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I. Introduction générale

I. Introduction générale

« The beginning is the most important
part of the work.»
Plato

a physique des matériaux constitue un domaine trés actif dans la

recherche scientifique et le développement technologique qui
embrase les différents secteurs industriels. Ce domaine ne fera que progresser plus en
plus dans les applications technologiques, les notions fondamentales de la physique
du solide avec un apercu des principales caractéristiques des matériaux (métaux et
alliages, céramiques, verres, polymeres,...), leur élaboration et leurs applications. Une
attention particuliére est accordée aux propriétés structurales, mécaniques (élasticite,
métallurgie physique), électroniques (diélectriques, semiconducteurs, conducteurs)

optiques, magnétiques et méme thermodynamiques.

Les techniques de calcul des propriétés physiques des matériaux, mises au
point au cours de derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes
ab_initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base. Elles sont aussi un outil de
choix pour la prédiction des nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des

expériences trés colteuses ou méme irréalisables en laboratoire.
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I.1. PRESENTATION DES MATERIAUX

Les matériaux solides sont classés selon leur composition chimique. Il existe
des matériaux semiconducteurs élémentaires tels que le silicium (Si) et le germanium
(Ge), qui appartiennent au groupe principal 1V du tableau périodique. Il existe
également des matériaux composites, binaires, ternaires, quaternaires, voire quinaires,
respectivement constitués de deux, trois, quatre ou cing espéces chimiques
différentes. Les éléments du groupe IV sont exceptionnels dans le tableau périodique
en ce sens que I'enveloppe extérieure des atomes individuels est exactement a moitié
rempli. Par un échange de quatre électrons de la coque extérieure avec un autre atome
du groupe 1V, une structure cristalline tétravalent tridimensionnelle sans direction

préférentielle peut étre réalisée.

Le silicium et le germanium sont des matériaux étant utilisés depuis
longtemps dans divers applications technologiques, ils ont combine par
d'autres éléments du groupe V comme par exemple l'azote N [3-10] pour
former des matériaux binaires présentent un grand intérét en raison de leurs

propriétés physique.

Dans les dernieres années et depuis I'apparition de I’article de DiSalvo en 1990
[11] et la revue fondamentale de Brese et O’Keeffe sur la chimie des composées a
base d'azote en 1992 [12], l'intérét d'étudier et de synthétiser des matériaux ternaires
ou quaternaires a base d'azote a augmenté [13-55], d'une part a cause des propriétés
physiques trés variées de nombreux composés de nitrures binaires et de leurs
applications technologiques potentiellement utiles [56-71]. Ils sont caractériser par
des propriétés intéressantes du point de vue électronique (métallique a isolant ou
supraconducteur), optique et optoélectronique (bandes d’absorption / émission allant
des UV (ultraviolets) au visible, NIR (proche infrarouge)), thermique (conductivité
thermique faible a élevée, dilatation), propriétés magnétiques (paramagnétiques a
ferromagnétiques) et mécaniques (dureté tendre a extréme). D'autre part a cause des
progres de la méthodologie de synthése et d'élaboration. En général, la synthése des
composeés ternaire a base d'azote est plus exigeant sur le plan expérimental que ces

analogues du oxydes, sulfures, halogénures ou phosphures.
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Cela a conduit a la découverte et le développement de la famille des matériaux
ternaires 11-1VV-V spécialement congus par l'azote du groupe V, les métaux alcalino-
terreux du groupe Il et le silicium ou le germanium du groupe 1Vb, ou encore des
métaux de transition du groupe IVa (titane, zirconium et hafnium). Par conséquent, la
compréhension approfondie des relations structures-propriétés a permis la conception
de nouveaux matériaux de nitrure de plus en plus complexes dotés de fonctionnalités

utiles.

Un nombre croissant de nouveaux composés complexes de nitrido des métaux
de transition et nitrido- métalloide ternaires ont été identifiés et plusieurs méthodes de
synthése ont été développées [13-35]. En effet, parmi ces nombreux composés,
plusieurs matériaux ternaires a base des éléments alcalino-terreux sont formés [21-
55], vue leurs propriétés physiques inédit telles qu'un faible travail électronique, en
raison du confinement quantique des éelectrons de conduction [72]. Du point de vue
chimique, la liaison de ces composes est remarquable [73-77].

Dans notre travail, nous nous intéressons a étudier les propriétés physiques des
trois matériaux ternaires a base d'azote et de calcium contenant un métal de transition
(Ti titane) du groupe IVVa ou un élément meétalloide du groupe principal 1V (Si ou Ge),
c'est la famille CasXN4 (X=Ti, Si ou Ge). A notre connaissance et a part I'¢laboration
et la détermination de parametres structurales de ces matériaux ternaire CasXNa
(X=Ti, Si ou Ge) [42,43,78], leurs propriétés physiques fondamentales n’ont pas
encore été étudiées expérimentalement ou théoriqguement. Le nitrure de calcium
germanium CasGeNs a été le premier synthétisé en 1999 par S. J. Clarke and S. J.
DiSalvo [78], sous forme de cristaux a partir des tubes de niobium scellés a 760 ° C,
en utilisant du sodium liquide comme milieu de croissance. En 2006 et par J. L.
Hunting et al. [42] , le CasTiN4 a été synthétisé dans des tubes scellés en niobium en
utilisant du nitrure de lithium comme flux a 900 °C. Les monocristaux de CasSiN4 ont
été trouvé dans le produit préparé par H. Yamane and H. Morito en 2013 [43], en
chauffant du Ba, Ca, Si, NaNs et du Na a 900 ° C.

1.2. OBJECTIFS DE LA THESE

Les études ab-initio employant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT, Density Functional Theory) développée par Hohenberg-Kohn [79]
4
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et Kohn-Sham [80] menées sur I'ensemble des matériaux existants sont nombreuses,
et ont donné des résultats fiables en les comparant avec les mesures expérimentales.
Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode (PP-PW, pseudo-potential plane-wave) qui
est basée sur la description pseudopotentielle de [linteraction électron-ion et
l'utilisation du jeu de bases d’ondes planes pour I’expansion des orbitales mono
électroniques, c'est I'une des plus précises méthodes, actuellement, pour le calcul de la
structure électronique des solides dans le cadre de la DFT et donc la simulation

numeérique des propriétés physico-chimiques des matériaux de tous types.

Cette these a pour but de contribuer a la détermination des propriétés
structurales, électroniques, élastiques, optiques et les propriétés thermodynamiques de
matériaux ternaires a base d’azote et de calcium CasXN4 (X= Ti, Ge et Si) en utilisant
le formalisme des pseudopotentiels et les ondes planes basé sur la DFT comme elle
est implémentée dans le code CASTEP [81]. Dans cette etude, les différentes
propriétés étudiées pour ces matériaux investis ont ¢été examinées sous I’effet de la
pression entre 0 et 20 GPa. Les proprietés thermodynamiques ont été explorées dans
la gamme de température 0 — 1400 K, 0 - 975 K et 0 - 875 K pour CasTiN4, CasSiN4
et CasGeNs respectivement, en utilisant le modéle quai-harmonique de Debye

moyennant le programme GIBBS [82].
1.3. STRUCTURATION DE LA THESE

Dans le cadre de cette these, nous représentons dans le chapitre Il la théorie
sur laquelle sont basés nos calculs a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). On présente : 1’équation de Schrédinger, I’approximation de Born-
Oppenheimer, les équations de Kohn et Sham, les approximations de la densité locale
et du gradient généralisé et la méthode de la résolution des équations de Kohn et
Sham en basant sur les approches employées dans cette études: 1’approche des ondes
planes pour I’expansion des orbitales mono électroniques de Kohn-Sham et
I’approche des pseudopotentiels pour traiter I’interaction coulombienne électrons-

noyau (potentiel externe).

Le troisieme chapitre est consacré au détails de calculs appliqués dans le cadre
de cette approche théorique : premierement, nous présentons le code CASTEP
employé pour simuler les propriétés structurales, électroniques, mécaniques et

5
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optiques des systémes considérés. Ensuite nous présentons la structure cristalline de
nos matériaux étudiés, ainsi que la théorie des propriétés considérées. Nous finissons
ce chapitre par la représentation du programme GIBBS utilisé pour calculer les

propriétés thermodynamiques de nos systemes.

Le dernier chapitre est dédié aux résultats et discussions : nous effectuons
d’abord une étude sur les propriétés structurales, électroniques, meécaniques et
optiques des matériaux étudiés a I’état d’équilibre (pression et température nulles),
ensuite nous montrons l'effet de la pression hydrostatique sur ces propriétés. Nous
complétons notre étude par le calcul des propriétés thermodynamiques.

Enfin une conclusion générale résumant nos résultats et les perspectives.
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I1. Le cadre théorique de ['outil de calcul

« It therefore becomes desirable that approximate
practical methods of applying quantum
mechanics should be developed, which can lead
to an explanation of the main features of complex
atomic systems without too much computation »
Paul Dirac

i dés 1929 Paul Dirac soulignait déja la nécessité de développer

des approximations permettant la résolution de 1’équation de

Schrédinger pour des systemes réels [1], il a fallut attendre le
milieux des années soixante et les travaux de Hohenberg [2], Kohn [2; 3] et Sham [3]
pour qu’une telle méthode voit le jour. En démontrant qu’il était possible d’écrire
n’importe quel hamiltonien comme une fonctionnelle de la densité, ils permirent une
réduction considérable de la complexité des calculs quantiques. Néanmoins, faute de
moyens de calculs suffisants, ces travaux fondateurs tombeérent dans un oubli relatif,
avant de refaire surface dans les années 1990 avec 1’augmentation des capacités
numériques. Aujourd’hui la méthode de Hohenberg, Kohn et Sham, plus connue sous
le nom de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), est devenue un outil

incontournable, utilisé par plusieurs milliers d’études chaque année [4; 5].

12
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En matiére condensée, les modeles servants au traitement des problemes atomiques,
moléculaires et des solides sont développés pour permettre un calcul avec un nombre
réduit d’atomes non-équivalents tout en intégrant le plus grand nombre possible

d’interactions. Les méthodes mises en ceuvre sont reparties en trois catégories:

i Les méthodes ab initio sont entierement basées sur la mécanique quantique et
les constantes physiques fondamentales. Elles sont largement utilisées en chimie
quantique et permettent de résoudre 1’"equation de Schrodinger associée ‘a un
Hamiltonien moléculaire. En particulier la méthode post Hartree-Fock est connue
pour une description précise de la solution de 1’’equation de Schrédinger non-
relativiste [6, 7].

il Une deuxieme catégorie constituée par les méthodes du premier principe
basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Elles sont souvent
considérées comme des méthodes ab initio pour la détermination de la structure
électronique moléculaire, méme si un grand nombre des fonctionnelles plus courantes
utilisent des parametres dérivés de données empiriques ou de calculs plus complexes.

iii  Les méthodes semi-empiriques sont basées sur des parametres d’ajustement
pour I’interpolation des données expérimentales. Elles recouvrent la théorie k.p! [8],
I’approximation des liaisons fortes [9], les pseudopotentiels empiriques [10], adaptés
aux matériaux massifs, et plus récemment, les pseudopotentiels atomistiques
développés par Mader et Zunger [11] qui approchent les modélisations de

nanostructures complexes [12].

11.1. CALCULSAB INITIO

Les modélisations ab initio ou du premier principe permettent aujourd’hui
d’explorer les propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matiere sans
une connaissance expéerimentale a priori des systemes étudiés. Elles passent par une

résolution variationnelle de 1’"equation de Schrédinger qui est lourde d’un point de

1 la théorie k-p est basée sur la théorie de perturbation de la mécanique quantique et est une méthode empirique
utilisée pour calculer la structure de bande et les propriétés optiques des solides cristallins[13-15]. Cette théorie a
été appliquée notamment dans le contexte du modele de Littinger-Kohn, et du modéle de Kane. Elle a également

donné naissance au modele de masse effective trés fréquemment utilisé en physique du solide.

13
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vue computationnel. Il existe donc toute une hiérarchie de modeles, plus ou moins

sophistiqués, qui sondent plus ou moins la solution exacte du probléme.

Dans la suite, on introduira les différentes méthodes utilisées pour le calcul des
propriétés électroniques dans les solides. Apres avoir montré les limites des approches
basées directement sur la fonction d’onde a N corps, on présentera la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Cette théorie est basée sur le théoréme de
Hohenberg-Khon et servira de cadre théorique général pour cette these. Les principes
présentés sont tres généraux et seuls les développements dans le domaine de la
matiére condensee sont abordés. Par la suite, on explicitera le formalisme utilisé, en
particulier, la dérivation des équations de Kohn-Sham et I’importance de la notion de

la fonctionnelle d’échange-corrélation.

I1.2. RESOLUTION DE L'EQUATION DE SCHRODINGER

11.2.1. Présentation de I’équation et difficulté d’une résolution numérique directe

On sait qu’en physique quantique, I’ensemble des propriétés d’un systéme
constitué de nucléons et d’électrons peut étre déterminé de fagon générique en

résolvant 1’équation de Schrodinger pour la fonction d’onde du systeme WV :

'hal},—HLIJ 1.1
i Py (I.1)

Ou H est le Hamiltonien du systéme, qui, pour cette étude, se limite aux termes
suivants :
H = Te + Tnoy + Ve,e + Ve,noy + Vnoy,noy + Vext (II 2)

en notant R; la position du j*™ nucléon et r, celle du k®™ électron :

1
T, = —Z > V%k : terme cinétique électronique
ral

1
Thoy = — Z 2_1\4]'V}22j : terme cinétique nucléaire
J
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1 e?
Voe = Z : interaction coulombienne entre électrons
’ 4‘7-[80 i k’ |rk - Tkrl
>

1 Z;e?
Venoy = Z ! : interaction coulombienne entre électrons — nucléons
: 4re, — |7 — R
I

2
1 z : ZiZpe® : . .
Vaoynoy = : interaction coulombienne entre nucléons
' 4, |R; — Ryv|
j>j' J

Voxe ¢ potentiel extérieur éventuel (e.g. électrique)

La recherche des états stationnaires conduit alors “a I’ "equation aux valeurs propres:
HY = (Te + Thoy + Vee + Venoy + Vnoy,noy)‘}’ = E¥ (I.3)

La fonction d’onde dépend des degrés de liberté des nucléons : {R} = {Ry,..., Ry},
et ceux des électrons {r} = {ry,...,7,} . En supposant qu’on la connaisse
exactement, on peut, en principe, déterminer toutes les propriétés du systéme, en

particulier son énergie :

_(WIH|W)

TP (I1.4)

Dans le cas d’une résolution numérique, pour une fonction "a 3N + 3n degrés de
liberté, le temps de calcul de(W|H|¥) sur une grille donnée augmente avec la finesse
(Ngriie) selon une loi de puissance 7q; o N7 3™, Pour un systéme n’ayant que 10
électrons et une grille de 10 points, cela nécessite 10%° opérations, ce qui nécessite des
machines extra puissantes. Des lors, il faut envisager différentes approximations pour

contourner ce probleme et réduire le nombre de degreé de liberté.

Pour cela, plusieurs approches peuvent étre utilisees, soit en faisant une
approximation du type champ moyen sur le Hamiltonien, permettant de considérer le
probléme d’un électron dans le champ moyen des (N-1 ) autres électrons, soit en
restreignant la forme fonctionnelle de la fonction d’onde ‘a N corps, comme dans

I’approche de Hartree-Fock présentée dans la section suivante.
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11.2.2. Découplage électron-nucléon

La premiére étape pour contourner le probléeme est de découpler les effets
électroniques de ceux nucléaires. Dans un premier temps, on ne considere que les
termes du Hamiltonien contenant des variables électroniques. La fonction d’onde

électronique est solution de 1’ "equation aux valeurs propres :
(Te + Vee + Venoy)We({r}, {R}) = E.({RHW({r}, {R}) (IL.5)

Pour une position {R} = {R;,...,Ry} des nucléons a I’instant t, on développe la
fonction d’onde, en notant o les états électroniques et B les états nucléaires sous la

forme :

W RY = ) oy (RN o), {RY (11.6)

En multipliant a gauche 1’équation (11.3) par W;, et en intégrant sur les degrés de

liberté électronique, on obtient 1’ "equation de Schrédinger pour les états nucléaires:
(Tnoy + Vnoy,noy + Ee)lpnoy,a + (AHl + AHZ)LIJnoy,(>L = Etotlpnoy,a (H- 7)

avec

h? .
AH, = _ij_MjflPe,a(v%ije,a)dT
h2 (I1.8)
AH, = — Z]W] (f Lpg,aijqJe,a dT)ij

Le terme AH = AH, + AH, couple les états électroniques aux états

vibrationnels. L’approximation de Born-Oppenheimer [16] consiste & le négliger dans

1’"equation (I1.7). On peut, en effet, montrer qu’il se comporte en Mﬂ <« 1 par rapport
J

aux autres termes du Hamiltonien : les électrons sont en effet beaucoup plus légers
gue les nucléons. Cette approximation est utilisée pour déterminer les structures

électroniques et vibrationnelles des matériaux solides.

Ainsi, électrons et nucléons sont découplés et 1’ “energie totale du systéme est
décomposée en une partie purement nucléaire et une partie électronique. On I’ ecrit

sous la forme :
16
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Eior = E{R}) = Enoy({R}) + E.({R}) (IL.9)

On parle pour le terme potentiel de 1’énergie totale de surface d’énergie potentielle de

Born-Oppenheimer. On peut noter que :

e Le terme V4,10, Ne dépend que de la position des nucléons et n’agit pas sur
les niveaux électroniques : pour une position fixe des nucléons, il est donc
constant.

e Le termeV, ,,, est vu par les électrons comme un potentiel fixe que 1’on peut

considérer comme extérieur.

Pour simplifier les notations, toutes les équations dans la suite de ce chapitre sont

écrites en unités atomiques (u.a)?, c'est-a-dire avec A = m, = e = 1/4me, = 1.

11.3. APPROXIMATIONS BASEES SUR LA FONCTION D'ONDE
11.3.1.  Approche de Hartree et de Hartree-Fock et limites

a. Approximation des électrons sans interaction

Si on ne tient pas compte du terme d’interaction électron-électron, le
Hamiltonien se réécrit comme une somme de termes mono électroniques. L approche
développée par Hartree [6, 7] consiste a modéliser I’interaction de Coulomb par un
potentiel effectif Vytree @gissant sur chaque électron et traduisant 1’effet moyen de

I’ensemble des autres électrons comme :

1
I’ — 7|

Viareree = Y. | ') (1.11)
j

et a écrire la fonction d’onde comme le produit de fonctions d’ondes mono-

électroniques :

v = | [we (I.12)

2 L’unité de masse est 9.11 107! kg, I’unité de longueur ou le rayon de Bohr est —5.29 10~ m.
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Dans ce cas, chacune de ces fonctions d’onde mono-électroniques est alors

solution de :

1
Hefflpi(r) = [_ Evz + VHartree(r) + Vext] l/)i(T) = gilpi(r) (H- 13)

Etant donné que le potentiel de Hartree dépend de ’orbitale ;, la résolution de
I’équation (11.13) doit se faire de maniére auto-cohérente. L’état fondamental est
obtenu en remplissant les n premiers niveaux électroniques. Cette approche sert
encore aujourd’hui de base pour résoudre le probléme des électrons en interaction, en
particulier via 1’ansatz de Kohn-Sham. Cependant, elle souffre de différents
problemes : le Hamiltonien de départ n’est qu’une approximation de champ moyen et

les électrons ne sont pas traités comme des fermions.
b. Approche de Hartree-Fock

Contrairement a 1’approche précédente, dans cette approche, appliquée pour la
premiére fois aux atomes en 1930, on ne fait aucune approximation sur le

Hamiltonien.

En revanche, on suppose que la fonction d’onde peut s’’ecrire sous la forme d’un

déterminant de Slater :

[ V() () ()

_ 1 Ya(r)  Pa(ry) Y2 (1)
we({r})—ml 3 ; : ‘ (11. 14)

lee(r1) l/JNe(?"z) ?l)Ne(Tn)

Ce qui est la fagon la plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli.

La fonction d’onde étant normalisée, on peut montrer que 1’énergie s’écrit :
1
Eyp = (Ye({rDIH|P.({r}) = Z H; + EZ(]U .9 (1. 15)
i i

AVec:
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H, = f argi(r)[-57 + ) Vet ()] 917

f drdr (W} (r) T 5 G ) (11.16)

f drdr' 7 (Y (r) b 5 () 01 = )

avec le terme J;; est I’intégrale de Coulomb, déja présent dans I’approche de Hartree,
tandis que K;; est I’intégrale d’échange ou terme de Fock, qui découle de la nécessité
d’antisymétriser la fonction d’onde (le terme des spin §(o; — 0;) est a prendre en

compte ici).

Pour déterminer les fonctions ;(r), on utilise le principe de minimisation de
Rayleigh-Ritz pour I’’energie Eyr, avec comme contrainte la normalisation des

fonctions d’onde :

8(Enr(r) = ) Aay((iliy) = 8) = 0 (11.17)
Lj

Par une transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des
multiplicateurs de Lagrange 4; ; , ce qui conduit aux équations mono-électroniques de

Fock :

[Te + Ve,noy + VHartree + VFock ({l/)(T)})]l/Jl(T) = Sil/)i(T') (H- 18)
Avec :
1
Viartree = Z J dT'lpj(T)llJ;f(T) [ — 7|
]

(11.19)

— 1oty (! *r 0 1 lpJ( ) o

Veock = [Zfdr W) ) 5= )

ou I’on identifie le paramétre de Lagrange &; a une énergie a un électron. Cet
ensemble d’equations est auto-cohérent (via le terme de Hartree et le terme non local
de Fock).
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c. Limites

L’identification entre multiplicateur de Lagrange et niveau d’’energie
appliquée aux énergies d’excitation électronique est une approximation souvent
imparfaite (la bande interdite des isolants est trop large dans 1’approximation de
Hartree-Fock), bien que certains théoréemes comme le théoréeme de Koopman
permettent de la conforter. Le terme d’échange présente en (I11.16) contient deux effets
: le principe de Pauli ainsi que le terme i = j d’auto-interaction compensant celui de
Hartree. Ce terme a pour effet de diminuer 1’"energie et peut étre vu par 1’électron
comme I’interaction avec un trou 1’entourant. On parle de trou d’échange. Seuls deux
électrons de méme spin se voient par le terme de Fock. Le trou d’échange ne concerne
donc que les électrons de méme spin mais rien n’empéche deux électrons de spins

opposés d’étre aussi proches que possible.

Cette approche comporte des approximations souvent inacceptables comme
I’absence de corrélations entre électrons de spins opposeés : la probabilité de présence
d’un électron en r dépend de celle des autres électrons en r’. Du fait de la structure
particuliere de la fonction d’onde dans 1’approximation de Hartree-Fock, ces
corrélations ne sont pas bien décrites. Par construction, 1’"energie obtenue Eyp est
toujours surestimée. Pour y remédier, il faut ajouter des degrés de liberté

supplémentaires a la fonction d’ onde.

Pour résoudre 1’ "equation de Schrédinger, on dispose donc jusqu’a ici d’une méthode
d’approximation de la fonction d’onde, cherchant a prendre en compte du mieux
possible les effets physiques pour se ramener a un probleme mono-électronique que
I’on sait & priori mieux résoudre. Cependant, on a pu constater que I’on est vite limite

via cette approche.
11.3.2.  Outils de résolution

En matiére condensée, les approches directes sur la fonction d’onde ne sont
plus guére utilisées actuellement. En revanche, deux voies de recherche ont permis

des avancées significatives.

La premiére est une approche empirique qui consiste a approximer le
Hamiltonien par des parameétres ajustables, puis a les optimiser en fonction des
20
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observables pertinentes. En physique, c¢’est la méthode des liaisons fortes qui a connu
un fort développement depuis le travail fondateur de Slater et Koster [17]. Dans une
version a base étendue [9], elle représente 1’état de 1’art de calcul des propriétés
électroniques et optiques des matériaux semiconducteurs. En effet, jusqu’a 10 eV au
dessus du niveau de Fermi, les résultats obtenus donnent la meilleure correspondance
avec 1’expérience en termes de : niveaux d’énergie, dispersion des bandes, moments
dipolaires, splitting de spin et de potentiels de déformation. Cependant, cette méthode
ne permet pas de décrire les fonctions d’onde mono-électroniques puisque la forme
spatiale des fonctions de base n’est pas connue [18]. Ces fonctions d’onde
représentent un ingrédient essentiel dans le calcul des interactions d’échange qui joue
un réle important dans la détermination des propriétés optiques des nanostructures a

base de semiconducteurs.

La deuxiéme voie de recherche, adoptée dans cette these, consiste a réduire le
nombre de degrés de liberté du probléme sans toucher au Hamiltonien de départ. C’est
la philosophie des techniques dites ab initio basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), qui utilisent comme variable la densité électronique en lieu et

place de la fonction d’onde.
11.4. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE

Utiliser la densit¢ comme variable en lieu et place de la fonction d’onde est
I’idée qui a été suggérée par Thomas et Fermi en 1927 [19]. lls ont proposé de
modeliser le terme cinétique de 1’’equation de Schrodinger par une fonctionnelle
particuliére explicite de la densité. Cette approche pose quelques problémes majeurs
(elle ne permet pas d’expliquer la liaison covalente par exemple) : plusieurs
extensions ont donc été proposées, mais elles ont toutes 1’inconvénient de rajouter des
termes au fur et a mesure des approximations successives considérées (souci déja
présent dans 1’approche de Hartree-Fock). Néanmoins, utiliser la densité conduit a des
résolutions plus simples que dans le cas de la fonction d’onde. L’approche de
Hohenberg et Kohn a permis de fixer un cadre de travail rigoureux permettant de

s’affranchir de toute approximation.
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11.4.1. Approche de Hohenberg-Kohn

a. Ladensité comme variable naturelle

La densité électronique, définie pour un systéme a N électrons par :

p(r) = ZNfdrl...fdrn_lt/)*(rl,...,rn_l,r) Y(ry, ..., Th—1,T) (I1. 20)

ne dépend que des trois paramétres de position r = (x,y,z). L’intérét de I’approche
de Hohenberg-Kohn est de prouver que la densité électronique est une variable
pertinente dont la connaissance suffit a déterminer les propriétés du systeme dans son
état fondamental, ce dont on peut initialement douter vu la complexité de la fonction

d’onde a N-corps. Cette approche est basée sur les théoremes suivants :

b. Premier théoréme et conséquences

Théoréme 1:

la densité électronique p(r) associée au niveau fondamental d’un systéme
d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur V.. (r) détermine de facon

unique (a une constante pres) ce potentiel.

Ce théoreme repose uniquement sur le principe de minimisation de 1’“energie
du niveau fondamental. On se propose de le démontrer dans le cas limite ou 1’état
fondamental n’est pas dégénéré (mais la démonstration s’étend au cas dégénéré [20]),
en raisonnant par 1’absurde : soit p(r) la densité électronique du systéme dans son état
fondamental soumis & un potentiel extérieur V; (7). On lui associe la fonction d’onde

P, et I’energie E; :

Ey = (Y1|H 1) = fVl(r)p(r)dr + (1/J1|Te + Ve,e|l/)1) (IL.21)

Supposons I’existence d’” un second potentiel V,(r) # V;(r) + Ct , associé a

un état fondamental 1, donnant la méme densité p(r). L’énergie associee E, s’écrit :

E; = (Y, |Hy ) = f Vo(r)p(r)dr + (¢2|Te + Ve,ellpz) (IL.22)
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L’état i, étant supposé non dégéneré, le principe de minimisation de

I’"energie de Rayleigh-Ritz conduit a :

Ey < (WalHyl,) = E; + f Wi(r) = Vo (r)p(r)dr (11.23)

de méme:

E, <E + f(Vz(r) —Vi(r)p(r)dr (I1. 24)

En sommant les équations (11.23) et (11.24), on obtient la contradiction E; +

E, < E; + E,.

L’hypothése d’existence d’un second potentiel V,(r) # V;(r) + C*® conduisant a la
méme densité électronique est donc absurde et la densité électronique associée au

niveau fondamental détermine donc de fagon unique le potentiel d’interaction.

On peut donc définir une fonctionnelle universelle de la densité électronique
Fyk[p] dite fonctionnelle de Hohenberg-Kohn, telle que 1’énergie électronique

s’écrive :
Elp] = Fuk[p] + (¥|Vexe () |'¥) (I.25)
Ou Fyklpl =T, + Ve,e
c. Deuxieme théoreme

Le théoréme précédent n’expose que la possibilité d’étudier le systéme via la
densité. Il permet uniquement la connaissance de la densité associée au systeme

étudié. Le principe variationnel de Hehenberg-Kohn répond en partie a ce probléme :

Théoréme 2:

Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixe, [’état
fondamental du systeme est le minimum global de la fonctionnelle E[p], et la densité

qui minimise cette fonctionnelle est la densité du fondamental p, ().
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Ce théoréme n’est 1a encore qu’une application du principe de minimisation de
I’énergie. Il se démontre en utilisant le méme type d’argument qu’en 11.4.1. Ainsi,
pour une densité électronique test g et en notant p, la densité du niveau fondamental,

le principe variationnel revient a écrire :

E[p] = Elpo] (11. 26)

Bien entendu, la densité test g , dans cette formulation, doit nécessairement
provenir d’une fonction d’onde antisymétrique correspondant a 1’état fondamental

d’un Hamiltonien avec un certain potentiel 7. On dit que 5 doit étre v-représentable.
d. Recherche sous contrainte

Le probléeme de choix de la densité test peut étre levé en adoptant le schéma de
recherche contrainte de Levy et Lieb [20, 21]. L’ etat fondamental peut en principe
étre déterminé par minimisation de 1’énergie directement sur la fonction d’onde. On
considére donc d’abord I’ensemble des fonctions {¥} ayant la méme densité p(r).
Puis 1’énergie est minimisée en tenant compte de cette contrainte. Cette approche a
pour intérét d’étendre le domaine de définition des fonctionnelles Fyy des densité v-
représentables aux densité dites N-représentables qui ne sont pas forcément solution

d’un Hamiltonien.

En partant de la densité, on peut déduire V,,.(r) et décrire toutes les propriétés
du niveau fondamental du systeme, en particulier son énergie et donc toutes les
grandeurs dérivées associées. Toutefois, la notion de niveau d’énergie a un électron,
sur laquelle est basée 1’idée de structures de bandes, est perdue. De plus, la

fonctionnelle Fyx[p] n’est pas connue de fagon explicite.
11.4.2. Approche de Kohn-Sham

Dans le cas d’un systéme sans interaction, la fonctionnelle E[p] se réduit a
1’énergie cinétique. Cependant, on ne sait pas ’exprimer comme fonctionnelle de la
densité (méme si c’est théoriqguement possible, d’apres le théoreme 1). Par contre,
comme on I’a vu dans la section 11.3.1, on sait trés bien I’écrire en 1’absence

d’interaction sur une base d’états électroniques a un corps ({¢;}):
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ICHEEDY <¢i

i

vi
2

¢i> (11.27)

Ceci est I’idée a la base de 1’ansatz de Kohn-Sham [3, 22] : on suppose qu’il
existe un systéme, dit systéme auxiliaire, d’électrons non interagissants soumis a un
potentiel extérieur V,,,, tel qu’il ait la méme densité électronique que le systeme réel.
Par application du théoréeme de Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est défini de
facon unique. La densité électronique peut alors s’identifier de fagon exacte a la

somme sur les états occupés :

NOCC

p(r) = Z |17 (11. 28)

La pertinence de cette approche réside dans le fait de modifier 1’écriture de la
fonctionnelle de la densité (équation (I11.25)) en remplacant le terme cinétique du

systeme en interaction T, [p] par celui du systeme auxiliaire sans interaction Ty[p].

En modifiant le terme cinétique dans 1’énergie on peut alors reprendre
exactement la méme méthode de résolution que dans I’approche de Hartree-Fock
(section 11.3.1): le niveau d’énergie fondamental est obtenu par minimisation sous la

contrainte d’orthonormalisation des états propres de Kohn-Sham :

S| Exs(r) — Z Aij({pild;) —6:;) | =0 (11. 29)
i

Ainsi on obtient les équations dites de Kohn-Sham qui sont plus rigoureuses
que les équations mono-électroniques de Fock, puisqu’ici la fonctionnelle de

I’"energie est exacte (& 1’hypothése de I’existence du systeme auxiliaire pres) :

Hygsp; = (To + VKS(T))d)i = &Q; (11.30)

Ou

8][p(r)] N 8Exclp(M)]

Vet = O+ 0y 00
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Verr(r) = v(r) + f If(_r;),l dr' + v, (1) (I1.31)
Le terme :
o] = Z]"'f ﬂ p(r)p(r ) g (11.32)
Lj

est le terme classique de Hartree introduit en (11.16). Le terme :

8Exclp()]

5o (11.33)

V(1) =

est appelé potentiel d’échange corrélation. A ce stade, on sait juste qu’il peut

en théorie s’exprimer comme une fonctionnelle de la densité.

Le dernier terme v(r) est le potentiel extérieur qui se limite ici & I’interaction

Colombienne électron-nucléon v, ., (7).

Les équations (11.28) et (11.30) constituent les équations de Kohn-Sham. Cet
ensemble est auto-cohérent, la densité étant fonction des états propres, eux-mémes

solution d’une équation dépendant de la densité.

Grace a ce qui précéde, on peut maintenant expliciter les différentes

contributions a 1’énergie €électronique :

E.[p] = Fkslp]

1 !
. f f PP e + By [p] + f Ve.noy ()P (r)dr (1L 34)

lr =7’

soit, pour 1’énergie totale du systéme, en utilisant 1’équation (11.9).

1 !
Lol = Tolp] + [[ 22 drdr + Bl + [ vy (o) + By (RD)
(I1. 35)

En supposant que le terme d’échange-corrélation soit parfaitement déterming,
on peut proposer une méthode de resolution itérative des equations de kohn-Sham :

partant d’orbitales test, on calcule la densité électronique et le potentiel associé. Puis,
26



1l. Le cadre théorigue de outil de calcul

on resout les équations de Kohn-sham, ce qui permet de calculer une nouvelle densité
que I’on compare a la premiére. On réitéere ce processus de facon auto-cohérente

jusqu’a atteindre un critére de convergence donné ( par exemple 1’énergie totale).

11.4.3. Points faibles de la DFT
a. Au niveau de I’approche de Hohenberg-Kohn

Il ne faut pas perdre de vue que la théorie de la fonctionnelle de la densité est
une théorie de I’état fondamental a température nulle. Ceci permet de décrire de
maniére satisfaisante 1’ensemble des propriétés liées a 1’énergie totale du systéme,

ainsi qu’a toutes ses dérivées, comme par exemple les forces ou les contraintes.

Dans cette optique, un certain nombre d’extensions utiles ont été développées.
On peut citer la formulation de Mermin [23] adaptée a I’étude de I’équilibre
thermique et qui permet entre autres de determiner la chaleur spécifique, ou la
TDDFT (Time Dependant Density Functionnal Theory) qui s’applique aux
phénomenes dépendants du temps [24]. Cependant, il faut garder a 1’esprit que, du fait
du processus de minimisation utilisé, les états excités ne peuvent en principe pas

décrits par la DFT.
b. Au niveau des états de Kohn-Sham

En exploitant la reformulation de Kohn-Sham de la DFT, on réintroduit la
notion utile d’orbitales et de niveau €lectronique : les niveaux électroniques du
systeme auxiliaire sont les multiplicateurs de Lagrange associés a 1’équation (11.29),
ce qui est attendu pour un systéme sans interaction. En revanche, cette propriété ne dit
rien sur les niveaux d’énergie du systéme réel : les niveaux de Kohn-Sham ne sont pas

les énergies nécessaires pour ajouter ou retirer un €lectron au systéme en interaction.

De méme, la véritable fonction d’onde n’est pas le déterminant de Slater forme
a partir des orbitales de Kohn-Sham (mettre la fonction d” onde sous la forme d’un

déterminant de Slater conduit nécessairement a I’approche de Hartree-Fock).

Il en résulte une des plus grosses faiblesses de la DFT, a savoir la valeur
prédite par le calcul de la largeur de bande interdite (gap). Par exemple, les premiéres

simulations effectuées sur le germanium lui prédisaient un comportement métallique
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[25]. On peut comprendre ce probléme en remarquant que la DFT est, par
construction, une théorie de 1’état fondamental quand la notion méme de gap nécessite

une excitation du systéme. La largeur de la bande interdite est donnée par :
Egap =I(N) —AE(N) =E(N+1) —E(N — 1) — 2E(N) (11.36)

ou I(N) est I’’energic d’ionisation, AE(N) est D’affinité électronique et E(N)
I’énergie du systéme a N électrons. On peut réécrire 1’équation (11.36) en fonction des
états de Kohn-Sham :

Egap - £N+1(N + 1) - EN(N) (II 37)
or, le gap calculé en DFT s’écrit :
E&FJ = en+1(N) —exy(N) (11.38)

De ce fait, il y a une discontinuité (positive) entre le gap réel et le gap DFT
[26, 27], ceci méme si la fonctionnelle d’échange-corrélation E,. est exacte : la DFT
sous-estime toujours la valeur du gap. Des méthodes prenant en compte les excitations
électroniques ont été développées pour pallier a ce probléme (en particulier la
méthode GW [28]).

En revanche, I’expérience prouve que la dispersion associée aux états de
Kohn-Sham, aussi bien pour les états occupés que pour les états vides, est bonne : les
structures de bandes présentées dans ce chapitre étant toutes obtenues par résolution
des équations de Kohn-Sham, il faut garder a I’esprit en les analysant que la valeur du

gap n’est qu’indicative.

Cependant, tous les états de Kohn-Sham ne sont pas vides de sens : on peut
montrer que, pour une fonctionnelle d’échange-corrélation exacte, 1’énergie la plus
haute occupée a une signification physique : elle s’identifie a I’opposé du potentiel

d’ionisation du systéme [29].
11.5. CHOIX D'UNE FONCTIONNELLE D'ECHANGE-CORRELATION

Le défaut majeur de ce schéma réside dans le fait qu’on ne connait pas la

fonctionnelle d’échange-corrélation. 1l est donc nécessaire d’en faire une

28



1l. Le cadre théorigue de outil de calcul

approximation. La variété de ces fonctionnelles est telle qu’un traitement exhaustif
dépasse le cadre ce chapitre. Aussi, on se limite a la présentation des fonctionnelles

utilisées dans cette these.
11.5.1. Approximation de la densité locale LDA

L’idée forte de ’approche de Kohn-Sham est de séparer explicitement le terme
cinétique et le terme a longue portée de Hartree du terme d’échange-corrélation. Il en
résulte que ce dernier peut étre approximé par une fonctionnelle locale ou quasi

locale. On peut des lors écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme :

Evclp] = j P exe (PP dr (11.39)

Depuis leur article original, Kohn et Sham ont remarqué que les solides
peuvent souvent étre considérés comme proches de la limite du gaz d’électrons
homogene pour lequel les effets d’échange et de corrélation sont locaux.
L’approximation de la densité locale (Local Density theory, LDA) consiste a choisir

pour 1I’énergie d’échange-corrélation celle d’un gaz homogene d’électrons de densité

p(r):
g2 ([p]) = ex*(p(1) = & " (p(M)) (11. 40)
le potentiel d’échange-corrélation s’écrit alors :

8Exc[p(r)] dexe”

vl (r) = 5p(r) = ex(p(r) + p(1)

(I1.41)

La fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre divisée en une contribution

d’échange et une de corrélation :

ex(p(1) = £, (p() + ec(p(1)) (1. 42)
La contribution d’échange est déterminée analytiquement pour le gaz homogéne :

1
3

3 /3\3 1
(o)) =2(2) p(r (11.43)
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Pour la partie de corrélation, aucune expression analytique explicite de ce type
n’est connue. Plusieurs parametrisations différentes ont été proposées depuis le début
des années 1970 ; Barth et Hedin (1972) [30], Vosko et al (1980) [31], et Perdew et
Zunger (1981) [32], etc. Enfin, Ceperley et Adler [33], et plus récemment Ortiz et
Ballone [34], ont déterminé numériquement la contribution des corrélations par des
simulations de type Monte-Carlo quantique. La recherche de fonctions analytiques se
rapprochant le plus possible de ces résultats conduit a 1’élaboration de diverses

fonctionnelles au succeés plus ou moins grand.

Dans I’approximation de Perdew et Zunger, la plus couramment utilisée
aujourd’hui, I’énergie de corrélation est obtenue par interpolation analytique sur une
base de données d’énergie de corrélation du gaz uniforme d’électrons issue de calculs
Monte-Carlo quantiques effectués par Ceperley et Alder. Perdew et Zunger ont
paramétre la fonctionnelle de corrélation de Ceperley et Alder pour le gaz d’électrons

a spin polarisé et a spin non-polariseé .
a. Limites de cette approximation

A priori, la LDA est bien adaptée a I’étude des systemes homogenes ou peu
inhomogeénes, on peut fixer un critere de validité de cette approximation : chaque
électron occupe vis-a-vis des autres un volume de la taille du trou d’échange-
corrélation (de 1’ordre de la sphére de Fermi de volume kz3). La LDA est donc
acceptable si la variation de la densité est suffisamment douce pour que le trou

d’échange-corrélation ne soit pas déformé, c’est-"a-dire si:
Vp
|7| < kp (11. 44)

Dans les cas pratiques, la LDA s’applique également bien au-dela de ce
critére. En effet, on peut montrer [35] que le trou d’échange-corrélation calculé en
LDA satisfait la régle de somme exacte (le trou contient exactement la charge d’un

électron) :

Jh,’;?“‘(r,r')dr' =-1 (I1.45)
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De plus, seule la moyenne sphérique de hi24(r,r’) intervient dans I’expression de

I’énergie d’échange corrélation, ce qui a pour effet de lisser les erreurs.

De facon plus générale, la LDA permet de décrire les liaisons covalentes, mais
ne peut pas en principe traiter les systemes dans lesquels les corrélations non locales
sont importantes, ce qui est typiquement le cas pour les interactions de Van der
Waals.

Outre le probleme de la bande interdite, la LDA sous-estime en général
légerement les distances de liaison et surestime les énergies de cohésion [36]. Ce
probléme est remédié avec 1’utilisation de la méthode GW de Hedin [37] (développée
sur la base de la théorie des perturbations) qui reproduit approximativement les gaps
expérimentaux. Une autre difficulté rencontrée par la LDA est dans la description des
systemes fortement corrélés, tels que les oxydes de métaux de transition (NiO, CoO,
FeO, V20s...), manifestant de fortes corrélations intrasites entre leurs bandes d (ou f)
[38]. Elle a échoué de reproduire 1’ouverture du gap d’énergie au niveau de Fermi,
induite par la corrélation, dans ce type de matériaux. Ce défaut est surmonté par
I’introduction d’une correction en termes d’interaction intrasite U de Hubbard

apportée a cette approximation et donnant lieu a la version LDA+U [39].

Aussi différentes améliorations ont été proposées. Une autre extension consiste
a prendre en compte le spin dans la fonctionnelle d’échange-corrélation. L’ajout de ce
degré de liberté peut permettre en effet une plus grande flexibilité qui peut améliorer
les approximations pour les systémes polarisés. Une autre démarche consiste a aller

au-dela de I’approximation locale.
11.5.2. Approximations du type GGA

Les approximations de type GGA (Gradient Generalized Approximation)

consistent a écrire :

ES54([p]) = f (e (p(r), [Vp()]) dr (1. 46)

Tout en cherchant a garder les propriétés exactes déja vérifiées par la LDA (en

particulier les régles de somme). On introduit le facteur d’amélioration f vérifiant :
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Ex([pD = fp(r)f(P(r),IVp(r)l) dr (11.47)

Dans ce cas encore, un grand nombre d’expressions partager en deux classes
principales ont été proposées pour ce facteur f conduisant & autant de fonctionnelles.
La premiere est basée sur une fonctionnelle d’échange GGA développée par Beckeen
1988(B88) [40], La fonctionnelle B88 servit la base de nombreuses autres
fonctionnelles, y compris la fonctionnelle FT97 proposée par Filatov et Thiel [41],
I’échange de la PW91 de Perdew [42], et les fonctionnelles CAM(A) et la CAM(B)
développées par Handy et ses collaborateurs [43] .La seconde classe de fonctionnelles
d’échange GGA utilise pour f une fonction rationnelle du gradient réduit de densité.
Les plus connus sont les premieres fonctionnelles de Becke (B86)[44] et Perdew
(P86) [45], la fonctionnelle LG proposée par Lacks et Gordon [46], la PBE96 de
Perdew-Burke-Ernzerhof [47] utilisées dans ce manuscrit.

De facons générale, la GGA améliore par rapport a la LDA un certain nombre
de propriétés comme 1’énergie totale ou I’énergie de cohésion, mais ne conduit pas a
une description précise de toutes les propriétés d’un matériau semiconducteur a savoir

ses propriétés électroniques.
11.5.3. La connexion adiabatique et les fonctionnelles hybrides

Depuis les années 90, une nouvelle approche est apparue, fournissant des
énergies, des structures et des propriétés moléculaires en meilleur accord avec
I’expérience que les LDA et les GGA. Cette approche combine les traitements
Hartree-Fock et ceux de la DFT sur les effets d’échange (et de corrélation) aux travers
des fonctionnelles hybrides. La connexion adiabatique est un changement qui
convertit un systeme de référence sans interaction” en un systéme avec interaction.

On peut montrer que 1’énergie d’échange-correlation peut étre déterminée comme :

Eye = j WD) dA (11.48)
0

ou A décrit I’ampleur de 1’interaction électronique, la force de couplage électronique
qui varie entre deux cas limites. Lorsque A = 0, 1’équation correspond a la valeur de

I’énergie d’échange HF du systéme sans aucune interaction entre les électrons, mais
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calculée avec les orbitales de Kohn-Sham (c’est ce qu’on nomme souvent 1’échange
“exact”). Il n’ y a pas, par conséquent, d’énergie de corrélation. Pour 2 = 1, nous
avons un systeme réel en interaction compléte. La totalité de 1’échange-corrélation est
décrite par une fonctionnelle DFT. L’intégration revient & introduire une partie de
I’échange exact dans la fonctionnelle de 1’énergie afin de remédier au défaut de la

correction GGA du modele du gaz uniforme d’électrons.

L’intégration entre les deux systémes limites se passe a densité constante et a
configuration électronique fixe, ce qui est & l’origine du terme ”connexion
adiabatique”. L’ "equation (11.48) est le fondement des fonctionnelles dites hybrides de
type ACMi (Adiabatic Connexion Model) avec i le nombre de parameétres empiriques

introduits.
Les hybrides ACML1 utilisent un seul paramétre pour corriger la GGA.
ELMY = (1= W)ERT — MEFF + EPFT (1. 49)

Le paramétre A; est souvent semi-empirique : il est ajusté par les auteurs des
différents hybrides pour que ces dernieres s’accordent au mieux avec I’expérience. On
citera comme exemple B1PW91, B1LYP, PBEQO, ... . Dans la derniére, le pourcentage
d’échange exacte (HF) est de 25 et ce paraméetre de mélange entre les parties DFT et

HF est fixé uniquement par des considérations théoriques : on parle d’ACMO.

3 1
EPBEO — ZE,’jBE + ZE,’ZF + EPBE (11.50)

11.6. CALCUL DE STRUCTURES ELECTRONIQUES

La méthode principale pour résoudre les équations de la DFT est basée sur la
propriété de symétrie par translation propre aux systéemes périodiques. Sa
consequence naturelle est I’utilisation des ondes planes comme base d’expansion pour
la fonction d’onde. Aprées avoir résolu le probleme de I’interaction électron-nucléon
gréce a I’approche pseudo-potentiel, on va expliciter 1’expression de 1’énergie totale

dans cette base.
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11.6.1. Systemes périodiques et base d’ondes planes

Etant donné que 1’espace de Hilbert décrivant les fonctions d’onde du systéme
est de dimension infinie, une résolution complete est a exclue. Par contre, une grande
partie des propriétes physiques du systéme peut étre décrite par un nombre restreint de
vecteurs de base. Plusieurs méthodes ont été développées pour trouver une base
adéquate de départ, permettant d’effectuer les calculs sur un espace tronqué tout en
gardant les propriétés physiques du systéme. Pour le cas des systemes périodiques la
base la plus naturelle est la base des ondes planes.

En considérons un systeme cristallin périodique basé sur la répétition d’une
cellule unité de volume Q et en caractérisons cette répétition par un réseau de Bravais
de vecteur R [48]. Chacune des fonctions d’onde électroniques ¢;(r) peut se

développer sur la base des ondes planes |k):
B@) = ) pia(r)
K,i
avec

Bix(r) = ur () %ﬁexpakr) — w1k (IL.51)

Ou Kk est le nombre d’onde restreint a la premiére zone de Brillouin et i est I’indice de

bande. Cette base est orthonormée ce qui se traduit par :
1 P B
(k'|k) == f dre K Telkt = &, (11.52)
Q Q

La composante périodique u;,(r) peut s’écrire comme la somme des

composantes de Fourier :

Ui (r) = Z i (G) eltr (1.53)

G

Ou G est un vecteur du réseau réciprogue. On peut ainsi écrire la fonction d’onde sous

la forme d’une fonction de Bloch :
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1 .
Gix(r) = 52 @i (G) e'Gtir (11. 54)
G

L’utilité du théoréme de Bloch: il permet d’utiliser les propriétés d’invariance par
translation dans un cristal : on construit une cellule unité que I’on répete

périodiqguement a I’infini.
11.6.2. Expression des équations de Kohn-Sham dans la base d’ondes planes

Afin d’obtenir I’expression de I’équation de Kohn-Sham dans I’espace de
Fourier [49,50], il suffit de substituer 1’équation (11.54) dans 1’équation (11.30) et puis

intégrer sur tout I’espace. On trouve ainsi :

1
Y 5tk + 678016 = Vis(6 = 69| 206 = enptia@  1.55)
GI

avec
VKS(G - G,) = Vext(G - G’) + VHartree(G - G’) + V;cc(G -G (H- 56)

La conséquence immédiate du passage dans 1’espace réciproque est que le

terme cinétique % (k + G)? est alors diagonal.

A ce niveau de I’étude, le Hamiltonien est encore de dimension infinie.
Cependant, les coefficients ;,(G) associés a une onde plane de forte énergie
cinétique sont négligeables devant ceux associés a une onde plane de faible énergie
cinétique. On peut alors tronquer le Hamiltonien au-deld d’une énergie cinétique de

coupure E, en se limitant aux nombres d’onde vérifiant :
1 2
§|k+G| <E, (I.57)

11.6.3. Résolution numérique des équations de Kohn-Sham
a. Echantillonnage de la zone de Brillouin

Toutes les propriétés de 1’état fondamental du systeme, que ce soient les états

de Kohn-Sham ou les propriétés intégrées comme 1’énergie totale par exemple, sont
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conditionnés en DFT par le calcul de la densité électronique () . Exprimée dans la

base continue des ondes planes a température nulle, la densité p(r) s’écrit :

1
p) == | dkpii ) (11.58)
i ZB
avec

i) = ||

Pour effectuer un calcul numérique, on peut remplacer 1’intégrale sur la zone

de Brillouin par une somme discréte de N, points tels que :

1 1
~ | ak—s —Z IL 59
al W) (11.59)

En prenant en compte les symétries du systeme considéré, on peut réduire le
nombre de termes a calculer dans la somme précédente et par conséquent on gagne en
temps de calcul. En effet, ceci permet de diminuer le nombre de points k en se limitant

a la premiére Zone de Brillouin Irréductible (ZBI).

Ainsi, en introduisant les points w;, de chaque point k, on obtient :

ZBI

1< 1
p() = 3 D Prilr) = ) () (11.60)
k k

N irred

Un autre moyen particulierement efficace pour réduire le colt numérique du
calcul de la densité consiste a utiliser une grille de points de ’espace réciprogue
judicieusement choisie. La méthode utilisée dans ce manuscrit est celle de Monkhorst-
Pack [51].

Cette méthode a I’avantage de conduire a I’utilisation d’une grille uniforme de
points k dans la ZBI (ZB réduite), déterminée par une formule valable quel que soit le

cristal;

3
k _\2mo 2t b 11.61
niynynz — 2Ni i ( . )
i=1
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avec §; = (0.1), n; = 1,2,..., N;, et G; est un vecteur primitif du réseau réciproque.

En pratique, la densit¢é du maillage doit étre optimisée a 1’aide des tests de
convergence sur I’énergie totale de la structure cristalline et, de ce fait, la précision
des calculs peut étre facilement contrélé en augmentant le nombre de points k jusqu’a
I’obtention de la convergence sur 1’énergie totale de tel sorte que I’erreur introduite
par le nombre de points k considéré, soit negligeable. Notons ici que plus la taille de
la cellule est importante et plus la zone de Brillouin est petite et donc le nombre de
vecteurs k a prendre est moins élevé. La taille de la grille de Monkhorst-Pack et la
vitesse de convergence dépendent des propriétés physiques modélisées ainsi que de

systeme étudié.
b. Expression de la densité électronique

On peut écrire la densité électronique dans 1’espace réel en explicitant le terme

pk,i (1) en fonction des etats de Bloch présentes dans 1’équation (11.54):

ZBI
1 o
p(r) =+ 1 E wk[ E Uy i (k)T pr (k) € Cm Gm”] (1. 62)
rre
k

m,m/’

De méme, dans 1’espace réciproque :

ZBI

1 ~ % ~
p(€) = — QZ Wx [; B () (k)] (1L 63)

avec .

Le calcul de la densité necessite donc une convolution dans 1’espace de
Fourier, et un nombre d’opération de ’ordre de NZ ol N est le nombre de vecteurs

de I’espace réciproque utilise.

Pour de gros systémes, un calcul direct devient tres vite trop lourd
numeriquement. Afin de diminuer ce co(t, on utilise la technique de la transformée de

Fourier rapide (FFT) qui permet d’atteindre un nombre d’opeération en N;logN;;.
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La plus grande composante de Fourier présente dans I’expression précédente
de la densité étant : max(|G,, — G|) = 2max(|G|), c’est pourquoi il faut utiliser

une énergie de coupure pour le calcul de la densité E,; vérifiant E.; = 4E, .
c. Démarche de résolution numérique

La procédure de résolution numérique consiste a résoudre les équations de
Kohn-Sham pour une grille de points k et une énergie de coupure E, donnée en fixant
un critere de convergence. Le calcul est supposé convergé si la différence d’énergie
totale entre deux itérations successives est inférieure a une valeur seuil, ce qui est

représenté sur la figure 11.1.

Entrée: Densité test p°(r)

Y
Résolution auto-cohérente:

o Potentiel: Vis(1) = Voxte (1) + Vyareree [Pl + Vclp]

e Kohn-sham: ¢;, ¢;

v

—_— Densité électronique

l

Non Critére de convergence
Oui
\4
e Energie totale
. e Densité électronique
Sortie:
L] &) ¢i' -

Figure 11.1: Procédure numeérique de résolution des équations de Kohn-Sham.

Pour calculer la densité électronique, il faut remplir les niveaux électroniques
jusqu’au niveau de Fermi. Cette étape peut s’avérer délicate, en particulier dans les
métaux lorsqu’on s’approche d’une discontinuité dans la structure de bandes. Il faut

alors un échantillonnage trés fin de la zone de Brillouin.
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I1.7. COMMENT REDUIRE LE NOMBRE D'ONDES PLANES UTILISEES?

Le théoréme de Bloch comme on 1’a énoncée précédemment montre qu’on
peut développer la fonction d’onde sur une base d’ondes planes, mais un tel
développement s’avére peu efficace pour décrire les électrons de cceur. En effet, pour
décrire correctement les orbitales fortement localisées dans la région du cceur il faut

un tres grand nombre d’ondes planes. Par exemple, pour décrire une orbitale

, : : . s 2
d’extension &, il faut calculer les composantes de Fourier jusqu’a la valeur g = ?n, ce

4

qui correspond dans un solide a environ —;
3mtqsQ

d’ondes planes, ou Q est le volume de

la premiére zone de Brillouin. Une estimation pour 1’orbitale 1s du carbone dans le

diamant conduit a environ 250 000 ondes planes.

En plus, il faut étre capable de suivre les oscillations rapides des états de
valence dans la région du cceur, oscillations permettant d’assurer 1’orthogonalité avec

les états de cceur requise par le principe d’exclusion de Pauli.

Ainsi, une résolution basée directement sur tous les états de la fonction d’onde

n’est pas envisageable numeériquement.
11.7.1. Approximation du cceur gelé

Une grande partie des propriétés physiques et chimiques des solides dépend
beaucoup plus des électrons de valence que des électrons de cceur, fortement liés au
noyau. Par exemple, la liaison covalente est essentiellement formée par des électrons
de valence; dés lors, on peut supposer que les électrons de cceur ne sont que peu
affectés par I’environnement et sont donc équivalents & ceux dans I’atome isolé : c’est

I’approximation du cceur gelé. En terme de densité, cela revient a supposer que:

atomique

p(r) = Pceeur (r) + p:glliiiréce @)

A noter que cette séparation entre électrons de cceur et électrons de valence n’est pas
toujours trés claire : tout dépend de I’atome, de son environnement et du degré

d’approximation considéré.
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11.7.2. Approximation des pseudopotentiels

a. Présentation

Cette approximation permet de développer les fonctions d’onde de valence sur
un nombre réduit d’ondes planes. Elle consiste a remplacer le potentiel ionique V, .,
par un pseudopotentiel V,; qui agit sur un ensemble de pseudo-fonctions d’ondes g
en lieu et place des vraies fonctions d’ondes 1 et ayant les mémes états propres dans
I’équation de Schrodinger atomique. cette idée s’est développée depuis la fin des

années 1950 et les travaux de Phillips, Kleinman et Antoncik [52, 53].

Ce potentiel est construit de facons a reproduire les propriétés de diffusion
pour les vraies fonctions d’onde de valence, tout en faisant en sorte que la pseudo-
fonction d’onde n’ait pas de nceud dans la région de ceeur définie par un rayon de
coupure . qui est optimisé pour chaque orbitale. Au-dela de la région de cceur, le
pseudopotentiel se réduit au potentiel ionique de facon a ce que la pseudo-fonction
d’onde soit égale a la vraie fonction d’onde (comme le montre la figure 11.2), ce qui se

traduit par la condition :

VPS(r) = Ve,noy (T)
Yps (1) = Y(r) (11. 64)
Pour ||r|| > .

Considérons le pseudopotentiel modéle remplacant celui du noyau et des

électrons de cceur, qui, au dela de la région de cceur se réduit au potentiel de

-7 . ;. Lz
Coulomb: % Le pseudopotentiel est écrit de facon générale comme un

développement sur les harmoniques sphériques |Y; ), soit :

Vs = ) LYV () Yo (11.65)
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Ce terme est local pour la variable r mais pas pour les variables angulaires 8 et
, il est alors dit pseudo-local. Or, le potentiel de Coulomb original est local car il ne

dépend pas du nombre quantique I. Il en résulte que le pseudopotentiel est également

by s = ;g —Z:
local au dela de la région de cceur et vérifie V;(r) — % rlorsque r — oo.

On peut alors décomposer V,,; sous la forme :

Vps(r) = Viec(r) + 6V (r)

I. 66
avec 6V, (r) = 0 pourr > 1. ( )
Ou V. est une contribution locale et §V,,; est non locale.
A /
Fonction d'onde de Pseudo-fonction d'onde

valence tous électrons /

wps (T)

Ve, nov(?)
\ /58 Rayon de coupure

Potentiel tous

¢lectrons / Pseudo-potentiel

Figure 11.2: Représentation schématique de la construction de la pseudo

fonction d’onde et le pseudopotentiel.
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Pour déterminer alors toute I’information, qui est déja contenue dans la partie
radiale V;(r), on peut soit utiliser une approche empirique en ajustant le potentiel a
des données atomiques, soit construire le pseudo-potentiel de fagcon a reproduire les
propriétés de valence calculées pour I’atome isolé. C’est I’approche ab initio utilisée

dans le cadre de cette thése.

b. Exemples de pseudopotentiels

> Pseudopotentiels & norme conservée

Le concept de pseudopotentiels a été étudié dans les années 1970. Les
chercheurs travaillaient a reproduire, dans une gamme d’énergie la plus large possible,
le potentiel réel dans différents environnements. Il s’agit du concept de la
transférabilité : un pseudopotentiel est construit a partir d’états atomiques pour étre
utilisé dans un solide. Comme 1’énergie du systeme est une fonction de la densité, il
est alors nécessaire pour la décrire précisément que la pseudo-fonction d’onde au-dela

du ceeur genére la méme densité que la vraie fonction d’onde.

Cette idée conduit a définir un ensemble de critéres nécessaires a la

construction d’un bon pseudopotentiel [54] :

e Pour une méme configuration atomique, les énergies de valence de la pseudo
fonction d’onde et de la fonction d’onde tout-électron sont égales.

e La pseudo-fonction d’onde s’identifie a la fonction d’onde tout-électron au-dela
d’un rayon de cceur 7.

e Lacharge intégrée dans la zone de cceur est conservée :

Tc Tc
J r? |<pn‘l(r)|2dr = J r? |(p£i (r)|2 dr (I.67)
0 0

Gréace au théoréme de Gauss, cette propriété garantit que le potentiel électrostatique
au-dela de .. est le méme pour les deux distributions de charge. C’est la condition de
conservation de la norme.

0lngn,(r)

o Ladérivée logarithmique des fonctions d’onde définie par: D(e,r) = Bim(r)
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verifieen 7, :
D(e,1.) = DPS(e, 1) (I1.68)

En appliquant cette procédure, on aboutit a des potentiels ayant une bonne

transférabilité, essentiellement grace aux deux dernieres conditions.

Vu qu’on cherche toujours a minimiser au plus le temps de calcul, on utilise
des potentiels les moins durs possibles c’est & dire nécessitant le moins d’ondes planes
pour assurer une convergence. Les potentiels a norme conservée obéissent au mieux a

cette exigence.

Différentes approches ont été proposées pour générer des pseudopotentiels
satisfaisant les conditions précédentes; 1’approche développée par Hamann et al
(HSC) [54] a été raffiné par Bachelet et al (BHS) [55]. Ces derniers ont calculé les
pseudopotentiels exacts pour tous les éléments du tableau périodique. Kerker [56] a
présenté une approche alternative emploie des représentations analytiques simples
pour les pseudo fonctions d’onde a 1’intérieur de rayon de coupure 7, et qui rapporte
des pseudopotentiels de qualité comparable. L’approche de Kerkera été encore
raffinée par Troullier et Martins[57,58]. La méthode de calcul BHS a été tres efficace,

car elle a séparé les calculs ab initio de la génération des pseudopotentiels.

> Pseudopotentiels Ultrasoft

On vient de voir que les pseudopotentiels a norme conservée sont bien
transférables, mais ceci est souvent au prix d’une énergie de coupure E, et donc d’un
temps de calcul assez élevé. En effet, une énergie de coupure tres élevée est
nécessaire pour décrire les orbitales liantes ayant une partie importante de leur poids
dans la région de cceur: dans le cadre des pseudopotentiels & norme conservée, on ne
peut pas donc diminuer 1’énergie de coupure sans perdre cette information. On parle
alors de pseudopotentiel dur. Pour les systemes composés de différents éléments, il
suffit qu’un seul soit dur pour qu’on soit obligé d’utiliser une énergie de coupure

élevée: le pseudopotentiel le plus dur fixe 1’énergie de coupure.

Pour pallier a ce défaut, Vanderbilt [59] a proposé une méthode de

construction différente qui s’affranchit de la condition de la conservation de la norme
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tout en maintenant les autres conditions énoncees précédemment, ce qui permet de

générer des fonctions d’onde beaucoup plus douces.

Ainsi, afin de construire la densité électronique, on doit augmenter la pseudo
densite par une fonction adéquate localisée dans la région de cceur. Ceci se traduit par:

p() = D 1B + D (BilBi) Qum )l (11.69)
i Lm

Ou les fonctions £, sont des projecteurs localisés dans la région du cceur et Q;,,,(7)

sont les pseudo-charges, sur les quelles on applique un processus de pseudisation.

L’existence des termes additionnels dans 1’expression de la densité
électronique rend I’utilisation de ces pseudopotentiels un peu spécifique; il faut
prendre des précautions particulieres. Plus précisement, il faut utiliser un critere de
convergence sur la densité plus grand pour évaluer correctement les charges

augmentées, c’est a dire prendre : E.; > 4E..

Cette approche est actuellement largement utilisée dans les calculs ab initio,
plus particulierement pour les métaux de transition. Le grand avantage des
pseudopotentiels ultrasoft est leur convergence extrémement rapide en fonction de
1I’énergie de coupure. Les temps de calcul et la mémoire nécessaire pour effectuer un

calcul sont extrémement réduits.

Malgreé cet avantage, ces pseudopotentiels présentent un inconvénient qui vient
surtout des difficultés qu’il y a a les générer, et pour certaines gammes de matériaux,
les pseudopotentiels ainsi générés n’assurent pas une meilleure transférabilité, ce qui

est le cas des matériaux a fort moment magnétique.

Pour contourner ces inconvénients, Bloch a développé la méthode PAW avec
une approche pseudopotentiels formulée par Kress et Joubert. Elle repose sur les
mémes idées que les pseudopotentiels ultrasoft mais considere une grille radiale

autour de chaque atome pour reconstruire la densité.
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11.7.3. Expression de I’énergie totale dans ’approche pseudo-potentiel

Dans le cadre de I’approche pseudopotentiel, I’expression de I’’energie totale
présentée a 1’équation (11.35) est légérement modifiée pour prendre en compte le
terme non local introduit a 1I’équation (11.66). En tenant compte de I’interaction

nucléon-nucléon, 1’énergie de Kohn-Sham s’écrit alors :

E[{R}, p(r)] = E[{R},{¢:}]

=Z<¢i|—%v2|¢i> Z<¢|— v2|oi) Efsz(r)p(T)dT

Lj

lr —7’

by [ 22 ) dr'dr + Exo[] + Enoynoy ((RD)
E

+ Ecor (11.70)

E.,, est une correction étant donné que le pseudopotentiel n’est pas parfaitement
colombien [60]. En effet, pour un systéme a j ions de charge Z; , elle se met sous la

forme :

N, Z .
Ecor = Zaj o avec a; = Vioe,j(1) +? 4nredr (II.71)
j
Ainsi, les différents termes de I’équation (11.70) peuvent étre évalués soit dans

I’espace réel soit dans 1’espace réciproque.

Il est & noter que la contribution a 1’énergie totale de I’interaction nucléon-
nucléon est trés difficile a déterminer numériquement, 1’interaction de Coulomb étant
de longue portée que soit dans 1’espace réel ou I’espace réciproque. Une technique de
résolution permettant une convergence rapide a été proposée par Ewald pour traiter ce
probléme. Elle consiste a séparer le terme d’interaction nucléon-nucléon en deux
termes dont le calcul converge rapidement, 1’un dans ’espace réel, 1’autre dans

I’espace réciproque.
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111. Détails de calcul

111, Détails de calcul

« Une théorie qui a donné de tels résultats
doit contenir une grande part de
VErité »

H. A. Lorentz

| existe un grand nombre de codes de calculs basés sur la DFT,
on cite comme exemple WIEN2K, Dmol3 (Delley, 1990), VASP
(Kresse & Furthmaller, 1996), GAUSSIAN (Gaussian 03),
ABINIT (Gonze et al, 2002), CRYSTAL (Dovesi et al, 2010), BigDFT
(GENOVESE et al., 2009). Dans ce travail, on a utilisé le code de calcul CASTEP,

c'est un ensemble de logiciels commercialisés par Accelrys ©.
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I11.1. PRESENTATION DU CODE CASTEP

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) est un code de
modélisation numérique développé a I’origine en 1988 par Payne et al [1-3].11 s’agit
d’un code de calcul ab initio et il fait partiec d’un ensemble de logiciels de simulation
numériques nommé Material Studio (MS) commercialisés par Accelrys ©. CASTEP
utilise la DFT pour la résolution de I’équation de Schrodinger et emploi des
conditions périodiques, des supercelles, une intégration sur la zone de Brillouin (ZB),
une base d’ondes planes et des pseudopotentiels pour calculer I’énergie totale d’un

systeme donné.

Les fonctions d’ondes électroniques sont développées dans une base d’ondes
planes définie par I’utilisation des conditions aux limites périodiques (PBC) et le
théoreme de Bloch. Le potentiel électron-ion est décrit au moyen de pseudopotentiels
ab initio avec les deux formulations; pseudopotentiels a norme conservee et
pseudopotentiels ultradoux (ultrasoft). Des procedures de minimisation direct de
I'énergie sont utilisées pour obtenir, autocohérente, les fonctions d'onde électroniques
et la densité de charge correspondante. Seules les orbitales de Kohn-Sham dont le
vecteur G appartient a la partie irréductible de la ZB sont calculées, car la densité
électronique peut étre construite uniquement a partir de ces états, avec une étape de
symétrisation qui fait appel aux matrices du groupe d’espace. Une ¢Etape de
symétrisation est aussi nécessaire pour les forces et le stress. En conséquence, la

densité électronigue est explicitement symétrisée.

CASTEP utilise la méthode de Monkhorst-Pack pour I’échantillonnage de la
zone de Brillouin [4]. Cette méthode permet de générer un quadrillage uniforme le
long des trois axes de I’espace réciproque. La symétrie du systéme est utilisée pour
réduire le nombre de points-k de la cellule primitive. Les forces exercées sur les
atomes, le tenseur des contraintes et par conséquent les déplacements atomiques et les

variations des paramétres de la maille cristalline sont toujours symétrises.

Afin de déterminer 1’état fondamental électronique des systémes étudiés, deux
algorithmes SCF (Self-consistent field) sont implémentés dans le code CASTEP : DM
(Density Mixing) [5] et EDFT (Ensemble Density Functional Theory) [6]. Bien que
I’algorithme DM soit généralement plus rapide, ce n’est pas un algorithme
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variationnel et, de ce fait, il peut étre sujet a des instabilités de convergence.
L’algorithme EDFT est variationnel mais est généralement plus lent, en particulier en
présence des bandes vides. Le choix de I’'un ou de I’autre algorithme est gouverné par

les difficultés de convergence de CASTEP pour un systéeme donné.
111.2. OPTIMISATION GEOMETRIQUE

L’optimisation des géométries est réalisée de maniere autocohérente grace a
un algorithme de prédiction-correction nommé BFGS (Broyden, Fletcher, Goldfarb et
Shannon) ou algorithme de quasi-Newton [7], a partir de la configuration choisie par
l'utilisateur pour initialiser le calcul. L’algorithme BFGS permet d’optimiser une

cellule en présence de contrainte externe telle que la pression hydrostatique.

L’optimisation des géométries d’équilibre constitue souvent la premiere étape
de l'étude théorique d'une molécule ou d’un solide, La détermination de la structure
optimisée d'un tel systeme passe par le calcul puis la minimisation des forces qui
s'appliquent a chacun des atomes qui les constituent. Ces forces sont obtenues le
théoreme de Hellmann-Feynman [8,9]. Cette procedure est indispensable pour
accéder a une structure moléculaire ou cristalline et a une énergie statique qui soient
comparables aux valeurs expérimentales. De plus, méme si la structure choisie pour
I'initialisation est proche de la structure expérimentale, une optimisation de géométrie
précise est un préalable indispensable au calcul des propriétés vibrationnelles d’un

systéme.
I11.3. PARAMETRES DE CALCULS

Pour I’évaluation de la fonctionnelle d’échange-corrélation, nous avons utilisé
les deux approximations ; 1’approximation de la densité local LDA développée par
Ceperley et Adler [10] et analytiquement paramétrée par Perdew et Zunger [11]
(LDA; CA-PZ), et lapproximation du gradient généralis¢é de Perdew-Burke-
Ernzerhof, (GGA-PBE96) [12]. Pour le traitement de I’interaction électron-ion, nous
avons choisi les pseudopotentiels ultradoux de Vanderbilt extraits de la bibliotheque
de Materials Studio (Accelrys ©).

Les états de valence considérés au cours de nos calculs pour les différents

atomes constituant les matériaux étudiés sont donnés comme suit :
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Ca: 3s23p°® 4s2
N: 2s?2p3
Ti: 3s23p®3024s?
Ge: 4s%4p?
Si: 3s23p?
Les criteres de convergence utilisés ici sont :
e Tolérance par rapport a I’énergie : 5.0e® eV/atome.
e Tolérance par rapport aux forces maximales : 0.01 eV/A.
e Tolérance par rapport au stress maximal : 0.02 GPa.

e Tolérance par rapport au déplacement maximal : 5.0eA.

La premiére étape de ce travail consiste a déterminer deux parametres

essentiels :

1). L’énergie de coupure (cutoff energy) E.,; pour assurer la convergence de 1’énergie

total E et fixer la taille de la base d’ondes planes utilisée dans le calcul.

2). Le nombre de points k, pris en compte dans I’intégration a travers la zone de
Brillouin dans 1I’espace du réseau réciprogue. Ce parametre dépend fortement de la

taille ainsi que la symétrie de la structure qu'on veut calculer.

Avant de commencer les calculs, nous avons fait plusieurs tests de
convergences sur les trois composés (CasTiNs, CasGeNs, CasSiNag) concernant
I’énergie de coupure (Cut-off) et le nombre k dans la zone réduite de Brillouin. Nous
avons arrivé a choisir une énergie de cutoff égale a 350 eV pour les trois composeés.
L'échantillonnage de la zone de Brillouin des deux composés monoclinique CasGeNs
et CasSiN4 a été réaliseé en utilisant 10 points-k dans la partie irréductible, qui
correspondait a 1’ensemble points de Monkhorst-Pack 3x4x3. Pour les calculs des
densités d’états totales et partielles, la ZBI a été échantillonnée avec une densité de
maillage de 6x8x5 équivalent a 60 points-k. Pour le composé triclinique CasTiN4 nos
tests montrent qu’on peut atteint de bons résultats avec une densité de maillage 3x3x2
(correspond a x points). Pour le calcul des densités d’états, nous avons travaillé avec X

points-k équivalent a 5x5x3.
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I11.4. CALCUL DE PROPRIETES

I11.4.1.Propriétés structurales

a. La structure cristalline

Un grand nombre de solides se cristallisent dans une structure périodique.
L’étude expérimentale par DRX, effectuée par Janet L. Hunting et ces collegues [13],
a révélé que CasTiN4 adopte la structure triclinique (groupe d’espace P1, numéro 2)
décrite par a#b#cet a#p#y , avec a=597574A, b =6.01294 et c =
8.9881 A et @ = 71.565°, B = 79.471° et y = 68.258° . Par ailleurs, CasGeN, et
CasSiNg se cristallisent dans la structure monoclinique [14.15] (groupe d’espace

P, numéro 14) décrite par a # b # ¢ et a =y = 90° # B, avec a = 9.2823 A,

1/¢
b=6.0429A , c =11.1612A et § = 116.498° pour CasGeNs [14], et ceux du
composé CasSiNs [15] sont a = 9.1905A, b =5.9775A , ¢ = 11.0138A et B =

116.4054°.
b. L'équation d'éetat

Pour déterminer les différentes propriétés de I’état fondamental, il est impératif
de procéder a I’optimisation de la structure du systeme étudié. Cette étape nous
permet de prédire la phase la plus stable du matériau. Une fois I’équilibre atteint, on
peut accéder aux différentes propriétés (électroniques, élastiques, mécaniques,
thermodynamiques et optiques) par la suite. La procédure commune utilisée pour
déterminer ces propriétés consiste a effectuer un calcul « Self consistent » de I’énergie
totale pour les différents valeurs des constantes du réseau (a, b et ¢). Par la suite, la
détermination de ces propriétés telles que les paramétres du réseau d’équilibre
théorique, le module de compression et sa dérivée sont évalués par 1’extrapolation de
I’énergie totale obtenue Ewt en fonction du volume, nous avons utilisé I'équation

empirique de Birch-Murnaghan au troisieme ordre qui s'écrit [16,17]:

E(V)=E0+91§(’6VO ([(Vo/ V231 B +{(Vo/?31] [6-4(Vo/W??] } (11L1)

Ou Ep et Vo sont respectivement 1’énergie totale et le volume d’équilibre a pression et

température nulles. 11 existe plusieurs équations d’état s’appliquant aux solides, mais
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celle de Birch-Murnaghan a le domaine de validité le plus étendu, c’est pourquoi nous

avons choisi de 1’utiliser.

Cette équation porte le nom d’Albert Francis Bircher et de Francis Dominici
Murnaghan. Le premier a proposé cette équation dans une publication en 1947, en se
basant sur les travaux du second Bircher-Murnaghan est basée sur I'nypothése que
I'énergie de déformation d'un solide soumis a la compression peut étre exprimée

comme une série de Taylor.

Apres avoir déterminer les parametres du réseau a I'équilibre qui sont donnés
par le minimum de la courbe E (V), nous avons calculé la variation du volume en
fonction de la pression hydrostatique dans la fenétre de pression [0; 20 GPa]. Le
diagramme de I'équations d’état P(V) a été ajusté par 1’équation d’état de troisiéme
ordre de Birch-Murnaghan [16,17] donnée comme suit :

P(V) = ;BO[(VO/V)”3 — (Vp/V)3/3] {1 +%(B(’, — D[/ V)3 - 1]} (111. 2)

Les valeurs de By et B'g dérivées a partir des lissages des équations d’états P(V).
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I11.4.2.Propriétés électroniques
a. Structure de bandes électroniques

Les propriétés électroniques des semi-conducteurs proviennent de leurs
structures électroniques, dont la description de la structure de bande est la relation qui
lie I’énergie de la particule a son vecteur d’onde k ¢’est- a-dire E= E(k). Les calculs
des structures de bandes pour nos composes, ont été realisés suivant la direction de
haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin, dont Les bandes de valence et les

bandes de conduction sont separées par une bande interdite ou gap.

v" Premiére zone de Brillouin et les points de haute symétrie

Par définition, la maile primitive de Wigner-Seitz du réseau réciproque est
appelée premiere zone de Brillouin. Les termes «maile de wigner-seitz» et «premiere
zone de Brillouin» se réferent a des constructions géomeétriques identiques, en

pratique, le dernier terme n’est appliqué que a la maille de I’espace des k.

Les figures I11.1 et 111.2 montrent la premiére zone de Brillouin liee a la structure
monoclinique et la structure triclinique respectivement, avec les points-k de haute
symétrie, utilisées dans les calculs de structure de bande exécutés dans la préesente

étude.

Les quatre points k de haute symétrie de la ZB pour le réseau triclinique
possedent les cordonnées suivante ; I'(0 0 0) ce point est le centre de la premiere zone
de Brillouin, F(0 0.5 0), Q(0 0.5 0.5) et Z(0 0 0.5). Les points k de haute symétrie
associées a la ZB du réseau monoclinique: G(0 0 0) ce point est le centre de la
premiere zone de Brillouin, Z(0 0 0.5), Y(00.50), A(—0.50.50), B(-0.500),
C(00.50.5), D(—0.500.5) et E(—0.5 0.5 0.5).
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Figure 111.1: Premiére zone de Brillouin pour le réseau triclinique (P1) et les

points-k de haute symétrie. (g1, g2 et gz sont les vecteurs du réseau réciproque).

Figure 111.2 Premiere zone de Brillouin pour le réseau monoclinique (P, /) et les

points-k de haute symétrie. (g1, g2 et gz sont les vecteurs du réseau réciproque).

57



111. Détails de calcul

b. Densité d’états électroniques

Le diagramme ou la structure de bande donne beaucoup d’information, mais
son remplissage et sa lecture ne sont pas toujours simples. (lorsqu’il y a beaucoup de
bandes, peu de symétrie et lorsqu’il s’agit de systéme en trois dimensions). Il existe
un autre outil pour condenser I’information : la densité d’état (Density of states ou
DOS) totale (TDOS) ou partielle (PDOS). La PDOS est basée sur I’analyse des
populations de Mulliken [18] et réalisées par projection des orbitales
monoé¢lectroniques sur une base d’orbitales atomiques localisées autour des différents
noyaux de la maille. 11 s’agit alors de compter le nombre d’états dans 1’intervalle
d'énergie [E, E+dE].

Le calcul de la structure de bande est réalisé sur un ensemble de points k qui
pavent régulierement la premiére zone de Brillouin (pavage de type Monkhorst-Pack)
puis la structure de bande est interpolée entre les différents points, ce qui permet
ensuite de faire un calcul de la densité d’états. Elle est alors d’autant plus précise que
le nombre de points k utilisés est grand. En particulier pour la densité d’état associée a

des niveaux vacants.

Le code CASTEP utilise un schéma d'interpolation linéaire simplifié
développe par Ackland [19]. Cette méthode est basée sur une interpolation linéaire
dans des parallélépipédes formeés par les points de jeu de Monkhorst-pack, suivie par

I'échantillonnage d'histogramme de I'ensemble résultant des énergies de bandes.
111.4.3. Propriétés élastiques

Lorsque I’énergie totale calculée par la DFT, les forces agissant sur les
noyaux se déduisent aisément par dérivation de I’énergie [20], et la structure optimale
est ainsi obtenue par minimisation de 1’énergie. Cette procédure permet le calcul de
propriétés autres que 1’énergie, telles que les forces agissant sur les atomes, la

contrainte élastique, le volume d’équilibre. . .

Il devient ainsi possible de minimiser 1’énergie a différents volumes, et
d’obtenir certains parametres mécaniques (volume d’équilibre, module d’élasticité
isostatique, et sa dérivée par rapport a la pression) par ajustement a I’équation d’état
de Birch-Murnaghan . Un raisonnement complémentaire peut étre appliqué en
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imposant des contraintes spécifiques de maniere a calculer la totalité du tenseur
elastique. La loi de Hooke permet de relier le tenseur de contraintes o;; au tenseur de

deformations ¢;; via le tenseur de constantes élastiques C:

O'ij =Zcijkl€kl (1113)
kl

I
I
—
I
1

L U

= T
™

L L 1

Module d'Young | Compressibilité linéaire Module de cisaillement Ratio Poisson

=

el k]

-

-+
1
|

Figure 111.3: Représentation graphique des différents modules d’élasticité. Les
fleches rouges indiquent la direction de la contrainte, et les fleches vertes
représentent la direction dans laquelle la déformation est mesurée.

Les indices i, j ,k, I vont de 1 a 3, et le tenseur C est donc composé de 81
coefficients, notés Cij , que ’on peut ramener a 21 par symétrie. Suivant le degré de
symétrie du cristal (cubique, hexagonale, monoclinique...), il est possible de réduire
encore davantage le nombre de coefficients. La notation de VVoigt permet de simplifier
davantage le probleme en exprimant les tenseurs o et € sous la forme de vecteurs a six
composantes. Le tenseur C devient ainsi une matrice 6 X 6 symétrique, qui peut étre

calculée a partir du tenseur de contraintes pour chaque déformation :

o _1 0%
g Vaeiagj

(111 4)

Nous voyons donc émerger une méthode de calcul du tenseur élastique C pouvant se
baser sur la DFT :

e Une direction de déformation est déterminée en fonction de la symétrie du

cristal.

59



111. Détails de calcul

e 2n déformations sont ensuite générées dans cette direction, n en compression
et n en dilatation.
e Pour chaque déformation, 1’énergie est minimisée en optimisant uniquement

les positions atomiques.

S . OE Lo . .
e Les dérivées premiéres 52, sont obtenues par dérivation analytique.
j

e Les dérivées secondes sont calculées par différences finies, donnant ainsi la

valeur du Cj; correspondant.
C’est la méthode implémentée dans le code CASTEP (finite strain method)

Les modules élastiques peuvent ensuite étre calculés a partir du tenseur

élastique C, suivant la méthode de Voigt :

B= Ci1 + Cypp + C33 + 2(Ca3 + C34 + Cypp)

I11. 4
5 (L. 4)
Ci;1+Cop + Caz — (Cys + C31 +C1,) +3(Chy + Cec + C
G — 11 22 33 ( 23 31 12) ( 44 55 66) (IH 5)
15
Ou, suivant la méthode de Reuss :
B = ! (111. 6)
S11 + Sa2+833 + 2(Sz3 + Si3 + S512) .
15
G = (111.7)

4[S11 + S +S33 — (S12 + S23 + S13)] + 3(Sas + Ss5 + See)

Ou les coefficients S;; sont les éléments de la matrice de souplesse, laquelle est

I’inverse du tenseur élastique. Nous avons ici noté B le module d’élasticité isostatique
(ou bulk modulus) et G le module de cisaillement (ou shear modulus). Il est également
courant d’utiliser la méthode de Hill, qui n’est autre que la moyenne entre les
estimations de Reuss et de Voigt. Pour chacune de ces méthodes de calcul, le module

d’Young E et le coefficient de Poisson u sont définis par:

-1

E—(1—+1> IL.8
~\3G 9B (1I1.8)

60



111. Détails de calcul

—1(1 36) 1.9
H=3 3B+ G (111 9)

Il est donc possible d’avoir acces a tous les modules élastiques d’un systéme
solide par plusieurs optimisations de structure, réalisées sur des cellules déformeées le
long de directions données. Comme le rappellent Kochmann et Milton [21],
I’estimation de Voigt représente une borne supérieure des modules d’élasticité, alors
que la méthode de Reuss en donne une borne inférieure. L’estimation de Hill
correspond a la moyenne de ces deux valeurs, et a donc pour but de fournir

I’estimation la plus probable des modules ¢€lastiques.
111.4.4. Propriétés optiques

L’¢étude des propriétés optiques des semiconducteurs se voit de deux angles

différents :

e Soit qu’on veut traiter les propriétés caractéristiques de 1’interaction matériau
semiconducteur rayonnement ¢électromagnétique (1’absorption sélective donnant une
couleur au matériau, la réflexion de la lumiere, ainsi que I’émission) et I'utiliser
comme moyen de mesure donnant certaines valeurs specifiques telles que le gap
énergétique ( seuil d’absorption ), distributions des niveaux d’impuretés etc.

e Soit qu’on veut utiliser les interactions ¢lectromagnétiques avec les

semiconducteurs en vu de développer des applications et des dispositifs optiques.[22].

Les propriétés optiques des solides sont complétement décrites par la fonction
diélectrique complexe ¢ (w,k) qui est la réponse d’un cristal a un champ
électromagnétique appliqué. Les relations des dispersions relient la partie réelle et la
partie imaginaire d’une quantité complexe qui décrit une relation linéaire entre deux
grandeurs, les conditions a I’infini et la relation de causalité sont accomplies, ils sont
appelés relations de Kramers-Kronig [23,24] pour le travail original de Kramers DE

Kronig (1926) sur la dispersion des rayons X.
La constante diélectrique complexe est donnée par [25-28]:

t(w) = & (w) +ig(w) (I11.10)
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Celle ci est la réponse optique du milieu & un champ électromagnétique incident. La
partie imaginaire &, traduit ’absorption du matériau tandis que la partie réel &, est

liée & la polarisation du milieu.

Il est possible décrire les parties réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique en fonction de l'indice de réfraction n et I’indice d’atténuation k comme

suit;

& (w) =n? —k?

o (@) = 2nk (I11.11)

Ces simples équations indiquent le sens physique (expérimental) de la fonction
diélectrique. Le paramétre physique & détermine la propagation d’une onde

¢lectromagnétique dans un matériau, I’absorption et la réflexion.

Les constantes optiques comme l'indice de réfraction n(w) et le coefficient
d'atténuation k(w) sont calculés a partir des parties réelle et imaginaire de la fonction

diélectrique complexe . Elles sont définies par les relations suivantes [29-31]:

\/\/ef(w) + &2 (w) + & (w)
n(w) =

z (111. 12)
2 2 _
k(w) = \/‘/‘91 () + 822((“) & (@) (111. 13)

Le coefficient d'absorption a correspond a I'énergie absorbée par unité de

temps, de volume et divisée par le flux énergétique. Il est défini par I'équation

suivante:
= Amk I11. 14
a est relié a &, par la relation:
=29 1. 15
= en (HIL.15)
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La reflexion sur les surfaces est décrite par le coefficient de réflexion ou de la
réflectivité. Ceci est habituellement désigner par le symbole R(w) et est définie
comme le rapport de la puissance réfléchie a la puissance incidente sur la surface, qui

est donnés comme suit:

2

1
e2(w) —1
R(w) = 1(—) 1. 16
e2(w) +1

La fonction de perte d'énergie des électrons L(w) est un facteur important qui décrit la
perte d'énergie d'un électron traversant dans un matériau et donnée par la relation:
& (w)

L(w) = (o) 1 20 1. 17

111.4.5. Propriétés thermodynamiques

Pour calculer les propriétés thermodynamiques de nos composes considérés
dans cette these, nous avons employé le modele quasi-harmonique de Debye qui est
implémenté dans le programme GIBBS. Ce programme a été élaboré par Blanco et
ces collégues [32,33]. Dans le modele de Debye, 1’énergie libre de Gibbs G*(V, P, T)

est écrite sous la forme:
G*(V,P,T) = E(V) 4+ PV + Ay (T, 0(V)) (111.18)

Ou E(V) est I'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond a la constante de
pression hydrostatique, 6(V) est la température de Debye, et A,; est le terme
vibratoire, qui peut étre écrit en utilisant le modele de Debye de la densité d’état des

phonons (ou la densité d’états vibrationnelle) comme suit [32]:
90 0
Ayip(T,0) = nkgT [ﬁ +3m(1—e=9T) - D( /T)] (111.19)

Ou n est le nombre d'atomes par unite, D(G/T) représente I’intégrale de Debye, et

pour un solide isotrope, 8 est exprimée par [32] :
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_h 205 B;
0 = E[6TL’ Vzn]f(n) M (1I1. 20)

Ou M est la masse moléculaire, B est le module de compressibilité adiabatique, n le

coefficient de Poisson et f(n) est donnée par :

2 149\ 11+ v
f@) ={3 Iz (gm) +<§m) l } (111.21)
Le module de compressibilité adiabatique B , approximé par la compressibilité
statique [32] :
B, = B,V <%> (111.22)

Par conséquent, la fonction de Gibbs G*(V; P,T) peut étre minimisee par

rapport au volume V:

(66*(V; P, T))PT _ 0

T (111.23)

Une fois I'état d'équilibre pour une pression et temperature (P, T) données a
été obtenu, d'autres propriétés thermiques peuvent étre également évaluées en utilisant
le volume d'équilibre correspondant dans des expressions thermodynamiques
appropriées. Par exemple, La capacité calorifique a volume constant Cy,, I’entropie S

et le coefficient de dilatation thermique a sont donnés par [34] :

0 36/T
0
S = nkg [40 (T) —3mn(1 - e-G/T)] (111. 25)
_vGy
=5y (111. 26)
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Une autre propriété pertinente est le paramétre de Grineisen, défini comme:

dino (V)
dlnV

(1. 27)

En utilisant le modele quasi-harmonique de Debye, nous avons pu calculer les
propriétés thermodynamiques pour différentes températures et pressions pour nos
composés a partir des données de I'énergie totale du systeme en fonction du volume
E(V) , ces données s’obtiennent par optimisation de la géométrie d’équilibre du
cristal pour des pressions constantes dans le cadre de I’approximation (PBE-GGA) en
utilisant le code CASTEP. Les propriétés thermodynamiques sont déterminées dans
I’intervalle de température allant de 0 a 1400 K pour CasTiN4 et de 0 a 900 K pour
CasSiNg et CasGeNg, l'effet de pression est étudié dans I’intervalle 0-15 GPa.
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V. Résultats et discussions

IV. Résultats et discussions

« The important thing in science is not
so much to obtain new facts as to
discover new ways of thinking about
them »

Sir Lawrence Bragg

éaliser des nouveaux dispositifs industriels n'est plus possible
que par le passage de I'étude et la compréhension des propriétes
physiques des matériaux, aux conditions normales et sous I’effet

des differentes contraintes internes et externes, tel que la pression et la température.

Les propriétés des composes binaires sont les plus connues néanmoins elles
sont fixes tels que le gap énergétique, le parametre du réseau etc. Alors que certaines
applications technologiques exigent des propriétés intermédiaires a celles des
composés binaires [1] qu’on peut obtenir soit par croissance de deux composés
binaires , soit par l’utilisation des alliages ternaires ou quaternaires ouvrant la
possibilité d’ajuster les propriétés (gap, constante du réseau, réflectivité...) en variant

seulement la composition des alliages [2,3].

Nous présentons dans ce chapitre une application de la méthode des
pseudopotentiels combiné avec la méthode des ondes planes inclus dans le code
CASTEP afin d’explorer les propriétés structurales telles que le paramétre du réseau,
le module de compressibilité des composées ternaires CasXNs (X= Ti, Ge, Si), les
propriétés électroniques a savoir structures de bandes et densité d’états totales et
partielles. En suite nous étudions leurs propriétés élastiques telles que les constantes
élastiques, l'anisotropie et la stabilité mécanique, ainsi que leurs propriétés optiques.

L’ensemble de ces études est fait aux conditions nulles et sous I'effet de la pression
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hydrostatique. Enfin, nous terminons notre étude par l'effet de la température pour
prédire les propriétés thermodynamiques. Ces études sont basées sur les
approximations LDA et GGA associées a la méthode de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

IV.1. PROPRIETES STRUCTURALES

IV.1.1. Propriétés structurales de CasTiNs

Calcium nitrure de titanium CasTiNs se cristallise dans la phase triclinique
(groupe d’espace P1, numéro 2). Sa structure peut se décrire comme des unités de
tétraedres [TiN4] avec le titanium au centre et les atomes d'azote aux sommets, liés
entre eux par d'autres tétraedres de [CaNs] comme le montre la figure IV.1. D'apres
cette figure, nous constatons que la structure triclinique contienne quatre molécules
par maille dont la formule chimique générale est CasTiNa, et au totale elle comporte
36 atomes : seize atomes de calcium, seize atomes d'azote et quatre atomes de Ti. Les
différentes positions atomiques trouvés avec GGA PBE et LDA CAPZ ont été
résumées dans le tableau 1 avec les mesures expérimentales [4]. Nous constatons que

nos résultats sont en bon accord avec les mesures experimentales.

Figure IV.1: La structure triclinique de CasTiN4
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Tableau 1: Les coordonnées atomiques de la structure triclinique de CasTiNa calculés
a0 GPa et 0 K avec la GGA et LDA.

N1 N2 N@) N@) Cal) Ca@ Ca@B3) Ca@) Ti

x 0.0303 0.1147 0.4832 0.5120 0.2259 0.2617 0.2711 0.7655 0.2849

(<_Er) y 0.2909 0.1694 0.3646 0.1773 0.4222 0.7707 0.5197 0.0445 0.1515
o

z 0.3907 0.0724 0.1957 0.6360 0.8238 0.0200 0.4271 0.3924 0.2435

x 0.0302 0.1126 0.4840 0.5104 0.2250 0.2621 0.2720 0.7675 0.2855
g y 0.2909 0.1685 0.3647 0.1787 0.4228 0.7701 0.5190 0.0443 0.1509
-

z 03915 0.0724 0.1954 0.6362 0.9241 0.0213 0.4275 0.3909 0.2434
— x 0.0294 0.1155 0.4814 0.5114 0.2249 0.2642 0.2705 0.7648 0.2839
=
E y 0.2908 0.1685 0.3669 0.1760 0.4216 0.7722 0.5205 0.0458 0.1523
X
w z 0.3911 0.0737 0.1960 0.6376 0.8236 0.0189 0.4263 0.3924 0.2443

IV.1.1.1 Propriétés structurales a I'équilibre de CasTiNa4

L'optimisation géométrique du composé CasTiN4 a éteé effectuée dans le cadre
de la GGA et LDA afin de déterminer leurs paramétres structuraux d’équilibres a 0
GPa et 0 K. Les résultats obtenus pour les parametres de réseau (a, b et c) et les angles
(o, S et ), le volume d'équilibre et les distances interatomiques dans le tétraedre
[TiN4] sont regroupés dans le tableau 2 avec une comparaison par les données

expérimentales disponibles [4].

Ce tableau montre un parfait accord entre nos valeurs des paramétres de
réseau, calculées soit par la GGA ou LDA, et les valeurs expérimentales. Il se trouve
que la GGA donne des parametres de réseau trés proches de ceux de I’expérience
comparé a la LDA. A notre connaissance, notre travaille est la premiére contribution
théorique pour I'étude de ce composé, donc il n'y a aucun résultat théorique pour faire

comparaison.
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Tableau 2: Paramétres structuraux d'équilibre (a 0 GPa et 0 K), le volume d'équilibre Vo,
la densité p et les distances interatomiques d de CasTiN4, calculées avec GGA et LDA, en

comparaison avec les mesures expérimentales.

(A% = Ax/AxXeyp, aVEC AX = Xcqp — Xexp)

GGA LDA Exp[4] | A%GGA | A%LDA
a 5.9461 5.8766 5.975 -0.5 1.7
5.9760 5.0089 6.0129 -0.61 1.7
v x c 8.9025 8.7908 8.0881 -0.95 2.2
8 >
g g a 71.721 71.714 71.565 +0.22 +0.2
g g B 79.397 79.258 79.471 -0.09 -0.27
o % 67.93 67.914 68.258 -0.48 -0.5
Vo 277.58 267.76 283.80 2.2 5.7
P 3.162 3.277
@ Ti-N1 1.9270 1.9088 1.9414 -0.74 1.7
n >
g 2 Ti-N2 | 19336 | 10185 | 10418 20.42 12
© o
g 5 Ti -N3 1.9482 1.9301 1.9575 20.48 14
[b]
= Ti -N4 1.9602 1.9426 1.9699 20.49 14

IV.1.1.2 Equation d'état de CasTiNa

La figure IV.2 montre la variation de 1’énergie totale de CasTiN4 en fonction
de leur volume. Afin de déterminer le module de compressibilité Bo et sa premiere
dérivée par rapport a la pression B'o a 1’équilibre, on a ajusté le diagramme E(V)

obtenu avec la GGA par 1’équation d’état de troisiéme ordre de Birch-Murnaghan [5].

Les valeurs de Bo, B'o, Vo et Eo, obtenues par l'approximation GGA, sont
données dans le tableau 3. Nous avons présenté uniquement nos résultats, cela est di

au manque de données publiées sur ce matériau.
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Figure 1V.2: Variation de I'énergie totale/molécule en fonction du volume dans la

structure triclinique de CasTiN4, obtenue avec la GGA.

L'équation d’état P(V) pour CasTiN4 obtenue a partir de GGA est illustrée avec la
figure 1V.3. L’effet de la pression sur le volume du composé étudié est considéré
jusqu’a 20 GPa. Le diagramme pression-volume (P-V) calculées a été ajusté a
I’équation d’état de Birch-Murnaghan [5] pour déterminer le module de
compressibilité Bo et sa dérivee par rapport a la pression B'o. Les valeurs de Bo et B'o
sont rapportées dans le tableau 3. On peut remarquer un bon accord entre les valeurs
de Bo et B'o calculées par lissage des diagrammes E(V) et celles obtenues par lissage
des diagrammes P(V). Entre 0 et 20 GPa, le volume d’équilibre calculé par GGA,
decroit par 14.56%.
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Figure 1V.3: Equation d'état P(V) pour CasTiN4, obtenue avec la GGA.

Tableau 3: Volume d’équilibre Vo, énergie totale Etwt, module de compressibilité B et
sa premiere dérivée par rapport a la pression B'o pour CasTiN4, CasSiN4 et CasGeNa,
obtenus par lissage des équations d’état E(V) et P(V) via les équations d’état et de

Birch-Murnaghan.

CasTiNg CasSiNg4 CasGeNy
E-V(EOS)  P-V (EOS) (lEz(-)\g) P-V (EOS) E-V (EOS) P-V (EOS)
Eo (eV) -13382.66 _ -20786.93 } -20777.86
Bo (GPa) 93.19 95.68 86.28 91.30 81.36 89.92
B’ 4.072 3.629 5.33 4.36 5.83 4.23
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IV.1.1.3 Effet de la pression sur les parametres structuraux de CasTiNa4

Nous avons calculé la variation en fonction de la pression jusqu’a 20 GPa des
paramétres de réseau a, b et c, et les angles a, S et y du composé CasTiN4. Les calculs
effectués montrent que a, b et ¢ décroissent respectivement de 5.15 % , 3.58 % et
7.24 % , par contre l'angle y augmente de 1.62 %, tandis que les angles a et 3
diminuent légerement puis augmentent. La figure 1V.4 montre I'évolution des
paramétres de réseau a, b et ¢ et la variation des angles a, S et y en fonction de la
pression, il apparait a partir de cette figure que la direction [001] est plus
compressible que les directions [100] et [010], et CasTiNa est plus résistant suivant la
direction [010].

IV.1.2. Propriétés structurales de CasSiN4 et CasGeNy

CasGeNs et CasSiNg se cristallisent dans la structure monoclinique (groupe
d’espace P, /., humero 14). Comme le montre la figure IV.5, cette structure contient
des unités de tétraédres [GeNas] pour CasGeNs et [SiN4] pour CasSiNs mais isolées les
unes des autres, et lI'atome de germanium (Ge) ou bien I'atome de silicium (Si) se
trouve au centre du tétraedre et les atomes d'azote aux sommets. La structure
monoclinique de CasXN4 avec (X = Ge ou Si) contienne quatre molécules de CasXN4
par maille, et au totale elle comporte 36 atomes : seize atomes de calcium, seize
atomes d'azote et quatre atomes de X avec (X = Ge ou Si). Dans le tableau 4, nous
donnons les différentes positions trouvés avec GGA et LDA et les mesures
expérimentales disponibles [6,7]. Nous constatons que nos résultats trouvées soit par

GGA ou par LDA sont en bon accord avec les mesures expérimentales.
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Figure 1V.4: Evolution des paramétres de réseau a, b et ¢ avec la pression (a)

et la variation des angles a, f et y en fonction de la pression (b) pour CasTiNa.

76



V. Résultats et discussions

Tableau 4: Les positions atomiques de la structure monoclinique de CasSiNs et
CasGeNs calculées a 0 GPa et 0 K avec la GGA et LDA, avec les mesures expérimentales

disponibles.

N(1)

N(2)

N(3)

N(4)

Ca(l)

Ca(2)

Ca(3)

Ca(4)

X

0.0951
0.0179
0.3900

(GGGA
N < X

0.1974
0.1106
0.1181

0.3354
0.5881
0.2470

0.4126
0.2470
0.4854

0.0775
0.7561
0.0441

0.1464
0.3442
0.2706

0.5474
0.4233
0.3790

0.6568
0.4146
0.1545

0.2700
0.3603
0.0540

0.0970
0.0192
0.3912

X

CasGeNgy
D
<

0.1980
0.1131
0.1167

0.3352
0.5846
0.1866

0.4116
0.2460
0.4863

0.0774
0.7564
0.0443

0.1467
0.3460
0.2708

0.5478
0.4219
0.3793

0.6567
0.4149
0.1555

0.2697
0.3601
0.0531

x 0.0959
0.0186
z 0.3902

Fxn 71
<

0.1976
0.1117
0.1146

0.3368
0.5841
0.1854

0.4111
0.2468
0.4852

0.0779
0.7561
0.0437

0.1467
0.3452
0.2703

0.5480
0.4224
0.3803

0.6532
0.4167
0.1556

0.2692
0.3588
0.0518

x 0.4069
y 0.2457

GGA

z 0.4889

0.3363
0.5717

0.1763

0.2002
0.1199
0.1135

0.1008
0.0301
0.3951

0.6517
0.4204

0.1510

0.6517
0.4204

0.1540

0.5455
0.4192
0.3781

0.1149
0.3496
0.2692

0.2675
0.3543
0.0498

x 0.4066
0.2449

CasSiNg
I DA
<

z 0.4890

0.3358
0.5712
0.1765

0.2004
0.1212
0.1130

0.1017
0.0291

0.3954

0.6523
0.4192
0.1550

0.5459
0.4182
0.3783

0.1455
0.3502
0.2698

0.0798
0.7569
0.0438

0.2677
0.3552
0.0497

x 0.4043
0.2465

Fxn [R1
<

z 0.4880

0.3382
0.5675
0.1745

0.2002
0.1204
0.1098

0.1012
0.0311
0.3946

0.6482
0.4219
0.1547

0.5463
0.4185
0.3796

0.1452
0.3506
0.2692

0.0804
0.7561
0.0429

0.2667
0.3526
0.0477
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Figure IV.5: La structure monoclinique des deux composés CasSiN4 et CasGeNa.

IV.1.2.1 Propriétés structurales de CasSiN4 et CasGeNgs a I'équilibre

Les résultats obtenus - a l'aide de l'optimisation géométrique a I'équilibre -
pour les parametres de réseau (a, b et c) et l'angle £, le volume d'équilibre et les
distances interatomiques dans les tétraedres [XNs] des deux composés CasXNs avec
(X= Ge ou Si) sont regroupés dans le tableau 5 avec les déviations relatives des

données expérimentales disponibles[6,7].

Ce tableau montre un parfait accord entre nos valeurs des parametres de
réseau, calculées soit par la GGA ou LDA, et les valeurs expérimentales. Il se trouve
que la GGA donne des parametres de réseau trés proches de ceux de I’expérience
comparé a la LDA ( comme le cas dans le composé CasTiN4 ) , donc dans la suite de
ce manuscrit nous limitons I'étude sous pression des composés considérés que par la

méthode basée sur lI'approximation de GGA.
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Tableau 5: Paramétres structuraux d'équilibre (a 0 GPa et 0 K), le volume d'équilibre Vo,
la densité p et les distances interatomiques d de CasSiNs et CasGeNs, calculées avec

GGA et LDA, en comparaison avec les mesures experimentales.

(A% = Ax/AxXeyp, aVEC AX = Xcqp — Xexp)

GGA LDA Exp[4] | A%GGA | A%LDA
a 9.1058 | 8.9869 9.1905 -0.94 2.21
v x b 5.9321 5.8524 5.9775 -0.76 -2.09
% § c 10.905 10.739 11.014 1 2.5
g ‘g B 116.3 116.24 116.40 -0.09 -0.14
= @ Vo 528.06 | 506.62 541.93 -2.56 -6.52
@ P 3.0745 | 3.2047 2.996 +2.62 +6.96
O
g [ SFN1 | 1831 1.801 3 - ©
g 2 lsine & S 5
EES 1.787 1.758 : 7 7
2 g Si-N3 1.781 1.751 5 = S
£ || Si-N4 | 1775 1.745 a '
a 9.2004 | 9.0550 9.2823 -0.88 -2.45
v x b 6.0067 5.9110 6.0429 -0.59 -2.18
% § c 11.075 10.874 11.161 0.77 -2.57
g ‘g B 116.38 116.27 116.5 0.1 -0.2
2 " @ Vo 54830 | 521.92 560.3 2.14 -6.85
ol o 3.500 3.677 3.425 +2.19 +7.36
(@]
g [|GeNL| 1002 | 1950 | 1956 21 03
g g Ge-N2 | 1850 1.892 1.903 -2.7 0.5
2 8 [[Ce-N3| 1859 1.906 1.912 2.7 0.3
E [[ce-N4| 1844 1.889 1.898 2.8 0.4

79



V. Résultats et discussions

IvV.1.2.2 Equation d’état de CasSiN4 et CasGeNa

Les variations de I’énergie totale de CasSiN4 et CasGeNs en fonction de leurs
volumes sont représentées dans les figures 1V.6 et IV.7. Afin de déterminer le module
de compressibilité Bo et sa premiere dérivée par rapport a la pression B'g des deux
composés a I’équilibre, on a ajusté les diagrammes E(V) par ’équation d’état de

troisieme ordre de Birch-Murnaghan [5].

Comme le montre le tableau 3, nous avons constaté que le module de
compressibilité Bo de CasSiN4 est supérieur a celui de CasGeNs confirmant que le
module de compressibilité est inversement proportionnel au volume (B,(Ca,SiN,) >
By(Ca,GeN,) et V,(Ca,SiN,) < V,(Ca,GeN,)). A notre connaissance, il n'y a aucun
résultat theorique ou expérimental concernant les matériaux considérés ce qui nous
donne la faveur pour que notre travaille soit un référence pour les futures études de

ces COMposés.

Les figures 1V.8 et IV.9 présentent les équations d’états P(V) pour les deux
composés CasSiNs et CasGeNs respectivement, obtenues a partir de GGA dans une
gamme de pression de 0 jusqu’a 20 GPa. Les diagrammes pression-volume (P-V)
calculées ont été ajusté a 1’équation d’état de Birch-Murnaghan pour déterminer le
module de compressibilité Bo et sa dérivée par rapport a la pression B'o. Les valeurs de
Bo et B'o sont rapportées dans le tableau 3. La déviation des valeurs de Bo calculées
par lissage des diagrammes E(V) et celles obtenues par lissage des diagrammes P(V)
est de 5.49% pour CasSiN4 et de 9.51% pour CasGeNs, ce qui présente un bon accord.
Entre 0 et 20 GPa, le volume d’équilibre calculé par GGA, decroit par 14.42% et
14.68 % pour CasSiN4 et CasGeNa, respectivement.
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Figure 1V.6: Variation de I'énergie totale/molécule en fonction du volume dans

la structure monoclinique de CasSiN4, obtenue avec la GGA.
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Figure IV.7: Variation de I'énergie totale/molécule en fonction du volume dans

la structure monoclinique de CasGeNs, obtenue avec la GGA.
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Figure 1V.8: Equation d'état P(V) pour CasSiN4, obtenue avec la GGA.
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Figure 1V.9: Equation d'état P(V) pour CasGeNs, obtenue avec la GGA.
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IV.1.2.3 Effet de la pression sur les parametres structuraux de CasSiNa et
CasGeNy

Nous avons calculé la variation en fonction de la pression des paramétres de
réseau a, b et c, et l'angle 8 des composés CasSiN4 et CasGeNs dans la gamme de
pression de 0 & 20 GPa. Les calculs effectués montrent que a, b et ¢ diminuent
respectivement de 4.05 % , 4.91 % et 6.51 %, et la variation de I'angle £ est presque
négligeable (de 0.33%) pour CasSiNs. Dans CasGeNs la diminution des paramétres
de réseau a, b et ¢ sont respectivement 4.98%, 4.67% et 6.21% et la variation de
I'angle g est trés petite (de 0.42%). Les figures 1V.10 et V.11 montrent 1’évolution
des rapports a/ao, b/bo, c/co, et p/ o avec la pression (aog, bo et co sont les paraméetres
calculées a 0 GPa et 0 K). Il apparait a partir de ces figures que pour les deux
composes, la direction [001] est plus compressible que les directions [100]et [010]
qui montrent un comportement presque similaire sous pression dans le composé

CasGeNy, et la directions [100] est la plus résistante dans le composé CasSiNa.
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IV.2. PROPRIETES ELECTRONIQUES

Dans cette partie, Nous nous intéressons a 1’étude de la structure de bandes
électroniques, les gaps énergétiques, les densités d'états totales et partielles a pression
nulle et leurs variations en fonction de la pression, ainsi que la nature des liaisons

atomiques.

IV.2.1.Propriétés électroniques du compose CasTiNs a pression nulle
IV.2.1.1 Structure de bandes électroniques

La structure de bandes électroniques du composé CasTiN4 est calculée pour les
points de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin (T, F, Q et Z) a pression
nulle par GGA et LDA. Nous avons trouvé que les spectres des structures de bandes
obtenues par la GGA et ceux obtenus par la LDA possédent, en général, la méme
topologie, donc nous avons présenté dans la figure 1V.12 la structure de bandes
électroniques avec le spectre de densité d’états électroniques totale correspondant

calcule par GGA.
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Figure 1V.12: Structure de bandes électroniques et densité d'états électroniques
totale pour CasTiNa.
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La figure 1V.12 montre que CasTiN4 est caractérise par une large band

interdite (un gap), qui sépare les derniers états occupés de la bande de valence et les

états libres de la bande de conduction. L’énergie maximale de la bande de valence se

situe au point Z et I’énergie minimale de la bande de conduction se situe au point T,

résultant ainsi un gap large indirect (Z- ') de I’ordre de 1.625 eV (1.701 eV) trouvé
par GGA (LDA). Les principaux gaps d’énergie sont (Z-Z) de 1.969 eV (1.97 eV), (Z-
F) de 2.433 eV (2.423 eV) et (Z-Q) de 2.399 eV (2.388 eV) trouvés par GGA (LDA).

IV.2.1.2 Densité d’états électroniques

A pression nulle en utilisant I'approximation GGA, le spectre de densités

d’états €lectroniques totales (TDOS) et les densités d’états atomiques projetés sur les

orbitales électroniques (PDOS) pour CasTiN4 sont représentés sur la figure 1V.13.
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Figure 1V.13: Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles

(PDOS) pour CasTiNa.
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Comme le montre la figure 1V.13, la bande de valence du matériau CasTiN4
est constituée de deux parties séparées dans la fenétre d'énergie considérée. La partie
inférieure de la bande de valence situant entre -12.4eV et -10.8 eV est formée
principalement par les états s de 1’atome de 1’azote (N) avec une petite contribution
des états Ti p et Ti d. La deuxieme partie est la bande de valence supérieur provient
principalement des états hybridées ; les états p de N, les états s, p et principalement d
de Ti et les états d de Ca, avec une trés faible contribution des états s de Ca. Cette
hybridation suggere la présence de la liaison covalente entre les atomes Ti et N pour
CasTiNs4. De I'autre c6té du niveau de Fermi, la bande de conduction provient des

états d de Ca et de Ti et de petite contribution des p de Ti et de N.
1V.2.1.3 Analyse de population de Mulliken

Le caractére ionique d’un matériau peut étre li¢ au transfert de charge entre les
cations et les anions qui le constituant. Pour cette raison, nous avons calculé la charge
transférée entre les cations et les anions de CasTiN4 en se basant sur I’analyse de

population de Mulliken.

Le tableau 6 rassemble les résultats des charges partielles des orbitales, charge
totale pour chaque atome et la charge transférée entre les constituants de CasTiNa,
ainsi que la population atomique et l'ionicité de population. Ce tableau montre que
les charges transferent de Ca et Ti vers I'atome d'azote (N), la charge transféree par
un atome de calcium Ca est plus importante que celle transférée par I'atome Ti ce qui
indique que la liaison Ca-N est plus ionique et la liaison N-Ti est plus covalente. Les
résultats obtenus suggeérent les états de valence effective (Cas)*™3®(Ti)*%4(N4)* par
GGA et (Cas)*38(Ti)*%15(N4)3% par LDA. Le caractére ionique d’un matériau peut
étre estimé a partir de la valence ionique effective, qui est définie par la différence
entre la charge ionique formelle et la charge de Mulliken. Une valeur de zéro indique
une liaison purement ionique, tandis que les valeurs supérieures a zéro indiquent des
niveaux croissants de covalence [8]. Par conséquent, nous trouvons la valence
ionique effective du cation Ca, calculée par GGA (LDA), égale 1.04 e (1.05 e), 1.05
e(1.06e)et1l.1e(1.11¢),0.96 e (0.97 €) et 3.86 e (3.85 €) pour Ti, cela indique que
la liaison Ca-N est principalement ionique, tandis que la liaison Ti-N est

principalement covalente.
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En outre, la nature de la liaison peut étre évaluée a partir de la population
atomique de Mulliken. Une liaison ionique (covalente) est caractérisée par une faible
(élevée) population [8]. L'ionicité de population (P;), définie comme [9]:

P, =1—exp(—(P. — P)/P) IV.1

ou P est la population de Mulliken et Pc, la population de la liaison purement
covalente, peut étre également utilisée pour décrire le caractére des liaisons
chimiques. Pour une liaison purement covalente, P = 1 et P; = 0, tandis que pour
une liaison ionique, P; = 1. Le tableau 6 montre que le P; de la liaison Ca-N est
supérieur a 0,92 (proche de 1), ce qui suggére un niveau élevé d'ionicité, et le P; de la
liaison Ti-N est inférieur a 0,34, ce qui suggére son haut niveau de covalence. Ainsi,
la liaison chimique dans CasTiNs présente un mélange de caractéres ioniques et

covalents.
IV.2.1.4 Densité de charge électronique

La figure 1VV.14 montre le contour de charges electroniques associé aux états
de valence dans le plan qui contient les trois différents éléments chimiques formant le
composé CasTiNs. Les cartes de densité de charge servent comme un outil
complémentaire pour atteindre une bonne compréhension de la structure électronique

du systeme étudié et de déterminer la nature des liaisons chimiques entre les atomes.

A partir de la figure IV.14, nous remarquons un recouvrement de charges
électroniques entre Ti et N résultant de I’hybridation considérable entre les orbitales
2p de N et les orbitales 3d de Ti, indique le caractere covalent entre les atomes Ti et
N. Autour de Ca et N, la distribution de charge est presque totalement circulaire et
absence de charge le long des liaisons Ca-N, indique que le caractére ionique est plus
prononcé entre les atomes de N et Ca. Nous finissons de conclure que CasTiN4

présent une mixture entre les liaisons ioniques et covalentes.
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Tableau 6: Résultats de [’analyse de population de Mulliken :charges partielles et
totales et charges transférées (e), population atomique (P) et I'ionicité de population
Pi pour CasTiNs obtenus avec la GGA et LDA.

Atome S P d Total Charge liaison P Pi
N(1) GGA 173 4.27 0.00 6.00 -1.00 N1-Ti GGA 071 0.34
LDA 172 426 0.00 5.99 -0.99 LDA 0.69 0.36
N(2) GGA 175 424 0.00 5.98 -0.98 N2-Ti GGA 0.78 0.25
LDA 174 424 0.00 5.97 -0.97 LDA 0.77 0.26
N(3) GGA 173 429 0.00 6.02 -1.02 N3-Ti GGA 0.74 0.30
LDA 172 428 0.00 6.01 -1.01 LDA 0.73 0.31
N(4) GGA 174 426 0.00 6.00 -1.00 N4-Ti GGA 075 0.28
LDA 174 426 0.00 5.99 -0.99 LDA 074 0.30
Ca(l) GGA 226 599 079 9.04 +0.96 N3-Ca2 GGA 0.17 0.99
LDA 225 599 081 9.05 +0.95 LDA 0.16 0.99
Ca(2) GGA 225 599 080 9.04 +0.96 N2-Ca2 GGA 0.20 0.98
LDA 224 599 083 9.06 +0.94 LDA 0.19 0.99
Ca(3) GGA 226 599 085 9.10 +0.90 N1-Ca3 GGA 0.25 0.95
LDA 225 599 087 9.11 +0.89 LDA 024 0.96
Ca(4) GGA 219 599 0.78 8.96 +1.04 N2-Ca2 GGA 0.28 0.92
LDA 219 599 080 897 +1.03 LDA 027 0.93
Ti(1) GGA 233 6.98 255 1186 +0.14 N2-Cal GGA 0.20 0.98
LDA 223 696 258 11.86 +0.15 LDA 0.19 0.99

N1-Ca4 GGA 0.16 0.99
LDA 0.16 0.99
N1-Ca3 GGA 0.12 1.00
LDA 0.11 1.00
N1-Cal GGA 0.16 0.99
LDA 0.15 1.00
N3-Ca2 GGA 0.17 0.99
LDA 0.16 0.99
N3-Cal GGA 0.21 0.98
LDA 0.20 0.98
N3-Ca3 GGA 0.10 1.00
LDA 0.09 1.00
N4-Ca3 GGA 022 0.97
LDA 022 0.97
N4-Ca3 GGA 0.18 0.99
LDA 0.18 0.99
N3-Ca4 GGA 0.14 1.00
LDA 0.13 1.00
N1-Ca4 GGA 0.15 1.00
LDA 015 1.00
N4-Cal GGA 0.20 0.98
LDA 0.20 0.98
N4-Ca4d GGA 0.12 1.00
LDA 011 1.00
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Figure 1V.14: Densité de charge (en e/A%) dans le plan cristallographique qui
contient les trois différents éléments chimiques formant CasTiNs

1VV.2.2. Effet de la pression sur les propriétés électroniques de CasTiNa4

Nous avons étudié I’influence de la pression hydrostatique sur la structure
électronique de CasTiNs dans I’intervalle de pression [0; 20 GPa]. Les présents
calculs de la structure de bandes électroniques ont montré que la transition
électronique fondamentale reste toujours le gap indirect Z—7"au cours de la gamme de
pression considérée. Sur la figure 1V.15 nous illustrons 1’évolution en pression des
principales énergies de transition électroniques, cette figure montre clairement que le
gap fondamental (transition fondamental) est plus sensible au changement de pression
comparé aux autres transitions. Nous avons constaté une croissance quasi-linéaire des

bandes interdites directe et indirect avec l'augmentation de pression appliquée.
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Figure 1V.15: Bande interdite de CasTiNs suivant les directions de haute

symetrie en fonction de la pression.
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Les valeurs de coefficients de pression de premier ordre g/ap extraites des

lissages linéaires des digrammes des gaps d’énergics de ’ensemble de CasTiN4 sont
de l'ordre de 19.15 (107 eV/GPa) pour le gap Z-T', 7.31 (107 eV/GPa) pour Z—Z, 6.02
(107 eV/GPa) pour Z—F et 11.95 (102 eV/GPa) pour Z—Q.

IV.2.3. Propriétés électroniques des composés CasSiNs et CasGeNs a pression
nulle

IV.2.3.1 Structure de bandes électroniques

Les spectres de structure de bandes électroniques a pression nulle de CasSiNa
et CasGeNs sont tracés respectivement sur les figures 1V.16 et 1V.17. Ces spectres
sont calculées le long des directions de haute symétrie de la premiere zone de
Brillouin associée a la structure monoclinique (G, Z, Y, A, B, C, D et E). Les spectres

de densité d’états totales correspondants sont aussi tracés sur ces figures.
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Figure 1V.16: Structure de bandes électroniques et densité d'états electroniques

totale pour CasSiNs.
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Figure IV.17: Structure de bandes électroniques et densité d'états electroniques

totale pour CasGeNa.
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Une comparaison entre les spectres de structure de bandes électroniques
montrer dans les figures 1V.16 et V.17, révéle une topologie similaire pour CasSiN4
et CasGeNs. Ces deux matériaux sont caractérisés par une large band interdite, dont le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situe au
point G formant un gap direct (G-G) de l'ordre de 1.501 eV et 1.462 eV pour CasSiN4
et CasGeNs respectivement. Les valeurs des principales énergies de transition intra-
bandes calculées par GGA et LDA sont rassemblées dans le tableau 7. Nous
constatons que le gap d’énergie calculé par la GGA est proche a celui rapporté par la
LDA, et il est bien connu que la GGA et la LDA sous-estiment souvent le gap par
environ 30-50 %. Nous pouvons deviner que la bande interdite fondamentale réelle
devrait étre au moins supérieure a 2 eV pour les deux composés CasSiN4 et CasGeNa.
Ces composés trouvent leurs intéréts dans diverses applications optiques et
optoelectroniques intéressantes ou une structure de bande direct est nécessaire pour
que les transitions optique soient efficaces, contrairement au composé CasTiN4 qui est

caractériseé par un gap indirect.

Tableau 7: Energies des transitions (bandes interdites) suivant les directions de
haute symétrie de la 1ZB de CasSiN4 et CasGeNy, calculees a 0 GPa par GGA et LDA

et les coefficients de pression de premier ordre aEg/ap.(en 107 eV/GPa) trouvés par

GGA.

CauSiN. CauGeNq
GGA LDA [ 3E, GGA LDA [ 9E,
)l ).l

G—-G 1.501 1.598 19.48 1.462 1.583 18.05
G—Z 2.05 2.10 14.46 2.12 2.17 11.63
G-Y 2.31 2.30 6.95 2.50 2.48 4.49
G—A 2.34 2.34 6.2 2.5 251 2.82
G-B 1.86 1.88 11.69 2.02 2.03 8.5
G-D 2.09 2.12 12.45 2.24 2.25 8.92
G-E 2.21 2.21 7.86 2.42 2.40 5.29
G—C 2.26 2.26 7.58 2.41 2.40 55
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IV.2.3.2 Densité d’états électroniques

Les spectres de densités d’états électroniques totales (TDOS) et les densités
d’états atomiques projetés sur les orbitales électroniques (PDOS) calculés par
I'approximation GGA pour CasSiN4 et CasGeN4 sont représentés sur les figures 1V.18,
et IV.19.
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Figure 1V.18: Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles
(PDOS) pour CasSiNa.
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Figure 1V.19: Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles
(PDOS) pour CasGeNa.

Dapres les figures 1V.18 et 1V.19, nous constatons une ressemblance dans la
fenétre considérée pour I’énergie [-15, 10 eV] entre les profils des deux matériaux
CasSiNs et CasGeNs. Cette ressemblance, nous indique que ces deux composes
possedent des propriétés électroniques similaire et les mémes caractéristiques des
liaisons interatomiques. La bande de valence de ces deux matériaux est constituée de
cing parties séparées. La partie inférieure de la bande de valence présentée par un pic
centré a -13.5 eV provient des états N s et Si (Ge) s. Le deuxiéme pic situé entre -12.4
eV et -11.5 eV pour Si et entre -12.2 et -11.3 pour Ge provient essentiellement des
états N s et Si (Ge) p. Le troisieme pic centré a -4.8 eV pour Si et a -5.6 eV pour Ge
provient des états N p et Si (Ge) s.
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La quatrieme partie située entre -3.6 et -2.4 pour les deux composés provient
principalement des N p et Si (Ge) p. La partie supérieure de la bande de valence, qui
est localisée de -2.5eV a au-dela de niveau de Fermi (a 0 eV), prend son origine des
états hybridés N p et Ca d. La faible hybridation entre les états p des Si (Ge) et N et
les états d de Ca (I’hybridation est faible puisqu’elle apparait a haute énergie pres du
niveau de Fermi) dans la bande de valence est en faveur du caractere ionique-covalent
des matériaux CasSiNs et CasGeNs. La bande de conduction est dominée
essentiellement par les états Ca d avec une faible contribution des états Si (Ge) p, Si
(Ge)s,NpetCas.

IV.2.3.3  Analyse de population de Mulliken

Afin de bien comprendre la nature des liaisons chimiques entre les atomes, nous
avons calculé la charge transférée entre les cations et les anions de CasSiNs et
CasGeNgs en se basant sur I’analyse de population de Mulliken. Le tableau 8 rassemble
les résultats des charges partielles des orbitales, charge totale pour chaque atome et la
charge transferée entre les constituants des trois matériaux. Ce tableau montre que les
charges transferent de Ca et Si (Ge) vers I'atome d'azote (N) et la charge transferée par

I'atome Si (Ge) est plus grande que celle transféree par un atome de Ca.

Les résultats obtenus suggerent les états de valence effective
(Ca4)+3.65(si)+l.26(N4)-4.91 et (Ca4)+3.51(Ge)+0.98(N4)-4.47 avec GGA et
(Cas)*380(Si)10(N4) 90 et (Cas)™®44(Ge)"94(N4)““® avec LDA respectivement pour

CasSiN4 et CasGeNa.

La valence ionique effective du cation Ca pour CasSiNa, calculée par GGA
(LDA), égale 1.07 e (1.08€e),1.1e(1.11e) et 1.08 € (1.09¢), 1.1 e (1.12€e) et 2.74 ¢
(2.70 e) pour Si. Pour CasGeNs, la valence ionique effective du cation Ca, calculée
par GGA (LDA), égale 1.13 e (1.15€),1.13e(1.15e) et 1.12e (1.14¢),1.1e (1.12¢)
et 3.02 e (2.96 e) pour Ge, cela indique que la liaison Ca-N est principalement
ionique, tandis que le caractere covalent est dominé dans la liaison Si-N pour CasSiN4
et Ge-N pour CasGeNa.
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Tableau 8: Résultats de [’analyse de population de Mulliken :charges partielles et
totales et charges transférées (e) de CasSiN4 et CasGeNs obtenus avec la GGA et
LDA.

| S p d Totale Charge
N (1) GGA 1.73 4.49 0.00 6.23 -1.23
LDA 1.72 4.50 6.22 -1.22
N (2) GGA 1.75 4.48 0.00 6.23 -1.23
LDA 1.74 4.49 6.23 -1.23
N@) GGA 1.74 4.49 0.00 6.23 -1.23
LDA 1.73 4.50 6.23 -1.23
N(@  GGA 1.75 4.47 0.00 6.22 -1.22
< LDA 1.74 4.48 6.22 -1.22
z Si GGA 089 1.85 0.00 2.74 1.26
ad LDA 0.86 1.84 2.70 1.30
© Ca(l) GGA 2.29 5.99 0.79 9.07 0.93
LDA 2.28 5.99 0.81 9.08 0.92
Ca(2) GGA 2.26 5.99 0.85 9.10 0.90
LDA 2.25 5.99 0.87 9.11 0.89
Ca(3) GGA 2.30 5.99 0.79 9.08 0.92
LDA 2.29 5.99 0.81 9.09 0.91
Ca(4) GGA 2.26 5.99 0.85 9.10 0.90
LDA 2.25 5.99 0.88 9.12 0.88
N (1) GGA 1.76 4.36 0.00 6.13 -1.13
LDA 1.75 4.38 6.12 -1.12
N (2) GGA 1.75 4.37 0.00 6.12 -1.12
LDA 1.74 4.38 6.12 -1.12
N (3) GGA 1.76 4.36 0.00 6.12 -1.12
LDA 1.74 4.38 6.12 -1.12
N (4) GGA 1.75 4.37 0.00 6.12 -1.12
= LDA 1.73 4.39 6.12 -1.12
3 Ge GGA 1.03 1.99 0.00 3.02 0.98
1 LDA 0.96 2.00 0.00 2.96 1.04
O Ca(l) GGA 2.31 5.99 0.83 9.13 0.87
LDA 2.31 5.99 0.86 9.15 0.85
Ca(2) GGA 2.36 5.99 0.78 9.13 0.87
LDA 2.37 5.99 0.80 9.15 0.85
Ca(3) GGA 2.30 5.99 0.83 9.12 0.88
LDA 2.29 5.98 0.86 9.14 0.86
Ca(4) GGA 2.34 5.99 0.77 9.10 0.90
LDA 2.33 5.99 0.80 9.12 0.88
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1V.2.3.4 Densité de charge électronique

Les figures 1V.20 et IV.21 montrent le contour de charges électroniques
associé aux états de valence dans le plan qui contient les trois différents éléments
chimiques formant les composés CasSiNa4 et CasGeNa respectivement. A partir de ces
figures, nous constatons que les deux matériaux sont caractérisés des liaisons ioniques
entre les atomes de calcium et d'azote, et des liaisons principalement covalentes entre
les atomes de Si (Ge) et N.

- 0.800
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-0.622
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-0.444
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- 0.267
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-0.000

Eigure 1V.20: Densité de charge (en e/A%) dans le plan cristallographique qui

contient les trois différents éléments chimiques formant CasSiNa
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Figure 1V.21: Densité de charge (en e/A%) dans le plan cristallographique qui
contient les trois différents éléments chimiques formant CasGeNa

IV.2.4. Effet de la pression sur les propriétés electroniques de CasSiNs et
CasGeNy

Sur les figures 1V.22 et 1V.23 nous illustrons 1I’évolution en pression des
principales énergies de transition électroniques pour les deux composés. D'aprés ces
figures nous constatons que la transition électronique fondamentale reste toujours le
gap direct G-G pour CasSiN4 et CasGeNs au cours de la gamme de pression
considérée [0-20 GPa], et que ce gap est plus sensible au changement de pression
comparé aux autres transitions. Pour les deux matériaux, nous avons constaté une
croissance quasi-linéaire des bandes interdites directe et indirect avec l'augmentation

de pression appliquée. Les valeurs de coefficients de pression de premier ordre

0E . . o . :
9/ gp ©xtraites des lissages linéaires des digrammes des gaps d’énergies sont

rapportées sur le tableau 7.
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Figure 1V.22: Bande interdite de CasSiNs suivant les directions de haute

symetrie en fonction de la pression.
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Figure 1V.23: Bande interdite de CasGeNs suivant les directions de haute

symetrie en fonction de la pression.
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IV.3. PROPRIETES OPTIQUES

Les propriétés optiques des matériaux sont intimement liées a leur structure
électronique dans la mesure ou elles mettent en jeu des transitions entre différents
états électroniques. L’interaction onde électromagnétique-matiére, induit des effets de
polarisation et des déplacements des €électrons. Ces processus constituent la réponse
optique du matériau et sont caractérisés par la fonction diélectrique e(w) décrite dans

le chapitre précédent.

Les propriétés optiques telles que I’indice de réfraction n(w) et le coefficient
d’extinction k(w), I’indice de réflexion R(w) et le coefficient d’absorption a(g) sont

obtenue a partir de la fonction diélectrique optique.

Dans cette partie, nous avons calculé et discuté les variations, entre 0 et 15 eV,
de la partie imaginaire e2(®) de la fonction diélectrique, de la partie réelle £1(®) de la
fonction diélectrique, de la réflectivité R(w) et la fonction de perte optique L(w), du
coefficient d'absorption a(w) et de lindice de réfraction n(w) et le coefficient k
d'extinction pour les trois matériaux CasTiNs, CasSiNs et CasGeNy en faisant appel
aux propriétés ¢lectroniques étudiées auparavant afin d’expliquer 1’origine des valeurs

optiques obtenues.
IV.3.1. La fonction diélectrique

La fonction diélectrique peut étre utilisée pour décrire la réponse linéaire du
systéme a un rayonnement électromagnétique, cette réponse est liée aux interactions
des photons avec les électrons, autrement dit aux différentes transitions intrabande et
interbande, les transitions intrabande ne sont pas prises en compte dans nos calculs car

elles ne sont importantes que pour les métaux [10].

Les figures 1V.24, 1V.25 et V.26 montrent les parties réelle et imaginaire de la
fonction dielectrique en fonction de I'énergie des photons (e, (w) et & (w)) jusqua
15 eV pour les trois matériaux CasTiNs, CasSiNs et CasGeNs respectivement,

calculées pour la polarisation de la lumiere avec son vecteur électrique parallele aux
axes principaux des cristaux (c'est-a-dire pour E|/[100], E||[010] and E||[001])

ainsi que pour le polycristallin. D'aprés ces figures, nous constatons qu'il existe une
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anisotropie considérable entre les quatre spectres correspondant aux trois polarisations
différentes pour les deux parties absorbantes (€2 (m)) et les parties dispersives (g1 (®))

des fonctions diélectriques complexes.

Les pics de la courbe de variation de &> () correspondent aux maximums
d'absorption résultant des transitions électroniques interbandes (de la bande valence
vers la bande de conduction). Les positions des premiers pics apparaissant dans les
courbes & (o) des figures 1V.24, 1V.25 et 1V.26 sont 2.19, 3.6, 4.48, 5.31, 6.1, 6.49,
7.15 et 7.54 pour CasTiNs, 2.72, 3.17, 3.6, 4.23, 4.76, 5.65, 6.80, 7.23 et 8.09 pour
CasSiNg et 2.57, 2.9, 3.45, 3.97, 4.73, 5.02, 5.42, 6.15, 7.04 et 7.65 pour CasGeNa.
L'examen de la structure de bandes et des courbes de densités d'états permet de
déterminer les transitions contribuant & un pic donné. Notons que plusieurs transitions
-d'énergies sensiblement égales- peuvent contribuer a un pic donné d'une courbe de
variation de &> (w). Les premiers pics proviennent probablement des transitions
directes ou indirectes entre I'extréme superieure d'électrons de valence a la premiere
bande de conduction. Comme CasTiNs est caracterisé par un gap fondamental

indirect, les transitions optique indirecte sont favorisées dans ce compose.

Les maximums de €2 () dans I'état polycristallin pour les trois matériaux sont
7.95, 5.78 et 6.98 pour des énergies des photons de l'ordre de 4.48, 7.23 et3.97 pour
CasTiN4, CasSiN4 et CasGeNs respectivement. Ces maxima sont tous situés dans le

spectre énergétique de I’UV qui s’étale de 3.1 eV a 123.98 eV.

Nous présentons aussi sur les figures 1V.24, 1V.25 et 1V.26 les variations de la
partie réelle €1(w) de la fonction diélectrique. Comme nous n'avons pas tenu compte
des contributions des phonons dans nos calculs, notre valeur de €1 (®) correspond a la
constante diélectrique optique statique. La limite de zéro-fréquence de la fonction
diélectrique £1(0) est une quantité physique importante. Les valeurs calculées de €1(0)
de I’équilibre pour les trois matériaux considérés dans cette étude sont présentées dans
le tableau 9. La constante diélectrique statique augmente avec |'augmentation de
I'énergie des photons et atteint un maximum de 9.88, 8.27 et 8.39 dans I'état
pollycristallin pour une énergie des photons de I'ordre de 2.2 eV pour les composés

CasTiNa, CasSiN4 et CasGeNa respectivement.
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Tableau 9: Constantes optiques statiques & 0 GPa pour CasTiNs CasSiNs et
CasGeNs.

[ caTiNg || casiNe || cCaGeN, |

[100] 7.140 5.627 5.96

o [010] 6.722 5.806 6.17
¥ [001] 6.882 6.025 6.41
Polycristallin 6.936 5.825 6.16

[100] 2.672 2.372 2.443

c [010] 2.592 2.409 2.485
[001] 2.623 2.454 2.532
Polycristallin 2.633 2.413 2.482

[100] 0.207 0.165 0.175

» [010] 0.196 0.171 0.181
[001] 0.200 0.177 0.188
Polycristallin 0.202 0.171 0.181

Energie (eV)

Figure 1V.24: Partie réelle c1(w) et la partie imaginaire &2 (w) de la fonction

diélectrique pour CasTiNa.
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@ Ca,SiN,

6T ()

Energie (eV)

Figure IV.25: Partie réelle e1(w) et la partie imaginaire &2 (w) de la fonction

diélectrique pour CasSiNa.

0 3 6 9 12 15
Energie (eV)

Figure 1V.26: Partie réelle c1(w) et la partie imaginaire &2 (w) de la fonction

diélectrique pour CasGeNa.
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IVV.3.2. Absorption optique

Les figures IV.27, 1V.28 et 1V.29 représentent les spectres d'absorption des
composés CasTiN4, CasSiNs et CasGeNs respectivement. Nous constatons que
I'absorption commence a partir d'une énergie des photons de 1.22, 1.13 et 1.09 eV
pour CasTiNs, CasSiNg et CasGeNs. Ces valeurs indiquent le début de la bande
optique de ces matériaux. Il est a noter que le maximum de I'absorption coincide avec
la valeur minimale de la constante diélectrique statique. Les pics présent dans le
spectre d'absorption traduisent les transitions possibles du haut de la bande de valence

vers le bas de la bande de conduction.

30
100 Ca,TIN,

& 20}

(@)

N

7~
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O a a a a
0 3 6 9 12 15

Frequence (eV)

Figure 1V.27: Dépendance énergétique de I'absorption a pour CasTiNa.
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Figure 1V.28: Dépendance energétique de I'absorption a pour CasSiNa.
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Figure 1V.29: Dépendance énergétique de I'absorption a pour CasGeNa.

107



V. Résultats et discussions

1V.3.3. Indice de réfraction n et le coefficient d'extinction k

L'indice de réfraction et le coefficient d'extinction pour les trois composés sont
affichés sur les figures 1V.30, 1V.31 et 1V.32. Selon la formule de Kramers-Kronig,
nous constatons, que les spectres de la partie imaginaire de la fonction diélectrique et le
coefficient d’extinction k évoluent identiquement. Les interprétations données sur le
spectre de g2(w) sont donc valables pour le spectre de k. La méme remarque est valable
pour I’indice de réfraction n qui évolue d’une maniére similaire a la partie réelle de la
fonction diélectrique complexe e€i1(w). L'indice de réfraction sert a interpréter des
données spectroscopiques. La connaissance de ce paramétre est essentiel dans les
applications comme les cristaux photoniques, les guides d'ondes, les cellules solaires

et les détecteurs.

Les valeurs statiques de I'indice de réfraction sont énumérées dans le tableau 9. Ces
valeurs nous ont permis de vérifier la relation entre la constante diélectrique et I’indice de

réfraction (chapitre I11).

4

n (o)

OO B N W

k(@

O“ .3”“6“”9““12“”15
Energie (eV)

Figure 1V.30: Indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) pour
Ca4TiNA4.
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n (o)
OO0 kB N W b

K (o)

Energie (eV)

Figure 1V.31: Indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) pour
Ca4SiN4.

(a) — 100

n (o)
OO0 B N W N

K (o)

Energie (eV)

Figure 1V.32: Indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) pour
Cad4GeN4.
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IV.3.4.Fonction de perte optique et la réflectivité

Les figures 1V.33, 1V.34 et 1VV.35 montrent les spectres de la réflectivité et de
la fonction de perte pour les trois composés CasTiNs, CasSiNs et CasGeNa
respectivement La réflectivité nous informe sur les différents points de transition dans le
cristal. Comme pour I’absorption, on remarque une succession de pics tres importants qui
sont liés a la fonction dié¢lectrique complexe. Cette derni¢re s’approche du zéro en 11 eV
pour CasTiNa, et 13 eV pour CasSiNs et CasGeNa. Les pics observés sont dus aux
transitions inter-bandes entre les différents etats de la bande de valence et ceux de la

bande de conduction.

Les pics présents dans le spectre de la fonction de perte pour les trois
COMpPOSES sont associés a la résonance du plasma et la fréquence correspondante est
appelée fréquence du plasma. Un pic de la perte d'énergie qui correspond a une
constante diélectrique statique positive [ &;( w ) > 0], signifie que le matériau est
diélectrique, tandis que si [ &;( w ) < 0], le matériau est métallique. Les pics de la
fonction de perte sont situés a des énergies correspondant a des réductions brusques

de la réflectivité R(w), et a des fréquences donnant une valeur nulle de la constante

diélectrique. 0.6

(a) , Ca4TiN4

O“ 3“”6”“9““12““15
Energie (eV)

Figure 1V.33: Spectre de réflectivité optique R(w) et spectre de perte d'énergie
d'électrons L(w) pour CasTiNa.
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0”“3 6 9 12””15
Energie (eV)

Figure 1V.34: Spectre de réflectivité optique R(w) et spectre de perte d'énergie
d'électrons L(w) pour CasSiNa.

0.8

0.0
~ 2 — 100
S| —— 010
1 oL 001
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0 . — — — -
0 3 6 9

Energie (eV)

Figure 1V.35: Spectre de réflectivité optique R(w) et spectre de perte d'énergie

d'électrons L(w) pour CasGeNa.
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IVV.3.5. L effet de la pression sur les constantes optiques

Nous avons présenté sur les figures 1V.36, 1V.37 et 1V.38 la variation des
constantes optiques statiques tels que la constante diélectrique, I'indice de réfraction et
la réflectivité sous pression hydrostatique pour CasTiNs, CasSiNs et CasGeNa
respectivement. Les valeurs obtenues des différentes constantes optiques affichent
généralement un comportement linéaire pour CasTiN4 et quasi-linéaire pour les deux
autres composés. Les différentes lignes qui apparaissent dans les figures en question
sont obtenues grace a un lissage linéaire (CasTiN4) et quadratique (CasSiN4 et
CasGeNg) pour des valeurs calculées. De fagcon générale, les trois constantes optiques
statiques se caractérisent par une croissance plus ou moins importante (Tableau 10).

Tableau 10: Coefficients de pression de premier ordre o et de deuxiéme ordre 8
(ad = 0X/0P et B = 3%2X/0P?) de 1, n et R pour CasTiNs, CasSiNg et CasGeNsa.

| caTiNe || casSiNe || CaGeN, |

[100] a 2.6 102 5.97 107 421107

B 2.02 10 2.99 10

[010] a 1.44 107 7.16 107 222107

- B 6.19 10° 1.65 107
® [001] a 1.22 107 -6.9 10 -2.65 10
B 1.49 10° 2.33 10°

Polycristallin | « 1.68 10 2.97 10° -1.410°

B 1.25 10° 2.39 10°
[100] « 481107 1.28 107 113 10°

B 4.2310° 7.13 107

[010] « 2.7510° 1.49 107 2.49 107

c B 1.21 10° 4.02 10°
[001] a 2.3110° 1.4 107 55210

B 3.04 10° 471107
Polycristallin | « 3.17 107 6.16 10 -4.07 10*

B 2.56 10° 5.28 10°

[100] a 6.44 10* 1.86 10° -1.6 10*
B 6.038 10° 1.008 10°

[010] a 3.76 10* 2.11 10" 3.510°

o B 1.68 10 5.62 10°
[001] a 3.1310* -1.97 10° -7.68 10°

B 4.28 10°° 6.55 10°°
Polycristallin | « 4.29 10" 8.77 10° -5.70 10®

B 3.6210° 7.4110°
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Figure 1V.36: Variation des constantes optiques en fonction de la pression

pour CasTiNa.
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IV.4. PROPRIETES ELASTIQUES

L’¢lasticité des solides c’est la réponse du matériau aux sollicitations
appliquées, ces sollicitations peuvent provoquées des déformations réversibles (retour
a I’état initial). La loi de Hooke s’applique seulement aux faibles déformations et
établit que dans un solide élastique, la deformation est proportionnelle a la contrainte.
Les forces sont décrites par des tenseurs ou tenseurs des contraintes. Les réponses
sont appelés déformations qui sont données aussi par des tenseurs. Pour de petites
contraintes, le rapport contrainte/déformation (module élastique) est constant, car la
déformation se trouve dans le domaine linéaire. Lorsque les déformations sont si

élevées la loi de Hooke ne sera plus satisfaite.

La théorie d'¢lasticité exige des connaissances mathématiques afin d’établir un
modéle mathématique du probleme de déformation, puis comprendre les procédés de
formulation et de solution [11].

Le mesure des propriétés élastiques des matériaux apporte des informations
concernant les forces liant les atomes ou les ions constituant un solide. L’étude des
propriétés elastiques présente plusieurs intéréts car elles se rapportent aux diverses
propriétés fondamentales de I'état solide telles que : I’équation d'états, les spectres des
phonons et elles sont liées thermodynamiquement a la chaleur spécifique, la dilatation

thermique, la température de Debye, le point de fusion et le paramétre de Gruneissen.

Dans cette partie, nous avons discuté les propriétés élastiques du composé
CasTiN4 dans leur phase triclinique et des deux matériaux monocliniques CasSiN4 et
CasGeNy .

IV.4.1. Propriétés élastiques du composé CasTiN4 a pression nulle

IV.4.1.1 Constantes élastiques anisotropes Ci;

Le systeme triclinique est un systéeme asymétrique caractérisé par vingt et une
(21) constantes élastiques indépendantes, le tenseur des constantes élastiques prend la

forme suivante:
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[Ci; Ciz Ciz Cia Cis Cigl
Crz Coz Cos Cos (a6
Cs3 C34 Cs5 C3e

o= IV.2
Y Can Css Cue

L C66_

Les trois constantes élastiques C;,, C,, et C35 représentent les résistances a la
compression unidirectionnelle respectivement le long des directions principales [100],
[010] et [001] (i.e., suivant les axes principales a, b et c), ces constantes représentent
I'élasticité de la longueur. D'autre part les composantes C,4, Css €t Cgq représente la
mesure de la résistance a la déformation dans le cas d’une contrainte de cisaillement
(élasticité de la forme). Le reste des constantes élastiques n'ont pas de signification
physique simple mais leurs combinaison avec les C;; (dont i = j) nous donnent les

modules d'élasticité en phase polycristalline.

Les valeurs des constantes élastiques pour CasTiNs a partir des deux
approximations GGA et LDA sont présentées sur le tableaux 9. Il est connu que
I’approximation GGA sous-estime les modules d’¢lasticités par contre
I’approximation LDA surestime ces modules. On constate, d’aprés les valeurs des
constantes élastiques que CasTiN4 est caractérisé par une anisotropie élastique .La
compressibilité suivant la direction [001] est plus élevée par rapport aux deux
directions [100] et [010].

Pour donner une bonne estimation a la compressibilité de CasTiN4 suivant les
principaux axes a, b et c ainsi que la compressibilité en volume, nous avons calculé
les compressibilités linéaires B,, B, et B, respectivement suivant les axes a, b et ¢ a

’aide des équations suivantes [12]:

,3[100] = (511 + 51, + 513)
Bro1o] = (S12 + Sz2 + S23) V.3
,3[001] = (513 + Sz3 + 533)

Avec S = C~1, les coefficients S;; sont appelés constantes de souplesse ou de
complaisance, ils sont regroupés sur le tableau 11. Les compressibilités linéaires
calculées (en 10* GPa™) avec GGA (LDA) sont Bi00; = 33.5 (33.05), Bjo10] =

33.5 (33.04) et Boo1) = 39.7 (35.4). 1l se trouve que la direction [001] est la plus
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compressible, ce qui confirme le résultat obtenu par I'étude de I'effet de la pression sur
les parametres de réseau. La compressibilité de CasTiN4 suivant les directions [100] et
[010] est équivalente.

Tableau 11: Constantes élastiques anisotropes Cij (en GPa), et constantes de
complaisance Sij (en 10* GPa), pour CasTiNa, calculées a 0 GPa dans le cadre des

approximations GGA et LDA.

CijetS; GGA LDA | ¢ GGA LDA
Ciy 183 194 Cz3 84.5 92.2
Sig 65.2 62.7 Sa -56.6 -54.5
Cz2 155 164 Co4 11.8 12.3
S22 104 101 So4 -22.1 -21.0
Ca3 139 151 Cas 9.75 12.0
Sa3 113 106 Spe -11.0 -18.3
Cas 58.7 61.4 Ca6 -2.94 -1.96
Ss 176 168 Sa 3.45 -1.10
Css 51.0 54.8 Caq -0.332 1.00
Sss 199 187 Sa4 10.8 8.61
Cos 52.6 56.0 Cas 6.08 2.49
Se6 192 179 Sae 0.312 10
Crz 57.2 65.2 Ca6 0.710 -2.04
Si2 -14.9 -15.7 Sag -6.61 0.091
Ci3 55.7 63.1 Cas -1.51 -2.41
Si3 -16.8 -16.6 Sas 7.14 10.6
Cra -3.41 -3.74 Cas -1.69 -0.51
Sa 6.76 7.12 Sag 5.41 2.26
Cis 8.84 8.18 Cse -1.87 -1.17
Sis -5.95 -4.7 Sse 5.89 311
Cis -7.09 -7.34
Si6 8.20 7.03
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La compressibilite volumiques 5, peut étre calculée a partir 1001, Bo10] €t Boo1]

comme suit [12]:

Bv = Bioo] + Boto] + Bloo1] IV. 4

La compressibilité volumiques B, calculée par GGA (LDA) est de By =
10.52 (9.63)1073GPa~t. Le module de compressibilité B peut étre évalué a partir

des compressibilités linéaires ou la compressibilité volumique via la relation:

1 1
B=" B+ py+p)= /By IV.5

La valeur de B calculé avec la GGA (LDA) a partir des compressibilités linéaires et la
compressibilité volumique est de 95.02 (103.84), elle s’accorde avec celle calculé a
partir des EOS.

IV.4.1.2 Stabilité mécanique

La considération de la stabilit¢ mécanique de la maille cristalline a été
initialement énoncee par Born et Huang [13, 14]. La condition de stabilité mécanique
est satisfaite si la matrice de symétrie Gij est positivement définie. Une matrice est
positivement définie si les déterminants des matrices d’ordres successifs qui la
composent sont tous positifs [15, 16]. La matrice de symétrie Gij pour n‘importe

quelle structure est définie comme suit:

Ci1 Cz Gz 2Cy4 2035 205
Chy Cpy Cpy 2054 2055 20
631 632 C~33 2C~34 2Cas 2C36 IV.6
2C4; 2Cyy 2Cy3 4Cas ACas 4G
2Cs; 2Cs; 2Cs3 4Css 4Css 4Cse
2Cs; 2Cqy 2Ce3 4Ces 4Ces 4Cee

AVGC C~aa = Caa _P(a = 1,...,6), C~12 = C12 +P, 513 = C13 +Pet 523 = C23 +P,
ou P est la pression appliqué. La valeur calculée du déterminant 1\VV.6 pour une

pression nulle est positive, ce qui indique que CasTiN4 est mécanique stable a 0 GPa.
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IV.4.1.3 Les modules d'élasticités polycristallins

Les modules d'élasticités d'une phase polycristalline tels que le module de
compressibilité¢ B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le
coefficient de poison u sont calculés a partir des constantes élastique par moyennant
des formules présentées au chapitre 111.4, basant sur la méthode de Voigt-Reuss-Hill
[17-22]. Dans le tableau 12 sont données les modules d'élasticité isotropes (B, G, E et
u) de CasTiNs calculés a partir des deux approximations GGA et LDA. D'apres ce
tableau, nous remarquons que le module de compression B calculé a partir des Cij
s'accord parfaitement avec celle calculé par lissage des équations d’états P(V) et E(V),
ce qui confirme l'exactitude et la fiabilité de nos calculs actuels. La valeur du module
de cisaillement G est inférieure a celle de B, par consequent on deduit que CasTiN4 est
plus résistif a la compression volumique qu’au cisaillement. La valeur du rapport de

Poisson u qui est supérieur a 0.25 indique que le matériau est anisotrope.

Pour prédire le comportement fragile et ductile des matieres solides, Pugh [23]
on présente une relation simple qui donne le rapport entre le module de compression
et le module de cisaillement (B/G) est associé a des caracteres ductiles ou fragiles
d'un matériau. Si B/G <1.75, le matériau a un comportement fragile, autrement, d'une
maniére ductile. La valeur calculée de B/G par GGA (LDA) est de 1.953 (2.023) , ce
qui indique que le CasTiN4 est plutot ductile.

IV.4.1.4  Anisotropie élastique

L’anisotropie présente la dépendance des propriétés d’un matériau avec la
direction de la mesure. Elle est définie par le facteur d’anisotropie universel AY donné
par la relation suivante [24]:

G B
a=5"4+" 5 IV.7
Gr  Bg

Un facteur d’anisotropie universel égal a O indique une isotropie parfaite.
Tandis que toute déviation par rapport a 0 implique une anisotropie. Comme le
montre le tableau 12, nos valeurs calculés de AY avec GGA et LDA montrent que le

matériau CasTiN4 est caractérisé par une anisotropie élastique notable.
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Les modules de Young (Exx, Eyy et Ez) et les rapports de poisson calculés suivant les
différents axes confirment que CasTiN4 présente une forte anisotropie élastique.

Tableau 12: Module de compression (B en GPa), module de cisaillement (G en GPa),
module de Young isotrope et anisotrope (E en GPa), le rapport de Poisson isotrope et
anisotrope (u) et la température de Debye (6pb en K) pour CasTiNa, calculées a 0 GPa
dans le cadre des approximations GGA et LDA.

Modules | GGA | LDA || Modules | GGA | LDA
Bv 96.82 105.5 Gy | 51.07 53.70

Br 95.01 103.9 Gr | 47.15 49.51

@ By 95.91 104.7 o Gy | 49.11 51.61
puy | 0.2851 0.2883 En | 1237 133.0

I, |0.2287 0.2503 Ex | 153.3 159.3

K., |0.2576 0.2639 E, | 9.6 99.4

o My |01441 0.1561 L E. |8843 93.9
Iy, |0.5465 0.5421 [ A [ 0.4352 | 0.4386

i, | 0.1485 0.1556 [ B/GH | 1.953 [ 2.029

p,y | 05002 0.5123 | 0o [ 521 | 536

IV.4.1.5 Température de Debye et les vitesses d’ondes élastiques

La température de Debye est un paramétre important lié a de nombreuses
propriétés physiques des solides, telle que la chaleur spécifique et les caractéristiques
thermiques. Une valeur élevée de 6p implique une conductivité thermique et une
température de fusion associées elevées. La température de Debye peut étre calculée a
partir des constantes d'¢lasticité¢ en utilisant la vitesse d’onde élastique moyenne v,,

par I'équation suivante [25].

h [3n Nyp 1/3

0 = lam | V.8

Ou h est la constante de Planck, ks est la constante de Boltzmann, n est le nombre
d'atomes par molécule, Na est le nombre d'Avogadro, p est la densité du matériau et

M est la masse moléculaire, v, la vitesse d’onde moyenne.
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La vitesse moyenne, v,, est donnée par [26] :
U = [Qug? +v73) /3] IV.9

ou v, et v; sont la vitesse d’onde élastique transversale et la vitesse d'onde élastique
longitudinale des matériaux polycristallins respectivement et sont donnés par
I'équation de Navier comme suit [25]

{vl = [(3B + 4G)/3p]"/? IV.10

Uy = (G/P)l/z

Le composé considéré est caractériseé par une température de Debye
relativement élevée 6, = 521 (536)K par GGA (LDA), suggérant une conductivité

thermique relativement élevée.
IV.4.2. Effet de la pression sur les propriétés elastiques du composé CasTiNa

nous avons calculé la variation des différentes parametres élastiques en
fonction de la pression hydrostatique jusqu’a 20 GPa, afin d’analyser le

comportement élastique de CasTiNa.
IV.4.2.1 L'effet de la pression sur les constantes élastiques

La figure 1V.39 présente nos résultats de la variation des constantes élastiques
du matériaux CasTiNs en fonction de la pression hydrostatique sur une gamme de
pression de 0 jusqu'a 20 GPa. D'aprés cette figure, nous observons qu’il y a une
dépendance quasi-linéaire des constantes élastiques en fonction de la pression
appliquée. Les modules C;,, C,, et C55 suivant les directions [100], [010] et [001]
respectivement restent les plus grands . Avec 1’augmentation de la pression, les
résistances en compression sont plus importants par rapport a la résistance aux

cisaillements. L’impact de la pression est plus important sur C;4, C,, €t Cs3.
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1V.4.2.2 Stabilité mécanique sous pression

Pour vérifier la stabilité mécanique du compose étudié sous I'application d'une
pression hydrostatique, nous avons calculé le déterminant de la matrice 1V.6 pour les
valeurs de pression 0, 5, 10, 15 et 20 GPa. Nos calculs ont montré que le déterminant
est positif pour 0, 5, 10 et 15 GPa et devient négatif pour 20 GPa. Par conséquent,
cela indique que CasTiN4 devient instable pour une pression supérieure a 15 GPa.

1V.4.2.3 Effet de la pression sur les modules d'élasticité isotropes

Dans les figures 1V.40 et 1V.41, nous présentons la dépendance de la pression
du module de compression B, le module de cisaillement G, le module d"Young E et le
rapport de Poisson u, ainsi que le critere de Pugh. De toute évidence, le module de
compression augmente graduellement avec l'augmentation de la pression, ce qui
indique que CasTiN4 devient plus difficile a comprimer avec la pression croissante,
tandis que le module de cisaillement G présent une petite augmentation puis une
diminution a partir de 10 GPa. Par conséquent, le matériau étudié est plus résistif au
changement de volume (compression) qu’au changement de forme (cisaillement)
sous pression. Le module d"Young E possede une petite variation dans la gamme de
pression considéré indiquant le faible influence de la pression sur de la rigidité des

liaison chimique entre les atomes.

Le rapport de Pugh B/G augmente quasi linéairement avec la pression ce qui
indique que le matériau CasTiN4 devient plus en plus ductile avec l'augmentation de
la pression. D'aprés la figure 1V.41 nous remarquons que le rapport de Poisson
augmente avec l'augmentation de pression ce qui permet de confirmer que CasTiN4

devient plus résistant a la compression avec l'augmentation de la pression.
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I\VV.4.2.4 Evolution de I’anisotropie élastique sous pression

Pour étudier I’effet de la pression hydrostatique sur 1’anisotropie élastique de
CasTiNa, nous avons calculé la variation du coefficient d’anisotropie universel AY en
fonction de la pression. Le comportement de AY sous pression pour ce composé est
illustré sur la figure 1V.42. L’augmentation de la pression appliquée provoque la
croissance de la valeur du coefficient AY, indiquant ainsi que la pression peut induire

une augmentation de I’anisotropie dans le systeme étudié.
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Figure 1V.42: Variation du coefficient d'anisotropie universel AY de CasTiNs

en fonction de la pression.
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IV.4.3. Propriétés élastiques des composés CasSiN4 et CasGeNs a pression nulle
IV.4.3.1 Constantes élastiques anisotropes Ci;

Le comportement élastique d’un monocristal monoclinique se caractérise par
treize constantes élastiques indépendantes Ci1, Ca2, Cas, Cas, Css, Ces, C12, Cus, Cus,
Ca3, Cas, Css et Cas. Les valeurs des constantes élastiques pour CasXNa4 (X=Si et Ge) a
partir des deux approximations GGA et LDA sont présentées sur le tableaux 11. Il
apparait, d’aprés les valeurs des Cij, que les deux matériaux sont caractérisés par une
anisotropie élastique. CasSiNa est plus rigide suivant la direction [100] comparée aux
directions [010] et [001] ; C11> C22> Cas, tandis que CasGeNy est plus rigide suivant
la direction [010] comparée aux directions [100] et [001] ; C22> C11> Cas, la direction
[001] est la plus compressible dans les deux matériaux, ce resultat confirme le résultat
trouver dans la section des propriétés structurales. Sur le tableau 13, nous pouvons
remarquer aussi la grande résistance a la compression comparée a la résistance en

cisaillement pour les deux matériaux.
IV.4.3.2 Stabilité mécanique

La stabilit¢ mécanique d’un systéme monoclinique nécessite que les treize
constantes élastiques indépendantes Ci1, Ca2, Cas, Ca4, Css, Ces, C12, Ci3, Cis, Ca3, Cos,

Css et Cse Obéissent aux critéres de Born donnés comme suite [13]:

(C;>0, (i=1,..6)
[Ci1 + Cop + C33 +2(Cip + Ci3 + C23)] >0
(C33Cs5 — C35) > 0
(C44Co6 — Cis) > 0
{(Coz +C33 —2C53) >0 V.11
[C22(C33Cs5 — C35)+2C23Co5Ca5 — C33Cs5 — C25C33] > 0
{2[C15C25(C33C12 — C13C33)+C15C35(Co2C13—C12Co3) +Co5C35(Cr1 Co3 — C12C13)]} >0
—[CE5(C22Cs3 — C33) + C35(C11C33 — Cf3Ca3) + C35(C11 Cop — CFp)+Css 9]
\avec g = C;1Cy2C33 — C11C33 — CppCfs — C33CF, + 2C15C13C03
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Tableau 13: Constantes élastiques anisotropes Cij (en GPa), et constantes de
complaisance Sij (en 10 GPa), pour CasSiNs et CasGeNs, calculées a 0 GPa dans
le cadre des approximations GGA et LDA.

| CauSiNg |[ CasGeN,

c;ets; |[GeA | LDA [ ccA | LDA
Cip 184.69 201.07 173.99 192.91
S11 70.39 64.51 70.25 64.46
C22 181.69 201.85 181.52 202.88
S22 63.8 57.85 62.47 56.68
Caa 153.19 170.59 156.65 170.97
Saa 75.31 68.28 72.76 68.28
Caa 22.19 28.09 34.51 40.69
Sas 451.9 356.09 290.97 246.55
Css 54.56 59.27 52.29 60.02
Sss 188.07 173.09 195.2 170.7
Cos 69.89 75.39 64.68 71.26
See 143.46 132.71 155.27 140.78
Ci2 65.98 73.13 56.75 65.20
Si2 -22.52 -19.83 -18.16 -16.55
Ci3 58.67 65.74 52.64 61.54
S)3 -23.72 -21.09 -19.9 -19.37
Cis 7.95 9.26 9.44 11.03
Sis -15.48 -14.52 -15.36 -14.76
Co3 26.78 37.72 36.29 45.54
Sp3 -2.11 -4.81 8.2 -8.96
Cas -5.35 -5.61 -2.12 -2.60
Sae 9.27 7.99 5.02 4.48
Cas -6.928 -7.21 -5.09 -6.80
Sag 12.81 11.15 10.34 10.91
Cag -2.074 -1.08 3.11 3.08
Sag 13.41 5.12 -14 -10.66
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Les valeurs des constantes élastiques calculées a 0 GPa (tableau 13) avec la
GGA et LDA pour CasSiN4 et CasGeNy, vérifient I’ensemble des critéres de stabilité
donnés dans (1V.11), ce qui nous indique par conséquent la stabilité mécanique de ces

deux composes.
IV.4.3.3 Les modules d'élasticités polycristallins

Dans le tableau 14 nous avons donné les modules d'élasticité isotropes (B, G, E
et u) de CasSiNs et CasGeNa, évalués a partir des constantes élastiques anisotropes,
basant sur la méthode de Voigt-Reuss-Hill [17-22]. A partir de ce tableau, on tire les

remarques suivantes :

o Les valeurs de B calculées a partir des Cj; et celles déterminées a partir des

équations d’états P(V) et E(V) s’accordent bien pour les deux materiaux.

o Le matériau CasGeNs est plus compressible en volume que CasSiNa4
B(Ca,SiN,) > B(Ca,GeN,), ce qui vérifiée la proportionnalité inverse entre le

volume et le module de compressibilité.

o G < B indigquant que les deux matériaux sont plus resistifs a la compression

volumique qu’au cisaillement.

o D’aprés la suggestion de Pugh, les deux matériaux montrent un comportement
différent. Le composé CasSiN4 donne une valeur de B/G supérieur a la valeur limite
1.75 ce qui permet de le classer comme un matériau malléable (ductile). Par contre
CasGeNs présent une valeur de B/G inférieur a la valeur limite, et donc par

conséquent, CasGeN4 doit étre classé comme matériau fragile.
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Tableau 14: Module de compression (B en GPa), module de cisaillement (G en GPa),
module de Young isotrope et anisotrope (E en GPa), le rapport de Poisson isotrope et
anisotrope (1) et la température de Debye (6p en K) pour CasSiNs et CasGeNs,
calculées a 0 GPa dans le cadre des approximations GGA et LDA.

Modules GGA LDA Modules GGA LDA
By |91.38 102.97 Gv | 53.87 59.01
B: | 88.65 100.83 Gr | 44.35 51.17
™ B, [90.02 101.90 O Gy [49.11 55.09
py | 0.2692 0.2709 En | 124.66 140.04
I, | 0.3200 0.3075 Exx | 142.05 155.00
iy, | 0.3370 0.3269 E, |156.73 172.86
o _Myx | 03530 0.3429 w g, |132.78 146.45
s py, | 0.0331 0.0831 [[AY | 1.10 [ 0.79
7 iy, | 0.3150 0.3089  |[Bn/GH 1 1.83 1 1.85
O M, | 0.0280 0.0704 |l 65 53317 | 562.77
Bv | 89.28 101.26 Gv | 54.73 60.69
B: | 88.54 100.37 Gr | 5117 57.43
@ B, [88.91 100.81 O Gy [52.95 59.06
py | 0.2515 0.2549 En | 132.54 148.24
Iy | 0.2586 0.2568 Exx | 142.34 155.13
fy, | 0.2832 0.3006 E, |160.08 176.43
o _HMyx | 0.2008 0.2921 W E, |137.44 146.44
= My, |0.1314 01581 || AY 1 0.35 | 0.29
[¢b]
% My, | 0.2735 0.2838 [ BH/GH | 1.68 | 1.70
O M,y |0.1128 01312 |[[éo 51550 | 540.67
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IV.4.3.4 Anisotropie élastique

Comme le montre le tableau 14, nos valeurs calculés du paramétre de
I'anisotropie universel AY avec GGA et LDA montrent que le matériau CasSiN4 est

caractérisé par une anisotropie élastique plus importante que celle de CasGeNa.

L'indice d'anisotropie universel AY exprime l'anisotropie élastique dans I'état
monocristallin. Pour caractériser I'anisotropie élastique dans I'état polycristallin, il est
utile de définir une mesure de D’anisotropie élastique en cisaillement A® et
I’anisotropie élastique en compression AP a l'aide des termes de Voigt et Reuss
comme suit [27, 28]:

AG = (GV - GR)/(GV + GR) IV.12
AB = (BV_BR)/(BV+BR) IV13

Ces parameétres sont nuls pour les cristaux isotropes, tandis que pour toute deviation
par rapport a 0 implique une anisotropie. Les facteurs anisotropes de cisaillement dans
la liaison entre les atomes dans des plans differents sont aussi calculés pour présenter
le degré d'anisotropie dans la liaison entre des atomes. Les facteurs d’anisotropie du
cisaillement pour les plans de cisaillement (100), (010) et (001) sont donnés comme
suit [29] :

A, = ACas V.14
v C11 + C33 — 2C33 .
4Css
A, = IV.15
2 CZZ + 633 - ZCZ3
4C
A, 00 IV. 16

- C22 + Cll - 2C12

Pour les cristaux isotropes A1, A2 et Az doivent étre égale a un, tandis que toute
valeur inférieure ou supérieure a un représente un degré d'anisotropie élastique. Les
valeurs de A®, AB A;, Az et As calculées avec les méthodes GGA et LDA, pour

CasSiNs et CasGeNy sont présentées sur le tableau 15.
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Tableau 15: L anisotropie élastique en cisaillement A® , I’anisotropie élastique en
compression AB et les facteurs d’anisotropies du cisaillement pour les plans (100),
(010) et (001) pour CasSiNg et CasGeNs, calculées a 0 GPa dans le cadre des
approximations GGA et LDA.

AB AC A1 Az As
CasSiNg GGA 0.0151 0.0969 0.402 0.776 1.193
LDA 0.0105 0.0711 0.467 0.798 1.110
CasGeNy GGA 0.0042 0.0336 0.612 0.787 1.069
LDA 0.0044 0.0276 0.676 0.849 1.074

Daprés ce tableau, nous constatons que le degré danisotropie varie en
fonction de la direction de I'étude (A; # A, # A3) donc les deux matériaux CasSiNa4
et CasGeNa sont elastiqguement anisotropes, et CasGeNs est plus isotrope que CasSiNa.
Etant donné que As est plus grand que A; et A; signifie que la contraction est plus
facile dans la direction [001], ce qui est en accord avec les résultats mentionnés

auparavant.
IV.4.3.5 Température de Debye

Sur le tableau 14 nous donnons les températures de Debye, calculées a partir
de nos constantes élastiques a pression nulles avec les deux approximations GGA et
LDA pour CasSiNs et CasGeNy, en utilisant I'expression 1V.8. Nous trouvons des
températures de Debye relativement élevées pour les deux matériaux, suggérant une

conductivité thermique et une température de fusion relativement élevées.

IV.4.4.Effet de la pression sur les propriétés élastiques des composé CasSiN4 et
CasGeNy

IV.4.4.1 L'effet de la pression sur les constantes élastiques

L’étude de I’effet de la pression hydrostatique sur les constantes élastiques a
été effectué pour CasSiNs et CasGeNs utilisant I'approximation GGA jusqu’a 20 GPa.
Nos résultats sont illustrés sur les figures 1V.43 et 1V.44. |l se trouve que les deux

matériaux présentent sous pression, un comportement pratiquement identique pour les
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treize constantes élastiques. Les figures révélent une augmentation quasi-linéaire des
valeurs de ces différentes constantes avec l'augmentation de la pression exercée. Les
taux d’accroissement de Cj; sont quantifiés par lissage quadratique des diagrammes
Cij(P) dans le tableau 16. Il apparait a partir de ce tableau que les modules C;, C,, et
C55 suivant les directions [100], [010] et [001] respectivement restent les plus grands
et ils sont fortement sensibles au changement de la pression comparé aux autres
constantes. Il en résulte que avec I’augmentation de la pression, les résistances en

compression sont plus importantes par rapport a la résistance aux cisaillements.

Tableau 16: Coefficients de pression de premiére ordre a et de deuxiéme ordre f de
Cij, obtenues par lissage quadratique des diagrammes Cj(P), pour CasSiNs et
CasGeNs.

| CasSiNs | CasGeNs

Cll o 6.212 6.134

B -0.045 -0.055

€z | o 7.212 6.918

B -0.085 -0.080

Cz | o 5.629 4.861

B -0.084 -0.062

C4_4 o 2.903 2.724

B -0.034 -0.036

C55 o 1.783 1.548

B -0.036 -0.026

Cos | 0 1.514 1.441

B -0.021 -0.021

Ciz | o 3.316 3.229

B -0.010 -0.007

C13 a 3.804 3.956

B -0.013 -0.020

C15 a 0.636 0.508

B 0.002 0.008

Cys | @ 4.885 4.646

B -0.038 -0.033

625 a 0.097 0.156

B -0.011 -0.013

Cx | @ -0.434 -0.223
B 0.007 8.14E-06

C4—6 a 0.498 0.206

B -0.012 -0.006
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IV.4.4.2 Stabilité mécanique sous pression

Nous avons calculé le déterminant de la matrice 1V.6 pour Vérifier la stabilité
mécanique des composes étudiés sous l'application d'une pression hydrostatique, pour
les valeurs de pression 0, 5, 10, 15 et 20 GPa. Nos calculs ont montré que le
déterminant est positif pour la gamme de pression considérée et donc les deux
matériaux CasSiNs et CasGeNs sont mécaniquement stable sous pression.

IV.4.4.3 Effet de la pression sur les modules d'élasticité isotropes

La dépendance de la pression du module de compression B, le module de
cisaillement G, le module d"Young E et le rapport de Poisson y, ainsi que le critére de
Pugh sont présentées dans les figures 1V.45, 1V.46, IV.47 et 1V.48 pour les deux
matériaux CasSiN4 et CasGeNa.

Une premiére comparaison montre que le comportement sous pression des trois
modules d’¢lasticité B, G et E est similaire pour les deux matériaux étudiés. Ces
modules sont caractérisés par une augmentation quasi-linéaire plus ou moins rapide
avec I’augmentation de la pression appliquée. Il se trouve que le module de Young est
le plus sensible a T’accroissement de la pression, alors on peut déduire que
I’augmentation de la pression influe largement sur les liaisons chimiques des deux
composes. Sous pression, le module de compressibilité B reste plus éleve que le
module de cisaillement G. Par conséquent, les matériaux étudies sont plus résistifs au
changement de volume qu’au changement de forme. En outre, le coefficient de
Poisson montre également une augmentation quadratique importante avec

I’augmentation de la pression.

Le rapport de Pugh B/G augmente quasi linéairement avec la pression dans les
deux composés CasSiNs et CasGeNs . Par consequent, CasSiN4 devient plus en plus
ductile avec l'augmentation de la pression et CasGeNs qui est fragile & pression nulle

devient malléable.
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Figure 1V.45: Effet de la pression sur le module de compression B, module de
cisaillement G et le module de Young E de CasSiNa.
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Figure 1V.47: Effet de la pression sur le module de compression B, module de
cisaillement G et le module de Young E de CasGeNa.
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IV.4.4.4 Evolution de ’anisotropie élastique sous pression

L'anisotropie élastique dans I'état polycristallin a été évalué en fonction de la
pression hydrostatique pour les deux matériaux CasSiN4 et CasGeNa. Sur les figures
V.49 et 1V.51 nous avons illustré le comportement des facteurs d’anisotropies du
cisaillement A1, A2 et Az pour les plans de cisaillement (100), (010) et (001) pour
CasSiNs et CasGeNs respectivement. Nous constatons un comportement similaire
dans les deux matériaux, As diminue et A; et A, augmentent avec l'augmentation de la
pression, rapprochant de la valeur de un a 20 GPa et 15 GPa pour CasSiNs et
CasGeNas respectivement, pour que les deux matériaux deviennent élastiquement
isotropes. Au-dessous de ces pressions, 1’anisotropie élastique pour les plans de
cisaillement (100), (010) et (001) diminue avec l'augmentation de la pression

appliquée.

En outre, les figures 1V.50 et 1V.52 montrent le comportement des facteurs
d'anisotropies en cisaillement A® et des facteurs d'anisotropies en compression A®
pour CasSiNs et CasGeNs respectivement. Nos résultats révelent une légére
anisotropie en compression comparée avec celle en cisaillement pour les deux

COMpOSES.
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Figure 1V.49: Variation des facteurs d'anisotropies de cisaillement de CasSiN4
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Figure 1V.51: Variation des facteurs d'anisotropies de cisaillement de CasGeN4
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IV.5. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

L’étude des propriétés thermodynamiques des matériaux est une étape
nécessaire afin de connaitre leur comportement spécifique lorsqu’ils subissent de
fortes contraintes de pression ou de température. Dans cette partie de ce manuscrit
noua avons étudié I’effet de la température sur quelques paramétres qui caractérisent
les composés CasTiNs, CasSiN4 et CasGeNa tels que : le volume cristallin, le module
de compressibilité B, coefficient de dilatation thermique «, capacité calorifique a
volume constant Cy, capacité calorifique a pression constante Cp et la température de
Debye 6p .

IV.5.1.Volume de maille sous température

Les figures 1V.53, 1V.54 et IV.55 montrent la variation du volume des
composés CasTiNs, CasSiNs et CasGeNs respectivement avec la température a
différentes pressions. Comme le montre ces figures, nous constatons qu’a une
pression donnée, le volume de la maille augmente quasi-linéairement quand la
température augmente. D’autre part, lorsque la pression augmente, le volume de la
maille diminue pour une température donnée. En conséquence le taux d’augmentation
du volume de maille avec la température diminue en augmentant la pression.
Autrement dit : la température provoque I’expansion du matériau et la pression le

comprime.
IV.5.2. Effet de la température sur le module de compressibilité

L’évolution du module de compressibilité avec la température et la pression
est présentée dans les figures 1V.56, V.57 et 1V.58 pour les composés CasTiNa,
CasSiNs et CasGeNs respectivement. Le module de compressibilité est presque
constant de 0 jusqu’a 200 K pour les trois composés. Mais quand la température
s’éleve (a T>200K), le module de compressibilité diminue, cela est apercu pour
diverses valeurs de pression et s’explique par ’augmentation du volume résultante de
I’augmentation de la température. Donc, la compressibilité augmente avec la
croissance de la température a une pression donnée et décroit avec la pression a une
température donnée. En conclusion, la dureté de ces matériaux décroit avec

I’élévation de la température et elle augmente quand il est comprimé.
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différentes pressions pour CasTiNs.
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Figure 1V.55: Variation du volume de la maille avec la température a

différentes pressions pour CasGeNa.
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différentes pressions pour CasGeNa.
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IV.5.3. Coefficient d’expansion thermique sous température

Le coefficient de dilatation thermique o exprime la correspondance entre le
volume du matériau et la température qu’il subi, il est lié a la force (la dureté) des
liaisons atomiques. La liaison atomique forte a comme conséquence une plus petite
dilatation thermique et des points de fusion élevée. La variation du coefficient
d’expansion thermique o en fonction de la température pour CasTiNa, CasSiN4 et
CasGeNgy est schématisée respectivement sur les figures V.59, 1V.60 et IV.61.

Il se trouve qu’a une pression donnée, il y a une augmentation brusque du
coefficient de dilatation avec la température dans I’intervalle 0 < T < 300K. Aux
températures supérieures a 300 K, la dilatation thermique s’accroit lentement avec
I’¢lévation de la température et devient presque constante. De ce fait, les hautes
températures n’influent pas sur la dilatation thermique. On peut voir aussi que la
dilatation thermique est plus sensible a ’augmentation de la température pour P=0
GPa. Quand on fixe la température, la dilatation thermique diminue avec la croissance

de la pression.
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Figure 1V.59: Variation du coefficient d'expansion o avec la température a

différentes pressions pour CasTiNa.
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IV.5.4.capacité calorifique

La capacité calorifique des matériaux est l'un des parametres thermiques les
plus importants qui reflet leurs propriétés vibrationnelles. C’est 1’énergie qu’il faut

apporter a une mole d’un corps pour augmenter sa température d’un Kelvin.
IV.5.4.1 La capacité calorifique a volume constant Cy

L’évolution de la capacité calorifique a un volume constant Cy avec la
température a différentes pressions pour CasTiN4 , CasSiN4 et CasGeNs est illustrée
respectivement sur les figures 1V.62, IV.63 et IV.64. L’augmentation de la
température provoque une croissance rapide de la valeur de la capacité calorifique aux
faibles températures (inférieures a 300K), puis elle augmente lentement aux
températures élevées en s’approchant de la limite de Dulong et Petit (Cv =~ 3nR) qui
vaut 454.20, 224.25 et 226.97 J.Ki.Mol: pour CasTiNs , CasSiNs et CasGeNs
respectivement, ce comportement est commun a tous les solides a haute température.
Nous constatons aussi qu’a une température donnée, la capacité calorifique Cyv

diminue avec la croissance de la pression appliquée.
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Figure 1V.62: Variation de la capacité calorifique Cy avec la température a

différentes pressions pour CasTiNa.
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Figure 1V.63: Variation de la capacité calorifique Cv avec la tempeérature a

différentes pressions pour CasSiNa.
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Figure 1V.64: Variation de la capacité calorifique Cy avec la température a

différentes pressions pour CasGeNa.
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IV.5.4.2 La capacité calorifique a pression constante Cp

La variation de la capacité calorifique a une pression constante Cp en fonction
de la température pour CasTiN4, CasSiNs et CasGeNg est illustrée respectivement sur
les figures 1V.65, 1V.66 et 1V.67. Aux basses températures, Cp présente une variation
rapide avec la température comme c’est le cas pour Cy. Tandis que pour les hautes
températures, Cp augmente trés lentement avec I’augmentation de la température, sauf
a la pression P=0 GPa, nous constatons une augmentation remarquable de Cp aux
températures supérieures a 700K. A une température donnée, la capacité calorifique

Crdécroit en augmentant la pression.
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Figure 1V.65: Variation de la capacité calorifique Cp avec la température a

différentes pressions pour CasTiNa.
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Figure 1V.66: Variation de la capacité calorifique Cp avec la tempeérature a

différentes pressions pour CasSiNa.

400 -
350 k Ca4GeN4
[ |
300 F
! - g
) | Y
¥ 250} n " oo %,
S IR EE R R AR
£ 200} - 38 :
~ | - x
< ok e Vv = 0GPa
& | v e 5GPa
100 } q A 10GPa
[ = v 15GPa
sof %
O - ' 1 1 1 1
0 200 400 600 800
T (K)

Figure 1V.67: Variation de la capacité calorifique Cp avec la température a

différentes pressions pour CasGeNa.
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IVV.5.5. Température de Debye

La température de Debye est définie comme la température maximale qui peut
provoquer une vibration normale des atomes du réseau. Les figures 1V.68, 1V.69 et
IV.70 montrent que pour les différentes valeurs de pression, la température de Debye
est presque constante de 0 jusqu’a 200K, puis elle diminue presque linéairement avec
la température aux températures supérieures a 200K. Nous constatons aussi que
lorsqu’on fixe la température, la température de Debye augmente avec la pression
appliquée. Le comportement de la température de Debye envers la température et la
pression est similaire a celui du module de compressibilité. Ce résultat est en bon
accord avec le fait que la température de Debye est proportionnelle au module de
compressibilité et qu’un matériau dur exhibe une température de Debye élevée. Par
conséquent la fréquence de vibration des particules change sous les effets de

changement de pression et de température.

Nous remarquons que les valeurs de température de Debye trouvées a pression
et température nulles sont en bon accord avec les valeurs trouvées a l'aide des
constantes élastiques par I'approximation GGA que par lI'approximation LDA pour les

trois composés considérés dans cette étude.

—
¥’ 600
L vy
< M‘AAAAA T
(<5 AAAAAA
- Aas,
) AAAAA
I SSOM......
GL.) ......
:
i L )
S oseof e, *ce
3 = 0GPa ""m,
e e 5GPa e,
I A 10GPa .,
450 "
v 15GPa .,

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

T (K)
Figure 1V.68: Variation de la température de Debye avec la température a

différentes pressions pour CasTiNa.
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Conclusion générale

« One never notices what has been
done ; one can only see what remains to
be done.»

Marie Curie

u cours cette thése, nous avons présenté une étude par voie ab
initio basé sur la DFT et la méthode des pseudopotentiels a ondes

planes des propriétés structurales, électroniques, élastiques et

optiques des composeés CasXNs (X= Ti, Si et Ge)sous ’effet de la pression

hydrostatique ainsi que leurs propriétés thermodynamiques sous I’influence de la

pression et de la température. Les principaux résultats extraits de cette étude peuvent

étre résumes dans les points qui suivent :

(i)

(i)

(iii)

CasTiNg se cristallise dans la phase triclinique (groupe d’espace P1, numéro 2)
tandis que CasSiN4 et CasGeNy se cristallisent dans la structure monoclinique
(groupe d’espace P, /., numéro 14). Les valeurs calculées pour les parametres
de maille en utilisant les deux méthodes GGA et LDA s’accordent parfaitement
avec les données expérimentales, et il se trouve que la GGA donne des

parametres de réseau tres proches de ceux de I’expérience comparé a la LDA ;

L'effet de la pression sur les paramétres structuraux montre que la direction
[001] est plus compressible que les directions [100]et [010] dans les trois

COMpOSEs.

Les calculs effectues sur la structure électroniques, a travers la structure de
bandes électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOSS) et
partielles (PDOSs), ont montré que les trois composés se caractérisés par une

large bande interdite et donc se comportent comme des isolants.
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(iv)

(V)

(vi)

(vii)

Nous avons trouvé que CasTiN4 est caractérisé par un gap large indirect (Z- I')
de I’ordre de 1.625 eV, tandis que CasSiN4 et CasGeNg sont caractérisés par une
large band interdite, dont le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction se situent au point G formant un gap direct (G-G) de
I'ordre de 1.501 eV et 1.462 eV pour CasSiN4 et CasGeN4 respectivement. Il est
a noter que le gap réel pour les trois composés doit étre superieure a 2 eV,

puisque la DFT sous-éstime de gap électronique.

En se basent sur I’analyse de population de Mulliken, le calcul des distributions
de charges électroniques, ainsi que 1’analyse des spectres de densités d’états
atomiques (PDOS), nous avons montré que les liaisons chimiques dans les trois

composés peuvent étre décrites par une mixture de liaisons covalente-ionique.

Nous avons calculé les constantes élastiques de CasTiNa, CasSiN4 et CasGeNs
en phase mono et polycristallin. Nos calculs ont montré que les trois systéemes
sont caractérisés par une légere anisotropie élastique en cisaillement ; les trois
composes sont plus résistif & la compression uniaxiale comparée au
cisaillement. Les valeurs des constantes élastiques monocristallines, calculées a
0 GPa, obéissent aux conditions de stabilité mécaniques de Born, ce qui nous a
permis de déduire la stabilité mécaniques des trois systemes. Il se trouve que les

trois matériaux sont élastiquement anisotropes

D'apres le critére de Pugh, nous avons trouvé que CasTiN4 et CasSiNa sont des
matériaux ductiles a I'équilibre et sous I'effet de la pression, par contre CasGeNa

se trouve fragile et devenu ductile avec I'augmentation de la pression.

(viii) Pour les propriétés optiques, nos calculs sont des prédictions utiles des

(ix)

variations de la fonction diélectrique (e2(w) et de e1(®)), de la réflectivité R(w) ,
de l'absorption a(w) et de la réfraction n(w), les trois composés CasTiNs,
CasSiNg et CasGeNs trouvent leurs applications dans le domaine

optoélectronique.

En employant le modele quasi-harmonique de Debye, nous avons exploré les
propriétés thermodynamiques de CasTiN4, CasSiN4 et CasGeNas sous I’effet de

la température et de la pression entre 0 et 15 GPa. Les résultats de nos calculs
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(x)

(xi)

(xii)

ont montré un comportement similaire pour 1’ensemble des trois composés
étudiés. Il a été trouvé que le volume moléculaire augmente considérablement

avec la température.

A basse température, le coefficient d’expansion thermique o, la capacité
calorifique a pression constante Cp et la capacité calorifique a volume constant
Cv se comportent de la méme maniére sous ’effet de la température ; a, Cp et
Cv augmentent avec l'augmentation de la température. A haute température, Cv
converge graduellement vers la limite de Dulong-Petit.

La température de Debye est constante a basse température (T < 200 K) et elle
décroit linéairement avec la température pour T > 200 K. Le méme
comportement est enregistré pour le module de compressibilité ; B est constant a
basse température et décroit linéairement avec la température quand T > 200 K.

Il a été montré que 1’augmentation de la pression influe considérablement sur le
taux de variation des differents parametres (V, B, a, Cp, Cv et 6p) avec la

température.

Nous souhaitons avoir réussi de donner une idée globale sur les différentes

propriétés des trois composes ternaires a base d'azote CasXNs (X = Ti, Si et Ge). En

raison de I’absence de données expérimentales et de calculs théoriques concernant ces

composés, ce travail sera une contribution que nous espérons importante dans la

littérature et un premier pas pour 1’étude d’autres propriétés que nous avons pas traité.
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We present an ab initio study of the structural, elastic and electronic properties of CaX (X =S, Se and Te)
compounds. In order to describe the properties of these materials rather well, the calculations were based
on the DFT theory with generalized gradient approximation (GGA). In particular, our results for the pres-
sure phase transition, elastic stiffness and band structures are in good agreement with the available

experimental and theoretical results. We also presented the pressure dependence for all parameters.
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The generalized stability criteria show that CaSe and CaTe to be mechanically stable at pressures up to
the transition pressure. The electronic band structure calculations suggest that these compounds are
semiconductors at 0 GPa, in agreement with literature data. We discuss the pressure effect on the band
gaps and the metallization phenomena. We investigated the bonding character of CaX in terms of elec-
tronic charge density and found out that the strong charge localization around the anion side.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

[I-VI semiconductor compounds are made from group II and VI
elements of the Periodic Table. Owing to their direct rather large
gap, they are technologically important materials. They are used
as host material for various applications ranging from photo and
electroluminescent thin films to magneto-optical devices. Particu-
larly in devices that are operating at high power level and high
temperature because of the need for optical materials active in
the blue-green range [1-4]. Among these compounds, the Calcium
Chalcogenides (CaS, CaSe and CaTe) have attracted special atten-
tion in recent years from both experimental [3,5-11] and theoret-
ical [12-40] researchers. Theoretical calculations have been
extensively used to carry out the structural [12-27,35-39], elastic
[16,20,31,33,35-37], electronic [28-32,34,37] and optical proper-
ties of CaX [40]. However few experimental works studied the
structural properties of these materials [3,5-11].

The aim of this work is to contribute in the study of the struc-
tural, elastic and electronic properties for the Calcium Chalcoge-
nides. In this paper we present a theoretical study of the
structural phase transition and the elastic properties, the bands
structure and the different electronic behaviors of CaS, CaSe and

* Corresponding authors. Tel.: +213 36 72 40 72.
E-mail addresses: sarah.boucenna@gmail.com (S. Boucenna),
yahoo.fr (A. Hachemi).

akhachemi@

0927-0256/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.commatsci.2012.11.004

CaTe compounds and also we contribute to understand the bonding
character of this family of compounds in term of their charge den-
sity. We notice that there is no available experimental study dealing
with the elastic properties. The electronic properties for these com-
pounds are not really studied at high pressure in the literature.

2. Computational method

The first-principles calculations are performed by utilizing
pseudo-potential plane-waves (PP-PWs) approach based on den-
sity functional theory (DFT) for the calculation of the Kohn-Sham
equations [41,42] as implemented in CASTEP code (Cambridge
Serial Total Energy Package) [43]. The major advantages of this
approach are: the ease of computing forces and stresses; good con-
vergence control with respect to all computational parameters
employed; favorable scaling with number of atoms in the system
and the ability to make easier calculations by neglecting core
electrons.

We have used the norm-conserving pseudopotential with the
generalized gradient approximation (GGA) of the Perdew-Wang
(PW91) [44]. To achieve a good convergence with respect to reli-
able results, the energy cutoff is fixed at 550 eV for all calculations,
the special points sampling integrations over the Brillouin zone
was employed by using the Monkhorst-Pack method [45] with
8 x 8 x 8 points for CaS and 7 x 7 x 7 points for CaSe and CaTe.
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3. Results and discussion
3.1. Phase transition from B1 to B2 phase

At OGPa, the Calcium Chalcogenides crystallize in the NaCl-type
structure, with Fm3m as a space group and it undergoes a first-or-
der transition, from the sixfold coordinated rocksalt (B1) structure
to the eightfold coordinated Cesium chloride (B2) structure under
compression.

The structural phase stability is determined by calculation of
Gibbs free energy (G) for the possible phases, which is given by
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Fig. 1. Variation of the enthalpy as a function of hydrostatic pressure for CaS, CaSe
and CaTe compounds.

G =E + PV +TS. Since the theoretical calculations are performed
at T=0K, Gibbs free energy becomes equal to the enthalpy,
H= Etot + PV.

The difference of enthalpy between the B1 and B2 phase versus
pressure curves for CaS, CaSe and CaTe are displayed in Fig. 1. The
lattice parameters for CaS, CaSe and CaTe are 5.816, 6.071 and
6.514 A respectively. The transition pressures are calculated to be
35.8, 32.7 and 26.5 GPa for CaS, CaSe and CaTe respectively.

It is very important to mention here that our results of the
transition pressure are in agreement with the available theoretical
[12-27,35-39] and experimental values [5,6]. Table 1 shows the
deviation between our transition pressure values and other exper-
imental and theoretical results. These deviations could be attrib-
uted to the calculation methods or the experimental technique. It
is interesting to note that the transition pressure decreases from
CasS to CaTe.

3.2. Structural properties

We have calculated the variation of the relative volume V(P)/V,
as a function of the pressure, where V; is the conventional volume
at 0 GPa. As shown in Fig. 2, the behavior of the volume change is
usual with pressure. We have presented a comparison between the
experimental values [5] of CaX and those calculated in our study. V;,
is the volume at the pressure phase transition.

The calculated relative volume values are consistent with the
decrease of the relative atomic number. Moreover, the extrapo-
lated relative volume of the B2 phase at zero pressure is compared
with other available theoretical and experimental results as illus-
trate in Table 2. Our results are in good agreement with experi-
mental results [5].

Our present calculations show that there is a substantial small
volume collapse at the transformation in CaSe and CaTe similar
to the experimental observation. This volume reduction is related
to the large ionic ratio which is close to the critical value of the io-
nic solids in CaSe and CaTe.

3.3. Elastic properties

In order to study the elastic properties we have calculated the
elastic stiffness coefficients (Cj), bulk modulus B and shear

Table 1
Pressures phase transition of CaX (X =S, Se and Te).
Phase Transition pressure Pt (GPa)
transition Our Theo. cal. Exp. (%)
cal.
CaS
Bl - B2 35.8 42 [13], 44 [13], 120 [13] 37.1+29[5]

45 [14], 49.8 [15], 39.8 [16] (3.6)
36.5 [12], 39 [17], 35.5 [18]

36.8 [19], 35.2 [19], 37.8 [19]
37.22[20], 35.39 [20], 36.85 [21]

40 [22], 39.5 [35], 39.3 [36]

40.6 [38], 40 [39]

CaSe

B1 - B2 32.7 38 [14,23],45 [15],31.1 [19],35 33.9+3.7 [5]
[22] (3.6)
34.38 [21], 40.65 [21], 37 [25]
35.2[26], 35.5[27], 20 [28], 37.7
(36]
38.5 [37], 38.4 [39], 38[40]

CaTe

B1 - B2 26.5 34 [13,22], 27 [14], 27.5 [18] 33 [5](19.7)
34 [13,22], 27 [14], 27.5 [18] 35+5[6] (24)

34 [13,22], 27 [14], 27.5 [18]
34 [13,22], 27 [14], 27.5 [18]
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Fig. 2. Relative volume as a function of the hydrostatic pressure in both B1 and B2 phases of CaS, CaSe and CaTe.
Table 2 sensibly under pressure in the two phases B1 and B2 in the same
Relative volume and high pressure behavior of Calcium Chalcogenides. trend. We can say that the volume changes Slmllarly in B1 and
B2 structures for the Calcium Chalcogenides. The pressure does
VilVo (B1) AVIVo (B1) (%) Vo (B2)/Vo (B1) not affect much the Cy44 constant. These results are in good agree-
Cas ment with those reported for CaS [16].
P
Our cals. 0.722 8.7 0.91
Exp. 0.727 [5] 10.2 [5] 0.9 [5] . . . L.
Theo. 0.75 [12,21] 6.1 [13], 6.6 [13] 0.904 [14] 3.4. Elastic anisotropy and stability criteria
0.7 [18], 0.72 [20] 7.7 [13], 9.5 [17] 0.9 [35]
0.71 [14,20] 7.7 [14], 4.5 [21] The fundamental basis for studying the mechanical stability of
0722 [35] 9.8 [35], 102 [38] solid state materials lies on the formulation of stability criteria.
CaSe The usual Born description for the stability criteria is expressed
Ourcals. ~ 0.709 5.1 0.917 in terms of the elastic constants C;; where for a cubic crystal, it is
Exp. 0.7 [5] 7.7 [5] 0.91 [5] . by 148 49]-
Theo. 0.69 [14], 0.75 [21] 7.1 [14], 4.5 [22] 0.911 [14] given by [48,49]:
0.74 [20], 0.68 [20,18] 5.8 [25], 7 [24] 0.93 [35] Cry +2Cyp > 0 1)
0.695 [35] 7.2 [35], 7.7 [38]
CaTe Ch—C2>0 (2)
Our cals. 0.707 4.49 0.919
Exp. 0.74 [5] 4.6 [5]
Theo. 0.703 [6] 10.8+1[6] 0.865 [6] Cu>0 3)
0.73 [21,14], 0.65 [18] 6.2 [25], 5 [24] 0.907 [14]
0.72 [20], 0.68 [20] 6.1 [14], 6.7 [22] 0.97 [35] Recently, Wang et al. [50] showed that under external pressure,

0.723 [35]

43 [35], 4.6 [38]

modulus G at zero pressure and under compression. Band G are cal-
culated using the Voigt-Reuss-Hill (VRH) approximation [46,47]:

1
B=3

(Ci1 +2C1p)
_ 1 Ci1 —C12+3Cus

G 5C44(C11 — Cr2)
2 5

4C44 +3(Cq1 — Cr2)

For the cubic system we have three elastic coefficients Cy1, Ci3
and C44, where C;; represents elasticity in length, C;; and Cy4 are
related to the elasticity in shape (a transverse strain causes a
change in shape without change in volume). We report our calcu-
lated values in Table 3.

It can be seen the good agreement between our calculated elas-
tic constants and previous theoretical results with some devia-
tions, which can be related to the difference in the calculation
methods. To the best of our knowledge there are no available
experimental values of the elastic constants in the literature.

In Fig. 3, we present the pressure dependence of the elastic con-
stants, the bulk modulus and the shear modulus for CaS, CaSe and
CaTe. We can see that the Cy, bulk modulus B and shear modulus G
increase linearly with pressure. The calculated linear pressure
coefficients of Gy, B and G are reported in Table 4.

In this table, we can see that for all compounds under study the
Cy; varies substantially under pressure when compared with the
variations of C;; and C44. It means that these materials present a
good resistance to length change. Also, the bulk modulus varies

the conditions (1)-(3) should be modified so as to describe changes
in enthalpy rather than energy. Thus, the stability criteria based on
the elastic constants are only valid for the special case of zero
stress and the generalization of the stability criteria to the non-
zero stress case needs the reformulation of the stability criteria.
For a cubic crystal, under hydrostatic pressure, the generalized sta-
bility criteria are given by:

1
§(C11+2C12 +P)>0 (4)
1
Q(CH — C]z — 2P) >0 (5)
C44—P>0 (6)

In view of the expressions (4)-(6), the determination of these
criteria needs the knowledge of the elastic constants C;q, C;> and
C44 at various pressures.

Fig. 4 shows the pressure dependence of the elastic anisotropic
parameter A at the pressure up to 70 GPa, which is the ratio of two
shear moduli C44 and (Cq; — Cy2)/2, and which becomes unity for
isotropic elasticity. From this figure, we can see that the B1 phase
of CaX exhibits low elastic anisotropy at zero pressure and the de-
gree of the anisotropy increases with pressure. The anisotropy in-
creases when pressure increases, which indicates that the
anisotropy is more obvious under pressure. Contrary, in B2 phase
the anisotropy factor increases linearly with pressure for CaS and
CaSe, which indicate the decrease of the elastic anisotropy. For
CaTe, the dependence of anisotropy factor is non-linear, we can
say that is caused because this material is a conductor in this phase
and the liaisons are metallic-type.
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Table 3
Zero pressure elastic constants (Cyy, Cy2, Ca4), bulk B and shear G modulus, for CaS, CaSe and CaTe along with other theoretical and experimental results.
C11 (GPa) C1» (GPa) Caa (GPa) B (GPa) G (GPa)
CaS
Our cal. 119.57 21.95 33.02 54.49 38.63
EXp. 64 [5], 52.6 [6],
56.3 [6], 52.4 [6]
Theo. 122.59 [11] 21.99 [11] 33.13 [11] 55.52 [11] 40.78 [11]
108.2 [14] 32.01 [14] 36.08 [14] 57.42 [14]
122.8 [14] 39.66 [14] 41.94 [14] 67.4 [14]
135 [25] 20 [25] 38 [25] 57 [25]
53.4 [16] 18.7 [16] 35.3 [16] 30.2 [16] 17.3 [16]
202.35 [27] 7242 [27] 67.45 [27] 115.67 [27]
111.12 [35] 37.98 [35] 39.69 [35] 64.59 [36]
131.66 [37] 31.45 [37] 53.94 [37] 64.85 [37]
CaSe
Our cal. 101.15 17.6 26.4 45.45 31.75
EXp. 51 [5]
Theo. 112.6 [19] 22 [19] 34.4[19] 523 [19]
115 [25] 18 [25] 31 [25] 56.2 [25]
106.76 [14] 23.12 [14] 209 [14] 57.21 [14]
95.17 [14] 25.56 [14] 27.11 [14] 48.75 [14]
155.25 [27] 55.75 [27] 53.51 [27] 88.92 [27]
34.8 [16] 18.4 [16] 30.8 [16] 26.8 [16]
97.59 [35] 26.88 [35] 29.12 [35] 50.76 [36]
135.06 [37] 28.38 [37] 57.96 [37] 63.94 [37]
CaTe
Our cal. 81.48 14.06 18.31 36.53 23.43
Exp. 42 [5]
Theo. 92.9 [19] 18.4[19] 36.64 [19] 43.26 [19]
116 [27] 45 [27] 43[27] 69 [27]
97.42 [14] 17.33 [14] 23.99 [14] 44.03 [14]
89.26 [14] 14.77 [14] 18.52 [14] 39.6 [14]
38[16] 13.6 [16] 23.7 [16] 21.7 [16]
89.38 [35] 14.82 [35] 18.86 [35] 39.07 [36]
117.9 [37] 17.09 [37] 54.8 [37] 50.69 [37]
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Fig. 3. Elastic stiffness coefficient as a function of hydrostatic pressure for CaS, CaSe and CaTe.



S. Boucenna et al. / Computational Materials Science 68 (2013) 325-334 329
Table 4
Linear pressure coefficients of Cjj (Cy1, C12, C44), bulk modulus B and shear modulus G.
dCy,/dP dCy/dP dCy4/dP dB/dP dG/dP
CaS
B1
Our cal. 9.16 0.95 -0.08 3.68 1.36
Exp. 42 [5], 4.6 [6], 4 [6], 4.9 [6]
5.01 [16], 4.7 [11]
Theo. 5.75 [16] 1.25 [16] 0.58 [16] 3.8 [14], 4.4 [14]
9.05 [11] 0.95 [11] ~0.05 [11] 4.0 [35] 0.97 [11]
~0.511 [35]
B2 1.32
Our cal. 3.82 2.8 1.64 3.14
~0.537 [35] 3.8 [35]
CaSe
B1
Our cal. 9.03 0.9 -0.07 3.62 0.88
EXp. 4.2 [5]
Theo. 5.5 [16] 1.25 [16] 0.75 [16] 4.93 [16], 3.34 [19]
—0.451 [35] 3.4[14], 44 [14]
50.76 [35]
B2
Our cal. 4.46 2.8 143 335 1.31
~0.482 [35] 4.02 [35]
CaTe
B1
Our cal. 9.21 0.86 -0.07 3.64 0.84
Exp. 4.3 [5]
Theo. 5.5 [16] 1.25 [16] 0.64 [16] 5.04 [16], 3.08 [19]
—0.425 [35] 3.3 [14], 4.3 [14]
34 35]
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Fig. 4. The pressure dependence of the elastic anisotropy of CaS, CaSe and CaTe.

Fig. 5 shows the variation of the generalized stability criteria
(4)-(6) with applied pressure for B1 and B2 structures of CasS, CaSe
and CaTe. This figure demonstrates that both, (4) and (5) stability
criteria in B1 phase increase with increasing pressure. The (6) gen-
eralized criterion, however, decreases with increasing pressure. For
CaS and for the all elastic constants, the generalized stability crite-
ria are verified, so it indicate that the CaS is mechanically stable in
the two phases NaCl and CsCl. For CaSe and CaTe, the difference
(C44 — P) becomes zero for a critical pressure inferior to the transi-
tion pressure obtained thermodynamically; it is equal 26.7 and
17.13 GPa for CaSe and CaTe respectively. We can say that this crit-
ical pressure is the begin of the phase transformation.

3.5. Electronic and bonding properties

The electronic band structure and bonding properties are calcu-
lated using the norm-conserving pseudopotentials. The main

advantage of using pseudopotentials is that only valence electrons
are introduced in the calculations. The core electrons are treated as
frozen in an atomic-like configuration. In this work, we have trea-
ted the states of Ca (1s? 25 2p®3s? 3p®), S (152 2s® 2p°), Se (1s? 252
2p° 352 3p®) and Te (1s% 252 2p® 352 3p® 3d'° 452 4p®) as statements
of core, and Ca (4s?), S (352 3p*), Se (3d'° 4s? 4p*) and Te (4d'° 5s°
5p*) as valence states.

3.5.1. Electronic band structure in B1 phase

Fig. 6 shows the electronic energy band structure calculated for
rocksalt phase of CaX compounds at the high-symmetry points in
the Brillouin zone at ambient pressure. The top of the valence band
is taken as zero energy. The CaS and CaSe have a direct band-gap
semiconductors, with the minimum conduction band and the max-
imum valence band at the I'" point. Contrary for CaTe, we have
found that this compound has an indirect band-gap (I"-X). The cal-
culated band gap decreases from CaS to CaTe, i.e. 3.39, 2.86 and
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Fig. 5. Generalized stability criteria as a function of pressure of CaS, CaSe and CaTe.
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2.57 eV for CaS, CaSe and CaTe respectively. Our results confirm
some previous results [11,12,28,37], and in disagreement with
other results [20,25].

The applied pressure has an effect on the electronic band struc-
ture of CaTe, CaS and CaSe. At about 0.64 and 2.0 GPa the direct
band gaps of CaS and CaSe disappear. We note the occurrence of
an indirect gap with the minimum of the conduction bands at
the X point as shown in Fig. 7.

In the general case, the gaps according to the pressure present a
quadratic variation given by the following form:

Ei(P) = Ei(0) + aP + bP?

With a :% and b:% where Ej(P) and E;(0) represent the
gaps energy at a pressure P and at 0 GPa respectively, a is the
linear pressure coefficient and b is the quadratic pressure.

In order to compare the pressure effect on the band gap values
of CaS, CaSe and CaTe, we have also calculate the linear and the
quadratic pressure coefficients of the important gaps I'-I" and
T"-X. Our results are reported in Table 5, they are in comparison
with other available results. We present in Fig. 8 the pressure
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gap materials (M-M) of about 1.35 and 0.407 eV respectively, but
CaTe is a conductor material in this phase. In our case the metalli-
zation of the interest materials occurs only after structural trans-
formation. At metallization, an overlapping of the conduction and
the valence bands occurs, so insulator-metal transformations
product. This transformation appears at 135 and 70 GPa for CaS
and CaSe respectively. For CaS before the metallization, a transition
band gap from a direct gap M-M to an indirect gap M-I" appears at
about 83 GPa was observed, as it can be seen in Fig. 10.

We think that the metallization has a direct relationship with the
ionicity of these compounds. Indeed, Batsanov [52] studied the ef-
fect of pressure on the electronegativity of halogens, they show that
ionicity of halogen bonds decreases with increasing pressure and
became zero at the pressure of formation of metal bonds and thus
the metallization. Although their calculations were made on the hal-
ogens, it seems that their argument is also suitable for Calcium
Chalcogenides. According to Phillips [53], the order of the ionicity
decreases from CaS to CaTe: CaS(0.92) > CaSe(0.9) > CaTe
(0.894). These results were also found by Charifi et al. [20]. In our
case, the metallization pressure decreases in the same order of the
ionicity.

3.5.3. Bonding properties

The bonding nature of the solids can be described accurately by
using electronic density plots [54,55], that have been calculated in
the context of first-principles approach. Examination of the distri-
bution of valence charges between atoms is necessary to explain
the elastic anisotropy as well as the large values of elastic con-
stants in some directions. In chemical terms, the electronegativity
for Ca (1) and S (2.58), Se (2.55) and Te (2.1) suggests directional
bonding with bulk of the valence electrons strongly localized
around the X atoms.

To provide a qualitative study about the bonding characteristics,
we have presented the difference valence charge density in the plan
(100) of all three CaX compounds as shown in Fig. 11. Visual com-
parison of the corresponding charge density plots shows that the X
atoms accumulate valence electrons, relative to Ca, as suggested by
its electronegativity. It can be seen that CaS is the more ionic com-
pound and we can suggest the following ionicity order: CaS > Ca-
Se > CaTe. Such conclusion is consistent with the ionicity order
suggested by Phillips for these compounds [53].

As indicated by Fig. 11, there is relatively strong bonding be-
tween Ca-X atoms and weak bonding between Ca-Ca and S-S
atoms in the direction (100). Thus it is not surprising that the
numerically largest elastic constant is Cy;.

4. Conclusion

Using a first-principle pseudopotential method within the gen-
eralized gradient correct approximation of the density functional
theory, we have examined the structural, elastic and electronic
properties of three compounds of Calcium Chalcogenides CaX
(X =S, Se and Te). We have shown that:

- The phase transition from the B1 (cubic NaCl) to the B2 (cubic
CsCl) structure was determined at 35.8, 32.7 and 26.5 GPa for
CaS, CaSe and CaTe respectively.

- The elastic constants have been calculated and used to discuss
the generalized stability criterion to analyze the mechanical
stability of the present material in B1 and B2 phases.

- The pressure dependence of the band gap was discussed. At
ambient pressure, we have found that the CaS and CaSe are a
direct band-gap semiconductors (I'-I") of a value about 3.39

and 2.86 eV respectively, and the CaTe compound has an indi-
rect band-gap (I'-X) of 2.57 eV.

- The study of the energy band structure shows two different
electronic transitions with pressure, from a direct (I'-I") to an
indirect gap (I'-X) transition in the B1 phase at 0.64 and
2 GPa for CaS and CaSe; and insulator-conductor transition in
the B2 phase at 83 and 70 GPa.

- The high modulus value of C;; relative to the other constants
elastic for CaS, CaSe and CaTe was explained by the bonding
nature and the accumulation of the valence electron charge
between atoms.
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1. Introduction

Ternary nitride materials had less attracted the interest of re-
searchers than their analogous oxides, sulphides, halides and
phosphides for a long time due to the encountered difficulties to
synthesis them [1]. They have started to draw an increasing
attention of researchers since the apparition of the articles of DiS-
alvo in 1990 [2] and Brese and O'Keeffe in 1992 [3], due to their
large variety of interesting electronic [4—7], optical [8—10], mag-
netic [7], thermal and mechanical features [11—15], which promote
them for numerous useful applications [12,16—30]. Since then,
many ternary nitrides were synthetized and characterized. Over
the last two decades, a large class of ternary nitrides formed from
the alkali/alkali earth, transition metals and nitrogen were syn-
thetized and some of their fundamental properties were charac-
terized [31—89]. However, the nitridometalates containing calcium

* Corresponding author.
E-mail address: k.haddadi@univ-setif.dz (K. Haddadi).

https://doi.org/10.1016/j.jmgm.2019.07.006
1093-3263/© 2019 Published by Elsevier Inc.

and transition metals are relatively less explored.

Apart its synthesis and structural properties, the fundamental
physical properties of the ternary nitride CasTiN4 have not yet
studied neither experimentally or theoretically. CasTiN4 crystallizes
in the P1 space group (no. 2) with two formula units in the unit-cell
(Z=2). It shares the same structure type with some ternary oxides,
such as NasTiO4 [90], NagSiO4 [91], and K4SnO4 [92].

In the present work, we have predicted for the first time the
elastic, electronic, chemical bonding and thermodynamic proper-
ties of the nitridometalate CasTiN4, using the pseudopotential
plane-wave method in the framework of density functional theory.

The paper is organized as follows. Section 2 describes the
computational methodology. Section 3 is devoted to the presen-
tation and discussion of the obtained results. A summary of the
findings constitutes section 4.

2. Computational methodology

The pseudopotential plane-wave approach based on density
functional theory, as implanted in the CASTEP code [93], was used
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Fig. 1. The crystal structure of the triclinic nitridometalate compound Ca4TiNg4.

to perform all done calculations. The exchange-correlation effects
were modeled using the GGA-PBEsol [94] and LDA-CAPZ [95,96]
functionals. The Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials [97] were
used to describe the interaction between the valence electrons (Ca:
3523p® 452, N: 2522p> and Ti: 3s23p®3d?4s?) and the ion core. A
plane-wave basis set with a cut-off energy of 350 eV was employed
to expand the wave functions. A 3 x 3 x 2 Monkhorst-Pack [98]
special k-points were used to replace the integration over the
Brillouin zone (BZ). This chosen calculation parameters set assures
a convergence of 5 x 10”7 eV/atom for the total energy. The BFGS
minimization method [99] was used to determine the full relaxed
equilibrium structural parameters. The elastic constants were

Table 1

estimated using the stress-strain method [100]. Calculation of
pressure and temperature dependencies of the heat capacities (Cy
and Cp), volume thermal expansion (ay ), Griineisen parameter ()
and Debye temperature (fp) were performed employing the qua-
siharmonic Debye model as implemented in the Gibbs program
[101].

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The calcium-titanate-nitride Ca4TiN4 crystallizes in the triclinic
space group P1 (no. 2) [56]. The conventional cell of the triclinic
Ca4TiNg is shown in Fig. 1. Calculated equilibrium structural pa-
rameters, including lattice parameters (a, b and c), unit-cell volume,
angles («, 8 and v), atomic position coordinates and bond lengths
using both GGA-PBEsol and LDA-CAPZ are given in Tables 1 and 2
along with available experimental data. Present computed struc-
tural parameters are in excellent agreement with available exper-
imental values [56], demonstrating the reliability of the present
calculations.

Calculated unit-cell volume versus pressure and total energy
versus unit-cell volume were fitted to different versions of the P—V
and E-V equations of state [102—106], as depicted in Fig. 2, in order
to determine the bulk modulus B and its pressure derivative B’. The
obtained results for B and B’ are given in Table 3. There is a good
agreement between the values of B and B’ derived from these
different fitting schemes.

Calculated equilibrium lattice constants (a, b and c, in A), angles («, 8 and y in degree), unit-cell volume (V, in A%), cohesive energy and formation enthalpy (Eco, and 4H, in eV/

atom) and atomic coordinates using GGA and LDA for CasTiNg.

Present calculation

Experiment [51] Relative deviation (%)

GGA-PBESol LDA-CAPZ At165K GGA LDA
a(A) 5.9461 5.8766 59757 ~0.50 17
b (A) 5.9760 5.9089 6.0129 —0.61 -17
c(A) 8.9025 8.7908 8.9881 ~0.95 22
a ) 71.721 71.714 71.565 +0.22 4021
8(°) 79.397 79.258 79.471 ~0.093 ~0.27
v () 67.930 67.914 68.258 ~0.48 ~0.50
V(A% 277.58 267.76 283.80 22 -5.7
Econ (V) -6.801 —7211 - - -
AH (eV) ~1.484 ~1.729 - - -
N (1) p 0.0303 0.0302 0.0294 +3.1 2.7
y 0.2909 0.2909 0.2908 +0.034 +0.034
z 0.3907 0.3915 0.3911 -0.10 +0.10
N (2) p 0.1147 0.1126 0.1155 ~0.69 25
y 0.1694 0.1700 0.1685 +0.53 +0.89
z 0.0724 0.0724 0.0737 -18 -18
N (3) p 0.4832 0.4840 04814 +037 +0.54
y 0.3646 0.3647 0.3669 ~0.63 —0.60
z 0.1957 0.1954 0.1960 ~0.15 ~0.31
N (4) x 0.5120 0.5104 0.5114 +0.12 ~0.20
y 0.1773 0.1787 0.1760 +0.74 +15
z 0.6360 0.6362 0.6376 ~0.25 022
ca(1) x 0.2259 0.2250 0.2249 +0.44 +0.044
y 0.4222 0.4228 04216 +0.14 +0.28
z 0.8238 0.8241 0.8236 +0.024 +0.061
Ca(2) P 0.2617 02621 0.2642 -095 -0.79
y 0.7707 0.7701 0.7722 ~0.19 ~0.27
z 0.0200 0.0213 0.0189 +5.8 +13
Ca(3) x 0.2711 02720 0.2705 +0.22 +0.55
y 0.5197 0.5190 0.5205 ~0.15 ~0.29
z 0.4271 0.4275 0.4263 +0.19 41028
Ca(4) p 0.7655 0.7675 0.7648 +0.092 +0.35
y 0.0445 0.0443 0.0458 -28 -33
z 0.3924 0.3909 0.3924 +0.0 ~038
Ti p 0.2849 0.2855 0.2839 +0.35 +0.56
y 0.1515 0.1509 0.1523 ~053 -0.92
z 0.2435 0.2434 0.2443 ~0.33 ~0.37
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Table 2
Calculated bond length (in A) and relative difference between computed bond length and the measured values Ad /dexp. (4d = d¢y — dexp) using GGA and LDA.
Bond Length (in A) Ad/dexp (%) GGA/LDA Bond Length (in A) Ad[deyp. (%) GGA/LDA
GGA LDA Exp. GGA LDA Exp.
Ti (1)-N (1) 1.9270 1.9088 1.9414 ~0.74/-1.7 Ti (1)—Ca (4) 3.0804 3.0548 3.1008 ~0.66/-1.5
Ti (1)-N (2) 1.9336 1.9185 1.9418 ~0.42/-12 Ti (1)—Ca (3) 3.0967 3.0638 3.1135 ~0.54/-1.6
Ti (1)-N (3) 1.9482 1.9301 1.9575 ~0.48/-1.4 Ti (1)—Ca (4) 3.1343 3.1007 3.1519 ~0.56/-1.6
Ti (1)-N (4) 1.9602 1.9426 1.9699 ~0.49/-14 Ti (1)—Ca (1) 3.1576 3.1211 3.1776 ~0.63/-1.8
Ca(1)-N(2) 23941 2.3643 2.4148 ~0.86/-2.1 Ti (1)—Ca (2) 3.3046 3.2633 33149 ~031/-1.6
Ca(1)-N (1) 2.4411 24174 2.4571 ~0.65/-1.6 Ti (1)—Ca (4) 3.3390 3.2867 33511 ~0.36/-1.9
Ca(1)-N(3) 2.4607 2.4293 2.4760 ~0.62/-1.9 Ti (1)—Ca (2) 35118 3.4621 3.5437 ~0.90/-2.3
Ca (1)-N (4) 25395 2.5033 2.5593 ~0.77/-2.2 T1(1) Ca(2) 3.5734 3.5293 3.6052 ~0.88/-2.1
Ca(1)-N(2) 2.8148 2.7683 2.8469 ~1.1/-2.8 Ca (1)-Ti (1) 3.1576 3.1211 3.1776 ~0.63/-1.8
Ca(2)-N(2) 2.3748 2.3488 2.3923 -0.73/-1.8 Ca(1)—Ca(4) 3.1788 3.1351 3.1942 -0.48/-1.9
Ca(2)-N(3) 23715 2.3429 2.3973 ~1.1/-2.3 Ca(1)-Ca(2) 3.1918 3.1578 32311 ~12/-23
Ca(2)-N(2) 23891 2.3578 24232 ~1.4/-27 Ca(1)-Ca(2) 3.2339 3.1943 3.2533 ~0.60/-1.8
Ca(2)-N(3) 2.4588 24239 24729 -0.57/-2.0 Ca(1)—Ca(3) 3.3709 3.3275 3.4060 -1.0/-2.3
Ca(3)-N (1) 23824 2.3488 2.4062 ~0.99/-2.4 Ca(1)-Ca(2) 3.4190 33717 3.4454 ~0.77/-2.1
Ca(3)-N(1) 24363 2.4107 2.4496 ~0.54/-1.6 Ca(1)-Ca(3) 3.4484 3.4056 3.4742 ~0.74/-2.0
Ca(3)-N (3) 24610 24313 2.4739 ~0.52/-1.7 Ca(2)—Ca (1) 3.1918 3.1578 3.2311 ~12/-23
Ca(3)-N (4) 2.4670 24285 2.4873 —0.82/-2.4 Ca(2)—Ca(1) 3.2339 3.1943 3.2533 -0.60/-1.8
Ca (3)-N (4) 24717 24417 2.5045 ~1.3/-25 Ca(2)-Ca(2) 3.2726 32417 3.3145 ~1.3/-22
Ca (4)-N (1) 24143 2.3868 2.4362 ~0.90/-2.0 Ca(2)-Ti(1) 3.3046 3.2633 33149 -031/-1.6
Ca(4)-N (3) 24724 2.4425 2.4956 ~0.93/-2.1 Ca(2)—Ca (1) 3.4190 33717 3.4454 ~0.77/-2.1
Ca (4)-N (1) 25250 24914 2.5258 ~0.03/-1.4 Ca(2)-Ca(3) 3.4623 3.4123 3.4936 ~0.90/-2.3
Ca (4)-N (4) 2.5596 2.5339 2.5678 -0.32/-1.3 Ca(2)-Ca(2) 3.4769 3.4344 3.5059 ~0.83/-2.0
Ca (4)-N (4) 2.5643 2.5536 2.5990 ~13/-1.7 Ca(4)—Ca (3) 3.3882 3.3552 34142 ~0.76/-1.7
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Fig. 2. Calculated total energy versus unit-cell volume (E—V) and pressure versus volume (P—V) for Ca4TiN,. The solid lines are the fits of the E-V and P—V data to Birch-Murnaghan,

Murnaghan and Vinet EOS.

Table 3

Values of the equilibrium bulk modulus (By, in GPa) and its pressure derivative (Bb)
of CasTiNg4, as obtained from the adjustment of P—V and E-V data given by GGA
according to three different equations of state (EOS).

Birch- Murnaghan Murnaghan EOS Fit Vinet EOS Fit

EOS Fit

E-V EOS P-V EOS E-V EOS P—V EOS E-V EOS P—V EOS
By 93.19 95.68 92.49 96.34 93.49 95.49

B’ 4.072 3.629 4.032 3.375 4.088 3.701

Fig. 3 displays the pressure dependence of the lattice parame-
ters (a, b and c), unit-cell volume and angles («, 8 and 7). From this
figure, one notes that CasTiNy4 is less compressible along the b-axis
than along the a and c ones, and the c-axis is more shrinkable than
the a one.

Calculated cohesive energy (Econ=—6.801 (—7.211) eV using
GGA (LDA)) and formation enthalpy (AH = —1.484 (—1.729) eV us-
ing GGA (LDA)) through the well-known formulas [100] are nega-
tive, confirming the chemical and structural stability of the title
compound.
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Fig. 3. Variation of the normalized lattice parameters and normalized volume versus
pressure for CasTiN4. The solid line is a parabola fit.

3.2. Electronic properties

3.2.1. Band structure and density of states

Calculated energy band dispersions along the high symmetry
directions in BZ (Fig. 4), using GGA and LDA, are shown in Fig. 5. The
overall profiles of the GGA and LDA band structures are almost
identical. The top of the valence band occurs at the Z-point and the
bottom of the conduction band at the I'-point, demonstrating that
CayTiN4 is an indirect (Z—T") band gap semiconductor. Values of
some GGA and LDA direct and indirect band gaps; Eg(Z —I') Eg(Z —
Z), Eg(Z—F) and E¢(Z — Q), are given in Table 4. The GGA (LDA)
Z—T fundamental band gap is equal to 1.625 (1.701) eV. Knowing
that DFT within the common GGA and LDA underestimates the
band gap value by approximately 30 — 50%, one can conclude that

Fig. 4. Brillouin zone of the triclinic lattice of Ca4TiN4. The brown dashed line corre-
sponds to the path of the band structure diagram. (For interpretation of the references
to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)
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Fig. 5. Electronic band structure spectrum for Ca4TiN4, using GGA-PBESol and LDA-
CAPZ. Vertical lines represent high-symmetry points of the Brillouin zone. The hori-
zontal solid red line designates the Fermi level which is taken as energy 0eV. (For
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to
the Web version of this article.)

the real fundamental band gap should be at least higher than
2.2 eV. So, Ca4qTiN4 can be classified as a wide band gap material and
consequently it could be a candidate for suitable optical applica-
tions. Variations of some direct and indirect band gaps of CasTiNg
versus hydrostatic pressure up to 20 GPa are presented in Fig. 6.
One notes the linear increase of the band gaps with increasing
pressure. Nature of the fundamental band gap doesn't change un-
der pressure effect in the considered range. First pressure de-
rivatives (dEg/dP) of the CasTiN4 band gaps, estimated from the
linear fit of the Eg(P) numerical data, are listed in Table 4.

Calculated total and atomic projected [-decomposed densities of
states are graphed in Fig. 7. Valence band group in the
[-12.5eV, —11.0 eV] energy range arises from the N-2s states. The
upper valence band originates mainly from the N-2p states with a
small participation from the Ti-3d states. The bottom of the con-
duction band comes entirely from the Ca-3d states. It is worthy to
note that a hybridization between the Ti-3d and N-2p electronic
states occurs in the —3— — 2 eV energy windows, indicating the
dominance of covalence character of the Ti — N bond.

3.2.2. Chemical bonding nature

To unveil the nature of the chemical bonding between the
constituents of the CasTiN4 compound, calculation of Mulliken
population analysis has been performed. The obtained results for
atomic charges, charges transfer between atoms and bond popu-
lation are summarized in Table 4. There is a transfer of electrons
from the Ca and Ti atoms to the N one. The quantity of charges
transferred from the Ca atom to the N one is more important than
that transferred from the Ti atom to the N one. The transferred
charges suggest the following effective valence state:
((C3.4)+3'86Ti+0‘14(N4)74 USing GGA and ((Ca4)+3.81Ti+0.15(N4)73.96
using LDA. For a perfect ionic bond, the difference between the
formal ionic charge and the Mulliken charge (so-called effective
ionic valence) for an ion is equal to zero. Thus, when this difference
is greater than zero, a degree of covalency is expected and the level
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Table 4

Calculated zero-pressure band gaps (Eg, in eV): Z—T,Z-Z,Z-Fand Z - Q, and their first-pressure derivatives for Ca4TiN4 compound.

Energy band gap, E; (0)

First pressure derivative of energy band gap,
0Eg/0Pin unit 103 eV/GPa

19.15

731

6.02

11.95

Direction
Z-T GGA 1.625
LDA 1.701
Z-7 GGA 1.969
LDA 2.423
Z-F GGA 2.433
LDA 2.423
Z-Q GGA 2.399
LDA 2.388
2.7
%/-T Z-T
24 e 7-7
; Z o~ F
o v Z-Q
21t
LLIm ./*/*/r//t
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Fig. 6. Calculated pressure dependence of some band gaps for CasTiNs compound
using GGA.

of covalency increases with the increase of this difference [107]. It is
found that the effective ionic valence is equal to 1.04 e (1.05 e) for Ca
(1),1.05e(1.06 e) for Ca(2),1.1 e (1.11 e) for Ca(3),0.96 e (0.97 e) for
Ca(4) and 1.86 e (1.86 e) for Ti, using GGA (LDA). This indicates that
the Ca—N bond is dominantly ionic, whereas the Ti—N one is
dominantly covalent. Furthermore, interatomic binding nature can
be assessed from the Mulliken bond population. An ionic (covalent)

bond is characterized by a low (high) bond population [107]. Ob-
tained results (see Table 4) suggest that the Ti—N bond is more
covalent, whereas the Ca—N one is more ionic. The population
ionicité (P;), defined as [108]: P; =1 — exp[ — (Pc — P)/P], where Pis
Mulliken bond population and Pc is the bond population of purely
covalent bond, can also be used to unveil the chemical bonding
character. For a pure covalent bond Pc=1 and P; = 0, while for a
pure ionic bond, P; = 1. Table 5 shows that the P; of the Ca—N bond
is higher than 0.92 (close to 1), suggesting its high level of ionicity
and the P; of the Ti—N bond is lower than 0.34, suggesting its high
level of covalency. Thus, the chemical bonding in Ca4TiN4 exhibits a
mixture of ionic and covalent characters.

To gain more insight into the nature of charge transfer between
atoms and the bonding character, the charge density distribution
map in a chosen crystallographic plane, which contains the three
different chemical element forming CasTiNg4, is depicted in Fig. 8.
From this figure, one notes that the charge density along the Ti—N is
pronounced; indicating the existence of a directional bonding, i.e., a
dominant covalent bonding between the Ti and N atoms. The hy-
bridization between the Ti-3d and N-2p, which is clearly visible in
the PDOS spectra shown in Fig. 7, is responsible for the covalent
Ti—N bond. The quasi-spherical charge distribution around the Ca
atoms and the absence of charge along the Ca—N bond indicate the
dominant ionic character of the bonding between the Ca and N
atoms.
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Fig. 7. Calculated TDOS and PDOS diagrams for Ca4TiN4 lattice using GGA and LDA methods.
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Table 5
Atomic charges (in unit e) around Ca, Ti and N atoms of Ca4TiN4, bond length, bond population and population ionicity, obtained from the Mulliken population analysis.

Atom s (e) P (e) d(e) Total (e) Charge (e) Bond Length (A) Population, P Population ionicity, P;

N(1) GGA 1.73 427 0.00 6.00 —-1.00 N1-Ti GGA 1.9270 0.71 0.34

LDA 1.72 4.26 0.00 5.99 -0.99 LDA 1.9088 0.69 0.36

N(2) GGA 1.75 424 0.00 5.98 —-0.98 N2—-Ti GGA 1.9336 0.78 0.25

LDA 1.74 424 0.00 5.97 -0.97 LDA 19186 0.77 0.26

N(3) GGA 1.73 4.29 0.00 6.02 -1.02 N3-Ti GGA 1.9482 0.74 0.30

LDA 172 4.28 0.00 6.01 -1.01 LDA 1.9301 0.73 0.31

N(4) GGA 1.74 4.26 0.00 6.00 -1.00 N4—Ti GGA 1.9602 0.75 0.28

LDA 1.74 426 0.00 5.99 -0.99 LDA 1.9426 0.74 0.30

Ca(1) GGA 2.26 5.99 0.79 9.04 +0.96 N3—Ca2 GGA 23715 0.17 0.99

LDA 2.25 5.99 0.81 9.05 +0.95 LDA 2.3428 0.16 0.99

Ca(2) GGA 2.25 5.99 0.80 9.04 +0.96 N2—-Ca2 GGA 2.3748 0.20 0.98

LDA 2.24 5.99 0.83 9.06 +0.94 LDA 2.3488 0.19 0.99

Ca(3) GGA 2.26 5.99 0.85 9.10 +0.90 N1-Ca3 GGA 2.3823 0.25 0.95

LDA 2.25 5.99 0.87 9.11 +0.89 LDA 2.3488 0.24 0.96

Ca(4) GGA 2.19 5.99 0.78 8.96 +1.04 N2—-Ca2 GGA 2.3890 0.28 0.92

LDA 2.19 5.99 0.80 8.97 +1.03 LDA 2.3578 0.27 0.93

Ti(1) GGA 233 6.98 2.55 11.86 +0.14 N2—Cal GGA 2.3941 0.20 0.98

LDA 2.23 6.96 2.58 11.86 +0.14 LDA 2.3643 0.19 0.99

N1-Ca4 GGA 2.4143 0.16 0.99

LDA 2.3868 0.16 0.99

N1-Ca3 GGA 2.4336 0.12 1.00

LDA 2.4108 0.11 1.00

N1-Cal GGA 2.4411 0.16 0.99

LDA 24174 0.15 1.00

N3—Ca2 GGA 2.4587 0.17 0.99

LDA 2.4239 0.16 0.99

N3—Cal GGA 2.4609 0.21 0.98

LDA 2.4293 0.20 0.98

N3—-Ca3 GGA 2.4611 0.10 1.00

LDA 24313 0.09 1.00

N4—Ca3 GGA 24703 0.22 0.97

LDA 24284 0.22 0.97

N4—Ca3 GGA 24713 0.18 0.99

LDA 24417 0.18 0.99

N3—-Ca4 GGA 24724 0.14 1.00

LDA 2.4425 0.13 1.00

N1—Ca4 GGA 2.5250 0.15 1.00

LDA 24914 0.15 1.00

N4—Cal GGA 2.5394 0.20 0.98

LDA 2.5033 0.20 0.98

N4—Ca4 GGA 2.5596 0.12 1.00

LDA 2.5334 0.11 1.00

Fig. 8. Electronic charge density map in a crystallographic plane that contains all
constituent atoms of the Ca;TiN4 compound. The scale is in electrons/A>.

3.2.3. Charge-carrier effective masses

Electron (m;) and hole (m;) effective masses were calculated
following the procedure explained in Ref. [109]. Estimated my,
values at the Z-point towards both Q and I points and m, at I'-point
towards both F and Z points in BZ are gathered in Table 6. One notes
that m,; is larger than my;, indicating that the mobility of electrons
will be larger than that of holes. The hole effective mass is char-
acterized by a noticeable anisotropy while the electron one exhibits
a weak anisotropy. Evolution of the electron and hole effective
masses of CasTiN4 under the effect of pressure up to 20 GPa are
presented in Table 6. The hole effective mass increases in the Z— I’
direction and decreases in the Z— Q one with increasing pressure.
The electron effective mass increases in the I'>F direction and
decreases in the I'—Z one with increasing pressure.

3.3. Elastic constants and related properties

3.3.1. Single-crystal elastic constants

The triclinic single-crystal (completely unsymmetrical system)
is characterized by twenty-one independent elastic constants (Cj).
The calculated values of the 21 Cys and the corresponding elastic
compliances (Sj) of the triclinic single-crystal CasTiNg, using both
GGA and LDA, are reported in Table 7.

When a crystal is compressed under hydrostatic pressure, the



80 S. Boucenna et al. / Journal of Molecular Graphics and Modelling 92 (2019) 74—85

Table 6

Effective electron masses m;, at the conduction-band minimum (CBM) and effective hole masses m; at the valence-band maximum (VBM) for the triclinic Ca4TiN4 compound.

Pressure (GPa) my,

« . .
my m, m,

me ¢~ me £ D) m, L ~F meF =2
GGA 0 0.5501 0.9010 0.1382 0.1460
5 0.4814 0.8316 0.1394 0.1388
10 0.4345 0.8619 0.1458 0.1350
15 0.3921 0.8687 0.1536 0.1333
20 0.3555 0.9458 0.1702 0.1328
LDA 0 0.4859 0.8394 0.1451 0.1522

Table 7
Calculated elastic constants (Cj;, in GPa) and elastic compliances (S, in 10*GPa~ ') using the GGA-PBESol and LDA-CAPZ methods for the triclinic system Ca4TiNy.
Method 11 22 33 44 55 66 12 13 14 15 16
GGA G 183 155 139 58.7 51.0 52.6 57.2 55.7 -3.41 8.84 —7.09
Sij 65.2 104 113 176 199 192 -149 -16.8 6.76 -5.95 8.20
LDA Gjj 194 164 151 61.4 54.8 56.0 65.2 63.1 -3.74 8.18 -7.34
Sij 62.7 101 106 168 187 179 -15.7 -16.6 7.12 —4.70 7.03
Method 23 24 25 26 34 35 36 45 46 56
GGA G 84.5 11.8 9.75 -2.94 -0.332 6.08 0.710 -1.51 -1.69 -1.87
Sij —56.6 -22.1 -11.0 3.45 10.8 0.312 —6.61 7.14 5.41 5.89
LDA Gij 92.2 123 12.0 -1.96 1.00 249 -2.04 —-241 -0.51 -1.17
Sij -54.5 -21.0 -18.3 -1.10 8.61 10.0 0.091 10.6 2.26 3.11

linear compressibility (0x) is related to the elastic compliance and
the direction cosine. For an arbitrary direction of the triclinic
crystal, Bx is given by the following expression [110]:

Bx = (S11+S12 + S13)E + (S16 + S26 + S3)l1lz + (Si5 + S25 + S35)1311 + (S12 + S22 + S23)13

+(S14 + S24 + S34)pl3 + (S13 + Sa3 + S33)3,

Here, I3, I, and I3 are the direction cosine. For a triclinic system,
the linear compressibilities along the [100], [010] and [001] crys-
tallographic directions are given by the following expressions [110]:

Brio0) = (S11 + S12 + 513)
Bio10) = (S12 + S22 + 523)
Bioo1] = (S13 + S23 + S33)

(2)

The obtained linear compressibilities using GGA (LDA) are
B100) = 0.00335 (0.00305) GPa~ |, Bio10) = 0.00335 (0.00304) GPa!
and o) = 0.00397 (0.00354) GPa~ ! It is obvious that CaTiNy is
more compressible along the [001] direction. The compressibilities
of Ca4TiNg4 along the [100] and [010] directions are quite equal. The
volume compressibility (8y) can be calculated from (14, 6j010) and
Bj001) as follows [110]:

Bv = Bpoo + Bt + Bjoot) = (S11 + S22 + S33) +2(S12 + S13
+S23)
(3)

The volume compressibility of Ca4TiNy4 is approximately equal to
0.01052 (0.00963) GPa~! using GGA (LDA). Calculated bulk
modulus B from 8y (B = 1/8y) is equal to 95.02 (103.84) GPa, using
GGA (LDA). The B value calculated from the volume compressibility
agrees very well with that obtained from the EOS fitting.

Mechanical stability of a crystal, which requires that the elastic
energy be positive, is verified when the set of elastic constants (Cj)

satisfies special restrictions. This criterion is satisfied if a symmetric
matrix G; has a positive determinant [111,112]. The symmetric
matrix G;; for any structure type is defined as follows:

(1)
Cin G2 Ciz 2Gg 2G5 2Cge
Car G Gz 2G4 2G5 20
C31 C3p (33 2G4 2G5 2C36 (4)
204 2Cg 2043 4Cyy 4Css 4G
2Cs1 2Csp 2Cs3 4Csy 4Css 4Cse
2Cs1 2Cg 2Cg3 4Cgy 4Cgs 4Ces

Here, 60{0(2 Coa — P (01 =1,.., 6)612 = C]2+ P, 613 = C13 + P,
Cy3 = Cy3 + P and P is the pressure. The calculated G values for
Ca4TiN,4 obey the aforementioned mechanical stability condition,
which means that this compound is mechanically stable.

3.3.2. Polycrystallin elastic moduli

Polycrystalline elastic moduli of a solid can be calculated from
its single-crystal elastic constants via Voigt-Reuss-hill approxima-
tions [113—115]. Voigt approximation gives the upper limit of the
bulk (By) and shear (Gy) moduli and Reuss approximation provides
the lower limit of the bulk (Bgr) and shear (Gr) moduli. Hill
demonstrated that the effective values of the bulk (By) and shear
(Gy) moduli are equal to the arithmetic mean of these limit values:

By = (By + Bg)/2,Gy = (Gv + Gg)/2 (5)

For a triclinic crystal, the Voigt and Reuss bulk and shear moduli
are given as follows:
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1 2
Bv:§(C11 + (2 +C33)+§(C12 + Gz + Ci3) (6)

1 1 1
Gy =15 (Ci1 + G2 + G33) — 75 (Ci2 + Co3 — C13) + 5 (Caa + Css

+ Cep)
(7)

(BR) ™" =(S11 + S22 + S33) +2(S12 + Sa3 + S13) (8)

(Gr) = 15/[4(511 + S22 + S33) — 4(S12 + S23 + S13) + 3(S44 + Ss5
+ Se6)]
9
Others polycrystalline elastic moduli, such as the Young's
modulus (E) and Poisson ratio's ¢, can be computed from the bulk
and shear moduli using the following expressions:

Ep =9ByGy/(3By + Gy), 04 = (3By — 2Gy)/(6By +2Gy)  (10)

Computed values of the polycrystalline elastic moduli, namely,
the bulk modulus B, shear modulus G, Young's modulus E and
Poison's ratio ¢, for Ca4TiNg4, through the Voigt-Reuss-Hill schemes,
are listed in Table 8. One notes that calculated B value from the
elastic constants agree well with that obtained from the EOS fit. This
constitutes another proof of the reliability of the calculated elastic
constants. The B value is twice the G one, indicating that resistance
of CasTiNy4 to shear deformation is less than that to compressional
one. The moderate values of B, G and E indicate that Ca4TiNy4 is
rather soft material. According to Pugh's criterion [116], brittle
character is predicted when B /G <1.75; otherwise, the material
behaves in a ductile manner. The calculated B/G value is equal to
1.95 (2.03) using GGA (LDA), suggesting that CasTiN4 is rather
ductile.

3.3.3. Elastic anisotropy

Calculated Reuss and Voigt bulk and shear moduli can be used to
quantify the extent of elastic anisotropy of CasTiN4 via the universal
elastic anisotropy index AY = 5Gy /Gy + By /Bg — 6 [117], where the
subscript V and R stand respectively to Voigt and Reuss approxi-
mations. For an elastically isotropic material, AY =0, so, any devi-
ation of AV from zero is a measure of the elastic anisotropy extent.
Computed value of AY for Ca4TiN4 using GGA (LDA) is equal to 0.435
(0.439), indicating that the considered material is characterized by
a noticeable elastic anisotropy. Calculated Yong's modulus (Eqj, E22
and E33) and Poisson's ratio (oxy, 0xz Oyx, Oyz 02x and o,) compo-
nents (Table 8) confirm that Ca4TiN4 exhibits a strong elastic
anisotropy.

Table 8

3.3.4. Debye temperature

Debye temperature fp, an important physical parameter related
to many physical phenomena, can be calculated from B and G
through the well-known relationships [118]:

_ h [3nNp|'3_
D_k_s{@ﬁ} " .
12 1\’
e (2 ]2 4L .0 = /(3B+4G)/3p,Ts = /Gr/p
3w v
(12)

Here, h is Planck's constant, kg is Boltzmann's constant, n is the
number of atoms per molecule, N is Avogadro's number, p is the
mass density, M is the molecular weight, v, is the average sound
velocity, and 7; and s are respectively the average longitudinal and
shear sound velocities. The considered compound is characterized
by a relatively high Debye temperature fp = 521 (536) K using GGA
(LDA), suggesting a relatively high thermal conductivity. Some
other fundamental physical parameters, such Griineisen constant v,
Vickers hardness Hy and minimum thermal conductivity xmi, were
predicted from the elastic moduli and listed in Table 9.

3.4. Thermodynamic properties

Fig. 9(a) displays temperature dependence of the unit-cell vol-
ume at some fixed pressures: P=0, 5, 10 and 15 GPa. The unit-cell
volume is almost constant for temperatures lower than 150 K, then
its non-linear increase with increasing temperature becomes
important for temperatures higher than 150 K. The rate of the unit-
cell increase with increasing temperature decreases with
increasing applied pressure. At a fixed pressure, the volume versus
temperature curve in temperature range between 200 and 1350 K
is fitted to a second-order polynomial. The estimated first- and

oT?
are respectively equal to 4.98 A3/K and 2.869 x 10~% A3/K? at 0 GPa,
412A3K and 1484 x10°®A3K*> at 5GPa, 3.49A3/K and
9.527 x 1075A3/K? at 10 GPa, and 3.02 A3/K and 6.909 x 10~%A3/K?
at 15 GPa. The estimated equilibrium unit-cell volume at ambient

. . 2
second-order temperature derivatives of volume: %) and 2 V>
P P

Table 9

Density (p in g/cm?®), longitudinal transverse and average sound velocities (7, Trand
Um, in m/s), Debye temperature (fp, in K), Griineisen constant (y) and minimum
thermal conductivity (kmjy, in W.m~".K~'), calculated for Ca4TiN, at 0 GPa using GGA
and LDA.

Method ) U Ut Um Op Y Kmin
GGA 3.162 7145 3941 4392 525.7 1.662 1.223
LDA 3.277 7277 3968 4426 536.1 1.703 1.265

Calculated isotropic bulk modulus (B, in GPa), isotropic shear modulus (G, in GPa), isotropic and anisotropic Young's modulus (E and E; in GPa), isotropic and anisotropic

Poisson's ratio (¢ and ¢y), and Vickers hardness (HY in GPa) for the triclinic Ca4TiNg.

Method B G En o Av Bu/Gu
By Br Bu Gy Gr Gu

GGA 96.82 95.01 95.91 51.07 47.15 49.11 123.7 0.2851 0.4352 1.953

LDA 105.5 103.9 104.7 53.70 49.51 51.61 133.0 0.2883 0.4386 2.029

Method Eii oy HY
Exx Eyy E;, Oxy Oxz Oyx Tyz Ozx Ozy

GGA 153.3 96.6 88.43 0.2287 0.2576 0.1441 0.5465 0.1485 0.5002 5918

LDA 159.3 99.4 93.9 0.2503 0.2639 0.1561 0.5421 0.1556 0.5123 5.779
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Fig. 9. Variation of the unit-cell volume and bulk modulus of CasTiN4 with tempera-
ture at some fixed pressures.

temperature (300 K) and zero pressure is 141.205 A3. In opposite to
the volume versus temperature behavior, the bulk modulus de-
creases with increasing temperature, as it is shown in Fig. 9(b). For
temperature higher than 200 K, the bulk modulus decreases quasi-
linearly with increasing temperature. The B versus T curve is fitted
to a second order polynomial. The first- and second-order tem-

ivativec: 0B 9’B ;
perature derivatives: W)P and W)P are respectively equal

to —0.0188 GPa/K and —6.721 x 10~° GPa/K? at 0 GPa, —0.0165 GPa/
K and -3.621x10%GPajk* at 5GPa, -0.0149GPa/K
and —2.306 x 10°5GPa/K> at 10GPa, and —0.0136GPa/K
and —1.589 x 1075 GPa/K? at 15 GPa.

Volume expansion under temperature effect is quantified by the
volume thermal expansion parameter «, which is defined as « =
%(%) . Variation of the thermal expansion of the studied com-

P
pound with temperature at some fixed pressures is illustrated in
Fig. 10(a). For a given pressure, the thermal expansion increases
sharply and non-linearly with increasing temperature for T < 350 K,
then for T> 350K, the increase becomes moderate and almost
linear. The increase of applied pressure moderates the effect of
temperature on the thermal expansion. At 300K, the thermal
expansion is equal to 4.761 x 107>/K at 0 GPa, 3.705 x 107°/K at
5GPa, 3.050 x 10’5/1( at 10GPa and 2.596 x 10’5/1( at 15 GPa.
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Fig. 10. Variation of the volume thermal expansion coefficient and Griineisen
parameter of Ca4TiN4 with temperature at some fixed pressures.

Temperature dependence of the Griineisen coefficientat P =0, 5,10
and 15 GPa is presented in Fig. 10(b). For temperature less than
100 K, Griineisen coefficient (7y) is nearly constant. For T> 100K, y
increases non-linearly with increasing temperature. The v versus T
curve is well fitted to a second-order polynomial. The estimated
first- and second-order temperature derivatives of Griineisen co-

are respectively equal to 7.501 x 10> K~

efficient: %)P and a;g;)
and 8473 x 10°8K™2, at zero pressure, 6.050 x 107>K~! and
3.538 x 1078 K2, at 5 GPa, 4786 x 10> K! and
1977 x 108K 2at  10GPa, and 3.799x10°K!' and
1.343 x 10 8 K2, at 15 GPa. Griineisen coefficient increases with

increasing pressure.
Temperature dependence of the heat capacities Cy and Cp of
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Fig. 11. Variation of the specific heat capacities C, and Cp of CasTiN4 as function of
temperature at some fixed pressure.
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Fig. 12. Variation of the Debye temperature versus temperature for CasTiNg,
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Table 10

Pressure and temperature dependencies of molecular volume (V,,), bulk modulus (B), thermal expansion («), Griineisen parameter (), entropy (S), free enthalpy (G), heat
capacities (Cy and Cp) and Debye temperature (p) of CasTiN4, computed through the quasi-harmonic Debye model.

(GPa) T (K) Vm (A%) B (GPa) a Y S (KJ/mol) G (KJ/mol) Cy (J/mol.K) Cp (J/mol K) Op (K)
10°/K

0 0 140.07 91.62 0 1.794 0 —62.94 0 0 508.66
300 141.20 87.07 4.761 1.816 398.00 -113.33 392.06 402.22 501.28
600 143.52 79.49 5.960 1.862 700.09 —282.22 434.56 463.50 486.50
900 146.28 70.94 6.709 1.921 894.03 —522.98 442.94 494.32 469.30
1200 149.57 61.09 7.866 1.997 1041.3 —814.08 445.85 529.90 449.32

5 0 13334 111.7 0 1.674 0 759.46 0 0 553.92
300 134.15 108.0 3.705 1.687 363.28 714.84 382.10 389.26 548.32
600 135.71 102.3 4474 1.714 656.83 557.73 431.46 451.32 537.60
900 137.72 95.46 4916 1.75 845.19 330.67 441.46 475.64 52411
1200 139.87 88.27 5.410 1.79 984.86 55.30 444.95 496.66 509.99

10 0 127.92 129.5 0 1.588 0 1545.6 0 0 592.67
300 128.54 1264 3.050 1.598 336.81 1505.2 373.29 378.74 588.11
600 129.80 121.39 3.634 1.617 624.96 1357.1 428.76 443.87 578.94
900 131.35 115.74 3.945 1.641 809.82 1140.2 440.17 465.82 567.90
1200 132.97 109.8 4.211 1.668 946.08 875.89 44419 481.63 556.46

15 0K 123.35 145.7 0 1.522 0 2301.8 0 0 627.14
300 123.86 142.9 2.596 1.529 315.37 2264.9 365.26 369.61 623.26
600 124.92 1385 3.073 1.544 599.06 21239 426.25 438.39 615.11
900 126.18 133.63 3318 1.563 781.60 1915.2 438.98 459.47 605.55
1200 127.51 128.59 3.475 1.582 915.84 1659.7 443.50 472.76 595.70

CayTiNy, at fixed pressures: P=0, 5, 10 and 15 GPa, is displayed in
Fig. 11a and b panels. Cy and Cp show a quite similar behavior for
temperature bellow 300K; both of them increase rapidly with
increasing temperature. For T > 300 K, Cy tends toward the Dulong-
Petit limit, which is equal to 448.98 ] mol~'K~!, while Cp continues
its increase with increasing temperature. One notes that at high
temperature, the rate of Cp increase with temperature decreases
significantly with increasing pressure.

Variation of Debye temperature (fp) with temperature is reca-
pitulated in Fig. 12. Debye temperature is nearly constant for tem-
perature below than 125K, and it decreases non-linearly with
increasing temperature for T> 125K. The evolution of fp with
temperature in the range 125—1350K follows the following
relations:

T, 0 GPa) = 512.7 — 3.378 x 1072T — 1.589 x 10~°T?
T, 5GPa) = 557.4 — 2.812 x 1072T — 9.494 x 107°T2

T, 10 GPa) = 595.9 — 2.470 x 1072T — 6.811 x 10~>T?
0p(T, 15 GPa) = 630.2 — 2.215 x 1072T — 5.467 x 10~°T?

(13)

Table 10 reports calculated values for the unit-cell volume, bulk
modulus, thermal expansion, Griineisen coefficient, heat capacities,
Debye temperature, entropy (S) and Gibbs free energy (G) at some
selected pressures and temperatures. At a fixed temperature, the
unit-cell volume, thermal expansion, Griineisen coefficient, en-
tropy and heat capacities decrease with increasing pressure, while
the bulk modulus, Debye temperature and Gibbs free energy in-
crease with increasing pressure.

4. Conclusion

In summary, we used the PP-PW approach based on DFT to
calculate for the first time the structural, elastic, electronic, chem-
ical bonding and thermodynamic properties of CasTiN4. Calculated
equilibrium lattice parameters, including lattice parameters (a, b
and c), angles (a, # and ), atomic position coordinates and bond
lengths, are in excellent agreement with available experimental
data. Electronic structure calculations show that Ca4TiN4 has an
indirect (Z—T") band gap of 1.625 (1.701) eV using GGA (LDA)

functional. The nature of the fundamental band gap Z—TI" doesn't
change with increasing applied pressure up to 15 GPa. Based on
PDOS, Mulliken population analysis and charge density distribution
calculations, we find that the Ca—N bond is more ionic while the
Ti—N one is more covalent. The hole effective mass is largely higher
than that of electron. Hole and electron effective masses exhibit a
strong anisotropy. Single-crystal and polycrystalline elastic moduli
were predicted. Obtained results suggest that CasTiN4 is mechani-
cally stable and ductile with a strong elastic anisotropy. Some
physical parameters related to the elastic constants, such as Debye
temperature, Vickers hardness, minimum thermal conductivity,
Griineisen coefficient and average sound wave velocity, were pre-
dicted. Temperature dependence of the unit-cell volume, bulk
modulus, thermal expansion, Griineisen coefficient, heat capacities
and Debye temperature at some fixed pressures were predicted
through the quasi-harmonic Debye model.
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Résumé

Notre travail consiste a étudier 1’effet de la pression hydrostatique sur les propriétés
structurales, élastiques, électroniques optiques et thermodynamiques des composés ternaires a
base d'azote : CasXN4 avec X= Ti, Si et Ge. L’étude est basée sur le calcul premier principe
(ab-initio) avec I’utilisation de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) sous la méthode
du pseudopotentiel, en utilisant le code CASTEP. Les propriétés thermodynamiques ont été
explorées avec le programme GIBBS qu’est basé sur le modele quasi-harmonique de Debye.
Les paramétres des mailles calculés sont en bon accord avec les mesures expérimentaux.
L’étude, de la structure électronique a été effectuée a travers le calcul des spectres de structure
de bandes électroniques et les diagrammes de densité d’états électroniques totale et partielle
(TDOS et PDOS). Nos calculs de la structure de bandes électroniques suggérent que ces
composés sont des isolants. De méme, les constantes élastiques (Cij) ont été calculées et les
modules d'élasticité polycristallin (B et G) ont été estimés en fonction des approximations de
Voigt, Reuss et Hill. La variation des différents paramétres optiques tels que: la fonction
di¢lectrique, I’absorption optique, I’indice de réfraction, le coefficient d’extinction, la
fonction de perte optique et la réflectivité a 0GPa et sous l'effet de la pression, pour nos
composes, a été étudiée. Afin d’explorer le comportement thermodynamique des COmMpOsés
CasXN4 sous pression et temperature, nous avons calculé la variation avec la température
pour différentes pressions du volume de réseau, le module de compressibilité, le coefficient
d’expansion thermique, la capacité calorifique a pression constante C, et a volume constant
Cv, et ainsi que la température de Debye.

Abstract

Our work deal with the study of hydrostatic pressure effect on the structural, elastic,
electronic optical and thermodynamic properties of ternary compounds: CasXN4 with X= Ti,
Si and Ge. The study is based on the first-principle (ab-initio) calculation by using the density
functional theory ¢ DFT} within the pseudopotential method, by using the CASTEP package.
The thermodynamic properties have been investigated by using the GIBBS program which is
based on the quasi-harmonic model of Debye. The calculated lattice constants are in good
agreement with the experimental measurements. The study of the electronic structure and the
chemical bonding properties of the considered compounds, have been performed through the
calculation of the band structure, total and partial electronic density of states diagrams (TDOS
and PDOS). The electronic band structure calculations suggest that these compounds are
insulators. Single crystal elastic stiffness’s (Cij) were calculated and the polycrystalline elastic
moduli (B and G) were estimated according to Voigt, Reuss and Hill's approximations. The
variation of various optical parameters such as: the dielectric function, the optical absorption,
the refractive index, the extinction coefficient, the optical loss function and the reflectivity at
0GPa and under pressure, for our compounds, have been studied. In order to investigate the
thermodynamic properties of CasXNs under pressure and temperature effect, we have
calculated the variation of the lattice parameters, bulk modulus and thermal expansion
coefficient, heat capacity at constant volume Cy, heat capacity at constant pressure Cp and
Debye temperature .
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