bords 

de la zone de Brillions. Dans cette limite, les atomes voisins oscillent presque parfaitement en 

phase et le mouvement correspond à l'oscillation d'un continuum élastique, c'est-à-dire à la 

propagation des ondes sonores. 
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VI.2.1.2 Vibrations d’une chaîne diatomique  

Considérons une chaîne diatomique, de paramètre de réseau a, avec deux atomes de 

masses respectives 
1M  et

2M .  2 1M M . On suppose que chaque atome interagit avec ses 

proches voisins avec la même constante de raideur D , on note u  le déplacement de l’atome 

de masse M1 et v le déplacement de l’atome de masse 
2M . De plus, on suppose que les 

atomes "
1M " et les atomes "

2M " sont couplées par une constante de raideur D . La maille 

unitaire de ce réseau cristallin contient maintenant 2 atomes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI.3: Cristal unidimensionnel diatomique. (a) Positions d’équilibre ; (b) les 

déplacements instantanés. 

 

Les équations de mouvement des atomes s’écrivent : 

 

 

 

¨

1 1

¨

2 1

  2

  2

n n n n

n n n n

M u D v v u

M v D u u v






  


   

                                                                                              (VI.16) 

 

A partir des résultats obtenus pour les vibrations dans une chaîne linéaire monoatomique, on 

s’attend à ce que les solutions soient des combinaisons linéaires des ondes se propageant 
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indépendamment. En choisissant une composante du nombre d’onde q  et de la fréquence  , 

on suppose que les amplitudes sont différentes sur les deux sous-réseaux: 

   ω ω

0 0 ;   
i qna t i qna t

n nu u e v v e
 

                                                                                          (VI.17) 

Alors l’équation (VI.16) devient: 

  
  

12

1 0 0 0

12

2 0 0 0

  2

    2
iqna

iqa niqna iqna iqna

iqa ne iqna iqna

M u e Dv e e u e

M v e Du e e v e









   


   


                                                                (VI.18) 

Le déterminant de la matrice des coefficients doit être égal à zéro: 

 

 

2

1

2

2

2 1
0

1              2

iqa

iqa

D M D e

D e D M





  


  
                                                                                (VI.19) 

Où  iqa1 e cos qa  : 

 On obtient alors une équation: 

   4 2 2

1 2 1 22 2 1 0M M D M M D cosqa                                                                (VI.20) 

Les fréquences de vibrations sont alors: 

2

2 2

1 2 1 2 1 2

1 1 1 1 4

2

qa
D D sin

M M M M M M


     
         

    
                                            (VI.21) 

Contrairement au mode longitudinal unique dans la chaîne monoatomique, il existe 

maintenant deux modes de fréquences différentes. Les relations de dispersion correspondantes 

sont représentées sur la Figure VI.4. 
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Figure VI.4: Branches optique et acoustique pour une chaîne linéaire diatomique.  

 

La relation de dispersion d’un type de vibration   q  est très similaire à celle des 

vibrations acoustiques dans une chaîne monoatomique. Il s’annule pour  0q  , et croît 

linéairement pour un les faibles valeurs de q : 

2 1

1 2 1

1 1 1
2

2

M M
D qa

M M M M


  
   

  
                                                                        (VI.22) 

L’autre branche de la relation de dispersion commence à une fréquence finie: 

  0

1 2

1 1
0 2q D

M M
 

 
    

 
                                                                              (VI.23) 

Dans la branche de fréquence (ω-) les deux atomes de la maille primitive oscillent avec 

des amplitudes presque égales et ils sont en phase dans la limite de la longueur d’onde, juste 

comme dans une onde sonore. Pour cette raison, cette branche inférieure des vibrations est 

appelée branche acoustique dans ce cas aussi. Dans la branche avec fréquence (ω+) les deux 

atomes oscillent dans des directions opposées autour de leur centre de masse dans la limite de 

la longueur d’onde. Les amplitudes d’oscillation sur les deux sous-réseaux sont inversement 

proportionnelles aux masses. Lorsque la chaîne diatomique est un cristal ionique composé 

d’ions chargés de manière opposée, de telles vibrations peuvent être excitées par des champs 

électromagnétiques à haute fréquence (lumière) ; ils sont donc appelés vibrations optiques. 
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Dans la branche acoustique, à la limite de la zone Brillouin, où (   /q a ): 

2

1

1
2D

M


 
  

 
                                                                                                               (VI.24) 

Dans la branche optique, à la limite de la zone de Brillouin, on a   /q a : 

2

2

1
2D

M


 
  

 
                                                                                                               (VI.25) 

Où le gap de fréquence situé en (   /q a ) augmente avec la différence relative entre 
1M  et 

2M . On peut noter qu’à la limite de la zone de Brillouin, la fréquence de la branche 

acoustique (optique) dépend uniquement de la masse de l’atome le plus lourd (plus léger). 

Ceci peut être facilement compris en prenant le rapport des deux amplitudes de vibration à la 

limite de la zone de Brillouin, il est soit zéro soit l’infini, ce qui implique qu’un seul type 

d’atome participe à l’une ou à l’autre vibration. La Figure VI.5 montre les déplacements 

atomiques dans les branches acoustiques et optiques pour les nombres d’ondes au centre et à 

la limite de la zone de Brillouin. 

 

Figure VI.5: Déplacements atomiques dans les modes acoustiques et optiques d'une chaîne 

linéaire diatomique dans la limite de longueur d'onde (q ≈ 0) et pour un nombre d'onde à la 

limite de la zone de Brillouin. Dans une branche acoustique, les deux atomes de la même 

maille oscillent dans le même sens ; par contre pour une branche optique, les deux atomes de 

la même maille oscillent dans des sens opposés avec des amplitudes dépendant de leurs 

masses. 
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VI.2.1.3 Vibration dans à un cristal 3 démontions  

Dans un cristal tridimensionnel (3D), l’espace réciproque devient également 

tridimensionnel et aux modes longitudinaux (acoustiques et optiques) que l’on a en 1D 

s’ajoutent dans chaque cas 2 modes transversaux polarisés à 90° l’un de l’autre, comme 

illustré sur la Figure VI.6. 

 

 

Figure IV.6: Le mode de vibration longitudinal (L) et les 2 modes transversaux (T) d’un 

réseau 3D. 

 

On montre d’une manière générale que si la maille élémentaire contient p  atomes, les 

courbes de dispersion sont constituées de 3p  branches, dont 3 branches acoustiques et  

3 3p  branches optiques. Cela donne bien, pour  2p  , 3 branches acoustiques et 3 

branches optiques. Les courbes de dispersion dépendent maintenant de la direction de 

propagation. Une allure typique est représentée sur la Figure VI.7, dans la direction [100]. En 

raison de la symétrie cristalline dans cette direction, les modes transversaux sont dégénérés ; 

aussi l’on ne voit que 4 branches: longitudinale optique (LO), transverse optique (TO), 

longitudinale acoustique (LA) et transverse acoustique (TA).  
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Figure VI.7: Allure des courbes de dispersion dans un cristal pour des vibrations se 

propageant dans la direction [100].  

 

VI.2.2 Propriétés dynamiques des composés M2Te (M: Li, Na, K, Rb) 

VI.2.2.1 Dispersions des phonons et la densité des états phononiques 

Les phonons sont des excitations élémentaires qui influencent certaines propriétés 

physiques, en particulier le comportement thermodynamique. Par conséquent, une 

caractérisation systématique de la densité d’états phononiques et des relations de dispersion 

pour les tellurures de métaux alcalins est hautement souhaitable. Les courbes de dispersion 

des phonons calculées le long de plusieurs directions de haute symétrie dans la zone de 

Brillouin (BZ) et les correspondantes densités d’états phononiques totales et partielles (TDOS 

et PDOS) pour les composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te aux paramètres de réseau 

optimisés sont représentées sur la Figure I.1. La maille primitive de la structure cubique anti-

Ca2F contient trois atomes qui donnent naissance à neuf modes de vibrations pour un vecteur 

d’onde donné q ; trois sont des modes acoustiques et six sont optiques. L’analyse des courbes 

de dispersion des phonons calculées et des spectres de DOS nous permet de tirer les 

conclusions suivantes: 
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1. Aucune fréquence négative n’est observée dans l’ensemble de la première zone de 

Brillouin, démontrant que les tellurures de métal alcalin étudiés sont dynamiquement stables. 

2. Les caractéristiques principales des courbes de dispersion des phonons obtenues sont très 

proches de celles rapportées précédemment pour Li2Te [5] et Na2Te [6, 7], qui ont été 

obtenues en utilisant la méthode PP-PW avec l’approximation de la densité locale (LDA). 

Nous notons ici que les courbes de dispersion des phonons ne sont disponibles dans la 

littérature scientifique que pour les composés Li2Te et Na2Te. Par conséquent, notre présente 

étude est la première prédiction théorique des propriétés vibrationnelles des systèmes K2Te et 

Rb2Te. 

3. Les courbes des modes acoustiques longitudinaux (LA) et transversaux acoustiques (TA) 

ont un comportement linéaire dans le voisinage du point Γ. 

4. A partir de la Figure VI.8, on peut observer que l’écart entre les branches acoustiques et 

optiques diminue en passant de Li2Te à Na2Te à K2Te à Rb2Te dans la série M2Te. Il existe un 

écart clair entre les branches acoustiques et optiques dans les courbes de dispersion des 

phonons des composés Li2Te et Na2Te, qui reflète simplement la grande différence de masse 

entre l’anion Te et les cations Li et Na. Les spectres de dispersion des phonons de Li2Te et 

Na2Te présentent de grandes similitudes ; les principales différences sont dans les valeurs des 

fréquences et l’écart séparant les branches optiques et acoustiques. Cet écart n’apparait pas du 

tout dans les composés K2Te et Rb2Te. En outre, dans le spectre de dispersion des phonons de 

Rb2Te, il existe un chevauchement entre les branches acoustique et optique. 

5. La branche optique longitudinale (LO) présente une dispersion vers le haut dans Li2Te et 

Na2Te, une dispersion plate dans K2Te et une dispersion descendante dans Rb2Te le long de la 

direction Γ-X, alors qu’elle montre une dispersion vers le haut le long de la direction L-Γ dans 

les quatre composés considérés et cette dispersion augmente de Li2Te à Rb2Te. 

6. Les fréquences de phonons calculées pour les composés considérés aux points de haute 

symétrie X et L sont résumées dans le Tableau VI.1. En comparant les fréquences de phonons 

aux points k mentionnés, on peut apprécier que la substitution du métal alcalin dans la série 

M2Te dans la séquence: Li Na K Rb    cause une réduction de toutes les fréquences de 

phonons. La largeur de la bande des fréquences de phonons est d’environ 381 cm
-1

 dans 

Li2Te, 201 cm
-1

 dans Na2Te, 140 cm
-1

 dans K2Te et 110 cm
-1

 dans Rb2Te. La valeur de 

1/ rem  où 
rem  est la masse réduite de tous les atomes impliqués dans la vibration, est égale à 

environ 0.3897 dans Li2Te, 0.2266 dans Na2Te, 0.1828 dans K2Te et 0.1388 dans Rb2Te. Ces 

résultats indiquent que la largeur de bande des fréquences de phonons est proportionnelle à 
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1/ rem  cette tendance peut être attribuée au fait que la fréquence d’un oscillateur 

harmonique est inversement proportionnelle à la racine carrée de la masse: 
2k

m
  où k est 

la constante de force de la liaison. 

7. Les densités d’états phononiques totales et partielles (TDOS et PDOS) sont représentées 

dans les panneaux droits de la Figure VI.8. Les spectres des DOS obtenus sont en accord avec 

ceux disponibles dans la littérature scientifique pour les composés Li2Te [5] et Na2Te [6, 7]. 

Le caractère du spectre vibratoire des atomes du solide est régi par les masses des atomes 

constitutifs et les forces de liaisons chimiques. On peut facilement observer que les spectres 

des phonons des composés Li2Te et Na2Te sont divisés en deux intervalles de fréquences 

autorisées séparés par une bande interdite. L’intervalle des basses fréquences, contenant 

uniquement les modes acoustiques, est attribué aux vibrations de l’atome Te, tandis que 

l’intervalle des hautes fréquences, contenant uniquement les modes optiques, est due aux 

mouvements de l’atome M (M: Li, Na). Les atomes les plus légers, c’est-à-dire Li et Na, se 

déplacent avec des fréquences hautes et l’atome la plus lourd, c’est-à-dire Te, se déplace avec 

des fréquences baisses. Dans le cas de K2Te, on peut observer que les modes de phonons 

optiques de faibles fréquences ont une interaction avec les modes de phonons acoustiques, 

mais la contribution du mouvement d’atome de Te (K) est principalement dans les branches 

acoustiques (branches optiques) et sa contribution aux branches optiques (branches 

acoustiques) est plutôt faible. Dans le cas de Rb2Te, ces deux intervalles de fréquence se 

chevauchent et les vibrations des atomes Rb et Te contribuent avec des intensités comparables 

aux branches acoustiques et optiques. A partir de la Figure VI.8, on peut voir que les 

contributions de l’atome M (M: Li, Na, K, Rb) dans l’intervalle de basses fréquences et celui 

de l’atome Te dans l’intervalle de hautes fréquences augmentent en passant de Li2Te à Rb2Te. 

Ceci indique que le caractère des spectres vibratoires du réseau des solides considérés est régi 

par les masses des atomes constitutifs. 
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Tableau IV.1: Fréquences des phonons (en cm
-1

) des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te 

aux points de haute symétrie X et L. 

 

Systems  Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

LTA 53.52
a
, 50.93

b
 45.72

a
, 46.29

c
 39.73

a
 31.95

a
 

LLA 102.80
a
, 103.28

b
 94.30

a
, 94.83

c
 83.92

a
 64.94

a
 

LTO1 250.62
a
, 284.57

b
 141.32

a
, 153.12

c
 100.50

a
 68.26

a
 

LLO1 252.04
a
, 287.56

b
 143.14

a
, 154.10

c
 103.94

a
 77.30

a
 

LTO2 260.78
a
, 295.62

b
 148.29

a
, 162.60

c
 111.57

a
 80.00

a
 

LLO2 334.25
a
, 356.65

b
 171.73

a
, 179.38

c
 118.77

a
 82.66

a
 

XTA 75.34
a
, 71.91

b
 66.43

a
, 66.93

c
 57.65

a
 47.60

a
 

XLA 101.47
a
, 105.52

b
 93.78

a
, 96.30

c
 74.46

a
 48.16

a
 

XTO1 217.35
a
, 253.77

b
 108.37

a
, 124.95

c
 78.78

a
 50.87

a
 

XLO1 220.52
a
, 251.72

b
 112.65

a
, 120.74

c
 83.25

a
 80.78

a
 

XTO2 270.86
a
, 308.98

b
 164.23

a
, 177.94

c
 122.89

a
 86.35

a
 

XLO2 381.47
a
, 407.17

b
 201.29

a
, 209.89

c
 139.79

a
 90.24

a
 

 

a
 Nos calculs (PP-PW, GGA-PBEsol) 

b
 Ref. [5] (PP-PW, LDA), 

c
 Ref. [6] (PP-PW, LDA) 
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Figure IV.8: Les courbes de dispersion et les densités totales (TDOS) et partielles (PDOS) 

des phonons des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. 
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VI.2.2.2 Phonons du centre de la zone de Brouillon 

Les modes de vibration du réseau cristallin jouent un rôle dominant dans la diffusion 

Raman et l’absorption infrarouge. Selon l’analyse de la théorie des groupes, les 

représentations irréductibles des modes de phonons optiques au centre de la zone de Brillouin, 

point Γ, des composés M2Te [M: Li, Na, K, Rb] sont: 

     2optical u g uE IR T R A IR                                                                                      (VI.26) 

Les symboles IR et R indiquent respectivement que le mode de vibration est actif dans 

l’infrarouge et actif en Raman. Le symbole A2u indique que le mode est de fréquence unique 

(non dégénérée), uE  indique que la fréquence du mode est doublement dégénérée et gT  

indique que le mode est de fréquence triplement dégénérée. Les indices u et g indique 

respectivement que le mode est symétrique ou antisymétrique. Les fréquences de phonons 

calculées de ces modes vibratoires sont données dans le Tableau VI.2 avec leurs activités 

optiques et comparées aux résultats théoriques disponibles dans la littérature scientifique. 

Malheureusement, aucun résultat expérimental n’est disponible dans la littérature scientifique 

pour être comparé à nos résultats. 

Les résultats obtenus sont en accord raisonnable avec les données théoriques disponibles 

pour les composés Li2Te [5] et Na2Te [6, 7]. Le mode de phonon 1gT , un mode trois fois 

dégénéré (sans le split LO-TO), se divise par le champ de Coulomb macroscopique en les 

modes de phonon 
uE (TO)  et  2uA LO . La valeur de l’éclatement LO TO   est donnée dans 

le Tableau IV.2. On peut observer que l’éclatement LO TO   diminue en passant de Li2Te à 

Rb2Te dans la série M2Te, ce qui indique que la force de l’oscillateur diminue dans la même 

séquence. Généralement, il existe deux facteurs qui peuvent contrôler les positions relatives 

des fréquences LO et TO dans les matériaux, l'ionicité et le rapport de masses entre l’anion et 

le cation. L’éclatement LO TO  , qui est égal à environ 87 cm
-1

 dans Li2Te, 47 cm
-1

 dans 

Na2Te, 34 cm
-1

 dans K2Te et 28 cm
-1

 dans Rb2Te, présente une caractéristique linéaire 

lorsqu’il est tracé en fonction de /Te Mm m  où 
Tem  est la masse de l’atome Te et 

Mm  est la 

masse de l’atome M (M: Li, Na, K, Rb). La valeur du paramètre /Te Mm m  est 

approximativement égale à 4.29 dans Li2Te, 2.35 dans Na2Te, 1.80 dans K2Te et 1.22 dans 

Rb2Te. Ainsi, nous concluons que l’éclatement LO TO   est principalement influencé par le 

rapport de masse entre le cation et l’anion. On constate que les matériaux étudiés ont 3 modes 
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actifs dans l’infrarouge et 3 modes actifs en Raman. A partir du Tableau VI.2, nous pouvons 

noter que les valeurs obtenues par nos calculs sont légèrement inférieures à celles rapportées 

dans la littérature scientifique [5, 6, 7]. Cette légère différence peut être attribuée au fait que 

nous avons utilisé la fonctionnelle GGA-PBEsol alors que la LDA a été utilisée dans les 

calculs antérieurs ; chaque potentiel de corrélation d’échange est connu par ses propres 

défauts inhérents. La Figure VI.9 montre une représentation schématique des modes de 

phonons optiques Eu (234 cm
-1

) et (282 cm
-1

) dans Li2Te comme représentatifs pour les 

composés M2Te (M: Li, Na) ainsi que les déplacements atomiques au point Γ. La Figure 

VI.10 montre une représentation schématique des modes de phonons optiques Eu (71.94 cm
-1

) 

et Tg (82.83 cm
-1

) dans Rb2Te en tant que représentant du M2Te (M: K, Rb) ainsi que les 

déplacements atomiques au point Γ. Seules les vibrations des atomes Li contribuent aux 

modes optiques dans Li2Te tandis que les atomes Rb et Te contribuent aux modes optiques Tg. 

Les directions de vibration des atomes de Li voisins sont opposées dans le mode Tg, mais elles 

se déplacent dans la même direction dans le mode Eu. 
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Tableau IV.2: L’éclatement des modes vibratoires, leurs fréquences (en cm
-1

) et leurs 

activités au centre de la zone de Brillouin des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te ainsi 

que les résultats théoriques disponibles. 

 

Symétrie Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te Activité 

Tg 282.16 
a
 

317.27 
b
 

157.31
 a
 

169
c
, 168 

d
 

111.60
 a
 82.37 

a
 Raman 

Eu(TO) 

 

A2u (LO) 

 

LO TO   

234.05
 a 

270.47 
b
 

321.24 
a
 

335.84 
b
 

87.19 

138.10
 a
 

152 
c,d 

185.09 
a 

190 
c,d

 

46.99 

106.36
 a 

 

140.17 
a
 

 

34.81 

71.94 
a 

 

110.42 
a
 

 

28.05 

Infrarouge 

 

Infra rouge 

 

a 
Nos calculs (PP-PW, GGA-PBEsol) 

b
 Ref. [5] (PP- PW, LDA), 

c
 Ref. [6] (PP PW, LDA), 

d
 Ref. [7] (PP PW, LDA) 
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Figure IV.9: Représentation schématique des modes de phonons optiques Eu (234.05 cm
-1

) et 

Tg (282.16 cm
-1

) dans Li2Te ; les flèches indiquent les déplacements atomiques au point Γ. 
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Figure VI.10: Représentation schématique des modes de phonon optique Eu (71.94 cm
-1

) et 

Tg (82.37 cm
-1

) dans Rb2Te ; les flèches indiquent les déplacements atomiques au point Γ. 
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IV.2.2.3 Les propriétés diélectriques 

La fonction diélectrique électronique à basse fréquence  ,    et les charges 

effectives de Born 
*

,Z   sont définis par les relations suivantes: 

 , 1 4
P

E


 



 


  


                                                                                                      (VI.27) 

 
 

*

,

PV
Z k

e u k


 







                                                                                                       (VI.28) 

Où P est la polarisation macroscopique électronique par le champ électrique induit E et 

 u k  est le déplacement de l’atome k . En raison de la symétrie cubique des composés 

considérés, la polarisation diélectrique et les charges effectives de Born sont isotropes et par 

conséquent la fonction diélectrique électronique macroscopique  ,    et les charges 

effectives de Born 
*

,Z   ont des tenseurs diagonaux avec un seul composant indépendant non 

nul. Les valeurs de la fonction diélectrique électronique  et des charges effectives Z* pour 

les anions et les cations des systèmes examinés ont été calculées et listées dans le Tableau 

VI.3. Les résultats disponibles dans la littérature scientifique sont aussi listés dans le Tableau 

IV.3. Nos résultats sont en bon accord avec les données disponibles dans la littérature 

scientifique [6]. Nos valeurs obtenues pour les charges effectives de Born sont très proches de 

la valeur ionique nominale -2 pour l’atome Te et +1 pour l'atome alcalin M (M: Li, Na, K, 

Rb). Ces résultats démontrent le caractère ionique fort des liaisons M-Te et la faiblesse des 

contributions du caractère covalent dans ces liaisons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre VI Propriétés dynamiques 
 

91 

 

Tableau IV.3: Constantes diélectriques électroniques et statiques  ( 0 ) et charges 

effectives (Z*) pour les cations M (M: Li, Na, K, Rb) et les anions Te des composés Li2Te, 

Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

 

Systems   0  Z* (M) Z* (Te) 

Li2Te 4.97
a 

9.36
a 

1.023
a 

-2.04
a 

Na2Te 4.26
a 

4.45 
b
 

7.65
a
 1.031

a 

0.954 
b
 

-2.06
a 

-1.908 
b
 

K2Te 3.53
a 

6.14
a 

0.97
a 

-1.95
a 

Rb2Te 3.43
a 

6.16
a 

1.01
a 

-2.03
a
 

 

a
 Nos calculs 

b
 Ref. [5] (PP-PW, LDA) 

 

IV.2.2.4 Réponse infrarouge 

Habituellement, seule la contribution des polarisations électroniques à la fonction 

diélectrique est prise en compte lors de l’étude des propriétés optiques des matériaux. 

Cependant, dans la région infrarouge du spectre de la lumière, c’est-à-dire champ électrique à 

basse fréquence, les matériaux ioniques absorbent et réfléchissent fortement la lumière en 

raison de l’interaction entre le champ électrique et les phonons optiques longitudinaux actifs 

dans l’infrarouges [6, 8]. Par conséquent, dans l'état du champ électrique à basse fréquence, 

nous devons prendre en compte à la fois les polarisations électroniques et ioniques. Dans ce 

cas, la fonction diélectrique est donnée par la relation suivante [9]: 

     
2 2

, ,

1 2 2 2

,

LO m TO m

m TO m

j
j

 
       

  
 


   

 
                                                   (VI.29) 

Où     est la fonction diélectrique complexe,  1   et  2   sont les parties réelles et 

imaginaires dépendantes de la fréquence, respectivement, ils sont définit comme suit: 
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 
 

 

2 2 2 2

, , ,

1 2
2 2 2 2

,

( )LO m TO m TO m

m
TO m

   
   

   
 

 
 

 
                                                                (VI.30) 

 
 

2 2

, ,

2 2
2 2 2 2

,

( )LO m TO m

m
TO m

  
  

   





 
                                                                                  (VI.31)  

Où 0,T m  et 0,L m  sont respectivement les fréquences des modes opératoires transversal et 

longitudinal, et   est le coefficient d’amortissant. En optique, la partie imaginaire du spectre 

diélectrique est liée à l’absorption de la lumière. Ainsi, un fort pic dans les spectres 

infrarouges signifie une forte interaction (absorption) entre la vibration du réseau 

correspondant et le champ électrique appliqué. 

Les parties réelles et imaginaires des spectres diélectriques de Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te calculés dans la gamme 0-350 cm
-1

 sont représentées sur la Figure VI.11. A partir de 

cette Figure, nous pouvons noter que la partie réelle de la fonction diélectrique  1   atteint 

un maximum à la fréquence 234.03 cm
-1

 dans Li2Te, 138.08 cm
-1 

dans Na2Te, 106.34 cm
-1 

dans K2Te et 72.92 cm
-1

 dans Rb2Te, tandis que le maximum de la partie imaginaire  2   

est atteint à la fréquence 234.10 cm
-1 

dans Li2Te, 138.09 cm
-1 

dans Na2Te, 106.36 cm
-1

 dans 

K2Te et 71.94 cm
-1

 dans Rb2Te. Autour de ces maxima, il y a une perte diélectrique en raison 

de l’éclatement des fréquences transversale optique et longitudinale optique ( LO TO  ). Il 

est à noter que le pic de la partie réelle du constant diélectrique apparaît légèrement plus tôt 

que celui de la partie imaginaire dans tous les composés, ce qui signifie que la perte 

diélectrique nécessite des fréquences électromagnétiques externes plus élevées. Il est bien 

connu que 1  caractérise la capacité à stocker de l'énergie d'un champ électromagnétique 

externe, tandis que 2  caractérise l'effet de la consommation d'énergie résultant de la vibration 

du réseau et la partie imaginaire reflète aussi l'effet de l'énergie absorbée sur la vibration du 

réseau où les atomes en mouvement doivent surmonter une barrière d'énergie plus élevée. 
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Figure IV.11: La partie réel ( 1 ) et imaginaire ( 2 ) de la fonction diélectrique des composés 

Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. L'amortissant a été choisi égale à 3%. 

 

Dans le cas d’un champ électrostatique, la constant diélectrique statique   0 0 0    

est donnée par l’expression suivante: 

2 2

, ,

0 2

,

LO m TO m

m TO m

 
  


 


                                                                                           (VI.32) 

La constante diélectrique statique 0  peut être calculée à l’aide de la relation Lyddane-Sachs-

Teller [8]: 

2

LO,m

0 2
m TO,m

ω
ε ε

ω
                                                                                                              (VI.33) 

La contribution des modes de phonons actifs dans l’infrarouge  0 0

lat   sont listées dans le 

Tableau VI.4. A partir de ces résultats obtenus (voir Tableau VI.3), nous pouvons noter que 

les composés M2Te étudiés ont des constantes diélectriques électroniques légèrement 

supérieure à celle de la contribution du réseau. 
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Tableau VI.4: Contribution à la constante diélectrique des modes de phonons actifs dans 

l’infrarouge ( 0

lat ) des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

 

Systems Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

0

lat  4.39
 

3.39
 

2.61
 

2.73
 

 

IV.2.2.5 Indice de réfraction, coefficient d'extinction et coefficient de réflectivité  

L’indice de réfraction est un facteur important influençant l’adaptation de phase pour 

produire la lumière infrarouge moyenne dans les lasers à l’état solide, tandis que le coefficient 

d’extinction est lié à la perte diélectrique. A partir de la dispersion de la fonction diélectrique 

     1 2j        nous pouvons calculer les relations de dispersion pour l’indice de 

réfraction  n   le coefficient d’extinction  k   et le coefficient de réflectivité  R   en 

utilisant les relations suivantes [10]: 

       2 2

1 1 2

1

2
n                                                                                       (VI.34) 

       2 2

1 1 2

1
( )

2
k                                                                                   (VI.35) 

 
 

 

    

    

2 2 2

2 2

1 1

1 1

n k
R

n k

   


   

  
 

  
                                                                    (VI.36) 

 

Les spectres de l’indice de réfraction et le coefficient d’extinction de Li2Te, Na2Te, 

K2Te et Rb2Te sont représentés sur la Figure VI.12. A partir de cette Figure, nous constatons 

que les spectres de l’indice de réfraction   n   et le coefficient d’extinction sont très 

similaires. Il est à noter que la valeur maximale de l’indice de réfraction est 

approximativement égale à 10 à la fréquence 234.04 cm
-1 

dans Li2Te, 9 à la fréquence 138.09 

cm
-1 

dans Na2Te, 7.90 à la fréquence 106.39 cm
-1

 dans K2Te et 7.99 à la fréquence 71.96  cm
-1

 

dans Rb2Te. Le maximum du coefficient d’extinction est de 9 à la fréquence 234.06 cm
-1 

dans 

Li2Te, 8.5 à la fréquence 138.11 cm
-1 

dans Na2Te, 7 à la fréquence 106.39 cm
-1

dans K2Te et 

7.5 à la fréquence 71.98 cm
-1

 dans Rb2Te. 
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Les spectres de réflectivité sont représentés sur la Figure VI.13. Cette Figure montre 

que la réflexion dans la zone de l’infrarouge est forte ; supérieure à 40%, se situe dans la 

range 215-262 cm
-1 

dans Li2Te, 121-183 cm
-1 

dans Na2Te, 97-139 cm
-1 

dans K2Te et 76-110 

cm
-1 

dans Rb2Te. Comme les modes de vibrations sont actifs dans l’infrarouge, la propriété de 

transmission serait mauvaise dans cette gamme. La réflectivité atteint son maximum de 98 % 

à 234.06 cm
-1 

dans Li2Te, à 138.11 cm
-1

 dans Na2Te, à 106.39 cm
-1

 dans K2Te et à 71.96 cm
-1

 

dans Rb2Te. L’indice de réfraction statique  0n  et la réflectivité statique  0R  sont listés 

dans le Tableau VI.5. 

 

Tableau VI.5: Indice de réfraction statique n(0) et réflectivité statique R(0) des composés 

Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Systems Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

(0)n  3.06
 

2.77
 

2.48
 

2.48
 

(0)R  0.26
 

0.22
 

0.18
 

0.18
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Figure IV.12: Spectres de l’indice de réfraction ( )n  du coefficient d’extinction  k  dans la 

zone des fréquences infrarouges pour les composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

L’amortissant a été choisi égale à 3%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.13: Spectres de la réflectivité   R  es composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. 

L'amortissant a été choisi égale à 3%. 
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VII.1 Détails des calculs 

Dans le présent travail, les propriétés électroniques et optiques ont été calculées via la 

méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k [1]. En plus de la fonctionnelle 

GGA-PBEsol [2], le potentiel de Becke-Johnson modifiée par Tran et Blaha (TB-mBJ: Tran-

Blaha-modified Becke-Johnson) [3] a été utilisée pour le traitement du potentiel d’échange. La 

TB-mBJ a été développée spécialement pour corriger la sous-estimation du gap d’énergie par 

la GGA et la LDA standards. L’approximation du potentiel de Becke-Johnson modifié par 

Tran et Blaha (TB-mBJ) produit des gaps d’énergie qui sont généralement en bon accord avec 

les résultats expérimentaux [4, 5, 6]. Vu la présence d’atomes lourds dans les composés 

étudiés, l’effet du couplage-spin orbite a été pris en compte. Pour estimer l’effet du couplage 

spin-orbite sur les propriétés électroniques, les calculs ont été effectués avec et sans inclusion 

de couplage spin-orbite. Le calcul avec couplage spin-orbite sera désigné par le label SOC 

(SOC: spin-orbit coupling) et le calcul sans couplage spin-orbite par le label SR (SR: scalar 

relativistic).  

Les rayons des sphères Muffin-tin sont choisi aussi grands que possible mais sans 

chevauchement: 
Li
MTR = 2.17 u.a., 

Na
MTR =2.5 u.a., 

K
MTR = 2.5 u.a., 

Rb
MTR = 2.5 u.a. et 

Te
MTR =2.5 

u.a. La valeur maximale du moment angulaire lmax, qui détermine le nombre des harmoniques 

sphériques utilisées pour le développement des fonctions d’ondes à l’intérieur des sphères 

muffin-tin, a été choisi égale à 10. La taille de la base d’ondes planes, utilisée pour le 

développement des fonctions d’ondes  dans la zone interstitielle, a été  déterminée par un 

paramètre de coupure 
min
MT maxR K 10 , où 

min
MTR est le plus petit rayon des sphères Muffin-tin 

et maxK  est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour l’expansion des fonctions 

d'ondes en ondes planes dans les régions interstitielles. L’intégration sur la première zone de 

Brillouin (BZ) a été remplacée par un échantillonnage de, 15 15 15   selon la méthode de 

Monkhorst-Pack (MP) [7]. Cette grille de points k correspond à un nombre de points k égale à 

4000 points. Pour le calcul des propriétés optiques et des densités d’états, qui nécessitent une 

grille de points k plus dense, nous avons utilisé un nombre de points k égale à 125000 points, 

qui correspond à un échantillonnage 50 50 50   de la première zone de Brillouin. Les états 

électroniques suivants: Li: 1s
2 

2s
1
, Na: 2s

2
 2p

6 
3s

1
, K: 3s

2 
3p

6
 4s

1
, Rb: 3s

2
 3p

6
 5s

1 
et Te: 5s

2
5p

4 

ont été traités comme des électrons de valences. La procédure auto cohérente a été poursuivie 
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jusqu'à ce que la différence entre les énergies totales de deux itérations successives soit 

inférieure à 510 eV . 

VII.2 Structure de bande 

Dans un système périodique, les niveaux d’énergie électronique sont décrits en termes 

de fonctions continues nE ( )k  ayant la périodicité du réseau réciproque ; n est l’indice de la 

bande d’énergie et k est une variable continue de l'espace réciproque limitée à la première 

zone de Brillouin. Ces fonctions nE ( )k  définissent la dispersion des bandes d’énergie 

(structure de bande). Pour simplifier les calculs, seule la dispersion le long des lignes de 

hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées. La Figure VII.1 représente 

la première zone de Brillouin des composés étudiés et les points et lignes de haute symétrie. 

Cette première zone de Brillouin est distinctive par les points de haute symétrie suivants: 

 W 0.5, 0.25, 0.75 ,  L 0.5, 0.5, 0.5 ,  0, 0, 0 ,  X 0.5, 0, 0  et  0.375,0.375,0.750 . Les 

structures de bandes d’énergie des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te calculées en 

adoptant l’approximation du potentiel TB-mBJ avec et sans le couplage spin-orbite sont 

représentées sur la Figure VII.2. A partir de la Figure VII.2, nous pouvons noter les 

observations suivantes: 

 (i) La bande d'énergie interdite (gap d’énergie) fondamental du composé Na2Te est 

direct (le minimum de la bande de conduction (MBC) et le maximum de la bande de valence 

(MBV) dans l'espace k  sont au même point de la ZB) de type Г Г . Le composé Li2Te 

possède un gap fondamental indirect (le minimum de la bande de conduction (MBC) et le 

maximum de la bande de valence (MBV) dans l'espace k  ne sont pas au même point de la 

ZB) de type Г X . Le composé K2Te a un gap indirect de type L Г . Le composé Rb2Te 

possède un gap d'énergie indirect de type X Г . Il y a quelques divergences dans la littérature 

scientifique concernant le type de gap des composés Li2Te et K2Te. Alaye-Abbas et ses 

collègues [8-9] ont étudié les propriétés électroniques de la série M2Te [M: Li, Na, K, Rb] en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel complet (FP-

LAPW: Full potential Linearized Augmented Plane Wave), ils ont rapporté que Na2Te 

possède un gap direct (Г-Г) et que Li2Te, K2Te et Rb2Te ont des gaps d'énergie indirects de 

type X Г , Eithiraj et ses collègues [10] ont étudié la structure électronique des composés 

M2Te [M: Li, Na, K] en utilisant la méthode des liaisons fortes-orbitales muffin-tin linéaires 

(TB-LMTO: Tight-Binding Linear Muffin-Tin Orbitals), leur étude a monté que Na2Te 

https://www.facebook.com/
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possède un gap direct Г Г  et que Li2Te et Ke2Te sont des semi-conducteurs de gaps 

indirects X Г et L Г , respectivement, Seifert-Lorentz et Hafner [11] ont également étudié 

les propriétés électroniques de K2Te en utilisant l’approche des pseudopotentiels-ondes planes 

(PP-PW: Pseudopotential-Plane Wave) basée sur la DFT. Ils ont montré que K2Te a un gap 

direct L Г  égale à 2.16 eV 

Dans le composé K2Te, les énergies des états électroniques aux points X et L de la plus 

haute bande de valence sont très proches (voir Figure VII.2) et sont très sensibles à la valeur 

du paramètre du réseau ainsi qu’à la méthode de calcul utilisée, ce qui explique ces 

divergences concernant la localisation du maximum de la bande de valence du composé K2Te. 

         (ii) D’après la Figure VII.3, nous pouvons facilement observer qu'en l'absence du 

couplage spin-orbite, il y a une dégénérescence triple  de la bande de valence au point Г  et 

une dégénérescence  double aux points  L et X et que  le couplage spin-orbite lève la 

dégénérescence des bandes de valence en ces points. 

(iii) Le couplage spin-orbite réduit la valeur du gap d'énergie comparativement à sa 

valeur obtenue sans tenir compte du couplage spin-orbite. La différence entre le gap d'énergie 

calculé via la TB-mBJ-SOC et la TB-mBJ-SR (GGA-PBEsol-SOC et GGA-PBEsol-SR) est 

égale à 0.251 eV (0.269 eV) pour Li2Te, 0.224 eV (0.197 eV) pour Na2Te, 0.202 eV (0.200 

eV) pour K2Te et 0.19 eV (0.199 eV) pour Rb2Te. Pour faciliter la comparaison entre les 

valeurs des gaps fondamentaux obtenues via différentes fonctionnelles avec et sans le 

couplage spin-orbite, nous les avons représentées sur la Figure VII.4.  

Les valeurs calculées des gaps d’énergie  , Г X , L , X et L  sont 

données au Tableau VII.1 et comparées aux valeurs théoriques disponibles dans la littérature 

scientifique [8-9, 10, 11]. D'après le Tableau VII.1, les valeurs des gaps calculées via la GGA-

PBEsol sont inférieures à celles calculées via la TB-mBJ par environ 27-55%. Sachant que la 

GGA est connue par sa sous-estimation des gaps d’énergie par rapport aux valeurs mesurées 

par environ 30-50% [4, 5, 6], nous pouvons donc dire que la TB-mBJ a nettement amélioré les 

valeurs calculées des gaps d’énergie. Nous ne disposons pas de données expérimentales pour 

pouvoir estimer la précision des résultats obtenus via la TB-mBJ. D’après le Tableau VII.1, 

nous pouvons noter que nos valeurs des gaps d’énergie obtenues en adoptant la fonctionnelle 

GGA sont en bon accord avec les résultats théoriques antérieurs obtenus en utilisant la même 

fonctionnelle [8-9, 10, 11]. D’autre part, nous notons la variation non monotone de la valeur 

du gap en passant de Li2Te à Rb2Te. En utilisant l’approximation du potentiel de Becke-

Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ), la valeur du gap d’énergie fondamentale 
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augmente en allant de Li2Te à Na2Te à K2Te  
2 2 2Li Te Na Te K TeEg Eg E    puis elle diminue 

en allant de K2Te à Rb2Te  
2 2Rb Te K TeEg E  .     

Pour valider notre travail nos citions l’étude qui a réalisée par Roshan Ali et ses 

collègues [12] qui ont étudié la structure électronique des sulfures de métaux alcalins en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec le potentiel complet (FP-

LAPW: Full potential Linearized Augmented Plane Wave). Ils ont montré que Na2Se a un gap 

direct Г Г , Li2Se a un gap indirect X , K2Se et Rb2Se ont des gaps indirects 

X respectivement. En utilisant la fonctionnelle TB-mBJ, ils ont trouvé que les valeurs du 

gap d’énergie fondamentale augmentent en allant de Li2Se à Na2Se à K2Se 

 
2 2 2Li Se Na Se K SeEg Eg E     puis elle diminue en allant de K2Se à Rb2Se  

2 2Rb Se K SeEg E  . 

D’autre part lorsqu’ils ont utilisé l’approximation WC-GGA, ils ont trouvé que les valeurs de 

gap d’énergie fondamentale subissent prennent les changement suivant: 

 
2 2 2 2Li Se Na Se K Se Rb SeEg Eg Eg Eg    , et c’est ainsi que l’avons trouvé en utilisant 

l’approximation GGA-PBEsol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VII.1: La première zone de Brillouin d’un réseau cristallin cubique à faces centrées.
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Figure VII.2: Structures des bandes d’énergie des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te, 

calculées en adoptant la fonctionnelle TB-mBJ en tenant compte du couplage spin-orbite 

(ligne continue) et sans tenir compte du couplage spin-orbite (ligne discontinue). Le niveau 

zéro correspond au niveau de Fermi. 
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Figure VII.3: Représentation schématique montre l’effet de couplage spin orbite sur  les 

structures des bandes d’énergie des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te, calculées en 

adoptant la fonctionnelle TB-mBJ en tenant compte du couplage spin-orbite (ligne continue) 

et sans tenir compte du couplage spin-orbite (ligne discontinue).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VII.4: Valeurs calculées des bandes d’énergie interdites fondamentales (Eg, en eV) des 

composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te en utilisant les fonctionnelles TB-mBJ et GGA 

PBEsol avec et sans couplage spin-orbite
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Tableau VII.1: Valeurs de quelques gaps d’énergie (Eg, en eV) des composés Li2Te, Na2Te, 

K2Te et Rb2Te obtenues en utilisant les fonctionnelles: TB-mBJ-SOC, TB-mBJ-SR, GGA-

PBEsol-SOC et GGA-PBEsol-SR, comparées aux données disponibles dans la littérature 

scientifique. Le gap fondamental est écrit en gras. 

 

 

Nos résultats: 
 1

 TB- mBJ-SR; 
2
 TB-mBJ -SOC; 

3
 GGA-PBEsol -SOC; 

4
 GGA-PBEsol -SR 

a 
Ref. [6-7]: (FP- LAPW , WC-GGA) 

b 
Ref. [6-7]: (FP- LAPW, EV-GGA) 

c 
Ref. [8]: (TB-LMTO, LDA) 

d 
Ref. [10]: (PP-PW, LDA) 

Nature du gap Eg (eV) 

 Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

Г-Г 

 

4.185
1
, 3.93

2
,  

2.841
3
, 3.109

4
,  

3.07
a
, 4.41

b
, 3.289

c
 

3.721
4
, 3.497

2
,  

1.758
3
, 1.996

4
,  

2.01
a
, 2.96

b
, 2.176

c
 

4.436 
1
, 4.238

2
,  

2.200
3
, 2.002

4
,  

1.42
a
, 2.88

b
, 2.163

c
 , 

2.166
d
 

4.412
1
, 4.213

2
, 

1.921
3
, 2.113

4
, 

2.17
a 
, 2.73

b
 

Г-X 

 

3.243
1
, 2.992

2
, 

2.089
3
, 2.358

4
 

4.236
1
, 4.014

2
, 

2.708
3
, 2.942

4
 

4.968
1
, 4.570

2
,  

2.934
3,

 3.13
4
 

 

5.093
1
, 4.745

2
, 

2.997
3
, 3.189

4
 

 

Г-L 4.925
1
, 4.675

2
, 

3.865
3
, 4.133

4
 

4.236
1
, 4.712

2
, 

 3.216
3
, 3.453

4
 

5.836
1
, 5.643

2
, 

3.842
3
, 4.040

4
 

 

5.827
1
, 5.635

2
, 

3.852
3
, 4.043

4
 

 

X-Г 5.518
1
, 5.331

2
, 

4.433
3
, 4.620

4
,  

2.39
a
, 3.49b

b
, 2.258

c
 

 

4.205
1
,4.010

2
, 

2.604
3
, 2.363

4
, 

 2.91
a
, 3.49

b
, 2.782

c
 

4.398
1
, 4.201

2
,   

2.160
3
, 1.963

4
, 

 1.98
a
, 2.81

b
, 

 

4.235
1
, 4.045

2
, 

1.698
3
, 1.889

4
, 

1.95
a
, 2.51 

b 

L-Г 4.689
1
, 4.463

2
,  

 3.450
3
, 3.684

4
 

 

3.881
1
, 3.669

2
,  

1.968
3
, 2.193

4
,  

3.669
b
  

4.395
1
, 4.193

2
, 

1.940
3
, 2.140

4
, 2.136

d
 

, 2.160
d
 

5.669
1
, 4.107

2
, 

1.920
3
, 1.974

4
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VII.2.2 Densités d’états électroniques 

La densité d'états d'un solide définie le nombre d'états par unité d'énergie, autrement dit 

la distribution des nombres d’états électroniques du système considéré en fonction de 

l'énergie. Il est intéressant de déterminer les spectres des densités d’états totales et partielles 

pour comprendre la structure de bande, connaître la nature des états électroniques formant les 

bandes d’énergie et la nature des liaisons chimiques. A partir des courbes des densités d’états 

partielles (PDOS), on peut déterminer le caractère prédominant des orbitales de chaque région 

énergétique.   

Afin de déterminer la distribution des états électroniques en fonction de l’énergie et 

d’identifier le caractère angulaire des états électroniques qui composent les bandes d’énergie 

des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te, les diagrammes des densités d’états totales et 

partielles (TDOS et PDOS) sont calculés en utilisant TB-mBJ en tenant compte du couplage 

spin-orbite et représentés sur la Figure VII.3. La Figure VII.5 montre que les bandes de 

valence de Li2Te et Na2Te sont regroupées en deux groupes appelés VB1 et VB2 et celles de 

K2Te et Rb2Te sont regroupée en trois groupes appelés VB1, VB2 et VB3. Le groupe de 

bandes de valence VB1, s’étalant sur un intervalle d’énergie allant de -3.161 eV au niveau de 

Fermi (0 eV) dans Li2Te, de - 1.847 eV au niveau de Fermi dans Na2Te, de -0.968 eV au 

niveau de Fermi dans K2Te et de -0.410 eV au niveau de Fermi dans Rb2Te, est constitué 

principalement des états électroniques Te: 5p. La structure VB2, centrée approximativement à 

-9.611 eV dans Li2Te, -8.813 eV dans Na2Te, -8.288 eV dans K2Te et -0.737 eV dans Rb2Te, 

est formée principalement des états électroniques Te: 5s. La structure VB3, s’étalant de -

14.112 eV à -13.459 eV dans K2Te et de  -8.519 eV à -8.03008 eV dans Rb2Te est composée 

des états électroniques K: 4p dans le composé K2Te et Rb: 4p dans le composé Rb2Te. La 

bande de conduction BC est constituée d’un mélange de plusieurs états électroniques ; de Li: 

sp et Te: spd dans Li2Te, de Na: spd et Te: spd dans Na2Te, de K: d et Te: spd dans K2Te et de 

Rb: d et Te: spd dans Rb2Te. Les formes des digrammes de nos TDOS et PDOS ressemblent à 

celles des études précédentes rapportées dans la littérature scientifique [8]. 
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Figure VII.5: Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) de Li2Te, 

Na2Te, K2Te et Rb2Te respectivement, ont été calculées en utilisant la fonctionnelle mBJ-

GGA-PBEsol-SOC. 
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VII.3 Propriétés optiques 

 VII.3.1 Fonction diélectrique   

  Au sens large du terme, les propriétés optiques d’un solide sont les propriétés dues à 

l’interaction d’un solide avec une onde électromagnétique de fréquence variable. La réponse 

linéaire d’un matériau à l’onde électromagnétique incidente est décrite par la fonction 

diélectrique. La fonction diélectrique joue un rôle très important dans l’étude des propriétés 

optiques ; le reste des fonctions optiques peuvent être calculées à partir de la fonction 

diélectrique complexe: 
1 2( ) ( ) ( )i       . La partie imaginaire 2 ( )   de la fonction 

diélectrique (appelée aussi la partie absorbante) caractérise l’absorption des radiations 

électromagnétiques par le milieu. Elle peut être calculée à partir des bandes d’énergie en 

additionnant toutes les transitions directes possibles entre les états occupés des bandes de 

valence et les états inoccupés des bandes de conductions en tenant compte des probabilités de 

transitions interbandes et en respectant les règles de sélection [13]: 

 
2

2
3

2 2 2
( ) ( ) 1 ( ) ( )

2
kn kn

nn

Ve
d k kn P kn f kn f kn E E

m
   

 




                          (VII.1) 

Où   est l'énergie du phonon incident, kn P kn  est l’élément de la matrice du moment 

dipolaire P, kn  est la fonction propre de valeur propre nkE ,  f kn  est la fonction de 

distribution de Fermi. Le produit     
2

1kn P kn f kn f kn   est l'élément de matrice 

représentant la probabilité de transition entre l’état kn  (état initiale) de la bande de valence 

et l’état 'kn  (état final) de la bande de conduction. La conservation de l'énergie au cours de 

la  transition est représentée par la fonction de Dirac:  kn knE E   . Il est à noter qu'il 

existe deux genres de contributions à 2 ( )  : (i) les transitions interbande (transitions "bande 

à bande") directes et indirectes et (ii) les transitions intra-bande (transitions électroniques au 

sein de la même bande) qui ne sont importantes que dans le cas des métaux.  La partie réelle 

1( )  de la fonction diélectrique (appelée la partie dispersive)  caractérise la dispersion des 

radiations électromagnétiques par le matériau. Cette partie peut être calculée à partir de la 

partie imaginaire 2 ( )   via la relation de Kramers-Kronig [13]: 

 
 












0

22

2
1 '

'

''2
1 dP                                                                                                                 (VII.2) 
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D'autres fonctions optiques macroscopiques importantes, telles que l'indice de réfraction 

( )n ω , le coefficient d'extinction ( )k  , la réflectivité optique ( )R  , le coefficient 

d'absorption ( )   et la fonction de la perte d’énergie électronique ( )L  , peuvent être 

calculées à partir de la fonction diélectrique complexe ( )   en utilisant des relations 

correspondantes bien connues. 

La Figure VII.6 illustre les spectres des parties réales (
1( )  ) et des parties imaginaires 

( 2 ( )  ) des fonctions diélectriques des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te en fonction 

de l'énergie des photons incidents.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VII.6: Parties réelles (
1( )  ) et parties imaginaires ( 2 ( )  ) des fonctions 

diélectriques des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te calculées en utilisant la 

fonctionnelle mBJ-GGA-PBEsol-SOC. 
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Le spectres de 2 ( )   de chaque composé montre un certain nombre de pics (Ei). Les 

propriétés optiques des solides sont liées à leurs structures de bandes, par conséquent, il est 

d'un grand intérêt fondamental d'identifier l’origine des transitions électroniques interbandes 

qui sont responsables des structures des spectres optiques. Afin de déterminer les bandes 

d’énergies impliquées dans les structures des spectres optiques, nous décomposons le spectre 

2(ω)  aux contributions individuelles des transitions directes autorisée entre les paires formés 

de la bande de valence occupée iV et la bande de conduction inoccupée jC ( )i jV C . Afin 

de déterminer les états électroniques impliqués de ce paire de bandes, nous traçons l'énergie 

de la transition interbande correspondante ( ) ( ) ( )
j iC VE k E k E k   le long des lignes de haute 

symétrie de ZB. Les principales transitions électroniques interbandes qui contribuent 

efficacement aux structures optiques de 2(ω)  de chaque composé étudie et leurs énergies 

correspondantes le long des directions de haute symétrie de ZB sont représentées sur la Figure 

VII.7. Le pic 0E  dans la Figure VII.7 indique le seuil d’absorption optique directe  (le seuil de 

la transition optique directe entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande de conduction). Le point 0E  est suivi par un certain nombre de structures et de pics 

( 1, 2, 3, )iE i   L'énergie du sommet de chaque pic principal iE  du spectre de  2   et les 

transitions électroniques interbandes correspondantes responsables de ces structures et leurs 

positions dans ZB sont données dans les Tableaux VII.2, VII.3, VII.4 et VII.5. Notons que 

pour les bandes de valence, le comptage commence à partir de la bande la plus haute tandis 

que pour les bandes de conduction il commence à partir de la bande la plus basse.   
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Figure VII.7: Décomposition de la partie imaginaire ( 2(ω) ) de la fonction diélectrique en 

des contributions des transitions de bande à bande (panneau supérieur) et la structure de bande 

d'énergie de transition (panneau inferieur) pour les composés M2Te (M: Li, Na, K et Rb).  
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Tableau VII.2: Positions (en eV) des pics du spectre de 2 ( )  , les paires de bandes de 

contributions dominantes impliqués dans chaque structure et les états électroniques impliqués 

dans ces transitions directes interbandes pour le composé Li2Te.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Structures optiques Transitions interbandes de contributions dominantes 

Structure Position du pic  Transition Etat électronique Energie (eV) 

E0 3.96 
2 1V C  Г 4.47 

E1 5.55    

   
2 1V C  W L,  X W K    5.56 

E2 5.74    

  
3 1V C  L Г,  X W   5.76 

  
2 3V C  L Г,  Г X   5.72 

E3 6.15    

  
3 3V C  L Г,  Г X    6.16 
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Tableau VII.3: Positions (en eV) des pics du spectre de 2 ( )  , les paires de bandes de 

contributions dominantes impliqués dans chaque structure et les états électroniques impliqués 

dans ces transitions directes interbandes pour le composé Na2Te. 

 

Structures optiques                   Transitions interbandes de contributions dominantes 

Structure Position du pic  Transition Etat électronique Energie (eV) 

E0 3.52 
14V C , 

12V C  L Г X   3.75 

E1 5.32    

  
14V C  L,  X W  5.26 

  
12V C  W L,  X W   5.28 

  
15V C  L Г X,  X   5.61 

E2 6.22    

  
32V C  W L,  Г X W    

 

 6.24 

     

E3 6.50    

     

  
34V C  W L,  Г,  X W   6.55 

  
52V C  W L,  Г   6.58, 6.68 

E4 6.90    

  
54V C  W L  Г   6.93 

     

E5 7.32    

  
35V C  W L,  Г X   7.33 

E6 7.51    

  
34V C  W L,  Г X, W   7.54 
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Tableau VII.4: Positions (en eV) des pics du spectre de 2 ( )  , les paires de bandes de 

contributions dominantes impliqués dans chaque structure et les états électroniques impliqués 

dans ces transitions directes interbandes pour le composé K2Te. 

 

Structures optiques                    Transitions interbandes de contributions dominantes 

Structure Position du pic  Transition Etat électronique Energie (eV) 

E0 4.30 
14V C  L Г X   3.78 

E1 5.34    

  
14V C  W L  Г   5.29 

  
12V C  L  Г X, W   5.14 

E2 5.93    

     

  
15V C  L  Г X, W, K    5.76 

  
34V C  L L, Г X, W W    6.08 

  
32V C  W L, Г X W K     5.98 

     

E3 6.61    

  
35V C  W L  Г X K     6.60, 6.62 

  
53V C  W L,W  6.45 

  
73V C  W L,Г X   6.08, 6.17 

  
55V C  W L  6.28 

  
75V C  W L  6.51 

E4 7.37    

  
73V C  W L,Г X   7.26 

  
54V C  Г  Г, L  L   6.92 

  
94V C  Г, L  6.91 

  
92V C  W L, L, Г,X  6.92, 7.37 

E5 7.95    

  
95V C  W L  Г, W K    7.92 

  
15 1V C   L Г  7.92 

E6 8.61    

  
15 3V C  W,W L Г   8.57 

E7 8.79 

   
15 4V C  

 

L, X -W-K  8.80 
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Tableau VII.5: Positions (en eV) des pics du spectre de 2 ( )  , les paires de bandes de 

contributions dominantes impliqués dans chaque structure et les états électroniques impliqués 

dans ces transitions directes interbandes pour le composé Rb2Te. 

 

Structures optiques                       Transitions interbandes de contributions dominantes 

Structure Position du pic  Transition Etat électronique Energie (eV) 

E0 4.24 
34V C  L Г X   4.53 

E1 5.37    

  
34V C  W L Г   5.59 

E2 5.71    

  
15V C  W,L Г X   

 

5.62 

  
34V C  W L, Г X W K     5.87 

  
32V C  W L Г X W     5.71 

E3 6.35    

  
35V C  Г X  6.35 

  
74V C  W L Г X    6.40 

  
72V C  Г X   6.23 

E4 6.88    

  
92V C  W L, Г X, K   6.86 

     

E5 7.03    

  
75V C  W L, L  Г   6.94 

  
92V C  W L  6.89 

  
12 1V C  Г X  7.03 

E6 7.25    

  
12 1V C  L  Г,X W   7.24 

  
74V C  W  K  7.26 

E7 7.51    

  
95V C  L, W  K  7.50 

  
14 3V C  W  L, K  7.54 

E8 7.73    

  
5 11V C  W L  Г X     7.74 
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La Figure VII.5 montre que 1( )   s’annule à l’énergie 5.78 eV pour Li2Te, à 6.63 eV 

pour Na2Te, à 7.40 eV pour K2Te et à 7.43 eV pour Rb2Te. Quand 1( )  est nulle, la 

dispersion de la lumière devient nulle. A partir du spectre de 1( )  , on peut obtenir la valeur 

de la partie électronique de la constante diélectrique statique (0)  qui est égale à la valeur de 

1( )0  . La constante diélectrique statique (0)  est un paramètre d'une importance 

fondamentale pour certaine application des matériaux dans dispositifs optiques. Les valeurs 

obtenues des constantes diélectriques statiques 1(0)  des composés étudiés sont données dans 

le Tableau VII.6 et comparées aux résultats antérieurs. Nos résultats pour 1(0)  sont en 

accord avec ceux rapportés par Alay-E-Abbas et ses collègues [8]. Nous constatons que la 

valeur de 1(0)  diminue avec l’augmentation du gap d’énergie Eg. Ce résultat est en accord 

avec le modèle de Penn [14, 5] donné par l’expression suivante:  

1(0) 1

2

p

gE




 
    

 

                                                                                                   (VII.3) 

Où p  est l'énergie du plasma, p  est la fréquence du plasma et Eg est le gap d’énergie.  

 

Tableau VII.6: Constantes diélectriques statiques ( 1(0) ) et indices de réfraction statiques 

( n(0) ) des composés M2Te (M = Li, Na, K, Rb). 

 

a
 Nos résultats 

 

 

 

 Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te 

ε1(0) 4.632
a
 

 

3.470
 a
 

 

2.909
 a
                      2.910

 a
 

 

n(0) 2.152
 a
 

  

1.863
a
 

 

1.705
a
 

 

1.705
 a
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VII.3.2 Coefficient d’absorption  

Le coefficient d'absorption optique ( )   est l'un des critères essentielles pour 

l’évaluation d’une éventuelle application d’un matériau dans un dispositif photo-électronique. 

Le coefficient d'absorption α(ω) caractérise la fraction d'énergie perdue par le rayonnement 

incident par unité de longueur lorsqu'elle traverse un milieu. Le coefficient d'absorption 

optique ( )   peut être calculé à partir de la fonction diélectrique via l’expression suivante [5, 

13]:  

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2

2

1 2
1 2

1 12 2k c 4 k c              
 




                                       (VII.4) 

La Figure VII.8 montre les spectres des coefficients d'absorption α(ω) des composés des 

composées Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te. On note que ces matériaux ont un coefficient 

d'absorption très élevé 4 1( 10 cm )  dans un large intervalles d'énergie allant de 5.4 eV à 

18.40 eV dans Li2Te, de 3.91 eV à 18.88 eV dans Li2Te, de 4.36 eV à 28.81 eV dans K2Te et 

de 4.81 eV à 27.38 eV dans Rb2Te. Les quatre composés présentent une absorption notable 

dans la gamme des ultraviolets, suggèrent que ces matériaux peuvent trouver des applications 

dans différents dispositifs optoélectroniques. 
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Figure VII.8: Coefficients d'absorption optiques ( )   des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te calculés en utilisant la fonctionnelle mBJ-GGA-PBEsol-SOC. 

 

VII.3.3 Indice de réfraction et coefficient d'extinction 

Une des constantes optiques la plus importante est l’indice de réfraction complexe: 

(ω) (ω) (ω)n n ik  . La partie réelle de l’indice de réfraction complexe ( ( )n  : indice de 

réfraction) caractérise la diffraction des ondes électromagnétiques en traversant le milieu et sa 

partie imaginaire ( (ω)k : coefficient d’extinction) caractérise la perte d’énergie du 

rayonnement électromagnétique en traversant le milieu. L’indice de réfraction ( )n   et le 

coefficient d’extinction ( )k   peuvent être calculés à partir de ( )1   et ( )2   en utilisant les 

expressions suivantes [5, 15]: 

 

/

( ) ( )( )
( )

 
  
  

1 2
2 2

1 21n
2 2

    
                 (VII.5) 



Chapitre VII Propriétés optoélectroniques   
 

118 

/

( ) ( )( )
( )

 
   
  

1 2
2 2

1 21k
2 2

    
                      (VII.6) 

 

L'indice de réfraction statique d’un milieu peut être calculé de la constante diélectrique 

statique via l’expression suivante [5, 15]: ( ) ( )n 0 0                                                  (VII.7) 

 

La Figure VII.9 illustre les spectres des indices de réfraction ( )n   et le coefficient 

d'extinction ( )k   des composés M2Te (Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te) dans un large intervalle 

d’énergie allant de 0 eV à 30 eV. On constate que le spectre de l'indice de réfraction ( )n   

suit de près le spectre de ( )1  , tandis que le spectre du coefficient d'extinction ( )k   suit le 

profil du spectre de ( )2  . Le maximum de l'indice de réfraction n est égale à 3,91 à l’énergie   

5.18 eV dans Li2Te, 2.73 à 5.86 eV dans Na2Te, 2.69 à 5.78 eV dans K2Te et 2.75 à 5.56 dans 

Rb2Te.  L’indice de réfraction statique (0)n est une grandeur physique très importante pour 

les semiconducteurs. Les valeur de l’indice de réfraction statique (0)n  des composés étudiés 

en utilisant la mBJ-GGA-SOC sont rapportées dans le Tableau.VII.2 et comparées aux 

résultats antérieurs disponibles dans la littérature scientifique [8]. Le coefficient d'extinction 

( )k  atteint un  maximum de 2.59 dans Li2Te, de 1.98 dans Na2Te, de 1.69 dans K2Te et de 

1.63 dans Rb2Te. La capacité d'atténuation de ces matériaux des rayonnements ultraviolets 

diminuent selon la séquence suivante:  
2 2 2 2Li Te Na Te K Te Rb Te    . 
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Figure VII.9: Indice de réfraction  n  de Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te respectivement, ont 

été calculées en utilisant la fonctionnelle mBJ-GGA-PBEsol-SOC.  

  

VII.3.4 Réflectivité  

La réflectivité est la proportion d’énergie électromagnétique réfléchie à la surface d'un 

matériau ayant une épaisseur telle que ce facteur de réflexion ne change pas en augmentant 

son épaisseur. La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique permet de calculer la réflectivité en incidence normale en utilisant l’expression 

suivante [5, 15]: 

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )( )

  
 

 

2
2 2

2 2

1 n 1 k
R

n 1 k1

 


 
                                                                      (VII.8) 

 Les spectres de réflectivité des composés étudiés sont illustrés dans la Figure VII.10. 

Nous constatons que la proportion d'énergie électromagnétique réfléchie à la surface (ω)R  

augmente à partir de sa valeur statique (0)R  avec l'augmentation de l'énergie du photon pour 
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atteindre une valeur maximale d’environ 50% à 6.79 eV dans Li2Te, 44% à 7.61 eV dans 

Na2Te, 49% à 9.02 eV dans K2Te et 40% à 8.21 eV dans Rb2Te. Il est intéressant de noter que 

la réflectivité maximale se produit lorsque 
1(ω)  devient négatif car dans ce cas le composé 

présente  un comportement métallique dans cette gamme d'énergie.  

 

 

 

Figure VII.10: Spectres de réflectivité (ω)R  des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te, 

calculées en utilisant la fonctionnelle mBJ-GGA-PBEsol-SOC.  

 

 VII.3.5 La fonction de perte d'énergie  

La fonction de perte d'énergie (ω)L  est un facteur important décrivant la perte d'énergie 

d'un électron rapide traversant la matière. Elle peut être calculée à partir de la fonction 

diélectrique via l’expression suivante [16]: 

( )
( )

( ) ( )




2

2 2

1 2

L
 


   

                                                                                  (VII.9) 
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Les pics qui apparaissent dans le spectre de (ω)L  représentent une propriété associée à 

la résonance du plasma (une oscillation collective des électrons de valence) et les fréquences 

correspondantes sont désignées comme les fréquences de plasma pω . La Figure.VII.11 

illustre les spectres des fonctions de perte d’énergie  (ω)L  des composés considérés. Les pics 

importants du spectre ( )L   sont situés à 15.38 pour Li2Te, 12.42 pour Na2Te, 25.21 pour 

K2Te et 22.48 pour Rb2Te. Les pics du spectre ( )L   correspondent aux bords de la réduction 

brusque du spectre de réflexion.  

 

 

 

Figure VII.11: Spectres des fonctions de perte d’énergie (ω)L  des composés Li2Te, Na2Te, 

K2Te et Rb2Te calculés en utilisant la fonctionnelles mBJ-GGA-PBEsol-SOC. 
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VIII.1 Détails des calculs  

Les propriétés thermodynamiques des systèmes Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te ont été 

étudiées via le modèle quasi-harmonique de Debye implémenté dans le code GIBBS [1]. Le 

point de départ d’un calcul de propriétés thermodynamiques moyennant GIBBS est un 

ensemble de valeurs de l’énergie totale du système en fonction du volume de la maille unitaire 

;  E V , obtenues via un calcul ab initio. Dans le présent travail, les données initiales ont été 

obtenues via la méthode FP-LAPW. Nous avons étudié les effets de la température et de la 

pression sur le paramètre de maille, le module de compressibilité, le coefficient de dilatation 

thermique, la température de Débye et les chaleurs spécifiques VC  et PC  dans un intervalle de 

température allant de 0 à 500 K et un intervalle de pression variant entre 0 et 6 GPa.  

VIII.2 Modèle quasi harmonique de Debye 

Dans le modèle harmonique, les vibrations d'un cristal sont traitées comme un gaz de 

3Nn  oscillateurs ; des vibrations non interactives avec des fréquences indépendantes du 

volume, où n  est le nombre d'atomes par maille primitive et N  le nombre de mailles dans le 

solide macroscopique. L'absence totale d'anharmonicité dans ce modèle conduit à un 

comportement non-physique bien connu [2] : dilatation thermique nulle, conductivité 

thermique infinie et les chaleurs spécifiques à volume et à pression constants sont identiques 

mêmes aux hautes températures. Pour rendre compte des effets anharmoniques tout en 

conservant la simplicité du modèle harmonique, on a introduit l’approximation quasi 

harmonique en supposant que les mouvements de vibration dans le solide sont ceux de 3Nn  

oscillateurs harmoniques indépendants dont les fréquences changent avec le volume de la 

maille élémentaire (adopter l'approximation harmonique à n'importe quelle géométrie 

cristalline donnée, même si elle ne correspond pas à la structure d'équilibre). Pour remédier à 

ce problème, il est nécessaire d’introduire une interdépendance entre T  et V  dans ce modèle. 

Parmi les modèles suggérés, le modèle quasi harmonique de Debye s’impose. Ce dernier 

garde la simplicité du comportement harmonique, tout en introduisant des effets 

anharmoniques à travers des effets externes, tel que la pression. Celle-ci agit comme une force 

généralisée sur le cristal, déplaçant ainsi la géométrie de l’équilibre. 

Le modèle quasi-harmonique permet d’obtenir la fonction de Gibbs non équilibre G
* 

[1], qui 

est donnée sous la forme: 
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      *  ,  ,     ;vibG V T P E V PV A T V                                                                 (VIII.1) 

Où E représente l’énergie totale du cristal calculée pour un volume V donné à la 

température T = 0 K et Avib représente l’énergie vibrationnelle libre d’Helmholtz donnée par 

le modèle de Debye comme suit [1]:  

  
9

 ,  3 1
8

T
vibA T V nkT ln e D

T T


 


   

      
    

                                                    (VIII.2) 

En effet, étant donné que la température influe seulement sur la fonction de Helmholtz à 

travers le terme vibrationnel, et ceci dépend à son tour des constantes de la force. 

D (/T) représente le volume de Debye définie par [1]: 

 
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y e k T
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
ħ

                                                                                 (VIII.3)  

La température de Debye d’un solide est reliée à la vitesse moyenne du son puisque dans la 

théorie de Debye les vibrations d’un solide sont considérées comme des ondes élastiques. 

Pour un solide isotrope ayant un coefficient de Poisson σ [1], la température de Debye peut 

être définie comme suit [4]: 

  
11

2 32
2

(6 )  
 

s
D

T

B
V n f

B M
                                                                                (VIII.4) 

Où V est le volume, M est la masse molaire, n est le nombre d’atome et Bs est le module de 

compressibilité adiabatique. La fonction f() est une fonction scalaire dépendante du 

coefficient de Poisson . Pour un solide isotrope f() est donnée par [4, 5]: 
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                                                             (VIII.5) 

Le module de compressibilité adiabatique est égal au module de compressibilité iso-thermique 

 B V , ce qui donne [4]: 

  
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 
                                                                                                  (VIII.6) 
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 La minimisation de la fonction de Gibbs *G  par rapport au volume à pression et 

température constantes permet d’obtenir l’équation d’état thermique EOS [6] (EOS: Equation 

Of State) V (P, T)). Cette équation d’état permet de déduire le module de compressibilité 

comme suit [5]:  

 
 2 *

2

,

 ,  , 
 ,     T

P T

d G V T P
B P T V

dV

 
   

 
                                                                              (VIII.7) 

La capacité calorifique à volume constant VC  et le coefficient de la dilatation thermique   

sont définies respectivement comme suit [1]: 
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                                                                                          (VIII.8) 
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                                                                                                                             (VIII.9) 

Où γ  est le paramètre de Grüneisen. Pour un mode j  de fréquence  , le paramètre de 

Grüneisen est donné par [7, 2]:  
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                                                                                                              (VIII.b.10) 

La capacité calorifique à pression constante PC  est différente de celle à volume constant VC . 

la relation entre PC  et VC  est [8]:   

 2

P V VC C T BVT                                                                                                  (VIII.11) 

Où   est le coefficient de la dilatation thermique, B  est le module de compressibilité, V  est 

le volume et T  est la température. 

 

VIII.3 Les effets de la température et de la pression sur le paramètre de maille 

La compréhension des caractéristiques structurales est très importante pour interpréter 

les propriétés physiques à l’échelle microscopique et pour cela nous sommes intéressés dans 
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cette partie à déterminer les effets de la température et de la pression sur le paramètre de 

maille. Sur la Figure VIII.1, nous avons représenté la variation du paramètre de maille a  en 

fonction de la température à des pressions fixes (0, 2, 4 et 6 GPa) pour les composés Li2Te, 

Na2Te, K2Te et Rb2Te. Ces Figures montrent que le paramètre de maille augmente avec la 

température. L'effet de la température sur le paramètre de maille des Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te est quasi-linéaire. Les courbes a (T) commencent avec une pente nulle, puis augmente 

fortement entre 150 et 250 K, et au- dessus de 250 K, la variation de la température passe à un 

régime linéaire. La Figure VIII.2, présente la variation du paramètre de maille en fonction de 

la pression à des températures fixes (100, 200 et 500 K) pour les composés Li2Te, Na2Te, 

K2Te et Rb2Te. Ces Figures montrent qu’à une température donnée, quand la pression 

augmente le paramètre du réseau diminue. A température ambiante et à pression nulle, les 

valeurs obtenues pour les paramètres de maille sont égales à 6.539 Å, 7.357 Å, 8.218 Å et 

8.569 pour Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te respectivement. Les résultats obtenus sont en accord 

raisonnable avec les données théoriques disponibles pour les composés Li2Te [9], Na2Te [10] 

et K2Te [11]. 
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Figure VIII.1: Variation du paramètre de maille des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te 

en fonction de la température à des pressions fixes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VIII.2: Variation du paramètre de maille des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te 

en fonction de la pression à des températures fixes. 
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VIII.4 Les effets de la température et de la pression sur le module de compressibilité  

Le module de compressibilité mesure la résistance du solide à la compression. La 

Figure VIII.3 représente la variation du module de compressibilité des composés Li2Te, 

Na2Te, K2Te et Rb2Te en fonction de la température à des pressions fixes (0, 2, 4 et 6 GPa). 

Les courbes montrent que le module de compressibilité diminue avec l’augmentation de la 

température. La Figure VIII.4 illustre la variation de B en fonction de la pression à des 

températures fixes (100, 300 et 500 K). Le module de compressibilité augmente linéairement 

avec l’accroissement de la pression. L’augmentation du paramètre de maille et la diminution 

du module de compressibilité sont justifiés par le fait que le matériau perd sa résistance quand 

il est chauffé à une température proche de la température de fusion. Sachant que la 

température de fusion des quatre matériaux étudiés dépasse les 500 K. A 300 K et à 0 GPa, le 

module de compression est égal à 23.37 GPa, 17.07 GPa, 11.84 GPa et 10.27 GPa pour Li2Te, 

Na2Te, K2Te et Rb2Te, respectivement. Les résultats obtenus sont en accord raisonnable avec 

les données théoriques disponibles pour les composés Li2Te [9], Na2Te [10] et K2Te [11]. 
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Figure VIII.3: Variation du module de compression des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la température à des pressions fixes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VIII.4: Variation du module de compression des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la pression à des températures fixes. 
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VIII.5 Les effets de la température et de la pression sur le coefficient de dilation 

thermique 

La dilation thermique est un paramètre très important pour l'interprétation du 

comportement thermodynamique et thermoélastique des solides à haute température. La 

dilation thermique dans les solides entraîne des changements dans le déplacement des atomes 

à partir des positions d'équilibre à haute température. Les déplacements dépendent d'un 

certain nombre de considérations, y compris l'influence frontière anharmonique sur l'énergie 

des atomes. Le modèle de Debye, traitant les vibrations du réseau de manière harmonique, est 

inadéquat pour calculer ce coefficient. Néanmoins, la dilatation thermique dépend des effets 

anharmoniques. L’introduction de l’approximation quasi-harmonique qui inclue à certain 

degré des contributions anharmoniques, donne un accès au coefficient de dilation thermique 

 T . Dans cette approche,  T  n’est pas purement anharmonique puisqu’il comprend un 

terme harmonique  TB  et un autre anharmonique (paramètre de Grüneisen  ) [12]. Dans le 

modèle de Debye, le coefficient de dilatation thermique évolue de la même manière que la 

chaleur spécifique.  

 Les variations des coefficients de dilatation thermique des composes Li2Te, Na2Te 

K2Te et Rb2Te en fonction de la température à des pressions fixes sont représentées sur la 

Figure VIII.5. Pour des températures inférieures à 100 K, le coefficient de dilatation 

thermique ( ) croit fortement pour toutes les valeurs de pression ; il croit comme T
3
. Au-

dessous de 100 K, le coefficient de dilatation thermique ( ) augmente de façon linéaire avec 

la température et la propension de l’augmentation devient modérée, ce qui signifie que la 

dépendance en température du coefficient de dilatation thermique ( ) est très faible à haute 

température. Le coefficient de dilatation thermique de volume ( ) diminue fortement avec la 

pression croissante. A partir de la Figure VIII.5 on peut observer que pour P = 6 GPa et T > 

100 K, le coefficient de dilatation ( ) change faiblement, ce qui signifie qu’à haute pression 

les effets de la température sur le coefficient de dilatation thermique ( ) sont supprimés. Ces 

résultats indiquent que les effets anharmoniques sont importants à basse température et à 

fortes pressions. D'autre part, à température constante, le coefficient de dilatation α diminue 

quasi-linéairement avec l'augmentation de la pression (voir Figure VIII.6). Il est bien connu 

que le coefficient de dilatation thermique est inversement proportionnel au module de 

compressibilité d'un matériau. Les résultats obtenus sont en accord raisonnable avec les 

données théoriques disponibles pour les composés Li2Te [9], Na2Te [10] et K2Te [11]. 
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Figure VIII.5: Variation du coefficient de dilatation thermique des composés Li2Te, Na2Te, 

K2Te et Rb2Te en fonction de la température à des pressions constantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VIII.6: Variation de la dilatation des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te en 

fonction de la pression à des températures fixes. 
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VIII.6 Les effets de la température et de la pression sur la chaleur spécifique  

La chaleur spécifique exprime l’énergie ou le nombre de phonons nécessaires pour 

augmenter la température d’un matériau d’un degré de Kelvin. Du point de vu expérimental, 

c’est la chaleur spécifique à pression constante PC  qui est déterminée pour les solides. 

Cependant elle diffère légèrement de la chaleur spécifique à volume constant VC  qui est une 

grandeur fondamentale. La chaleur spécifique à volume constant VC , qui est capitale pour les 

propriétés thermiques, est reliée aux forces intermoléculaires, la stabilité des phases, la 

conductivité thermique et le stockage d’énergie. Nous avons calculé la capacité de chaleur 

spécifique à volume constant VC  en utilisant deux codes différents : le premier code est Gibbs 

et le deuxième est le code CASTEP à partir du calcul de phonons, sachant que dans les deux 

codes la méthode de calcul est basée sur la méthode quasi harmonique. Les variations de la 

capacité de chaleur spécifique à volume constant VC  et la capacité de chaleur spécifique à 

pression constante PC  des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te en fonction de la 

température sont représentés sur les Figures VIII.7-VIII.9. A partir de ces Figures, nous 

remarquons qu’à basse température  les chaleurs spécifiques VC  et PC  des quatre composés 

sont proportionnelles à T
3 

[12] comme le stipule le modèle de Debye où VC  est défini comme 

suit: 
4

312
 

5
V

D

T
C Nk aT





 
  

 
, où AN nN , n  est le nombre d’atomes dans la formule 

chimique, 
AN est le nombre d’Avogadro et Bk  est la constante de Boltzmann. Le terme en 

3T décrit la contribution des phonons à la chaleur spécifique. A basses températures, la 

chaleur spécifique augmente avec l'augmentation de la température à cause de l’excitation de  

nouveaux modes de phonons de fréquences plus élevées avec l’augmentation de la 

température. Nous pouvons résumer que lorsque la température augmente dans la basse 

gamme le nombre de modes de phonons augmente (densité des phonons N croît en 3T et 

l’énergie moyenne des phonons   augmente en T ). Par contre, à haute températures 

( )DT   le comportement de PC  sous température diffère de celui de VC  ; PC  augmente 

graduellement avec la température, mais la chaleur spécifique VC  à hautes températures 

devient une constante égale à ( 75   / * )J mol K . Cette valeur est proche de la limite 

classique de Dulong- Petit,  3VC nR , où R est la constante du gaz parfait et n  est le nombre 

d'atomes dans la maille unitaire. A hautes températures l’effet anharmonique sur la capacité 
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calorifique VC  est supprimé. À ( )DT  tous les modes vibratoires du réseau sont excités et  

par conséquent toute augmentation de la température n'augmentera pas le nombre de modes. 

L’augmentation de l'énergie moyenne du corps solide dans cette plage est due à 

l’augmentation de l'intensité des modes de vibration. Comme l'énergie moyenne est 

proportionnelle à la température, la variation de l'énergie totale sera également 

proportionnelle à la température, c'est-à-dire (T E ) et par conséquent la capacité calorifique 

ne dépend pas de la température dans cette plage. VC  augmente en passant de Li2Te à Na2Te à 

K2Te à Rb2Te ; VC  est proportionnel au volume. Les valeurs de VC  obtenues en utilisant le 

code Gibbs à T = 300 K et P = 0 GPa sont égales à 72.32, 73.11, 73.94 et 74.27 J.mol
-1

K
-1 

 

pour Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te, respectivement, les valeurs correspondantes obtenues en 

utilisant le code CASTEP sont égales à 68.19, 72.51, 73.55, 74.16 J.mol
-1

K
-1

 pour Li2Te, 

Na2Te, K2Te et Rb2Te, respectivement. Les valeurs de VC  obtenues via les deux codes sont 

très proches et sont en accord raisonnable avec les données théoriques disponibles pour les 

composés Li2Te [9], Na2Te [10] et K2Te [11]. Pour des températures fixes, VC  des quatre 

matériaux étudiés diminue linéairement avec l’accroissement de la pression (voir, Figure 

VIII.10).  
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Figure VIII.7: Variation de la capacité calorifique VC es composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la température à des pressions fixes en utilisant le code Gibbs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VIII.8: Variation de la capacité calorifique VC  des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la température à pression nulle en utilisant le code CASTEP. 
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Figure VIII.9: Variation de la capacité calorifique PC  des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la température à des pressions fixes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VIII.10: Variation de la capacité calorifique VC  des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la pression à des températures fixes. 
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VIII.7 Les effets de la température et de la pression sur la température de Debye  

La température de Debye est un autre paramètre thermodynamique fondamental 

essentiel, qui est directement lié à de nombreuses propriétés physiques des solides, telles que 

les constantes élastiques, la température de fusion et la chaleur spécifique. La température de 

Debye est généralement liée à la force des liaisons chimiques et est proportionnelle à la 

vitesse du son, qui augmente avec la dureté du matériau. La Figure VII.11 donne l’évolution 

de la température de Debye des composes Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te en fonction de la 

température à des pressions constantes. La température de Debye est presque constante pour 

des températures inférieures à 100 K et elle diminue linéairement avec l’augmentation de la 

température pour des températures supérieures à 100 K. Pour des températures fixes, la 

température de Debye des quatre matériaux étudiés augmente linéairement avec 

l’augmentation de la pression (voir, Figure VIII.11). L'augmentation de la pression conduit à 

une augmentation de la température de Debye, ce résultat est en accord avec le fait que la 

température de Debye est proportionnelle au module de compressibilité. Les variations de 
D  

avec la pression et la température révèlent que la fréquence de vibration thermique des atomes 

dans les composés considérés change avec la pression et la température. À 0 GPa et 0 K, la 

température de Debye prend les valeurs suivantes : 262.01, 219.04, 158.77 et 126.1 K pour 

Li2Te, Na2Te, K2Te et Rb2Te, respectivement. Ces résultats sont proches de celles calculées 

précédemment à partir des modules d’élasticité (voir Tableau V.5). Les valeurs de la 

température de Debye obtenues à température ambiante et 0 GPa pour Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te sont égales à 248.3, 204.98, 146.98 et 115.68K, respectivement. Les résultats obtenus 

sont en accord raisonnable avec les données théoriques disponibles pour le composé K2Te 

[11]. 
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Figure VIII.11: Variation de la température de Debye des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la température à des pressions fixes. 

 

Figure VIII.12: Variation de la température de Debye des composés Li2Te, Na2Te, K2Te et 

Rb2Te en fonction de la pression à des températures fixes. 
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Nous avons utilisé deux méthodes complémentaires de premiers principes ; la méthode 

du Pseudopotentiel - Ondes Planes (PP-PW) et la méthode des ondes planes augmentées et 

linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW), basées sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) et la théorie des perturbations pour  la fonctionnelle de la densité (DFPT) , pour 

calculer les propriétés structurales, élastiques, dynamiques, thermodynamiques, électroniques 

et optiques des tellurures des métaux alcalins M2Te [M: Li, Na, K et Rb]. Les propriétés 

thermodynamiques sont prédites via la combinaison du modèle quai-harmonique de Debye et 

la méthode FP-LAPW. Nos principaux résultats sont les suivants: 

1. Propriétés structurales 

 Les valeurs calculées des paramètres structuraux du réseau cristallin, le 

paramètre du réseau ( 0a ), le module de compressibilité ( B ) et sa dérivée par 

rapport à la pression ( 'B ), sont en bon accord avec les données expérimentales 

et théoriques disponible dans la littérature scientifiques. 

 L'augmentation du paramètre de maille des composés M2Te [M: Li, Na, K et 

Rb] quand l’atome M est substitué dans l’ordre Li Na K Rb    est 

attribuée à l’augmentation du rayon atomique de ces atomes dans le même 

ordre.  

 La diminution de la valeur du module de compression quand l’atome M est 

substitué dans l’ordre Li Na K Rb    est expliquée par le fait que 

l’augmentation des distances interatomiques se traduit par l’affaiblissement des 

liaisons interatomiques conduisant alors à une faible cohésion du cristal.  

2. Propriétés élastiques 

 Les constants élastiques monocristallin et polycristallin calculées et leurs 

propriétés apparentées révèlent que les composés examinés sont 

mécaniquement stables et caractérisés par une faible résistance aux contraintes 

externes appliquées. 

3. Propriétés dynamiques 

 Les courbes de dispersion des phonons montrent que les composés étudiés sont 

dynamiquement stables. 

 Les densités calculées des phonons révèlent que les modes acoustiques sont 

principalement dus à la vibration de l'atome de Te et que les modes optiques 

sont dus à la vibration de l'atome M dans les composés Li2Te, Na2Te et K2Te. 
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Dans Rb2Te, les deux atomes Rb et Te contribuent comparativement dans les 

deux modes acoustique et optique. 

 Les fréquences Raman et infrarouge ont été obtenues et assignées en utilisant la 

représentation irréductible du groupe de symétrie au centre de la zone de 

Brillouin. 

 La contribution électronique à la constante diélectrique est légèrement 

supérieure à celle de la vibration du réseau. Nous avons étudié les propriétés 

diélectriques et les spectres de réponse infrarouge. 

4. Propriétés optoélectroniques 

 Nos calculs montrent que Li2Te ( Г X ), K2Te ( L  Г ) et Rb2Te ( X  Г ) 

sont des matériaux à bande interdite indirecte et Na2Te ( Г  Г ) est un 

matériau à bande interdite directe.  

 Les paramètres de bande interdite obtenus dans cette étude sont supérieurs aux 

valeurs rapportées en TB-LMTO et pseudopotentiel. 

 L’inclusion du couplage spin-orbite réduit la bande interdite d’environ 0.251 

eV pour Li2Te, 0.224 eV pour Na2Te, 0.09 eV pour K2Te et 1.19 eV pour 

Rb2Te.  

 Les quatre composés présentent une absorption notable dans la gamme des 

ultraviolets, et une absorption et une réflectivité élevées suggèrent que ces 

matériaux peuvent trouver des applications dans différents dispositifs 

optoélectroniques. 

5. Propriétés thermodynamiques 

 Le paramètre du réseau cristallin augmente avec l’augmentation de la 

température à pression donnée. Le paramètre du réseau diminue avec 

l’augmentation de la pression à température constante. 

 Le module de compression est presque constant aux basses températures puis il 

décroît linéairement avec la température à partir de T 100K . Le module de 

compressibilité augmente linéairement avec l’accroissement de la pression à 

température constante. 

 La capacité calorifique à volume constant VC  augmente rapidement avec la 

température jusqu’à  100 K, puis elle se rapproche progressivement de la limite 

classique de Dulong et Petit à partir de 200 K. La capacité calorifique VC   

diminue avec l’augmentation de la pression. 
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 La capacité calorifique à pression constante VC   augmente rapidement avec la 

température jusqu’à 100 K puis elle continue à augmenter modérément.  

 Le coefficient de dilatation thermique  augmente rapidement aux basses 

températures jusqu’à 100 K  puis il tend graduellement vers une augmentation 

linéaire. Le coefficient de dilatation thermique   diminue avec l’augmentation 

de la pression. 

 La température de Debye 
D  est presque constante de 0 à 100 K et puis elle 

diminue linéairement avec l’augmentation de la température. La température 

de Debye 
D  augmente avec l’augmentation de la pression. Un bon accord 

entre la valeur de 
D  calculée à pression nulle et à température nulle en 

utilisant le modèle quasi-harmonique de Debye et celle calculée à partir des 

constantes élastiques. 
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A B S T R A C T

We report a detailed first-principles density functional calculations to understand the systematic trends for
crystal structure, elastic and lattice dynamical properties of the anti-fluorite alkali metal tellurides M2Te
depending from the type of the M cations (M are Li, Na, K and Rb). The calculated equilibrium lattice
parameters are in very good agreement with the available experimental data. Single-crystal and polycrystalline
elastic moduli and their related properties of the title compounds were calculated via the stress-strain method.
The relatively weak values of the calculated elastic moduli demonstrate the weak resistance of these compounds
to applied external forces. Phonon dispersion curves throughout the Brillouin zone and corresponding density of
states were calculated using the linear response approach. No imaginary phonon modes were found, which
indicate the dynamical stability of the examined materials. The atomic displacements at Γ point were
determined. Low-frequency dielectric properties and infrared response were investigated.

1. Introduction

The alkali metal chalcogenides M2Ch [M: Li, Na, K and Rb; Ch: O,
S, Se and Te], which crystallize in the face-centered cubic antifluorite
(anti-CaF2-type) structure at ambient conditions [1], possess some
interesting physical properties, such as high-temperature properties,
fast ionic conduction and wide band gap [2–17]. Owing to these
aforementioned properties, the M2Ch materials are potential candi-
dates for several interesting technological applications, such as solid-
state batteries [18–20], fuel cells, solid-state gas detectors [21,22] and
photo-emissive ultraviolet light materials [23–25]. Among these inter-
esting family members, the alkali metal telluride M2Te series [M: Li,
Na, K and Rb] – the considered compounds – have been the subject of
numerous theoretical studies exploring some of their fundamental
physical properties. Kikuchiy and co-workers [13] carried out first-
principles density-functional calculations on the electronic properties
of Li2Te, Na2Te and K2Te using the full-potential linearized augmen-
ted-plane-wave (FP-LAPW) method. Seifert-Lorentz and Hafner [26]
investigated the structural and electronic properties of K2Te employing
a first-principles pseudopotential plane wave (PP-PW) approach.
Eithiraj et al. [4] studied the electronic structure of Li2Te, Na2Te and
K2Te using the tight-binding linear muffin-tin orbitals (TB-LMTO)

method. Kalarasse and Bennecer [9] explored the elastic properties and
lattice dynamics of Na2Te using the PP-PW method. Alay-E-Abbas and
co-workers [2,12] studied the structural, electronic and optical proper-
ties of the M2Te [M: Li, Na, K, Rb] series using the FP-LAPW method.
Zhang and co-workers [5] investigated the lattice dynamic, thermo-
dynamic and elastic properties of Na2Te using the PP-PW approach.
Bahloul and co-workers [7] studied the structural, electronic and
elastic properties of Li2Te employing the PP-PW approach. Zhang
and Shi [10] investigated the lattice dynamics, thermodynamics and
elastic properties of Li2Te through the PP-PW formalism. In spite of
these numerous already performed theoretical studies on the alkali
metal tellurides M2Te [M: Li, Na, K, Rb], one can note that a lack of
information on some of their physical properties still exists up to now.
On one hand, as far as we know, there are no theoretical or
experimental investigations of the lattice dynamical, elastic and
thermodynamic properties of the K2Te and Rb2Te systems. On the
other hand, no study was performed to investigate the systematic
trends for the structural, elastic, lattice dynamical and thermodynamic
properties of the M2Te family depending from the type of M elements
(M are Li, Na, K and Rb). Recently, first-principles investigations of the
lattice dynamical and thermodynamic properties of materials have
provided some quite satisfactory results [27–33]. In view of these
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circumstances, in the present paper a systematic first-principles study
of the structural, elastic and lattice dynamical properties for the M2Te
[M: Li, Na, K and Rb] series was performed using the pseudopotential
plane wave method within the generalized gradient approximation.

2. Computational details

All our first-principles calculations were performed within the
framework of the density functional theory (DFT) and density func-
tional perturbation theory (DFPT) using the pseudopotential plane-
wave (PP-PW) method as implemented in the CASTEP (Cambridge
Total Energy Package) code [33]. The electronic exchange and correla-
tion potentials were described using the generalized gradient approx-
imation GGA-PBEsol [34] (it is termed also GGA08), which has been
specially developed to improve the description of the exchange-
correlation potential in solids. Norm-conserving pseudopotentials
[33] were used to describe the interaction potential between the
valence electrons and the nucleus and frozen electrons. A plane-wave
basis set cut-off of 800 eV and a 15 × 15 × 15 Monkhorst–Pack scheme
k-points grid [35] for the integration over the Brillouin zone (BZ) were
applied to ensure sufficiently accurate total energy calculations. The
optimized lattice parameters were calculated by using the
Broyden˗Fletcher˗Goldfarb˗Shanno (BFGS) minimization algorithm
[36]. The optimized geometry was performed with the following
convergence criteria: (i) the total energy difference between two
consecutive iterations were smaller than 5.0 × 10−6 eV/atom and (ii)
the stress was smaller than 0.02 GPa. The single-crystal elastic
constants Cijs were determined from first-principles calculations by
applying a set of given homogeneous deformations with a finite value ε
and calculating the resulting stress with respect to optimizing the
internal atomic freedoms. The Cijs were obtained via linear fittings of
the stress-strain curves computed from accurate ab initio calculations
[33]; the elastic stiffness tensor is related to the stress tensor and the
strain tensor by Hooke's law. To determine the three independent
elastic constants Cijs of a cubic system, namely C11, C44 and C12, one
strain pattern with nonzero ε11 and ε23 was used. The maximum strain
amplitude was set at 0.003. The lattice vibrational properties, namely
the phonon dispersion curves, density of phonon states, dielectric
tensors and thermodynamic properties were calculated using the linear
response method within the density functional perturbation theory
(DFPT) [37]. The dielectric tensor and the longitudinal-optical/trans-
verse-optical (LO-TO) splitting are used to calculate the frequency-
dependent optical properties in the infrared region (low-frequency
region). The phonon frequencies were computed on a 10 × 10 × 10 q-
points mesh in the BZ.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

At ambient conditions, the M2Te [M: Li, Na, K, Rb] compounds
crystallize in the anti-CaF2-type structure, space group mFm3 (no. 225),
with four formula units (Z = 4) per unit-cell [1]. Fig. 1 depicts one unit-
cell of the K2Te compound as a representative of the M2Te (M: Li, Na,
K, Rb) series. The Te atom occupy the Wyckoff position 4a (0, 0, 0); the
corner and face-centered positions, and the alkali metal atom M are
located at the Wyckoff position 8c (0.25, 0.25, 0.25), filling the
octahedral holes. Therefore, each Te atom is surrounded by eight M
atoms and each M atom is attached to four Te atoms as it is shown in
Fig. 1 by polyhedrons. Before performing calculations to obtain the
elastic constants and lattice vibrational properties of the considered
compounds, their equilibrium lattice parameters (a0) were determined
using the above-mentioned settings. Table 1 presents the obtained
results along with the available theoretical and experimental data in the
scientific literature. Our obtained values for all considered alkali metal
tellurides are in excellent accord with the measured ones. Our

calculated values differ from the corresponding measured ones
[1,2,26,38] by less than 0.4%, 0.6%, 1.0% and 0.7% for Li2Te, Li2Na,
Li2K and Li2Rb, respectively. Table 1 shows also a good agreement
between our results and those from earlier calculations
[2,4,5,7,9,10,26]. The lattice parameter a0 increases with increasing
atomic number Z of the alkali metal atoms,
i.e.,a a a a< < <Li Te Na Te K Te Rb Te

0 0 0 0
2 2 2 2 . This trend can be attributed to

the increase of the atomic radius (R) of the alkali metal atom M in
the M2Te series (M: Li, Na, K, Rb) with the increase of their atomic
number Z, i.e.,R Li R Na R K R Rb( ) < ( ) < ( ) < ( ). In order to obtain the
bulk modulus B and its pressure derivative B’ values, the calculated
primitive-cell volumes (V) as a function of pressure for each considered
compound are fitted to the Murnaghan equation of state (EOS) [39].
The obtained values for B and B’, listed in Table 1, are in good
agreement with the reported data in the scientific literature. The bulk
modulus value decreases when going in the following sequence
Li Te Na Te K Te Rb Te→ → →2 2 2 2 , which is in accordance with the
Cohen's approximation B~V k− [40].

3.2. Elastic constants and related properties

The single-crystal elastic constants Cijs are among the most
important parameters that characterize the physical properties of
crystals. From a practical point, the elastic constants measure the
resistance of a solid to an external applied macroscopic stress and their
abilities to recover and regain their original shape after stress ceases.
Thus, they provide important information regarding the strength,
ductility and hardness of materials. In addition, some macroscopic
elastic moduli such as the bulk, Young and shear moduli and Poisson's
ratio, which characterize the mechanical properties of solids, can be
obtained from the Cijs. From a fundamental viewpoint, the elastic
constants are the second derivative of the total energy with respect to
strain. Therefore, from the elastic constants, one can derived valuable
information on the mechanical stability and the stiffness of the binding
between adjacent atomic planes, sound wave velocities, anisotropic
character of the bonding, Debye temperature and so on. The computed
single-crystal elastic constants C11, C12 and C44 for the examined
systems are quoted in Table 2 as well as available values from other
theoretical reports [5,7,9,10] for comparison. The obtained data allow
us to make the following conclusions:

(i) No experiments have been conducted out to measure the single-
crystal elastic constants Cijs to be compared with our obtained

Fig. 1. The centered-faced cubic anti-fluorite Ca2T-type conventional unit-cell for the
K2Te crystal as representative for the M2Te [M: Li, Na, K and Rb] series.
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results. However, we can state that there is an acceptable
agreement with the available theoretical data for Li2Te [10] and
Na2Te [5,9] if we take into account that different exchange-
correlation potential functionals were used in these different
works, which may explain the slight differences between the
results.

(ii) For a cubic structure, the mechanical stability of a crystal can be
judged via the Born stability criteria [41]:

C C C C C+ 2 > 0, − > 0, > 011 12 11 12 44 (1)

According to the listed data in Table 2, the Born stability
criteria (1) are satisfied, implying that these alkali metal tellurides
are mechanically stable.

(iii) The Cij values decreases when the alkali metal M atom in the
M2Te series is replaced in the sequence Li Na K Rb→ → → ,
indicating the decrease of the stiffness of the M2Te compounds
in the same sequence.

(iv) The relatively weak values of the elastic constants Cijs suggest the
weak resistance of these compounds against compressions and
shear deformations.

(v) The elastic constant C11, which represents the stiffness against
compressional strain, is significantly higher than the C44 and C12,
which represent the resistance against transverse strain, suggest-
ing that the shear deformation is easier to take place than
compression along the principle crystallographic directions.

(vi) The sound wave propagations in a crystal are related to some
physical properties such as thermal conductivity. Acoustic wave
velocities in a crystal can be obtained from the elastic constants
through the resolution of Christoffel equation [42]. In a cubic
crystal, the velocities of sound wave propagating in the [100,110]
and [111] crystallographic directions are given by the following
relationships:

V C ρ V V C ρ= / , = = /L T T
[100]

11 1
[100]

2
[100]

44 (2)

V C C C ρ

V C C ρ V C ρ

= ( + + 2 )/2 ,

= ( − )/2 , = /
L

T T

[110]
11 12 44

1
[110]

11 12 2
[110]

44 (3)

V C C C ρ

V V C C C ρ

= ( + + 4 )/3 ,

= = ( − + )/3
L

T T

[111]
11 12 44

1
[111]

2
[111]

11 12 44 (4)

The subscripts L and T stand to the longitudinal and trans-
versal polarizations of the propagating sound wave. The computed
sound velocities for the considered systems are listed in Table 3.

Table 1
The calculated lattice parameter a0 (in Å), bulk modulus B (in GPa, derived from the EOS) and the pressure derivative of the bulk modulus B ′ (dimensionless) compared to available
theoretical and experimental data in the scientific literature.

Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te

a0

Present work 6.491 7.269 8.068 8.442
Expt. 6.517a 7.314a, 7.329d 8.152a, 8.148e 8.490b

8.168d

Others 6.559c, 6.478d 6.532d, 6.37d, 6.483f, 6.518g, 6.347g,
6.518j,

7.246c, 7.285d, 7.383d, 7.107d, 7.210h,
7.209k

8.220c,8.114d, 8.237d, 7.919d, 8.233e,
8.152e

8.460d, 8.627d

8.258d, 8.233f

B (EOS)
Present work 28.22 20.12 14.83 13.09
Others 26.18c, 26.84d, 25.78d, 33.86d, 27.18f,26.03g, 29.76g 21.47c, 19.72d, 19.24d, 22.82d 13.99c,12.90e 12.08d, 12.21d

13.78d, 14.16d 14.69d,
23.61h, 23.59k 17.33d

B'
Present work 3.22 3.91 3.70 3.85
Others 4.68f, 3.89g 4.41h, 4.84k 4.3e

3.93g,

a Ref. [1].
b Ref. [38].
c Ref. [4].
d Ref. [2,12].
e Ref. [25].
f Ref. [10].
g Ref. [7].
h Ref. [9].
k Ref. [5].

Table 2
The calculated elastic constants (Cij, in GPa), bulk, shear and Young's moduli (B, G, E,
respectively, in GPa, derived from the Cijs), Poisson's ratio (σ, dimensionless), anisotropy
factor A, universal anisotropy index AU and anisotropy shear Ashear for the Li2Te, Na2Te,
K2T and Rb2Te compounds.

Property Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te

C11 44.60a 30.06a, 24.58a 18.40a

46.3b 38.14c, 38.06d

C12 16.93a 11.20a, 9.71a 7.09a

17.62b 16.50c, 16.17d

C44 20.57a 14.38a 8.27a 5.81a

16.42b 13.15c, 13.21d

B (Cij) 26.15a 17.49a 14.67a 10.86a

27.01b 23.71c, 23.46d

G 17.55a 12.14a 7.92a 5.74a

15.55b, 12.25d

16.92e, 25.58e

E 43.02a, 39.19b 29.58 a 20.15a 14.66a

39.73e, 61.04e 38.14b, 20.46d

σ 0.2258a, 0.26b 0.2180a, 0.2711a 0.2750a

0.174e, 0.193e 0.275d

B/G 1.49a,1.74b 1.44a, 1.85a 1.88 a

1.20e, 1.30e 1.91d

A 1.48 a 1.52a, 1.11a 1.02a

1.145b 1.21d

AU 0.19a 0.21a 0.013a 0.0009a

Ashear 0.018 a 0.021a 0.0013a 0.00009a

a Present work.
b Ref. [10].
c Ref. [9].
d Ref. [5].
e Ref. [7].
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One can appreciate that the longitudinal wave velocity is larger
than the transverse ones and both longitudinal and transverse
waves decrease in the same trend as the single-crystal elastic
constants because the sound wave velocities are proportional to
the square root of the corresponding elastic constants and
inversely proportional to the mass density.

(vii) In general, the majority of the synthesized compounds are not
single-crystal samples but they are in the form of aggregated
mixtures of microcrystallites with random orientations. In these
cases, it is not possible to measure the single-crystal elastic
constants Cijs but instead of that, isotropic macroscopic mechan-
ical parameters, namely the bulk modulus (B) and shear modulus
(G), may be measured. Since polycrystalline elastic moduli are
more attractive in technological characterizations of materials, we
calculated them from the obtained Cijs. Theoretically, the bulk
and shear moduli can be calculated from the Cijs via the Voigt-
Reuss-Hill averaging method [43–45]. For a cubic system, the
bulk modulus is given by the same formula in both Voigt (BV) and
Reuss (BR) approximations:

C 2CB = B = ( + )/3V R 11 12 (5)

The Voigt shear modulus (GV) and Reuss shear modulus (GR) are
defined by the following relationships:

G = (C − C +3C )/5V 11 12 44 (6)

C CG = 5C ( − )/(4C + 3(C − C ))R 44 11 12 44 11 12 (7)

Voigt and Reuss approximations result in the theoretical maximum
and minimum values of these two moduli, respectively. According to
Hill [45] approximation, the effective B and G moduli are approxi-
mated by the arithmetic mean of the two mentioned limits –Voigt and
Reuss:

B B B G G G= 1
2

( + ); = 1
2

( + )V R V R (8)

The Young's modulus E and Poisson's ratio σ for an isotropic
material can be calculated from B and G via the following relationships:

E BG
B G

σ B G
B G

= 9
3 +

; = 3 − 2
2(3 + ) (9)

From Table 2, which lists the calculated values of the isotropic
moduli: B, G, E and σ, one can make the following conclusions:

a) There is a reasonable agreement between the bulk modulus value
calculated from the single-crystal elastic constants Cijs and its
corresponding value derived from the EOS fit. This may be a proof
of the reliability of our predictions for the elastic constants.

b) The relatively weak values of B, which represents the resistance to

volume change, G, which represents the resistance to shear
deformation, and E, which is defined as the ratio of the tensile
stress to the tensile strain, suggest that these compounds are
characterized by a weak resistance to applied external stress. The
decrease of the values of B, G and E in going from Li2Te to Rb2Te is
probably due to the increase of the unit-cell volume in the same
sequence.

c) Poisson's ratio σ can provide important information regarding the
characteristics of the bonding nature. The typical value of σ for ionic
crystals is 0.25 [46]. The Poisson's ratio values of the studied
materials are close to 0.25, which suggests that the interatomic
interactions in these compounds are central and consequently a
higher ionic contribution in the interatomic bonding should be
assumed.

d) By considering the shear modulus as representing of the resistance
to plastic deformation and the bulk modulus as representing of the
resistance to fracture, Pugh [47] introduced the B/G ratio as
criterion to distinguish between the brittle and ductile character
of solids. A low (high) B/G value is associated with brittleness
(ductility). According to Pugh's criterion, the critical value of the B/
G ratio that separates brittleness and ductility is approximately 1.75
(it corresponds to σ = 0.6). The B/G ratio values presented in
Table 2 suggest that Li2Te and Na2Te are brittle while K2Te and
Rb2Te are ductile. On other hand, Frantsevich et al. [48] proposed
another criterion, which suggests to classify a compounds as ductile
if σ > 1/3(σ = 1/3 corresponds to B G/ ≈ 2.67) and brittle if σ < 1/3.
According to this criterion, all the herein considered compounds
can be classified as brittle materials, which is in discrepancy with
the Pugh criterion for the case of Li2Te and Na2Te, illustrating the
uncertainty of the concept.

(a) Elastic anisotropy of crystals reflects the anisotropy of their chemical
bonding in different crystallographic directions. It is necessary and
significant to estimate the elastic anisotropy of materials because it is
highly correlated with the possibility to induce microcracks in the
materials [49,50] and it has a significant influence on the nanoscale
precursor textures in alloys [51]. Therefore, some approaches were
developed in order to evaluate the elastic anisotropy in crystals. Three
different indicators were used in this work to evaluate the elastic
anisotropy of the considered compounds.

1) A usually used anisotropy factor; labelled Ziner's anisotropy index
AZ, is given by the following expression [52]:

A C C C= 2 /( − )Z 44 11 12 (10)

For a completely isotropic crystal, AZ is equal to the unity; any
deviation of AZ from the unity is an indication of the presence of a
certain elastic anisotropy. The magnitude of the deviation of AZ

from the unity is a measure of the degree of the elastic anisotropy in
the considered crystal. From Table 2 data, one can note that Li2Te,
Na2Te and K2Te have a certain degree of elastic anisotropy while
Rb2Te is practically an isotropic crystal.

2) A measurement of the elastic anisotropy in shearing ─ so-called
percentage of elastic anisotropy in shearing AG ─ is given by the
following expression [53]:

A G G G G= ( − )/( + )G V R V R (11)

The subscript R and V stand to the Voigt and Reuss approxima-
tions. AG is null for the isotropic crystals. The percentages of shear
anisotropy of the studied materials are listed in Table 2. Li2Te
(A = 1.8%G ) and Na2Te (A = 2.8%G ) show a weak anisotropy while
K2Te (A = 0.1%G ) and Rb2Te (A = 0.0%G ) are very close to the
isotropic limit.

3) A measure of the elastic anisotropy accounting for both bulk and
shear contributions is quantified by a universal index AU, defined as
follows [54]:

Table 3
Acoustic wave velocities for different propagating directions (in m/s), isotropic
longitudinal, transverse and average sound velocities (Vl, Vt and Vm, respectively, in
m/s) and the Debye temperature (ѲD, in K) for the Li2Te, Na2Te, K2T and Rb2Te
compounds.

Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te

VL[100] 3603.05 3164.49 3073.38 2363.36

VT[100] 2447.15 2189.23 1782.56 1328.08

VL[110] 3865.70 3415.64 3125.15 2373.31

VT1[110] 3603.051 2189.23 1782.56 1328.08

VT 2[110] 2006.70 1930.74 1690.09 1310.16

VL[111] 3949.37 3571.04 3142.23 2376.62

VT[111] 2315.37 2057.90 1721.46 1316.14

Vl 3797.81 3349.79 3113.98 2371.28
Vt 2261.78 2011.34 1744.97 1320.84
Vm 2502.16 2224.87 1942.13 1470.79
ѲD 262.78 208.66 164.11 118.76
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A G
G

B
B

= 5 + − 6,U V

R

V

R (12)

For an isotropic crystal, AU is equal to zero and any deviation of AU

from zero defines the extent of elastic anisotropy. The numerical
estimations of AU from the calculated values of GV and GR for the
considered materials are given in Table 2. The obtained results via AU

confirm the already obtained results using other indexes; Li2Te and

Na2Te show a weak anisotropy while K2Te and Rb2Te are very close to
the isotropic limit.

(i) Debye temperature θD is a fundamental parameter that is closely
related to many physical properties of solids, such as specific heat,
melting temperature, thermal expansion coefficient, elastic con-
stants and heat conductivity. One of the standard methods to
calculate the Debye temperature (θD) is from the elastic constants

Fig. 2. Calculated phonon dispersion curves and the corresponding total (TDOS) and partial (PDOS) densities of states spectra for the Li2Te, Na2Te, K2Te and Rb2Te compounds.
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via the following equation [55]:

⎡
⎣⎢

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

⎤
⎦⎥θ h

k
n
π

ρ
M

V= 3
4D

B
m

1
3

(13)

In Eq. (13), Vm is the averaged sound velocity, h is the Plank's
constant, kB is the Boltzmann's constant, ρ is the mass density, n is the
number of atoms in the unit-cell and M is the mass of atoms contained
in the unit-cell. Vm is given by the following expression:

⎡
⎣
⎢⎢

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

⎤
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V V
= 1
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t
3

1
3

−1
3

(14)

Here, Vl and Vt are the longitudinal and transverse elastic wave
velocities defined by the following expressions [56]:

⎛
⎝⎜

⎞
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⎛
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⎞
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ρ
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3
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1
2
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2

(15)

The calculated Debye temperature θD and the isotropic sound
velocities of the investigated compounds are listed in Table 2. The
progressive decreasing of the average sound velocities in the M2Te
series in the sequence: Li2Te→Na2Te→K2Te→Rb2Te explains the low-
ering of the Debye temperatures in the same sequential order.

3.3. Dynamical properties

3.3.1. Phonon dispersions and density of states
Phonons are the elementary excitations that influence some physi-

cal properties especially the thermodynamic behavior. Therefore, a
systematic characterization of the phonon density of states and the
dispersion relations for the alkali metal tellurides is highly desirable.
The calculated phonon dispersion curves along several high symmetry
directions in the Brillouin zone (BZ) and the corresponding total and
projected atomic phonon densities of states (TDOS and PDOS) spectra
for the Li2Te, Na2Te, K2Te and Rb2Te compounds at the optimized
lattice parameters are displayed in Fig. 2. The primitive-cell of the
cubic anti-Ca2F-type structure contains three atoms that give rise to
nine phonon modes for a given wave vector q; three are acoustic modes
and six are optical ones. Analysis of the calculated phonon dispersion
curves and the DOS spectra allows us to make the following conclu-
sions:

(i) No imaginary phonon frequency is observed in the entire BZ,
demonstrating that the investigated four alkali metal tellurides
are dynamically stable.

Table 4
Phonon frequencies at high symmetry points X and L (in cm−1) for the Li2Te, Na2Te,
K2Te and Rb2Te compounds.

Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te

LTA 53.52a, 50.93b 45.72a, 46.29c 39.73a 31.95a

LLA 102.80a, 103.28b 94.30a, 94.83c 83.92a 64.94a

LTO1 250.62a, 284.57b 141.32a, 153.12c 100.50a 68.26a

LLO1 252.04a, 287.56b 143.14a, 154.10c 103.94a 77.30a

LTO2 260.78a, 295.62b 148.29a, 162.60c 111.57a 80.00a

LLO2 334.25a, 356.65b 171.73a, 179.38c 118.77a 82.66a

XTA 75.34a, 71.91b 66.43a, 66.93c 57.65a 47.60a

XLA 101.47a, 105.52b 93.78a, 96.30c 74.46a 48.16a

XTO1 217.35a, 253.77b 108.37a, 124.95c 78.78a 50.87a

XLO1 220.52a, 251.72b 112.65a, 120.74c 83.25a 80.78a

XTO2 270.86a, 308.98b 164.23a, 177.94c 122.89a 86.35a

XLO2 381.47a, 407.17b 201.29a, 209.89c 139.79a 90.24a

a Present work (PP-PW, GGA08).
b Ref. [10] (PP-PW, LDA).
c Ref. [9] (PP-PW, LDA).

Table 5
The assignment of the vibrational modes, their frequencies (in cm−1) and their activities
at the Brillouin zone center for the Li2Te, Na2Te, K2T and Rb2Te along with available
theoretical results.

Symmetry Li2Te Na2Te K2Te Rb2Te Activity

Tg 282.16a 157.31a 111.60a 82.37a Raman
317.27b 169c, 168d

Eu (TO) 234.05a 138.10a 106.36a 71.94a Infrared
270.47b 152c,d

A2u (LO) 321.24a 185.09a 140.17a 110.42a Infrared
335.84b 190c,d

ω ω−LO TO 87.19 46.99 34.81 28.05

a Present work (using PP-PW with GGA08).
b Ref. [10].
c Ref. [9].
d Ref. [5] (using PP-PW with LDA).

Fig. 3. Schematic representation of Eu (234.05 cm−1) and Tg (282.16 cm−1) optical
phonon modes in Li2Te, with atomic displacements at the Γ point (arrows).

Z. Souadia et al. Physica B 521 (2017) 204–214

209



(ii) The main features of the obtained phonon dispersion curves are
very close to those previously reported for Li2Te [10] and Ca2Te
[5,9], which were obtained using the PP-PW method with the

local density approximation (LDA). We note here that the phonon
dispersion curves are available in the scientific literature only for
the Li2Te and Na2Te compounds. Therefore, this study is the first
theoretical prediction of the lattice dynamical properties for the
K2Te and Rb2Te systems.

(iii) The curves of the longitudinal acoustic (LA) and transverse
acoustic (TA) modes have a linear behavior in the neighbouring
of the Γ point.

(iv) From Fig. 2, one can observe that the gap between the acoustic
and optical branches decreases when going from Li2Te to Na2Te
to K2Te to Rb2Te in the M2Te series. There is a clear gap between
the acoustic and optical branches in the phonon dispersion curves
of the Li2Te and Na2Te compounds, which merely reflects the
large mass difference between the anion Te and the cations Li and
Na. The Li2Te and Na2Te phonon dispersion spectra exhibit great
similarities; the main differences are in the magnitudes of
frequencies and the gap separating the optical branches from
the acoustic ones. This mentioned gap does not appear at all in
the K2Te and Rb2Te compounds. Besides, in the Rb2Te phonon
dispersion spectrum, there is an overlapping between the acoustic
and optical branches.

(v) The longitudinal optical branch (LO) exhibit an upward disper-
sion in Li2Te and Na2Te, a flat dispersion in K2Te and a down-
ward dispersion in Rb2Te along the Γ-X direction while it shows
an upward dispersion along the L-Γ direction in the four
considered compounds and this dispersion increases from Li2Te
to Rb2Te.

(vi) The calculated phonon frequencies for the considered compounds
at the high symmetry points X, L, W and Γ are summarized in
Tables 3, 4. By comparing the phonon frequencies at these
mentioned k-points, one can appreciate that the substitutions of
the alkali metal in the M2Te series in the sequence:
Li Na K Rb→ → → causes a downshift of all the phonon frequen-
cies. The width of the phonon band frequencies is approximately
381 cm−1 in Li2Te, 201 cm−1 in Na2Te, 140 cm−1 in K2Te and
110 cm−1 in Rb2Te. The 1/ mre , where mre is the reduced mass of
all the atoms involved in the vibration, is equal to approximately
0.3897 in Li2Te, 0.2266 in Na2Te, 0.1828 in K2Te and 0.1398 in
Rb2Te. These results indicate that the width of the phonon band
frequencies is proportional to 1/ mre . This trend may be attrib-
uted to the fact that the frequency of a harmonic oscillator can be

calculated from the expression ω = k
m
, where k is the force

constant of the bond.
(vii) The total and projected atomic phonon densities (TDOS and

PDOS) are depicted in the right panels of Fig. 2. The obtained
DOS spectra are in good agreement with the available ones in the
scientific literature for the Li2Te [10] and Na2Te [5,9] com-
pounds. It is known that the character of the lattice vibrational
spectra of solids is governed by both the masses of the constituent
atoms and the chemical bonding strengths. One can easily
observe that the phonon spectra of the Li2Te and Na2Te com-
pounds are divided in two intervals of allowed frequencies
separated by an obvious gap. The lower frequency interval,
containing only acoustic modes, is attributed to the vibrations
of the Te atom while the higher frequency, interval containing
only optical modes, is due to the motions of the M (M: Li, Na)
atom. The lighter atoms, i.e., Li and Na, move with higher
frequencies and the heavier atom, i.e., Te, move with lower
frequencies. In the case of K2Te, one can observe that the low
lying optical phonon modes have interaction with the acoustic
phonon modes but it is still that the contribution of the Te (K)
atom motion is mostly in the acoustic branches (optical branches)
and its contribution to the optical branches (acoustic branches) is
rather small. In the case of Rb2Te, these two frequency intervals
practically merge and both Rb and Te atom vibrations contribute

Fig. 4. Schematic representation of Eu (71.94 cm−1) and Tg (82.37 cm−1) optical phonon
modes in Li2Te, with atomic displacements at the Γ point (arrows).

Table 6
Electronic and static dielectric constants (ε∞ and ε0, respectively), contribution to the
dielectric constant from the IR-active phonon modes (ε lat

0 ), Born effective charges for the
cations (Z *(M: Li, Na, K, Rb)) and the anions (Z*(Te)), static refractive index (n(0)) and
static reflectivity (R(0)) for the Li2Te, Na2Te, K2Te and Rb2Te compounds.

s ε∞ ε0 ε lat
0 n(0) Z* (M) Z* (Te) R(0)

Li2Te 4.97 9.36 4.39 3.06 1.023 −2.04 0.26
Na2Te 4.26 7.65 3.39 2.77 1.031 −2.06 0.22

4.45 a 0.954 a −1.908 a

K2Te 3.53 6.14 2.61 2.48 0.97 −1.95 0.18
Rb2Te 3.43 6.16 2.73 2.48 1.01 −2.03 0.18

b Ref. [9].
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with comparably intensities to the acoustic and optical branches.
From Fig. 2, one can see that the contributions of the M (M: Li,
Na, K, Rb) atom in the lower frequency interval and that of the Te
atom in the higher frequency interval increase when going from
Li2Te to Rb2Te. This indicates that the character of the lattice
vibrational spectra of the considered solids is governed by the
masses of the constituent atoms.

3.3.2. Zone center phonon and dielectric properties
The lattice vibration modes with q ≈ 0 play a dominant role in the

Raman scattering and infrared absorption. According to the group
theory analysis, the irreducible representations of the optical phonon

modes at the Brillouin center, Γ point, are:

Γ E IR T R A IR= ( ) + ( ) + ( )Optical u g u2 (16)

Here, (IR) stands for infrared-active and (R) for Raman-active, A2u

is a single degenerate mode; Eu is a doubly degenerated modes and Tg
are triply degenerated modes. The subscripts u and g represent the
symmetric mode and the anti-symmetric one in the anti-symmetric
center. The calculated phonon frequencies of these vibrational modes
are given in Table 5 together with their optical activities and along with
the available theoretical results in the scientific literature.
Unfortunately, no experimental findings are available in the scientific
literature to be compared with our results. The obtained results are in

Fig. 5. Calculated real (ε1) and imaginary (ε2) parts of the dielectric function dielectric spectra for the Li2Te, Na2Te, K2Te and Rb2Te compounds. The damping was chosen to be 3% of

the frequency.

Fig. 6. Calculated infrared refractive index n and extinction coefficient k spectra for the Li2Te, Na2Te, K2Te and Rb2Te compounds. The damping was chosen to be 3% of the frequency.
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reasonable agreement with the available theoretical data for the Li2Te
[10] and Na2Te [5,9] compounds. The triply degenerated phonon mode
T1g(without the LO-TO splitting) splits by the macroscopic Coulomb
field into E (TO)u and A (LO)2u phonon modes. The ω ω−LO TO splitting is
given in Table 5. One can observe that the ω ω−LO TO splitting
decreases when going from Li2Te to Rb2Te in the M2Te series,
indicating that the oscillator strength decreases in the same sequence.
Generally, there are two factors that may control the relative positions
of the LO and TO frequencies in materials: ionicity and mass ratio
between the anion and cation. The LO-TO splitting, which is equal to
approximately 87 cm−1 in Li2Te, 47 cm−1 in Na2Te, 34 cm−1 in K2Te
and 28 cm−1 in Rb2Te, shows a linear feature when it is plotted as a
function of m /mTe M , where mTe is the mass of the Te atom and mM is
the mass of the M atom (M: Li, Na, K, Rb). The m /mTe M is
approximately 4.29 in Li2Te, 2.35 in Na2Te, 1.80 in K2Te and 1.22 in
Rb2Te. Thus, we conclude that the LO-TO splitting is mainly influenced
by the mass ratio between the cation and anion. It is found that the
studied materials have 3 infrared-active optical modes and 3 Raman-
active optical modes. From Table 5, one can note that our obtained
values are slightly smaller than those reported in the scientific
literature. This slight difference may be attributed to the fact that the
GGA08 functional used in our work is different from the LDA used in
the other calculations; each exchange-correlation potential is known by
its own inherent defects. Fig. 3 shows a schematic representation of the
optical phonon Eu (234 cm−1) and Tg (282 cm−1) modes in Li2Te as
representative for the M2Te (M: Li, Na) compounds with the atomic
displacements at the Γ point. Fig. 4 shows a schematic representation
of the optical phonon Eu (69 cm−1) and Tg (79 cm−1) modes for Rb2Te
as a representative for the M2Te (M: K, Rb) with the atomic displace-
ments at the Γ point. Only the Li atom vibrations contribute to the
optical modes in Li2Te while both Rb and Te atoms contribute to the Tg
optical modes. In the Eu mode, the vibration directions of the
neighbouring Li atoms are opposite but in the Tg mode, they move in
the same direction.

The low-frequency electronic dielectric (ε (∞)α β, ) and the Born
effective charges (Z*α β, ) are defined by the following relationships:

ε π P
E

(∞) = 1 + 4 ∂
∂α β

α

β
,

(17)

Z k V
e

P
u k

* ( ) = ∂
∂ ( )αβ

α

β (18)

Here, P is the macroscopic electronic polarization by the screened
electric field E and u k( )β is the displacement of the k atom. Owing to the
cubic symmetry of the considered compounds, the dielectric polariza-
tion and Born effective charges are isotropic and consequently the
macroscopic electronic dielectric (ε (∞)α β, ) and Born effective charges
(Z*α β, ) tensors are diagonal with only one non-zero independent
component. The calculated values for the electronic dielectric function
ε∞ and Born effective charges Z* for anions and cations of the examined
systems are listed in Table 4 and compared to the available findings in
the scientific literature. There is a good agreement between our results
and the available data in the scientific literature [9]. Our obtained
values for the Born effective charges are very close to the nominal ionic
value of −2 for the Te atom and +1 for the M (M: Li, Na, K, Rb) alkali
atom. These results demonstrate the strong ionic character of the M-Te
bonds and the weakness of the covalent character contributions in
these bonds.

3.3.3. Infrared response
Usually, only the contribution of the electronic polarizations to the

dielectric function is taken into account when studying the optical
properties of materials. However, in the infrared region of the light
spectrum – i.e., low frequency electric field –, the ionic materials
absorb and reflect light strongly due to the interaction of the electrical
field with transverse optical infrared-active phonons [9,57]. Therefore,
in the condition of low-frequency electric field, we should take into
account both the electronic and ionic polarizations. In this case, the
dielectric function is given by the following relationship [57,58]:

∑ε ω ε ω jε ω ε ε
ω ω

ω ω jγω
( ) = ( ) + ( ) = +

−
− +m

LO m TO m

TO m
1 2 ∞ ∞

,
2

,
2

,
2 2 (19)

Here, ε ω( )1 and ε ω( )2 are the frequency-dependent real and
imaginary parts, respectively, of the dielectric function ε ω( ), ωTO m,
and ωLO m, are the transverse and longitudinal optical mode frequencies,
respectively, and γ is the damping coefficient. The calculated dielectric
spectra of the considered materials in the frequency range 0–350 cm−1

are depicted in Fig. 4. In the case of an electrostatic field, the static

Fig. 7. Calculated infrared reflectance spectra for the Li2Te, Na2Te, K2Te and Rb2Te compounds. The damping was chosen to be 3% of the frequency.
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dielectric constant ε0 ε ε( = (0))0 is given by the following expression:

∑ε ε ε
ω ω

ω
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,
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(20)

The static dielectric constant ε0 can be also calculated using the
Lyddane-Sachs-Teller relationship:

∏ε ε
ω
ω

=
m

LO m

TO m
0 ∞

,
2

,
2

(21)

The calculated static dielectric constants ε0 for the studied materials
and the contributions of the infrared-active phonon modes to ε0 ε( )lat

0
are listed in Table 6. From these obtained results, one can note that the
studied M2Te compounds have an electronic dielectric constant slightly
larger than that of the lattice contribution. From the dielectric function
dispersion (ε ω ε ω jε ω( ) = ( ) + ( )1 2 ), one can calculate the dispersion
relations for the refractive index n ω( ), extinction coefficient k ω( ) and
reflectivity coefficient R ω( ) using the following relationships:

ω ε ω ε ω ε ωn( ) = 1
2

( ( ) + ( ) + ( ) )1 1
2

2
2

(22)

k ω ε ω ε ω ε ω( ) = 1
2

(− ( ) + ( ) + ( ) )1 1
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2
2

(23)

R ω
ε ω
ε ω

n ω k ω
n ω k ω
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( ) − 1
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2 2 2

2 2
(24)

The refractive index ωn( ) and extinction coefficient k ω( ) spectra of
the M2Te series are depicted in Fig. 5 and the reflectivity R ω( ) spectra
are shown in Fig. 6. The static refractive index n(0) and static
reflectivity R(0) are listed in Table 6. Fig. 6 shows that a strong
infrared reflection, higher than 40%, occurs in the range 138–320 cm−1

(between ωTO and ωLO) in Li2Te, 121–183 cm−1 in Na2Te, 97–139 cm−1

in K2Te and 76–110 cm−1 in Rb2Te because the infrared-active modes,
resulting in a poor transmission property in this range. The reflectivity
attains its maximum (between 85% and 90%) at 255 cm−1 in Li2Te,
150 cm−1 in Na2Te, 115 cm−1 in K2Te and at 89 cm−1 in Rb2Te (Fig. 7).

4. Conclusions

In summary, we investigated the structural, elastic and lattice
dynamical properties of a series of alkali metal tellurides with the
antifluorite structure, M2Te (M: Li, Na, K and Te), using the DFT and
DFPT with the GGA-PBEsol. The calculated equilibrium lattice para-
meters fit very well with the measured ones. The calculated single-
crystal and polycrystalline elastic constants and their related properties
reveal that the examined compounds are mechanically stable and
characterized by a weak resistance to external applied strains. The
phonon dispersion curves show that the investigated compounds are
dynamically stable. The calculated phonon densities reveal that the
acoustic modes are due principally to the Te atom vibration and the
optical modes are due to the M atom vibration in the Li2Te, Na2Te and
K2Te compounds. In Rb2Te, both atoms Rb and Te contribute
comparatively in both acoustic and optical modes. The Raman and
infrared frequencies were obtained and assigned using the irreducible
representation of the symmetry group at the center of Brillouin zone.
The electronic contribution to the dielectric constant is slightly larger
than the lattice vibration one. We have investigated the dielectric
properties and the infrared response spectra.
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