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Résumé

Le sujet de cette these porte sur I’étude de l'effet de la pression hydrostatique sur le
composé Mgln,Sey. Afin de réaliser cet objectif, nous avons effectué une étude ab-initio
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultats relatifs a la stabilité
dynamique montrent que Mgln,Sey se cristallise aux conditions ambiantes dans la structure
rhomboédrique R3m. Du fait de la nature compressible du composé étudié, ce dernier subit
plusieurs transformations structurelles selon la séquence : spinelle direct — spinelle inverse
— LiTiO,-type — I4. Toutefois, I'inclusion de I'effet thermique montre que la structure du
spinelle directe F'd3m est métastable. Aussi, 'analyse dynamique via les spectres de phonon
montre que seule la transition vers la structure inverse et de la vers celle de type LiTiOs est
favorable. Notre travail donne aussi une vue sur I’évolution des gaps et de leur collapse lors
de I'application de la pression sur le MgIn,Sey. Enfin, les approches (AIM) et (NCI) ont aussi
permis de visualiser les propriétés de la liaison chimique et donner une explication adéquate
liant des interactions subsistantes dans le composé a son comportement envers la pression

appliquée.

Mots-clés

Pression hydrostatique, condition de stabilité, méthode topologique de la densité électronique.

il



Abstract

The subject of this thesis is the study of the effect of hydrostatic pressure on the compound
MglInySey. In order to achieve this goal, we performed an ab-initio study based on density
functional theory (DFT). The dynamic stability results show that MglnsSe, crystallizes at
room temperature in the rhombohedral structure R3m. Due to the compressible nature of
the studied compound, the latter undergoes several structural transformations according to
the sequence of direct spinel — inverse spinel — LiTiOy -type — I4. The inclusion of
the thermal effect, on the other hand, demonstrates that the direct spinel structure Fd3m is
metastable. Also, dynamical analysis via phonon spectra shows that only the transition to
the inverse structure and from there to that of the LiTiO, -type is favorable. Our findings
also shed light on the evolution and collapse of gaps when Mgln,Se, is subjected to pressure.
Finally, the (AIM) and (NCI) approaches have also permitted to visualize the properties of
the chemical bond and to provide an adequate explanation linking the interactions remaining

in the compound to its behavior towards the applied pressure.

keywords

Hydrostatic pressure, stability conditions, topological analysis of the electron density

method.
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Introduction Générale

Divers nouveaux phénomenes ont émergé lorsque ’application des pressions sont devenues
réalisables aux laboratoires et, en conséquence, ’accent de la recherche a haute pression a
également progressé avec le temps. Les premieres investigations ont été orientées vers I’étude
des transitions structurelles [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8] et changements dans les propriétés physiques,
telles que le magnétisme [9, 10, 11], les transitions métal-isolant [12] et la supraconductivité
[13, 14, 15, 16, 17], car ces phénomenes peuvent se produire a relativement faible pression.
Bien que de telles études restent une partie de la recherche générale, la possibilité d’atteindre
des pressions plus élevées ont poussé la recherche dans d’autres domaines. La synthese de
composés atypiques est particulierement intéressante. Par exemple, au lieu de former H,S, H
et S peuvent produire un composé H3S supraconducteur avec une température critique 7,
aussi élevée que 203 K sous pression [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24]. De méme, une grande variété
de composés atypiques, tels que NaCls [25], LiNy [26, 27], LaH; [28, 29, 30, 31, 32, 33],
FesXe [34], CsF5 [35] et NagHe [36], ont été prédits ou synthétisés sous haute pression. La
découverte d'une pléthore de composés atypiques et leurs variations structurelles non intui-
tives montrent comment une pression frappante peut altérer et enrichir la chimie.

Dans l'optique de cette problématique, on s’intéresse dans cette étude aux composés de
structures stoechiométriques de type AMyXy. Cela a été sélectionné en priorité, car ils ont
fait 'objet d’une attention particuliere, tant du point de vue structural que du point de vue

de certaines de leurs propriétés physiques et chimiques. Elles constituent une famille tres
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vaste de matériaux. A linstar de tous les ternaires, elles sont caractérisées par des propriétés
tres intéressantes aussi bien sur le plan fondamental que pour des applications industrielles
[37, 38, 39, 40]. Citons par exemple, les propriétés du ferromagnétisme et antiferromagnétisme
[41], la coexistence de la transparence et la conductivité [42], la supraconductivité [43], et en-
fin la ferroélectricité [44]. En vue de I’ensemble de ces propriétés, de nombreuses applications
ont été explorées, mettant en évidence un développement énorme au niveau de méthodes
de synthese. En général, celles-ci sont basées sur les conditions de croissance liées dans la
plupart des cas & une température précise [45, 46, 47, 48]. Ce lien étroit entre les conditions
de synthese utilisées et les composés formés représente sans doute 1'origine de différentes
phases stables et métastables qui peuvent potentiellement émerger de I'expérience. A titre
d’exemple, lorsque la croissance est réalisée a basse température, les deux types de structures
spinelle cubique et hexagonale peuvent coexister avec la structure steechiométrique AM,Xy.
Par contre, pour la croissance a des températures de plus en plus hautes, les phases ortho-
rhombiques et rhomboédriques sont synthétisées [49]. Par ailleurs, ’application de la pression
hydrostatique a la place de la température ou bien la combinaison des deux facteurs a réveillé
I’attention les deux communautés physiques et chimiques. En effet, I’application de pression
de quelque giga pascal joue un role significatif dans la réorganisation atomique et structurale
de ces composés AM,X,. Cette réorganisation sert a mettre en disposition des propriétés
innovantes (voir la référence [49]).

Cependant, les difficultés ne sont pas négligeables, car certains obstacles entravent le
déroulement de ces transformations induites par la pression, et cela, d'une maniere générale.
Donc, de nombreuses études ont été menées pour surmonter ces difficultés (voire par exemple
la référence [50]), qui portent particulierement sur le mécanisme de chemins de transition
qui se basent sur les différents aspects thermodynamiques sont actuellement faisables a si-
muler, c’est ce que montre la référence. Ces études ont proposé que le mécanisme et le profil

d’énergie correspondants a ces transitions soient liés uniquement aux processus cinétiques de
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la transformation.

De méme, des mesures tres précises ont été faites pour différentes valeurs de pression et de
température. Cela montre que I'étude des phases métastables émergent nécessite également
un modele cinétique a suivre. C’est-a-dire un modele caractérisé par une variable tempo-
relle. Ainsi, dans le méme contexte que cette idée, d’autres phénomenes cinétiques sont
véritablement difficiles a modéliser, ceci est di par exemple a la présence des transformations
non-équivalentes pour des échantillons a la fois sous forme de monocristal, et d’autres fois
sous forme de poudres.

Par ailleurs, on peut citer également des difficultés en termes de modélisation due cette
fois-ci a la coexistence de plusieurs phases pour des valeurs de pression assez importantes.
A Dissue de cette situation, différentes polymorphes peuvent apparaitre tout au long des
périodes de I'expérience, dans laquelle 1’échantillon est toujours soumis a une méme pression
sélectionnée. Pour toutes ces raisons, des modeles phénoménologiques ainsi que des aspects
théoriques ont été particulierement établis lors d’'une émergence des phases métastable. Elles
sont considérées comme outils destinés a modéliser et analyser les expériences sous l'effet de
la pression, et contribuent aussi a une compréhension globale de la séquence polymorphique
lors de transition de phase de type structurelle.

La connaissance des comportements des phases a haute pression des cristaux de la famille
AM; X, nécessite une analyse approfondie sur deux contextes, la premiere sur les constituants
microscopiques et la deuxieme sur ’observation polymorphique. Pour ce faire, on peut citer
tout d’abord, sur le plan expérimental, des recherches qui portent sur le comportement de
composés sous conditions extrémes de certains nombres de ces composés caractérisés par la
steechiométrie AMyXy, voir par exemple les références [49], et [51, 52, 57, 54, 55|. De méme,
sur le plan théorique, des calculs menés avec différentes type de procédure, nous citons a titre
d’exemple, des calculs sur les équations d’état, et la stabilité, que ce soit par la dispersion des

phonons, et méme en regardant les propriétés élastiques du composé étudiées (voire le livre
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de Manjén et al.). Notons que ces calculs ont été faits pour un nombre important de spinelles
ayant des structures cubiques et d’autres ayant des structures non cubiques. En plus, il y a
aussi des calculs sur des structures post-spinelles de ces composés (Ceci est mentionné dans
le livre Manjon et al. [49]). Des études similaires sur des composés contenant 'anion Se ont
également été réalisées par Lopez-Moreno et al. [56] et Errandonea et al. [57]. La plupart de
ces études signalent le role crucial joué par les polyedres cationiques ainsi que la disposition
des sites interstitiels. C’est-a-dire les sites tétraédriques et octaédriques qui forment la cellule
unitaire d’un matériau tres particulier. Toutefois, ces études manquent un aspect crucial de
I’analyse, c’est ce qui concerne la relation entre la structure chimique et ces constituants au
niveau atomique, qui reste jusqu’a nos jours indispensables. Une telle analyse peut ouvrir de
nouveaux chemins pour une meilleure compréhension de l'effet de la pression sur ces com-
pOSés.

Dans le contexte d’analyser les transitions de phase dans les ternaires de type AMsXy,
on a commencé a utiliser des modeles théoriques, purement quantiques, I’'une de ces outils,
la théorie quantique des atomes dans les molécules (QTAIM) [58] ainsi que les bases de cris-
taux chimiques [59]. Cet outil a démontré par exemple dans les composés oxydes que I’anion
d’oxygene ayant un volume important, on peut y considérer cet atome comme le responsable
des effets dus a la pression hydrostatique [60, 61]. Cependant, lorsque la contribution des
anions et des cations sont presque égales en termes de volume dans la cellule unitaire, comme
dans le cas de sulfures et de séléniures par exemple, les compressibilités atomiques dans ces
composés peuvent varier considérablement d’un composé a un autre [62, 63]. Dans des tra-
vaux antérieurs menés sur spinelle inverse MgIn,S, [64], on a constaté que la compressibilité
locale (dite aussi atomique) montre que l'anion de soufre (agit de la méme maniere que
I'anion oxygene dans les oxydes spinelles) est le plus affecté par 'application de la pression
hydrostatique. Cependant, étant donné la nature des matériaux, on pense que ce compor-

tement ne reste valable que pour le groupe des matériaux plutot ioniques. L’idée a creuser
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est d’analyser ce qui se passe si par exemple, on remplace dans le Mgln,Sey ’anion S par le
Se dans une méme stoechiométrie. Pour ce faire, la présente étude s’intéresse au composé a
base de sélénium (Mgln,Sey). Ce matériau se caractérise par une structure particulierement
complexe. Contrairement au Mgln,S, [64], dont le désordre est traduit uniquement au ni-
veau de 1’échange cationique intrinseéque entre Mg?T et In3* vis-a-vis de 1'occupation des
sites tétraédriques (tet) et octaédriques (oct), le MgInySey a une structure plus complexe.
Des études expérimentales récentes ont montré que ce composé dispose d'une cellule uni-
taire caractérisée par une distribution tout a fait remarquable dont les positions des anions
Se?™ et celles des cations (Mg et In) sont alternativement désordonnés tout au long de la
direction cristallographique [001], Il s’agit de la représentation de séquence lamellaire sui-
vante : (In)yq-Se(In)e-Se(Mg)e-Se. . .-Se(In) . Elle est simillaire a celle qui a été observé
pour le ZnlnyS, [65]. Cette distribution met en évidence une haute concentration de défauts
anti-sites, caractérisée par une faible énergie de formation des défauts. Pour cette raison, le
MglInySey est considéré comme étant le composé le plus adéquat pour étudier les effets des
défauts antisites M?* M3 [66, 67]. Ces dispositions atomiques particulieres favorisent de
nombreuses applications dans le domaine des nanostructures [68], ainsi elle motive d’autres
études expérimentales et théoriques pour divulguer ces propriétés intéressantes. Notons que
beaucoup d’entre eux ne sont pas encore comprise.

D’une maniere globale, nous nous focalisons sur deux axes, le premier, repose sur la
détermination de parametres fondamentaux caractérisant les différentes propriétés a savoir :
les propriétés structurales, les propriétés de la liaison chimique ainsi que électroniques. Cela
est déterminé a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [69, 70, 71]. Le second
point, se focalise plutot sur I’évaluation de 'effet de pression sur la structure rhomboédrique
du MglnySey et ces polymorphes. Nous verrons que 'application de la pression sur la phase
stable du Mgln,Se, affecte sa structure comme si ’arrangement atomique des tétraedres est

changé. Ce changement sera analysé d’un point de vue atomique en utilisant les procédures de
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QTAIM et I'approche de l'interaction non-covalente (NCI) [72]. De cette maniere, nous pou-
vons donc tirer beaucoup d’information liées a la liaison chimique. Cette these est composée

de trois chapitres :

e Le premier chapitre est spécialement consacré a la présentation des structures de
type AMsX,. Nous verrons comment l'impact du degré d’inversion est crucial sur
la détermination de la nature de la structure cristalline de ces composés. Nous fai-
sons, ensuite, une étude détaillée sur la famille de composé AMMIIXY! en illustrant ses
différentes structures cristallines, et leur lien avec le degré d’inversion. Nous entamons,
enfin, I’étude du composé Mgln, Xy, en citant des travaux antérieurs et présentons un

bref état d’art sur cette structure.

e Le second chapitre est réservé a la présentation du cadre théorique dans lequel nous
allons donner un apercu bref sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT). Puis,
nous allons faire une étude détaillée sur les conditions de stabilité basée principalement
sur la fonction de Gibbs. Nous verrons comment introduire l'effet de la température
dans nos courbes de stabilité. Et finalement, on entamera une analyse approfondie de

la densité de charge par le biais de la méthode AIM [58].

e Le dernier chapitre sera consacré aux résultats obtenus et leurs interprétations. Ces
résultats représentent les propriétés structurales et les transitions de phases induites lors
de I'application de pression. Aussi les propriétés électroniques y compris les structures
de bande et finalement 1’étude de la densité de charge a 1’aide d’une approche dite

topologique. Le manuscrit finit par une conclusion et des perspectives.
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Chapitre

Généralités sur les structures
Iz 4111 VI
A M5 X 4

Un nombre important de travaux de recherche ont été initialisés et consacrés a I’étude de
composés de type AMyXy. Cet intérét porte sur le fait qu’ils constituent I'une des familles
les plus importantes au sein des solides cristallins. Ils possedent exclusivement un ensemble
de propriétés tres intéressantes et parfois quelques-unes qui peuvent étre caractérisées d’exo-
tiques, telles les propriétés magnétiques, électriques, catalytiques, si on peut citer que celle-ci
[1]. En raison de ces caractéristiques, ils sont largement utilisés dans des domaines scientifiques
et technologiques tres variés a savoir : I’électronique, 'optoélectronique, 1'énergétique- - - [2].

Ces composés sont des ternaires de type AMsX,, définis avec un ratio de 3 cations pour
4 anions. Il s’agit de matériaux stoechiométriques dont la formule AM;X, est équivalente a
celle de (AX)(M3X3). Tel que A et M, représentent les cations bivalents et trivalents respec-
tivement, tandis que X représente un anion bivalent. Il existe différents composés ayant cette
structure, on peut citer principalement les oxydes et les sulfures, mais on peut aussi trouver
des séléniures et des Tellurures [3, 4, 5], cependant, ces derniers sont plutot rares.

Dans la structure de ces composés, les cations bivalents (A) et trivalents (M) occupent des
sites interstitiels, s’agissant des sites tétraédriques (T) et octaédriques (Oy). Cette distribu-
tion des cations dans les spinelles est essentiellement affectée par deux facteurs importants tels

que la combinaison et la nature de deux cations. Notons qu’il y a aussi une forte dépendance
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de cet arrangement des cations vis-a-vis des conditions externes; notamment la température
et la pression. A Dissue de cette distribution des cations, plusieurs études ont été largement
effectuées afin de traiter la distribution des cations. En effet, ces études ont montré un intéret
considérable dans le domaine de la chimie de I’état solide. Grace a celles-ci, on arrive finale-
ment & mieux interpréter la corrélation entre la structure spinelles et ses différentes propriétés
a savoir : la couleur, la diffusivité, le comportement magnétique, la conductivité, et 'activité
catalytiques etc [6, 7, 8.

I1 est évident que les cations bivalents A et trivalents M échangent leur site d’occupations.
Ce phénomene est quantifié par le parametre d’inversion (z), qui définit la fraction de ca-
tions trivalents en site tétraédrique. De méme, ce parametre peut définir également 1’état de
la fraction de cations bivalents dans le site octaédrique. Notons que la plupart des propriétés
(électriques, magnétiques, réactivités - --) dépendent fortement de cette répartition. L’ex-
pression générale d'un composé de structure spinelle en incluant le degré inversion devient

sous l’expression suivante :

(Ao M)A, M, ]X, (1.1)

Dans cette expression, il est important de signaler que les parentheses et les crochets
désignent les sites tétraédriques et les sites octaédriques respectivement. Tandis que le z
désigne quant a lui, le degré d’inversion qui a pour but d’identifier le type de spinelle associé.
Grace a cette expression, on peut constater que, le spinelle dit normal direct, correspond a
la valeur de x = 0, alors que pour une valeur de parametre d’inversion z = 1, est attribué a
spinelle totalement inverse. Dans cette situation, les cations bivalents occupent uniquement
les sites octaédriques, cependant les trivalents occupent avec la méme proportion des deux
sites tétraédriques et octaédriques. Cependant, pour un spinelle intermédiaire, les cations A
et M se répartissent dans les deux sites cationiques, tels que le degré d’inversion peut avoir
des valeurs allant de 0 jusqu’a 1. Dans le cas particulier, ou le parametre d’inversion z = (%),

la distribution des cations sur les deux sites sera statistiquement aléatoire. Il en résulte que
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le nombre de cations trivalents est égale a deux fois le nombre de cations divalentes et ceci
est valable pour les deux sites.

A titre d’exemple, on peut citer le spinelle typiquement normal tels que MgAl,Oy4, FeAlyOy,
ZmAl,O4 et FecroOy4. De méme, on peut citer également des spinelles typiquement inverses
tels que le : FesO4, MgGasOy et MnFe, Oy [9].

Toutefois, il est possible de trouver des spinelles naturellement formés ou synthétiquement
fabriqués. Dans de tels composés la répartition des cations n’est pas strictement celle de la
structure normale ou inverse. En fait, chaque structure est associée a un degré d’inversion.
Pour un tel degré d’inversion, il y aura un certain nombre de configurations atomiques, qui a
pour conséquence de changer la symétrie de la cellule. Cela explique que, la symétrie Fd3m
(N 227) est préservée dans le cas ou x=0. Par exemple pour le spinelle LiMny,O, [10], on
a enregistré une réduction de symétrie lors d'un changement de degré d’inversion. Il s’agit
de la structure thomboédrique R3m(N 166) et la structure orthorhombique I'mma (N 82),
pour les deux degrés d’inversion x=0.5 et x=1 respectivement. Pour plus de clarification,
on donne dans la figure 1.1 la représentation schématique de trois degrés d’inversion (x=0,
0.5 et 1), en présentant la distribution des cations Li et Mn aux positions tétraédriques et
octaédriques dans la cellule unitaire de type rhomboédrique. Théoriquement, il est possible
de manipuler le degré d’inversion. Cette tache est possible a I'aide de la cellule unitaire ou
une super cellule. Il suffit de multiplier la maille de la cellule unitaire et de jouer sur la stoe-
chiométrie des cations. Cependant, la simulation de tels systemes est tres couteuse en matiere
de ressources informatiques. Par contre, d’un point de vue expérimental, il est difficile méme
parfois impossible de forcer une transition de la phase normale a la phase inverse. Dans ce
contexte, la température est notamment la grandeur nécessaire pour forcer ces transforma-

tions ou transitions de phases.
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o Li

FIGURE 1.1 — Représentation schématique de la structure a) Normale b) Partiellement inverse
c¢) Totalement inverse du LiMn,O,4 [10]

Cependant, I'augmentation de la température a pour effet d’augmenter le parametre de
degré d’inversion trop rapidement. Donc la manipulation de telle grandeur reste tres sensible.
La transformation de la structure issue du changement du degré d’inversion résulte dans la
plupart du temps une transition de deuxieme ordre, dite aussi, transition ordre-désordre. A
titre d’exemple, cette transition a été clairement remarquée dans le cas du spinelle MgAl,O4
[11].

Dans ce contexte, prenant I'exemple du composé Mgln,Sey sujet de cette these. Ce com-
posé se caractérise particulierement par une distribution désordonnée de cations, c’est-a-
dire les cations Mg?T et In3T occupent les sites tétraédriques et octaédriques d'une facon
aléatoire. En effet, des études expérimentales montrent que ce composé dispose d'une cel-
lule unitaire caractérisée par une distribution tout a fait remarquable, dont les positions des
anions Se?” et celles des cations (Mg et In) sont alternativement désordonnés tout au long
de la direction cristallographique [001]. Il s’agit de la représentation de séquence lamellaire
suivante :(In)ye-Se(In)e-Se(Mg)e-Se. . .-Se(In),e. Cette distribution met en évidence une

haute concentration de défauts antisites [12, 13] ayant une faible énergie de formation des
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défauts. Pour cette raison, le Mgln,Sey est considéré comme étant le composé le plus adéquat
pour étudier les effets des défauts antisites M2+ M3+ sur les propriétés électriques et op-
tiques.

Plusieurs études s’y sont intéressé a ce composé, parmi elles, celle de Gastaldi et al. [12]
dans laquelle une synthese ainsi qu'une technique de caractérisation a été largement employé
pour son analyse. Ce composé était synthétisé a ’aide de la technique de la phase vapeur
par transport chimique. Aussi, une méthode d’analyse des rayons X basées sur la technique
de Weissenberg et Debye—Scherrer a été effectuée dans le but de le caractériser. Une telle
technique a montré que le MglnySey possede une cellule unitaire de type Rhomboédrique,
disposant des caractéristiques suivantes : (S.G : R3m, N160, Z = 3,a = 4.03A ¢ = 39.70A).

Ces résultats sont analogues & ceux trouvés a priori par Dotzel et al. [14] datant de 1976.
Vingt ans plus tard, les travaux de K laus-Jiirgen Range et al. [13] ont montré que la struc-
ture de MglnySey est semblable a celle de la structure MnlnySey [15], ¢’est-a-dire, elle possede
une structure caractérisée par un centre de symétrie. Plus précisément, le groupe d’espace de
la structure cristalline est bien R3m au lieu de R3m. Ces résultats sont également valables
pour les deux autres composés MgAlySey et Znln,Sy [15] tels que tous leur structure a un
centre de symétrie.

Il est opportun de mentionner que méme la structure R3m assujettis & notre étude corres-
pond effectivement a un certain degré d’inversion. Donc, afin de mieux représenter le composé

MglInySey, on adopte I'expression générale sous la formule suivante :

(Mg _,In,)[Mg,Iny_,]Sey (1.2)

Comme mentionné plus haut, la température est un parametre influant sur la distribu-
tion cationique dans les composés spinelles. Cependant, d’autres études [16, 17] montrent
la possibilité d’utiliser la pression pour cette tache. Dans ce contexte, de nombreuses études

théoriques basées sur des méthodes ab-intio menées sur des spinelles de type AB,Oy, établissent
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I'effet de la pression sur les structures étudiées. Dans quelques cas d’applications, la pres-
sion conduit a une transition de phase ou parfois méme a une décomposition du composé
ternaire spinelle en fractions AOy et BO3 [18, 19]. Des méthodes de Monté Carlo combinées
avec de 'ab-initio se sont aussi focalisées sur I’étude de la distribution des cations dans les
spinelles [20, 21]. Toutefois, ces études restent tres rares. Le MglnySey présente une exception
qui mérite de telles études. Une recherche avancée dans la bibliographie donne quelques tra-
vaux conventionnels sur ce composé. Par exemple, I’étude de Mahmood et al. [22] qui traite
le Mgln,Se, dans sa phase cubique métastable. Or du fait des preuves expérimentales qui
stipulent clairement que ce dernier est plutdt stable dans la structure rhomboédrique [13].
Cette étude ne semble pas intéressante. A cet égard, il est donc indispensable d’étudier ce
composé dans sa phase la plus stable et de méme, analyser et disloquer ce que ce composé
cache comme propriétés.

Pour entamer cette tache, on va modéliser la distribution cationique, grace a des outils
basés sur des méthodes de premier principe. Ces outils utilisent des fonctions d’état comme
I’énergie totale, I’enthalpie, I’énergie de Gibbs etc. Ces méthodes peuvent contribuer a une
meilleure compréhension des propriétés locales et microscopiques de (Mg;_,In,)[Mg,Iny_,|Sey.
On verra qu’une analyse détaillée des trois structures de ce composé (voir figurel.l), per-
mettent de dévoiler la relation entre la structure et la distribution cationique dans les phases
étudiées. Par exemple, dans la structure cubique Fd3m, les sites octaédriques sont occupés
uniquement par les cations d’indium. Cependant, dans la structure orthorhombique I'mma,
toutes les cations de magnésium occupent les sites octaédriques donnant lieu a un spinelle
de type inverse. Par ailleurs, dans la structure rhomboédrique R3m, les cations de Mg se
trouvent dans les deux sites octaédriques et tétraédriques avec 50% de proportion. Formant

ainsi, une structure avec un degré d’inversion égale a 0.5.
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1.1 La famille de composés AMMIIX}!

1.1 La famille de composés AHMgIXXI

Abordant maintenant la famille des composés ternaires de la forme générale AMyXy, et
essayant de présenter quelques exemples de composés classifiés selon leur degré d’inversion.
Cette famille englobe une gamme de matériaux tres vaste avec différentes propriétés. On peut
les trouver dans la nature sous la forme pure ou mélangée avec d’autres minéraux. Aujour-
d’hui, des nouveaux composés de ce type sont largement synthétisés [23]. Cependant, comme
indiqué auparavant, un déséquilibre entre le nombre des cations et celui des anions donne
un ratio de 3 cations sur 4 anions. Ceci engendre des propriétés tres diverses : que ce soit le
ferromagnétisme, la ferroélectrique, ou la conductivité ionique.

Les composés ATMIIXY! englobe une liste de composés tres vaste avec diverses structures
cristallines. Toutefois, on peut distinguer trois types de structures cristallines majeures [24].
Le premier type représente les composés ayant une structure spinelle normale ou inverse. Le
second rassemble plutot des composés dérivés de la structure diamant ou de zinc blende, dites
composées quadratiques. Tandis que la troisieme classe, possede des structures totalement
différentes a celles des deux premiers, celles-ci sont représentées par des structures lamellaires
sous forme des couches (layers). Parmi ces composés, les oxydes spinelles sont généralement
caractérisés par une structure de type spinelle normale ou inverse. Par contre, les composés
AIMITX YT tels que (X=S, Se), sont notamment décrits par des structures défectives (quadra-
tiques et lamellaires), sauf quelques exceptions comme les structures pour lesquelles (M=In,
X=S), se cristallisent dans la structure spinelle inverse [25]. Parmi les composés existants,
nous nous sommes étroitement intéressés au Mgln,Ses. Ce dernier montre des changements
drastiques s’il est soumis a une pression hydrostatique externe. Contrairement aux oxydes
spinelles, le MgIn,Se, marque particulierement une transition de la phase non-cubique vers
une phase cubique. Donc, dans le but de présenter le contexte de travail de cette these, nous
allons présenter quelques généralités sur les structures relatives au Mglny,Sey. Il vy a trois

structures majeures, il s’agit des structures pour lesquelles (z = 0, 0.5 et 1).
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1.1 La famille de composés AMMIIX}!

1.1.1 Les structures a un degré d’inversion égale a + =0

Dans les paragraphes plus haut, nous avons mentionné que la symétrie F'd3m adopte un
degré d’'inversion x = 0, il s’agit de la structure spinelle de forme cubique [26, 27|, dont
la maille cristallographique est décrite a partir d’'un empilement cubique a faces centrées
d’anions X?2~. Dans cette structure, il y a des sites de symétrie octaédrique (6 voisins de
méme distance) et des sites de symétrie tétraédrique (4 voisins de méme distance). Donc,
pour 32 anions d’oxygene, on aura 32 sites octaédriques dont 16 sont occupés (sites 16d) et
64 sites tétraédriques dont uniquement 8 sont occupés (sites 8a). Par conséquent, la maille
conventionnelle de la structure spinelle contient quant a elle, 8 motifs élémentaires (Z=8) de
type AMsX,. Une représentation de cette maille dite normale est donnée dans la figure 1.2
[22].

Aussi, il a été montré [26] qu’il existe deux origines possibles pour décrire la maille avec
un site tétraédrique occupé (en 43m) et un site octaédrique vide (en 3m). D’un autre coté,
les anions ne se situent pas exactement dans les positions (1/4,1/4,1/4) ou (3/8,3/8,3/8)
respectivement pour une origine 3m ou 43 m, mais, s’écartent de cette position idéale suivant
la direction (111). En fait, les anions se situent sur un pseudo — FCC. Cette déviation
est identifiée par un parametre anionique u qui provoque certainement des changements
cristallographiques [26], donnant lieu & des modifications dans les longueurs de liaisons, des
angles, du volume des sites tétraédriques et octaédriques et de la symétrie de la coordination

des polyedres.

1.1.2 Les structures a un degré d’inversion égale a = = 0.5

Selon Santos et al. [10], la distribution cationique avec un degré d’inversion = = 0.5,
correspond & une structure de type lamellaire. Aujourd’hui, les composés lamellaires (layered)

forment une classe tres importante des matériaux due a leurs propriétés physiques anisotropes
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FIGURE 1.2 — La structure spinelle normale du AMyX, tel que (X = S, Se, Te) [22]

[29]. Tls possedent des applications propices pour le développement de photos détectrice, car
ils switch les circuits photovoltaiques. Etant donné que le monde du 2D est toujours en
extension, on peut dire que les études sur les composées laminaires de la forme AM;X, est
plutot cruciale. Ils sont devenus le sujet de beaucoup d’études théoriques et expérimentales
divulguant ainsi de nouvelles propriétés intéressantes. Later Razzetti et Lottici [28] ont publié
un concept pour lequel les phases layers du Znlny X, sont considérées comme étant une phase
intermédiaire entre la structure quadratique et la structure spinelle. Ce concept est basé
principalement sur le fait qu’un anion métallique préfere occuper des sites octaédriques. En
effet, la structure quadratique est identifiée uniquement par les sites tétraédriques (3 7).
Tandis que la structure spinelle se caractérise par deux sites octaédriques et un tétraédriques
(2Q2 + 1 7), alors que les layers possedent deux sites tétraédriques et seulement un octaédrique
(12 + 2 7).

Les composés layered peuvent former une série de structure poly type [29] en se basant sur
I’empilement des ions et de la distribution des cations. Pour toutes ces formes, ils présentent

en général des entités structurales communes :
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— ils se construisent par des blocs, chaque bloc est notamment composé par des anions

qui sont empilés dans la direction cristallographique [001].

— la cohésion entre ces blocs est assurée par les forces de Van Der Waals, ce qui explique

certainement les propriétés de cleavage ou cisaillement.

— dans le centre de chaque bloc, il y a des octaedres liés avec des tétraedres. En fait, pour
trois cations, I'une est liée a la coordination octaédrique alors que les deux autres sont

liées a la coordination tétraédrique.

Ici, on s’intéresse plutot au composé a base de sélénium (Se) (MglnySey), qui appartient a la
famille ATMITX)YT. Le Mgln,ySey se caractérise par une structure similaire a celle du ZnIny Xy
[30]. On peut décrire sa structure comme un empilement d’anions de (Se) et de cations (Mg
et In) suivant la direction [001] comme le montre la figure 1.3. Cet édifice est entierement
constitué par des couches d’anions (Se), entre lesquelles les cations (Mg et In) sont en
coordination tétraédrique et octaédrique (Z=3). Il s’agit d'une séquence lamellaire sous la
forme suivante : Inyu—Se(In)e;—Se(Mg)er—Se...—Se(In),e. Possédant ainsi, une symétrie
rhomboédrique R3m comme le montre la figure 1.3. Notons qu’entre les couches d’atomes
(Se), la cohésion est assurée uniquement par les interactions de Van Der Waals. Cette faible
liaison est a l'origine de la forte cleavage suivant les plans paralléles aux plans (001). De
nombreuses propriétés physiques résultent de cet arrangement particulier des atomes. La plus
importante, c’est bien la grande concentration des défauts anticite [12, 13]. Ces défauts ont

pour effet de favoriser des applications dans le domaine de nanostructure [29]

1.1.3 Les structures a un degré d’inversion égale a r =1

Pour un degré d’inversion x = 1, la structure spinelle est totalement inversée. La notion

qui permet de préciser la description du spinelle normal et spinelle inverse a été introduite
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FIGURE 1.3 - la cellule unitaire de MgIn,Se, dans sont sa structure R3m

par Verley et Heilmann [31]. Cette notion caractérise la distribution des cations dans les sites
tétraédriques et octaédriques. Il est nécessaire de noter que certaines études théoriques et
expérimentales avaient montré que la structure spinelle dans sa forme inverse est plus stable
que celle du spinelle direct, notamment pour la structure Mgln,S, [32]. Naturellement, cette
structure est assez complexe a simuler. Seule des modeles basés sur des structures aléatoire
ou méme monté Carlo le rend possible.

Cependant, nous pouvons aussi décrire cette structure en utilisant la phase cubique du
groupe d’espace F'd3m. Seulement les cations bivalents occupent les sites octaédriques et
la moitié des cations trivalents occupent les sites tétraédriques. Cette distribution étant de
plus en moins désordonnée, il est tres difficile de la simuler par le biais d’'une méthode
statique comme I’ab initio. Toutefois, on peut la construire en utilisant un sous-groupe de
type orthorhombique I'mma. Elle se construit a partir de la structure spinelle directe (S.G :
Fd3m, N 227, Z = 8, parametre de réseau a). Cette tache peut se faire, si on effectue des
changements dans les parametres de réseau tels que (S.G : Imma, N 74, Z =4, 4" = a/ V2,
YV =a,/V2et ¢ =a). En effet, 'adoption du sous-groupe d’espace I'mma est extrémement
bénéfique pour la description de cette structure pour différentes gammes de pressions. Par

exemple, la structure défective LiTiOs de type LT'O est aussi simuler avec le méme espace

22



1.1 La famille de composés AMMIIX}!

de groupe a haute pression [25]. Une représentation de la structure totalement inverse et la

structure de type LiTiOy sont données en figure 1.4.
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FIGURE 1.4 — structure cristalline a) Mgln,S; parametre d’inverse 0.75 b) inverse spinelle
Imma c) Phase LTO a haute pression [32]

Jusqu’a présent, les spinelles abordés dans ce chapitre, ont été définis avec des degrés
d’inversion pour lesquelles (x = 0, 0.5 et 1). Toutefois, il y a aussi d’autres formes de structures
qui peuvent exister selon des relations de groupe-sous groupe [33]. Sur la figure 1.5 on montre
que les superstructures dérivées de la structure spinelle sont différenciées suivant I'ordre de la
distribution cationique, ¢’est-a-dire la disposition des cations aux sites A et sites B ou bien aux

sein de deux sites A et B. Alors, 'application de relations groupe—sous-groupe va permettre
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d’engendrer des nouvelles structures, a partir desquelles, on peut décrire efficacement la

réduction de la symétrie. Et au-dela, plusieurs structures possibles peuvent avoir lieu.
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: order

FI1GURE 1.5 — Relation groupe—sous groupe de la réduction symétrique de groupe d’espace
Fd3m [33]

1.1.4 La structure quadratique dans la famille AM,X,

A Dinstar de la majorité des composés ternaires AM;Xy, les composés ATMIIXY! ont des
structures tétraédriques. Dans cette structure, chaque atome a quatre plus proches voisins
formant un tétraedre plus ou moins régulier. Cependant, le fait que quelques sites atomiques
soient completement vides, les composés ATMITXYT ne présentent pas absolument de struc-

tures tétraédriques normales. C’est le cas des composés Adamantines dit défectives (OVCs)
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[34]. Ils se décrivent par des structures dérivant de la structure zinc blende ou diamant.
Notons que, le déséquilibre entre le nombre des cations et celui des anions est relatif a un
rapport (3 cations sur 4 anions). Ceci a pour conséquence de modifier 'occupation des sites,
c’est-a-dire pour un tel tétraedre de cations, il y a seulement trois sites cationiques qui sont
occupés, alors que le quatrieme site est un poste vacant. L’arrangement des sites atomiques
et vacants provoque une structure quadratique au lieu d’une cubique. Ceci conduit a l'ap-
parition de propriétés tres intéressantes comme celles utilisées dans 'optique non-linéaire
et les transitions ordre- désordre [35, 36]. On peut distinguer usuellement trois structures
de type Adamantine (OVCs) la structure ordonnée de la chalcopyrite défective (D.C) (S.G
I4, N 82, Z = 2), la structure a défauts ordonnée stanite (S.G' [42m, N 121, Z = 2) dite
également défaut famatinite et la structure ordonnée pseudo-cubique (S.G' P42m, N 111,

Z = 2). Toutes ces structures sont illustrées dans la figure 1.6.
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FIGURE 1.6 — Structures cristallines de type OVCs a) structure chalcopyrite défective (D.C)
b) structure a défauts ordonnée stanite c) structure ordonnée pseudo-cubique [34]
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1.2 Les composés MgM-X,

Durant ces dernieres décennies, nombreux les travaux qui ont été menés pour étudier
les composés a base du magnésium MgMsXy tels que (M= Al Ga, In) et (X=0, S, Se).
Les oxydes spinelles MgM,0O, constituent les premieres tentatives. En effet, leurs propriétés
structurales [37], électroniques [38], mécaniques [39], et optiques [40] ont été largement ana-
lysés. Ces travaux montrent que les structures des oxydes ont une haute résistance chimique
et mécanique [41] qui a été enregistrée a haute température et possédant un point de fusion
suffisamment élevé.

Aussi, des travaux théoriques se sont aussi intéressés a cette famille, par exemple Bouhe-
madou et al. [42], ont déterminé les propriétés structurales et élastiques de MgM,Oy tel que
(M= Al, Ga, In) en utilisant la technique pseudo-potentiel avec les approximations LDA et
GGA. Dans cette étude, ils ont pu montrer I'impact des variations de cation trivalent sur les
différentes propriétés MgM,O, tel que (M= Al Ga, In). Toutefois, ces études comportent
un handicap majeur, c’est que la stabilité n’a jamais été étudiée et seule la phase directe est
abordée. Le calcul des constantes élastiques étant nullement un outil suffisant pour prouver
la stabilité du composé, la notion de spinelle normal et spinelle inverse n’a pas été abordée.
Toutefois, des études sérieuses effectuées par Wei et al. [43] ont pu montrer que la majorité
de ces oxydes était de nature inverse.

Tout récemment, des études se sont plutot penchées sur la possibilité de moduler les
propriétés des composés sulfures a base de I'atome d’indimum. Parmi ces travaux, D. San-
tamarfa-Perez et al. [25] sont les pionniers dans ce domaine. Les composés Aln,S, tels que
(A=Cd, Mg, Mn), ont été analysés sous pression en utilisant la technique de diffraction des
rayons X, puis, complétée par des calculs de type ab-intio. Les résultats obtenus montrent,
que tous les composés ayant des modules de compressions similaires de l'ordre de 80 GPa,
subissent des transitions de phases vers une structure de type LTO. Cette étude confirme

également 1’hypothese que la compressibilité de spinelles est dominée par ’anion. D’un coté,
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et en se basant sur 'analyse topologique de la densité électronique, Belarouci et al. [32].
montrerent que le module de compression du Mgln,Sy est plutot géré par la contribution
anionique que cationique. Ce comportement est semblable a celui trouvé pour les oxydes spi-
nelles. D'un autre co6té, les seleniures montrent aussi des propriétés tres intéressantes pour des
champs d’applications tres vastes. Comme exemple, les composés de type ACrySey possédant
des propriétés innovantes permettant d’assembler le ferromagnétiques avec celle de la semi-
conductivité [44].

Waskowska et al. [45] ont établi le comportement & haute pression des composés a base de
selenium(Se) : CdCrySey et CdGasSey, en utilisant des techniques expérimentales basées sur
des mesures des rayons X . Cette étude a été notamment complétée par des calculs théoriques.
Celle-ci a montré qu’il y a une différence en termes de compressibilité entre la phase cubique
(CdCraSey) et la phase tétragonale (CdGagSey). L'origine de cette différence provient cer-
tainement de la grande densité de liaison cations-anions due a la présence des octaedres
uniquement chez la phase spinelle.

Un intéret tout a fait particulier s’est focalisé sur les sulfures a base d’indium. En effet,
ils sont devenus des matériaux idéals pour les cellules photovoltaiques possédant une bande
inter médiane [46]. Dans le but de prédire les propriétés de ces composés, nombreuses sont les
études de type ab initio ont été menées. M. Marinelli [47] regarda les propriétés structurales
et électroniques de Mgln,S, et identifia la diffusion des cations. Les propriétés élastiques, et
optiques sur MgInyS, et CdIngS, ont aussi été effectuées par Semari et al. [48]. Parallelement,
a ces études, des mesures de diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées par Manjén
et al. [19] permettant d’extraire de nombreuses informations sur la structure cristalline. Ti-
ginyanu et al. [50] et Ursaki et al. [51] ont quant & eux, utilisé la spectroscopie Raman pour
compléter et corroborer les résultats de DRX.

Parmi les composés séléniures qui attirent plus d’attention est sans doute le MglnySey.

Dans le cadre d’appréhender leur potentiel d’application, la détermination de ces propriétés
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physiques s’avere indispensable. D’abord, R. Schmid et al. [52] ont réalisé des séries de me-
sures expérimentales afin de déterminer ces propriétés optiques et électriques dans sa phase
laminaire. Grace a cette étude, on a pu mettre en évidence des parametres physiquement
tres intéressants a savoir la valeur et la nature du gap (direct ou indirect) ainsi que 1’énergie
d’activation. Ensuite, Q. Mahmood et al. [22] ont effectué une étude ab-initio sur les pro-
priétés optoélectroniques et thermoélectriques des composés spinelles MgIny X, tel que (X=S,
Se) en utilisant la méthode F'P — LAPW + lo. L’analyse de la structure de bande et la fonc-
tion diélectrique pour le Mgln,Se, montre que le composé absorbe plutot dans le visible que
dans le proche ultraviolet. En plus, I’étude montre aussi que ce dernier possede un indice de
réfraction de 'ordre de 2 — 3 eV. Ce qui le rend un bon candidat pour les cellules solaires

ainsi que pour diverses applications dans 1’optoélectronique.

28



Bibliographie

Transition Metal Oxides; Ozford University, P. A. Cox Oxford, 1992. page 7.

N. W. Grimes, Phys. Technol., 1975, 6, 22. page 7.

R. J. Hill, J. R. Craig, G. V. Gibbs, Phys. Chem. Mineral., 1979, 4, 317. page 7.
M. A. Gabal, S. S. Ata-Allah, Mater. Chem. Phys., 2004, 85, 104. page 7.

S. H. Sun, H. Zeng, D. B. Robinson, S. Raoux, P. M. Rice, S. X. Wang, G. X. Li, J.
Am. Chem. Soc., 2004, 126, 273. page 7.

Electronic structure and properties of transition metal compounds, I. B. Bersuker, John

Wiley Sons : New York, 1996. page 8.

Mineralogical applications of crystal field theory, R. Burns Cambridge University Press :
Cambridge, 1993, Vol. 5. page 8.

The physical chemistry of solids, R. J. Borg, G. J. Dienes, Academic Press : San Diego,
1992. page 8.

Introduction a la cristallographie et a la chimie structurale, M. Van Meerssche, J.

Feneau-Dupont, Peeters : Leuven, Belgium, 1984. page 9.

D. Santos-Carballal, P. E. Ngoepe, and N. H. de Leeuw Phys. Rev. B, 2020, 97, 085126.
page 16.

R. L. Millard, R. C. Peterson, B. K. Hunter, Am. Mineral., 1992, 77, 44. page 11.
L. Gastaldi, A. Maltese, S. Viticoli, J. Cryst. Growth, 1984 66, 673-675. pages 17.
K. J. Range, Z. Naturforschung B : Chem. Sci. B., 1996, 51, 1363-1364. pages 17

P. Dotzel, H. Schafer. G. Schon, Z. Anorg. Allg. Chem., 1976, 426, 260. page 11.

29



BIBLIOGRAPHIE

[15]

[16]
[17]

[20]
[21]

[22]

[25]

[26]

K. J. Range, U. Klement, G. D oll, E. Bucher, J. R. Baumann, Z. Naturf. B, 1991, 46,
1122. page 12.

J. Wittlinger, S. Werner and H. Schulz, Acta Cryst. B,1998, 54, 714-721. page 12.

F. Meducin, S.A.T. Redfern, Y. LeGodec, H. J. Stone, M. G. Tucker, M. T. Dove, W.
G. Marshall, American Mineralogist, 2004 volume 89, 981-986. page 12.

M. Catti, G. Valerio, R. Dovesi, M.Causa, Phys. ReV. B, 1994, 49, 14179. page 12.

L. Gracia, A. Beltran, J. Andres, R. Franco, J. M. Recio, Phys. ReV. B, 2002, 66,
224114. page 12.

M. Y. Lavrentiev, J. A. Purton, N. L. Allan, Am. Mineral., 2003, 88, 1522. page 12.

M. C. Warren, M. T. Dove, S. A. T. Redfern, J. Phys.Condens. Matter, 2000, 12,
L43-148. page 12.

Q. Mahmood, M. Rashid, Qurat-ul-Ain, N.A. Noor, M. Gul Bahar Ashiq, Shahid M. Ra-
may, Asif Mahmood, Journal of Molecular Graphics and Modelling, 2019, 88 168e173.
page 25.

A study of a group of a typical spinel, C. W. Parmellee, A. E. Badger, G. A. Ballam,
University of Illinois Bulttin, N 284, Engineering experiment station, 1932. page 13.

Pressure-Induced Phase Transitions in ABy X, Chalcogenide Compounds, F. J. Manjén,
Ion Tiginyanu and Veaceslav Ursaki, Springer Heidelberg New York Dordrecht London,
2014. page 13.

D. Santamaria-Pérez, M. Amboage, F. J. Manjén and al. J Phys Chem (2012, 116,
14078-14087. pages 24

K. E. Sickafus, J. M. Wills, and N. W. Grimes, Journal of the American Ceramic
Society, 1999, 82, 3279-3292. pages 15.

International Tables for X-ray Crystallography, N. F. M. Henry and K. Lonsdale (eds.),
Vol. I. Kynoch Press, Birmingham, England, 1952. page 14.

C. Razzetti, P. P. Lottici, L. Zanotti, Mat Chem Phys, 1984, 11, 65-83. pagel6.

H. Haeuseler and S. K. Srivastava, Z. Kristallogr., 2000, 215, 2000, 215-221. pages 16,
17.

S. A. Lopez-Rivera, A. J. Mora, D. Acosta Najarro, A. V. Rivera and R. Avila Godoy,
Semicond. Sci. Technol., 2001, 16, 367-371. page 17.

30



BIBLIOGRAPHIE

[31]

32]

[33]

[42]
[43]
[44]

E. J. W. Verley, E.L. Heilmann, The Journal of Chemical Physics, 15, Issue 4, 174-180.
page 17.

S. Belarouci, T. Ouahrani, N. Benabdallah, A. Morales-Garcia, R. Franco, Phase Tran-
sitions, 2018, 91, 759-771. pages 24.

H. Wondratschek,(1983) International Tables for Crystallogra-phy, Vol. A, D. Reidel
Publishing Co., Dordrecht, pp. 726-28.1. pages 21.

J. E. Bernard, A. Zunger, Phys. Rev. B, 1988, 37, 6835-6856. page 23

V. V. Badikov, N. V. Kuzmin, V. B. Laptev, A. L. Malinovsky, K. V. Mitin, G. S.
Nazarov, E. A. Ryabov, A. M. Seryogin, N. I. A. Shchebetova, Quantum FElectron,
2004, 34, 451-456. page 22

A. N. Georgobiani, S. I. Radautsan, I. M. Tiginyanu, Sov. Phys. Sem., 1985, 19, 121132.
pages 22.

H. S. Wei and B. S. Zhang Phys. Rev. B, 2001, 63, 045112. page 22.
R. Khenata and al Phys. Lett. A, 2005, 344, 271. page 22.

P. A. Martin and al Phys. Rev. B, 2000, 62, 13970. page 22.

R. Khenata and al Algerian J. Adv. Mater., 2006, 3, 171. page 22.

T. Volkel, H. Biirke, F. Rothbrust, M. Schweiger, H. Kerschbaumer, and A. Stiefenhofer,
IvoclarVivadent AG, Schaan, LiechtensteinReport, June 2006 17. page 22.

Bouhemadou A and al., Fur. Phys. J. B, 2007, 56, 1. page 22.
H. S. Wei and B. S. Zhang Phys. Rev. B, 2001, 63, 045112. page 24.

I. Okonska-Kozlowska, E. Malicka, A. Waskowska, J. Heimann, Mydlarz J Solid State
Chem, 2001, 158, 34-39. page 24.

A. Wagkowska, L. Gerward, J. Staun Olsen, M. Feliz, R. Llusar, L. Gracia, M. Marques
and J. M. Recio,J. Phys : Condens Matter, 2004, 16, 53. page 24.

P. Palacios, I. Aguilera, K. Sanchez , JC. Conesa, P. Wahnon, Phys Rev Lett, 2008,
101, 046403. pages 25.

M. Marinelli, S. Baroni, F. Meloni, Phys Rev B, 1988, 38, 8258-8263. page 25.

F. Semari, R. Khenata, M. Rabah, A. Bouhemadou, S. Binomran, A.H. Reshak, and
D. Rached, J. Solid State Chem., 2010 183, 2818. page 25.

31



BIBLIOGRAPHIE

[49] F.J. Manjon, A. Segura , M. Amboage and al., Phys Status Solidi b, 2007, 244, 229-233.
page 25

[50] IM. Tiginyanu, VV. Ursaki, FJ. Manjén and al., Phys Chem Solids, 2003, 64, 603-1607.
page 25.

[51] VV. Ursaki, FJ. Manjén, IM. Tiginyanu and al., Phys : Condens Matter, 2002, 14,
6801-6813. page 25.

[52] R. Schmid K. Friemelt, E. Bucher, phys.stat.sol (a), 1997, 161, 549. page 25.

32



Chapitre 2

Cadre théorique : Concepts
théoriques, étude de la stabilité
dynamique et analyse de la densité
électronique

2.1 Bref rappel sur théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT)

La description quantique d’un systéme (atomes, molécules, solides) passe par la résolution
de I’équation de Schrédinger dépendante du temps [1]. Toutefois, 11 est possible d’éliminer la
dépendance temporelle de la fonction d’onde, ce qui rend 1’équation de Schrodinger sous la

forme suivante :

HV = E¥ (2.1)

Il s’agit de 1’équation stationnaire aux valeurs propres qui permet de déterminer la
fonction d’onde ¥ et de son énergie E en définissant 'opérateur H comme étant 1’hamil-

tonien du systeme. Cet hamiltonien doit prendre en compte ; I’énergie cinétique des électrons

33



2.1 Bref rappel sur théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

et des noyaux ainsi que les différentes interactions : (électron-électron), (électron-noyaux)
(noyaux-noyaux). Il est donc évident avec cet ensemble d’interaction qu’une solution exacte de
I’équation de Schrodinger demeure tres difficile méme impossible. Néanmoins, le développement
des théories et des méthodes d’approximation sont devenues indispensables afin de traiter ce
genre de probleme.

Historiquement, il y a eu 'approximation de Born Oppenheimer dite adiabatique [2] qui
sépare I'équation aux valeurs propres des électrons aux celle des noyaux a cause de la grande
différence de masse entre 1’électron et le noyau. Ensuite, il y a aussi la méthode de Hatree-
Fock [3], qui traite le probleme & N corps comme & un probléme & un seul corps. Dans ce
contexte, plusieurs méthodes d’approximation ont été élaborées pour résoudre le systeme
d’équations. Ces méthodes sont basées entierement sur la fonction d’onde. Elles ont donné
effectivement des résultats acceptables, mais par ailleurs, ces méthodes sont éventuellement
lourdes et ne sont pas vraiment exactes.

Une alternative qu’intervient pour remédier a ce probleme, c’est la théorie de la Fonc-
tionnelle de la Densité (Density Functional Theory), DET, établie par Hohenberg et Kohn
en 1964 [4]. Cette théorie s’appuie sur les travaux de Thomas [5] qui ont été effectués dans
les années 1920. Elle consiste généralement, a remplacer la dépendance de I'hamiltonien en
fonction d’onde W par la densité p(r). Une telle reformulation permet de réduire 'étude d’un
systeme dans espace de configuration caractérisé par 3N variables a un espace physique ca-
ractérisé seulement par 3 variables définies dans R3.

Par ailleurs, le fait d’utiliser la densité électronique a la place de la fonction d’onde sim-
plifie beaucoup les choses. Ici, I’énergie devient une fonction unique de la densité, i.e de
p(r). Cette densité possede également une variation par rapport a la position 7. Il est connu
mathématiquement de la fonction d’une fonction, c’est ce qu’on appelle le fonctionnelle de la

densité. Ce qui rend 'expression de 1’énergie sous la forme suivante

E = Elp(r)] (2.2)
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Il est important maintenant de présenter le fondement de cette théorie (DFT). Elle est
basée essentiellement sur les deux théoremes : celui d’Hohenberg et de Kohn [4]. Le pre-
mier considere que l'énergie totale d’un systeme est uniquement une fonction de la den-
sité électronique, et le second est inspiré du principe variationnel, c’est-a-dire que la den-
sité électronique qui minimise 1’énergie correspond a celle de 1’état fondamental. Malgré les
succes révolutionnaires apportés par ces deux théoremes, la complexité relative au systeme
électronique persiste toujours du fait que les électrons sont fortement interagissant entre eux.
Alors, dans le but de surmonter cette difficulté, Kohn et Sham [6] ont adopté un systéme
fictif de N électrons sans interaction, ce systéme est plongé dans un potentiel effectif. Alors, il
en résulte que la fonction d’onde ¥ présentée précédemment pour un systeme de N particule
en interaction est transformée en une combinaison de la fonction d’onde ¢ a un électron.
L’équation (2-2) montre la principale équation de Kohn et Sham.

02 V) + Vi) + Viee ()| on(r) = en(r)on(r) (2.3)

2m

Le premier terme représente ’énergie cinétique d'un électron, et le deuxieme désigne le
potentiel extérieur généré par tous les noyaux, puis le troisieme est le potentiel de Hartree
caractérisant l'interaction électrostatique classique et enfin, le dernier terme regroupe tous les
effets n’ayant pas une valeur exacte, c’est le potentiel d’échange et de corrélation. Cependant,
La détermination de celui-ci nécessite d’introduire des approximations, dans ce contexte, plu-
sieurs approximations ont été développées, la plus simple, c’est I'approximation de la densité
locale (LDA) [7, 8] dans laquelle la densité est traitée comme une fonction locale, ¢’est-a-dire,
on suppose que le systeme non homogene comme étant localement homogene.

En fait, la LDA a donné des résultats fiables surtout pour les systemes simples par contre
pour d’autres systemes dans lesquels la densité ne dispose pas une forme relativement ho-
mogene les résultats ne sont pas assez satisfaisants. Cependant, une correction de la LDA

a été introduite, il s’agit de 'approximation du gradient généralisées (GGA), elle est basée
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principalement sur I'intégration du gradient de la densité. Cette amélioration permet de cor-
riger les insuffisances de la (LDA) comme les énergies de liaison. Il existe plusieurs versions
de la GGA.Les GGA standards comme celle établie par Perdew, Burke et Ernzerhof [9],
les GGA hybrides dont une partie de I’énergie d’échange relative a Fock a été introduite,
c’est le cas de PBEOQ [10], et ensuite les méta-GGA qui déterminentl’énergie d’échange et
cccorcorrélationaaidede I'énergie cinétique de Kohn et Sham [11]. Apres avoir déterminé le
potentiel d’échange et de corrélation par les approximations citées précédemment, il ne reste
donc que la résolution des équations de Kohn et Sham. Cette résolution est faite de maniere

auto-cohérente (self consistent comme montré sur la figure 2.1).

FIGURE 2.1 — Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
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2.2 Condition de stabilité

La stabilité thermodynamique d'une telle structure cristalline est assurée par I'utilisation

de la fonction de Gibbs définie sous la forme suivante :

G=E+pV+Fyu (2.4)

Dans cette expression, on peut identifier trois termes pour décrire les différentes contribu-
tions caractérisant la stabilité de la structure. L'une est statique alors que 'autre est de type
dynamique. Tout d’abord les deux premiers termes E et pV sont de nature statique ce qui
assurent la stabilité de la structure totale a I’état fondamentale c’est-a-dire a T=0 K. Cette
stabilité est uniquement liée aux parametres de la structure comme le parametre de maille,
la stoechiométrie etc. Ensuite, il y a le troisieme terme qui représente la contribution ther-
mique a laquelle on exprime 'effet dynamique c’est-a-dire pour des températures non nulle
(T # 0k). En fait cette contribution est exprimée par des vibrations du réseau cristallin, c¢’est
ce qu’'on appelle la dynamique du réseau.

Cette dynamique du réseau est exprimée a 1’échelle microscopique par la vibration des
atomes autour de leurs positions d’équilibre. Ce qui confirme que le cristal n’est plus statique
mais assujetti a des vibrations atomiques. La propagation de ces vibrations est expliquée par
des ondes élastiques dont les propriétés de leurs longueurs d’ondes sont quantifiées par des
quasi-particules nommés, phonons. Donc, qu’est-ce que c’est un phonon et quel est son role
dans I’étude de la stabilité de la structure ?

Historiquement, le terme phonon a été introduit dans la communauté scientifique pour la
premiére fois en 1936 par J. Frenkel, et publié dans son 'ouvrage Wave mechanics [12]. Tout
d’abord, si on fait un parallele avec la notion du photon qui représente un quantum d’énergie
d’une onde électromagnétique, un phonon représente également un quantum d’énergie mais

d’un mode de vibration. Ces modes de vibrations perdent ou gagnent de 1’énergie que par des
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paquet d’énergie sous forme hw, tel que h est la constante de Planck et w;, étant la fréquence
de vibration. k pourrait représenter I'indice de la branche de phonon d’une part et le vecteur
d’onde de la zone de Brillouin d’autre part. Notons que cette zone caractérise notamment le
systeme cristallin, la raison pour laquelle les phonons peuvent exister uniquement dans les
solides cristallins. Nous allons notamment voir dans cette partie que 1’étude de ces phonons
pourrait donc apporter de précieuses informations sur la stabilité de la structure. D’ailleurs
I'utilisation de phonons est efficacement remarquée dans 1’étude de nombreuses propriétés
physiques des solides a savoir : la conductivité thermique, et la capacité calorifique. A titre
d’exemple, en introduisant la notion du phonon, I’énergie vibrationnelle est donc donnée sous

la forme suivante :

hawg, (V)

e (2.5)

h
Fvib = 5 E wq,u<v) + kBT E ln[l — Gl‘p(—
q7V

q?lj

Tel que g > » wg,, (V') représente 1'énergie vibrationnelle au point zéro, c’est-a-dire I’énergie
correspond aux vibration du phonon a T=0 k. En fait, ¢’est un terme purement quantique
montrant 'existence d’'un effet vibrationnel méme a 1’état fondamentale. Cependant, le se-
cond terme représente également ’énergie vibrationnelle mais a 7' # 0k. Cette énergie a pour
but de modéliser I'évolution du systeme en introduisant la température dans 1’expression
kgT, ou kg représente la constante de Boltzman.

Par ailleurs, selon la fréquences de vibration w,,, nous pouvons identifier le type d’ap-
proximation utilisé, c’est-a-dire dans le cas ou w,, dépend du volume du cristal V, il s’agit
de I'approximation quasi-harmonique. Cependant, dans le cas, ou la fréquence de vibration
W, est considérée constante i.e pour un volume donné, w,, est indépendant de température
T et de pression p, on est donc dans le cas de 'approximation harmonique.

Enfin, il est maintenant possible d’obtenir I’énergie libre de Gibbs G(T,p) comme une
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fonction de température T et de pression P en appliquant la transformation de Legendre.

G(T,p) = min(E +pV + Fyip) (2.6)

2.2.1 La relation de dispersion

Dans un réseau cristallin idéal, les atomes sont disposés au sein des sites atomiques liés
entre eux. Or, si on fait un léger déplacement d’un seul atome de sa position d’équilibre. Cela
va provoquer une force de rappel sur cet atome et par conséquent, des forces interatomiques
sur tous les autres atomes de plus proche voisins.

En se basant sur les lois de la mécanique classique, les équations du mouvement relatif a
tous les atomes donnent ce qu’on appelle la matrice dynamique. La diagonalisation de cette
matrice permet de déterminer les valeurs propres et les vecteurs propres en chaque point
K de l'espace réciproque dans la premiere zone de Brillouin. Grace a la solution de la ma-
trice dynamique, nous pouvons identifier les différentes caractéristiques des modes normaux,
comme les fréquences et les vecteurs propres. Pour simplifier les choses et donner un exemple
concret prenant le modele le plus simple du modele dynamique. Il s’agit de la chaine linéaire

unidimensionnelle.

2.2.1.1 Cas unidimensionnel

La chaine linéaire que nous allons présenter est une chaine diatomique i.e ayant deux
atomes par maille élémentaire. Le schéma suivant 2.2 montre la représentation de la chaine

linéaire a deux atome par maille
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Maille de paramétre a

R ——

(n-1)a na (n+1)a

FIGURE 2.2 — la représentation de la chaine linéaire a deux atome par maille

Dans ce modele on assimile les atomes comme des spheres dures de masse M; et M. On
considere que ses atomes interagissent avec les plus proches voisins via la méme constante
de raideur K. Les déplacements des atomes en fonctions du temps, nous les notons par les
expressions uy,(t) et u,.1(t) pour 'atome de masse M et les expressions v, (t) et v,41(t) pour
I’atome de masse M. En tenant compte que les interactions entre les plus proches voisins, les

équations des mouvements relatifs aux deux atomes sont données par les formules suivantes :

d*u, (t)

M, proaa K vy, + vp_1 — 2uy,) (2.7)
d?v, (t

M, :j}ﬁ( ) = K(upy1 + u, — 20y) (2.8)

La résolution de ces équations admet les solutions

U _ ueinqafiwt
n =

(2.9)

v _ ,Ueinqa—iwt
n =
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Ces solutions se composent de deux termes, I'un de nature temporelle, ¢’est-a-dire dépendent
du temps alors que 'autre de type spatial, basé sur le théoreme de Bloch [13]. En fait, ces
solutions sont des ondes planes qui décrivent les déplacements de ces atomes autour de leur
position d’équilibre. A 'aide d’une substitution de ces solutions dans les équations citées
précédemment, nous obtenons le systeme d’équation caractérisé par les deux inconnus u et
v. La résolution du systeme d’équation ne possede pas une solution non nulle sauf dans le

cas pour lequel le déterminant du systeme soit nul

2k — Myw?*  —k(1 + e %)
(2.10)

—k(1+e74%) 2k — Mow?

On obtient finalement une équation en fonction de w, qui admet comme une solution de

la forme suivante :

M, Mow* — 2kM; + Mow? + 2k*(1 — cosqa) = 0 (2.11)

La résolution de cette équation donne une expression montrant la relation entre la fréquence
w et le vecteur d’onde ¢q. Cette relation est connue sous le nom de la relation de dispersion.
A Taide de celle-ci, il est possible de déterminer la vitesse de groupe des phonons ainsi que

la densité d’états. En plus, nous pouvons intégrer les valeurs de différentes fréquences issues
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de cette relation dans I'expression de 1’énergie libre de Gibbs. A ces égards, on peut étudier

soigneusement la relation de dispersion qui est donc devenue indispensable.

2CM, +2CM, ‘ Branche optique
M1M2 \
(2CI M)

M,> M,

L(2C/M)Y*

K

FIGURE 2.3 — Branches optique et acoustique pour une chaine linéaire diatomique

La figure 2.3 montre la relation de dispersion d’une chaine unidimensionnelle diatomique.
Nous pouvons clairement voir une bande interdite au bords de la premiere zone de Brillouin
dans laquelle il n’y a plus des solutions ondulatoires pour des valeurs de w comprissent entre
\/]\24:01 et \/]2\/[:2 .

Dans cette courbe, nous pouvons aussi remarquer que pour une méme longueur d’onde de
phonon, il existe plusieurs fréquences possibles. D’ailleurs, il y a deux types de branche I'une
acoustique alors que 'autre est optique. En fait, si les atomes vibrent en phases, il s’agit d’une
branche acoustique qui est responsable de la propagation du son dans le solide. Par contre,
dans le cas ol les atomes vibrent en oppositions de phases, il s’agit d’'une branche optique.
Cette branche caractérise spécialement les vibrations des atomes de signes opposés auxquelles
le moment dipolaire électrique est induit par le champ électrique d’une onde lumineuse, d’ou

vient 1'origine de cette appellation.
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Notons que dans cette partie, nous avons traité les propriétés des phonons dans un cas
simple, donc, nous passons maintenant a la détermination de relation de dispersion dans le

cas général c’est-a-dire de trois dimensions.

2.2.1.2 Cas a trois dimension et la matrice dynamique

Dans cette partie, nous allons essayer de généraliser les résultats trouvés pour une chaine
linéaire a un cristal de trois dimensions contenant N atomes dans chaque cellule. En effet, les
vibrations d’un réseau tridimensionnel sont déterminées exactement comme précédemment,
en faisant introduire le vecteur u(R) comme étant le déplacement relatif a chaque atome.
En utilisant le formalisme de Lagrange : L = T — V', nous pouvons écrire ’équation de la

dynamique pour N atomes de masse m; en interaction sous la forme suivante :
dQUi

Ces équations admettent comme solutions ’expression suivante :

1

— Aefmteﬁﬁ (2.13)

U; =

En fin, la relation de dispersion pour un systeme a 3 dimension est déterminée par la relation

suivante :

D,
277 _ i , 2.14
wU; Z o -Uj (2.14)

Alors, il est maintenant nécessaire de définir une quantité assez importante dans cette

équation, qui est celle de la matrice dynamique M tel que

w?U = MU (2.15)

43



2.2 Condition de stabilité

La résolution aux valeurs propres de la matrice dynamique est basée sur la fameuse dia-
gonalisation pour chaque valeur de vecteur d’onde k. Cette procédure permet 1'obtention
des fréquences et de la polarisation des modes de vibration. A titre d’exemple, la figure 2.4

représente les relations de dispersions et la densité d’états pour le spinelle de MgAl,Oy4 [14]

800 - = -

:

400

Frequency (cm™ ']

200

w L DOS (arb. unit)

FIGURE 2.4 — Relations de dispersion densité d’états des phonons de spinelle MgAl, O, [14]

Il est d’ailleurs utile de mentionner que contrairement au cas unidimensionnel qui a été
montré précédemment, les phonons disposent d’une polarisation vis-a-vis au vecteur d’onde
caractérisant la direction de propagation de 'onde. En effet, nous pouvons distinguer deux

types de modes, il s’agit des modes longitudinaux LO et transverses LT .
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2.3 Analyse de la densité électronique par la méthode

AIM

L’une des questions motivantes qu’on se pose dans la recherche au domaine de science des
matériaux c’est comment les éléments peuvent-ils combinés pour produire un composé avec
des propriétés spécifiées. La réponse a cette question est absolument tres compliquée car les
liaisons chimiques qui s’établissent entre les atomes sont dues a des origines différentes. En
effet, nous constatons une origine électrostatique comme la liaison ionique et la liaison hy-
drogene, nous pouvons constater également une autre origine de nature quantique a savoir :
les liaisons covalentes et métalliques ainsi que la liaison de type Van der Waals.

D’ailleurs, la curiosité d’expliquer la maniere dont les atomes sont unis est vraiment tres
ancienne. D’abord, le probleme avait été évoqué par un ensemble de philosophes et d’alchi-
mistes qui ont introduit une signification portée sur des notions comme l'acidité, ’alcalinité.
Ensuite en passant par une longue période dans laquelle il y avait beaucoup de théories qui
peuvent y donner une explication plus adéquate, mais elles étaient toujours considérées insuf-
fisantes. Alors, il fallait attendre jusqu’au le XX siecle dans lequel il a été introduit la densité
de charge électronique comme un moyen pour expliquer efficacement cette problématique. En
effet, si nous tracons les courbes relatives a la densité électronique soit en contours ou bien
en reliefs, nous pourrons bien expliquer la nature de liaison chimique c’est-a-dire la maniere
a laquelle les atomes sont unis.

Dans le méme contexte, pour extraire des informations assez profondes, c¢’est-a-dire, d’un
point de vue quantitatif, plusieurs méthodes ont été élaborées, elles sont basées en général
sur le redimensionnement de la densité électronique. Certaines sont basées sur des méthodes
empiriques, d’autres sur des méthodes purement mathématiques. Il s’agit de la méthode de
I'atome dans une molécule (Atoms in Molecules (AIM)), qui est basée sur l'utilisation de

gradient de la densité électronique développée par le professeur Richard. Bader [15, 16]. L’idée
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principale de cette méthode s’appuie sur le partitionnement du systeme en un ensemble de
régions spatiales, chaque région contient un seul atome qui peut étre considéré comme un
systeme pouvant transporter la densité de charge et I'énergie. La théorie des atomes dans les
molécules est considérée comme la théorie la plus importante destinée a la caractérisation de
la liaison chimique. Pour ce faire, nous allons présenter dans cette partie les fondements de

cette théorie.

2.3.1 La densité électronique

La densité de charge électronique p(r) est définie comme la distribution moyenne dans
I’espace d’un électron qui se trouve dans le champ des autres. Cette densité est une observable
qui peut étre déterminée soit par des techniques expérimentales telles que la diffraction des
rayons X [17], ou bien par des techniques de calculs qui sont basés sur la théorie de la
mécanique quantique. Il faut rappeler que dans cette théorie, la matiere est associée a une
onde dont leur évolution est décrite par I’équation de Schrodinger [1]. Nous avons montré
dans la premiere partie de ce chapitre que la résolution de cette équation donne les fonctions
d’ondes et le spectre énergétique associée au systeme étudié. Pour un systeme atomique, les
fonctions d’ondes sont décrites les états électroniques au sein d’un atome. Le paradoxe c’est
que cette fonction d’onde ne présente aucune signification physique, cependant seulement
son module carré ayant cette qualité car il exprime la probabilité de présence de 'électron.

Maintenant, il est possible de déterminer la densité électronique selon ’expression suivante :

p(r) =N / U dr (2.16)

Dans cette expression, N représente le nombre des électrons et W décrit la fonction d’onde
du systeme. Notons que 1’électron étant représenté par ses coordonnées spatiale r et de spin

telle que d7’ regroupe les deux contributions.
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2.3.2 Analyse topologique de la densité électronique

La topologie est une branche des mathématiques qui permet d’étudier la nature d’un
espace. Elle est largement utilisée dans plusieurs disciplines notamment la géographie, la
géologie, etc.En fait, ’analyse topologique des fonctions locales est basée sur la théorie des
systemes dynamiques gradients. Ce traitement a été développé premierement par H. Poincaré
[18] puis, il est largement utilisé dans plusieurs disciplines mais 1'utilisation de ce traitement
en chimie est introduite ultérieurement. Richard Bader fut le premier dans ce domaine,
car il proposa une analyse topologique de la densité électronique p(r) a I'aide du champ
vectoriel de gradient de la densité électronique p(r). En effet selon lui et les collaborateurs de
Bader [15, 16] , I'espace moléculaire est considéré comme un ensemble des régions atomiques,
chaque région contient un seul atome, définit comme 1'union d’un attracteur et ses bassins
associés. p(r) est une fonction définie dans l’espace tridimensionnel. Pour illustrer ce concept,
nous allons utiliser le composé covalent GaP comme exemple. La Figure 2.5 montre une

représentation de p(r) du GaP dans sa structure wurtzite.
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(a) Structure cristalline de wurtzite GaP

(b) Répartition de la densité de charge électronique en 3D

FIGURE 2.5 — Représentation de p(r) de GaP dans sa structure wurtzite
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La représentation de la densité de charge évoque une distribution de la densité électronique
au sein de la maille de la cellule unitaire de GaP. La particularité de cette représentation est
d’avoir la possibilité d’examiner la variation de p(r) a travers toute la cellule primitive. Afin
de mieux examiner cette densité électronique, une représentation de p(r) sous forme de lignes
d’égales densité est donnée. Ici, nous schématisons une projection topographique de p(r) sur
un plan contenant un maximum d’atomes, il s’agit du tracé de contours. La répartition de la

densité de charge sur le plan le plus dense est présentée sur la figure 2.6.

12 ‘ S5

10 +

(o]
\_

FIGURE 2.6 — Tracé de contours de la densité de charge du GaP dans le plan 110 en Bohr
(a.u)

La représentation de la densité de charge permet de donner une vue générale sur la répartition
de charge autour des noyaux avec quelques informations globales vis-a-vis la concentration
et la déplétion de charge. Cependant, I’analyse topologique de la densité électronique permet

d’analyser les interactions intra et inter atomiques dans un systéme (molécule, cristal). Ces
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analyses sont basées sur la théorie des atomes dans les molécules (AIM) introduit par Richard
Bader [15, 16]. L’analyse topologique d’une fonction scalaire est basée généralement sur le
calcul de ses dérivées successives, dans le cas de la densité électronique, ses dérivées sont

donc exprimées dans l'espace réel par ’expression suivante :

3

a —

Vp(r) = Z 8:5- € (2.17)
i=1 v

Il est important de rappeler que le gradient d’une fonction scalaire est un vecteur, dans
le cas de la densité électrique, ce vecteur est défini sur les trois coordonnées spatiales. Il est
donc tangentiel a la courbe de la densité électronique. Pour une telle direction donnée, la
détermination de la pente de variation de la densité électronique entre deux points adjacents
est effectuée par le biais de gradient Vp(r). Etant donnée que la distance entre ces deux
points est infiniment petite c’est-a-dire de I'ordre du nombre ¢, tel que € — 0. Le chemin du

gradient devient une ligne continue, voir la figure 2.7.

FI1GURE 2.7 — Explication de la construction du chemin du gradient : de petit segment a un
chemin continu

L’ensemble de lignes de trajectoire de gradient représente un champ de vecteurs gradient
de la densité électronique Vp(r), dont leur lignes représentent les directions tout au long
desquelles la variation de p(r) est la plus importante. Les lignes de ce champ se caractérisent

par des courbures perpendiculaires aux contours de la densité. La figure 2.7 montre un champ

50



2.3 Analyse de la densité électronique par la méthode AIM

de gradient superposé sur le tracé du contour de la densité électronique pour la structure

GaP wurtzite.
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FIGURE 2.8 — Schématisation du champ de gradient de GaP wurtzite superposé sur le contour
de densité de charge en Bohr (a.u)

Les trajectoire de ces lignes débutent et se terminent par des points pour lesquels Vp(r)
s’annule. Ces points correspondent aux points critiques, les points critiques qui se situent
sur les noyaux sont des attracteurs de p(r) en 3d ainsi, ils représentent des points d’arrivés
pour 'ensemble des trajectoires Vp(r). Le systéme composé par le noyau et cet ensemble de
trajectoires définit un volume qui s’appelle bassin atomique €2. La figure 2.8 montre les bassins
atomiques de Ga et P dans la structure GaP wurtzite. Notons que ce volume est enfermé
par une surface de flux nul c’est-a-dire elle n’est pas traversée par les lignes de gradient de

la densité électronique, ce qui est traduit par ’équation suivante :

-

Vp(r)n=0,vresS (2.18)
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2.3 Analyse de la densité électronique par la méthode AIM

Tel que n représente le vecteur unité qui est normal a la surface S. D’apres la théorie de AIM,
on peut déterminer les propriétés moléculaires d’une maniere générale par la sommation des
différentes contributions des bassins atomiques. En effet, a ’aide de ces bassins, nous pouvons
déterminer les propriétés atomiques a savoir : la charge électronique, le volume, les moments

multipolaires...

AQ) = /Q Ap(#)dr (2.19)
Ou A est un scalaire, vecteur ou tenseur, par exemple, pour le moment dipolaire :

i) = /QAp(F')dr (2.20)
Il faut préciser que les propriétés physiques de I'ensemble du systeme est une somme de ses

propriétés atomiques

A:/A(Q) (2.21)
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2.3 Analyse de la densité électronique par la méthode AIM

FIGURE 2.9 — Bassins atomique de Ga et P dans la structure GaP wurtzite en Bohr (a.u)

2.3.3 Points critiques dans I’approche AIM

L’analyse topologique de la densité électronique est basée sur la détermination du nombre
et de qualité des points critiques. Tout d’abord, le gradient est utilisé pour déterminer les
différents points critiques, cependant il demeure insuffisant pour bien les classifier. Ces points
sont des minimum, et maximum ou aussi sous forme de points selles. Les dérivées secondes de
la fonction électronique p(r) sont celles qui permettent d’identifier les différentes courbures
dans les trois directions principales. Cela est réalisé par le calcul de la matrice Hessienne de
p(r) qui est basée tout simplement sur le gradient du second ordre :

Pp  Pp
Oz2  Oz0y Ox0z

Hy— | 2% 20 % (2.22)
J Oydxr  Oy? Oydz

9%p 9%p 9%p

0z0x  0z0y 0z2

La diagonalisation de cette matrice permet de déterminer les valeurs propres \;(i = 1,2, 3)
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2.3 Analyse de la densité électronique par la méthode AIM

qui correspondent aux courbures de la distribution.

Peo0 0 MO0
0 22 0 [=]0 X% 0 (2.23)
0o 0 Zz 0 0 X

Le rang (w) de cette matrice (i.e le nombre de valeurs propres non nulles) ainsi que la
signature (o) représente la somme algébrique des valeurs propres constituent un couple (w,o)
et permettant de caractériser la densité électronique aux points critiques. Il est évident que
pour une structure stable le rang (w) est sans doute égale 3, dans ces conditions, il y a donc

quatre types de points critique :

a) Point critique nucléaire (NCP) (3,-3) : toutes les courbures sont négatives et la densité de

charge p(r) présente un maximum global

b) Points critiques de liaisons (BCP)(3,-1) : disposent deux courbures négatif (un maximum
local) et une courbure positives (minimum local), ce sont donc des points du type selle. Leur

place est située a l'intersection entre le chemin de liaison et leurs surfaces interatomiques.

c¢) Point critique de cycle (ring) (RCP)(3,+1) : a I'instar du point critique de liaison (BCP),
ce sont des points du type selle. Ayant une courbure négative et deux courbures positives.
Ces points se trouvent a l'intérieur des anneaux formés par la fermeture d’une succession de

chemins de liaison.

d) Point critique de cage (CCP)(3,43) : les trois courbures sont négatives et la densité de
charge p(r) présente un minimum global.

Nous récapitulons les quatre type du point critique dans le tableau suivant :
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2.3 Analyse de la densité électronique par la méthode AIM

Valeurs propres AL A2 As (rang, signe)
NCP - - - (3,-3)
BCP (point selle) - - + (3,-1)
RCP (point selle) - + + (3,+1)
CCP + + + (3,+3)

FIGURE 2.10 — Rang et signe de différents points critiques

Une relation montrant le nombre et le type des points critiques est donnée par la relation

suivante :

1 (molécule isolée)
Nycp — Npop + Nrep — Nocp = (2.24)

0 (cristaux)

Tel que n indique le nombre d’indice de type de CP. Selon cette équation, nous pouvons
distinguer deux types de relation; la premiere équation est connue comme la relation de
Poincaré-Hopf (les systemes isolés et finis) alors que la seconde équation représente 1’équation

de Morse (des réseaux périodiques infinis).

2.3.4 Laplacien et analyse de la densité de charge dans la zone de

la liaison
L’étude de la topologie de la densité électronique est un moyen rigoureux pour caractériser
non seulement des interactions intra-atomiques mais aussi des interactions inter atomiques.

D’un point de vue topologique, ces interactions se manifestent a l’extérieur du bassin ato-

mique dont leur traitement est basé sur l'utilisation de laplacien de la densité électronique
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2.3 Analyse de la densité électronique par la méthode AIM

V2p(r). Pour déterminer laplacien, il suffit de calculer la trace de la matrice Hessienne c’est-

a-dire la somme des éléments diagonaux qui est donc donnée par :

Pp  0*p 0%
2 _ _
Vip(r) =V.Vp(r) = 97 + Iy + 522 (2.25)

En effet, I'introduction de laplacien permet de caractériser et de catégoriser les liaisons chi-
miques. Nous rappelons que le Hessien de la densité au BCP a deux valeurs propres négatives
et une seule valeur propre positive. Selon les valeurs A, A9, A3, le laplacien au BCP peut
prendre des valeurs positif ou négatif : Pour un laplacien négatif, les valeurs propres domi-
nantes sont A\; et Ay ce qui montre que la densité de charge est concentrée entre les deux
atomes liés. Pour un laplacien positif, A3 sera donc la courbure dominante et la charge est
dans ce cas concentrée en dehors de la région internucléaire. L’analyse de la densité et de
son laplacien au BCP permet de classifier les interactions et les types de liaisons. lorsque le
laplacien au BCP est négatif, nous parlons donc d'un partage d’électrons, c’est le cas d’une
liaison covalente, alors que lorsque le laplacien au BCP est positif, une interaction sans par-
tage d’électrons aura lieu, c’est le cas typique aux liaisons ioniques, liaisons hydrogene ou de

Van der Waals.
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Chapitre

Résultats et discussions

Il est évident que le contenu des deux chapitres précédents représente une véritable
nécessité pour la compréhension de ce qui suit. Son assimilation sera le point de votite pour
I'interprétation de nos calculs. Dans ces deux chapitres, nous avons fait le point sur deux axes :
le premier est une revue bibliographique dans laquelle nous avons entamé profondément la
classe de matériaux de la famille AM,X, et en particulier le composé Mgln,Sey. Une telle
étude nous permettra non seulement de comprendre les propriétés de composés étudiés, mais
elle permet aussi d’interpréter efficacement nos résultats. Le second, s’est bien concentré sur
la présentation des théories et les techniques utilisées pour effectuer et analyser les résultats
de nos calculs.

Les théories adoptées, dans ce chapitre, sont particulierement basées sur la structure
électronique qui implique une résolution de I’équation de Schrodinger [1]. Le traitement effi-
cace des interactions électrons noyaux demande un développement des techniques d’approxi-
mations concernant notamment l’'utilisation des pseudo-potentiels permettant en outre de
réduire le poids du calcul tout en permettant une bonne description de 1’énergie et des forces
sur la structure électronique. Toutefois, I’étude d'un composé a la température ambiante
reste inaccessible avec cette approche. Cela est di au fait que les méthodes de la structure
électronique ne tiennent pas en compte l'effet de la température. Donc, nous avons donc

introduit l'effet de la température dans nos calculs par le biais d'un calcul de spectres de
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3.1 Détail de calculs

dispersion de phonons. Enfin, afin d’étudier les propriétés locales qui permettent d’expliquer
les propriétés atomiques du Mgln,Sey, nous avons utilisé également la méthode des atomes
dans les molécules (AIM) développée par Richard Bader [2, 3].

Donc, apres avoir cité brievement l’essentiel des méthodes et techniques utilisées dans
notre travail, nous proposons maintenant, de présenter nos résultats ainsi que les interprétations
associées a eux. Notre travail porte sur I’étude du composé MglnsSe, sous effet de la pres-
sion hydrostatique dans sa phase rhomboédrique. Pour ce faire, nous avons opté pour suivre
une étude systématique en respectant une certaine démarche bien établie. Dans ce contexte,
nous allons commencer par 'optimisation de la structure suivie d’une étude de la stabilité
dynamique et mécanique. Ensuite, une étude de la transition de phase permise a 'aide du
calcul de la fonction de Gibbs. Comme nous l'avons déja mentionné, une correction ther-
mique est intégrée en utilisant les phonons. Enfin, nous avons entamé les différentes pro-
priétés électroniques a savoir la structure de bande et la densité d’états. Et enfin, 'analyse
de la topologie de la densité électronique. Cette tache contentera des structures stables a des

différentes gammes d’applications de la pression.

3.1 Détail de calculs

Aussi, il nous semble tres indispensable de présenter les techniques de nos calculs et de
développer leurs détails. Dans ce chapitre, nous avons commencé a priori par 1’étude statique
dans laquelle, nous avons utilisé une méthode de simulation quantique de type de premier
principe (ab initio). Il s’agit de la méthode a base de pseudo-potentiel, implémenté dans
le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [4, 5]. Il est utile de rappeler que la
méthode pseudo-potentielle considere uniquement les électrons de valences, alors que, les
électrons du cceur sont considérés ”gelés” dans leurs configurations atomiques. Une telle
considération est basée sur le fait que les électrons de valences sont particulierement les

responsables des propriétés physiques et chimiques d’un systeme. Cependant, dans le but de
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3.1 Détail de calculs

prendre en considération les deux états a la fois c’est-a-dire (les états de valence et les états
semi-core), nous avons emprunté le schéma des ondes augmentés projetés (PAW) [6] qui sont
également implanté dans le code VASP.

Les différentes configurations utilisée pour les électrons de valence pour les atomes Mg,
Se, et In sont respectivement, 2p® 3s2, 3d'° 4s? 4p* et 4d'° 5s% 5p'. La présentation de celles-ci
s’'inscrit dans le fait que les configurations électroniques présentent généralement les données
principales pour les méthodes ab-initio qui sont basées sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Il est connu que le probleme majeur des méthodes basées sur la DFT'| repose
sur le traitement de potentiel d’échange et de corrélation. Pour ce faire, nous avons utilisé
plusieurs approximations : celle de la densité locale (LDA) [7] et 'approximation de gradient
généralisés disposant plusieurs formes de fonctionnelles. A titre d’exemple, la fonctionnelle
de Perdew-Burke-Ernzerhof(GGA-PBE) [8] et la fonctionnelle semi-local GGA-PBEsol [9].
De méme, un bon traitement de la structure de bande, nécessita 'utilisation de la densité de
la fonctionnelle hybride (HSE06) [10]qui dispose d’une bonne performance, surtout pour le
calcul de la largeur de la bande interdite (gap). Cela est particulierement expliqué par leur
paramétrisation [11]. Il s’agit de l'incorporation d’une interaction de type échange a longue
portée de Hartree-Fock.

Dans le méme contexte, et afin d’optimiser la structure lamellaire de la structure R3m,
nous avons utilisé un autre potentiel adapté a notre structure, il s’agit de la correction de
Grimme D3 [12, 13], elle prend en compte des corrections de type Van der Waals décrivant,
ainsi les interaction de London dans nos systemes. Pour la cohérence de nos calculs, cette
correction est également introduite dans les calculs des autres polymorphes. Ce choix est fait
car la D3 ajoute un terme de dispersion a la valeur de I’énergie totale.

Il est important de rappeler que les bases utilisées dans nos calculs sont les ondes planes,

donc certain ajustements ont été nécessaire a vérifier :

e Le choix de I'énergie de coupure E¢ (cutof f energy) a partir de laquelle nous pouvons
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3.1 Détail de calculs

déterminer le nombre adéquat d’onde planes utilisées.

e Un nombre suffisant et bien situés de points k de 'espace réciproque pour I’échantillonnage

de la premiere zone de Brillouin.

Notons que pour déterminer la valeur de E¢ et le nombre de points k, des tests de convergence
ont été adéquatement faites. Nous représentons sur la figure 3.1, la variation de 1’énergie
totale de MglnySey en fonction de Iénergie cinétique de coupure (F.,;) relatives aux ondes
planes. Nous remarquons qu’au-dela d'une certaine valeur de 1’énergie de coupure, 1’énergie
totale est quasiment constante. Nous avons estimé cette énergie a une valeur de 410 ev pour
une précision de convergence de 1'ordre de 10™* (eV /formule). Tous les vecteurs d’ondes k
correspond a 'énergie cinétique ayant une valeur inférieure a cette valeur sont donc inclus
dans nos calculs. Ensuite, pour le nombre de points k, nous avons utilisé un échantillonnage
tres dense de la premiere zone de Brillouin basé sur I’échantillonnage de Monkhorst et Pack
[14]. Le nombre de subdivision tout au long de chaque vecteur de réseau réciproque 51 est
donné par N; = maxz(1.30 x |b;| + 0.5).

Par ailleurs, dans I'ordre d’introduire I'effet thermique dans notre prédiction, nous avons
fait des calculs sur la dynamique du réseau, la réalisation de ce genre de calcul est effectuée
a l'aide du package Phonopy [15]. Ce package utilise une forme de DFT adaptée aux calculs
des phonons, elle est connue par la théorie généralisée de la perturbation fonctionnelle de la

densité (DFTP) [15].
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3.2 Propriétés structurales de Mgln;Se,

3.2 Propriétés structurales de Mgln,Se,

Il est connu que la détermination de la structure a ’équilibre et le calcul de I'énergie d'un
systeme sont les points de départ de toutes sortes de calculs de la structure électronique, ceci
est notamment du a 'utilisation de la méthode variationnelle. Donc, dans un premier temps,
il est indispensable de faire le calcul des différents parametres de réseau. avant d’entamer
I’étude des propriétés structurales de MglnySey. Donc, 11 est utile a priori de présenter leurs

structures cristallines ainsi que les zones de Brillouin associées.

3.2.1 Représentation des structures

Les composés ternaires de la famille ATMITX)YT tel que A=Zn, Cd, Hg; M = Al, Ga, In
et X =0, S, Se, Te, disposent parmi d’autres, de trois grand type de structure cristalline a
savoir : la structure quadratique défective de type zinc blende, la structure spinelle cubique
et la structure lamellaire rhomboédrique de type ZnlnyS,. Cette classe se caractérise par une
répartition particuliere des cations au sein des sites tétraédriques et octaédriques. La ou les
cations dans la structure quadratique occupent uniquement les sites tétraédriques, les autres
deux structures; (spinelle et lamellaire rhomboédrique), les cations ont tendance a occuper
les deux sites simultanément i.e tétraédriques et octaédriques [16].

A Tlinstar de composés de cette classe, le Mgln,Se, peut se cristalliser dans un en-
semble de structures polymorphiques et cela s’il est contraint par des effets de champ ou
contraintes extérieures. Les structures cristallines relatives au MglnsSey, sont de type lamel-
laire rthomboédrique R3m (N# 166). Or d’autre phases existent comme, les deux structures
spinelles inverse Imma (N# 82) directe Fd3m (N# 227), orthorhombique LiTiOy (N# 227)
et la structure défective I4 (N# 121). La meilleure fagon de présenter ces structures cristal-
lines c’est sans doute la présentation sous forme de polyedre. Nous allons voir effectivement
I'utilité d’une telle présentation plus loin dans l'interprétation de nos résultats. La figure 3.2

montre les structures cristallines de Mgln,Sey présentées sous forme de polyedres.
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3.2 Propriétés structurales de MglIn,Se,

v

(b) a) Spinelle direct b) Spinelle inverse ¢) Orthormobique LiTiOy d) Défective 4

FIGURE 3.2 — Représentation schématique de la structure Mgln,Sey sous forme de polyedre

Pour mieux décrire la structure cristalline, il est commode de définir :

e Le groupe d’espace contenant toutes les informations sur le systeme, classe, degré de

symétrie ...
e Les positions de Wyckoff (WP),
e le nombre de maille unitaire (Z),

Le tableau 3.1 suivant donne les caractéristiques des cinq polymorphes du Mgln,Sey uti-

lisés dans notre travail.
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TABLE 3.1 — Les coordonnées cristallographiques des atomes pour les polymorphes de
MgIHQS€4.
Atome WP x Yy z WP x Y z
Rhomboédrique (R3m), Z = 3 spinel direct (F'd3m), Z = 8
Mgl 3a  0.000 0.000 0.000 8a  0.12500 0.12500 0.12500
Inl 6c  0.000 0.000 z 16d  0.50000 0.50000 0.50000
Sel 6c  0.000 0.000 z 32e u u u
Se2 6c  0.000 0.000 z - - - -
Spinel Inverse (Imma), Z = 4 LiTiOy-type (Imma), Z = 4
Mgl 4d  0.250 0.250 0.750 4c 0.250 0.250 0.250
Inl 4b  0.000 0.000 0.500 4a 0.000 0.000 0.000
In2 4e  0.250 0.250 z 4d 0.250 0.250 0.750
Sel 8h  0.000 y z 8h 0.000 y V/
Se2 8i b’ 0.250 Z 8i b e 0.250 Z
Défective (I4), Z = 2
Mgl 2b  0.000 0.000 0.500
Inl 2a 0.000 0.000 0.000
In2 2d  0.000 0.500 0.750
Sel 8g u u u

Nous remarquons que ces structures se caractérisent généralement par des parametres
internes comme z, y, 2z et u. L’optimisation de ces derniers est indispensable pour une des-
cription complete de la structure cristalline. En effet, apres une série de calculs basés sur
les forces atomiques de Hellmann—Feynman, nous pouvons enfin déterminer les parametres
internes optimisés grace a la relaxation atomique. Dans notre cas, nous avons choisi une
force de I'ordre de 10™* eV /unité de formule pour que le processus de relaxation soit arrété.
Les calculs ont été faits en utilisant les deux approximations LDA+D3 et GGA-PBE+D3,
le tableau 3.2 montre également les caractéristiques pour les cing structures polymorphiques

de MglnsSe, avec les parametres internes optimisés, en utilisant les deux approximations

LDA+D3 et GGA-PBE+D3.
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TABLE 3.2 — Coordonnées cristallographiques des atomes pour les structures polymorphiques
de MgIHQS€4.
Atome Position de Wyckoft x Y z

Rhombohédrique (R3m), Z = 3

LDA+D3

Inl 6¢ 0.00000  0.00000 0.23524
Sel 6¢ 0.00000  0.00000 0.12966
Se2 6c 0.00000  0.00000  0.29935
GGA-PBE+D3

Inl 6c 0.00000  0.00000 0.23709
Sel 6c 0.00000 0.00000 0.12673
Se2 6¢ 0.00000  0.00000  0.30002

Spinelle Inverse (Imma), Z = 4

LDA+D3

In2 de 0.00000  0.25000  0.13398
Sel 8h 0.00000 0.02542 0.74334
Se2 81 0.23719  0.25000  0.50907
GGA-PBE+D3

In2 de 0.00000  0.25000 0.13362
Sel 8h 0.00000 0.02518 0.74339
Se2 81 0.23721 0.25000 0.50946

Spinelle Directe (Fd3m), Z = 8

LDA+D3

Sel 32e 0.75692  0.75692  0.75692
GGA-PBE+D3

Sel 32e 0.75654  0.75654  0.75654

LiTiOs-type (Imma), Z = 4

LDA+D3

Sel 8h 0.00000 -0.00783 0.74285
Se2 81 0.25354 0.25000 0.50167
GGA-PBE+D3

Sel 8h 0.00000 -0.00642 0.74352
Se2 8i 0.25326  0.25000 0.50175

Défective (14), Z = 2

LDA+D3

Sel 3g 0.21618 0.72006  0.36085
GGA-PBE+D3

Sel 8¢g 0.21593 0.72217 0.36193
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Les valeurs de parametres internes z pour les atomes In, Sel et Se2 sont respectivement
de 0.235(0.237), 0.129(0.126) et 0.299(0.300). Notons que les valeurs écrites sans parentheses
sont calculées par la LDA+4D3 tandis que les valeurs écrites entre parentheses correspondent
a la GGA-PBE+D3. La comparaison de nos résultats avec I'expérience est limitée unique-
ment pour la structure rhomboédrique R3m, cela est dit au fait que les autres structures
ne disposent aucune donnée expérimentale. Ceci est di que seule la structure cristallisant a
la pression et température ambiante est déja étudiée. Néanmoins, nous remarquons que nos
résultats sont en bon accord avec les données expérimentales récentes déterminées par Range
et al. [18]. Tous les résultats correspondants aux autres structures pourraient étre considérés
comme des résultats prédictifs. En analysant ces valeurs, nous remarquons clairement que le
parametre interne u de la structure spinelle directe est d’environ de 0.259 qui est en grande

partie similaire a tous les composés caractérisés par ce type de structure.

3.2.2 Zone de Brillouin

La zone de Brillouin représente une caractéristique tres importante dans la physique
du solide, elle est utilisée largement pour décrire et analyser le comportement des modes de
vibrations d'un phonon, la structure de bande énergétique des électrons et j’en passe. La zone
de Brillouin est tout simplement définie comme la maille réciproque de la maille primitive
de Wigner-Seitz (WS), elle est donc construite géométriquement dans le réseau réciproque
i.e dans 'espace des k. Nous présentons sur la figure 3.3, les zones de Brillouin des trois
réseaux étudiés, respectivement la structure rhomboédrique, orthorhombique et cubique a

face centrée.
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3.2 Propriétés structurales de Mgln;Se,

FIGURE 3.3 — Zone de Brillouin des structures rhomboédrique (a), orthorhombique (b) et (c)
cubique a face centré.

3.2.3 Optimisation de la structure

Pour optimiser efficacement une structure donnée, nous avons opté pour suivre un pro-
cessus de calcul bien établi. D’abord, nous avons commencé par 1’étude statique qui consiste
a calculer uniquement les courbes de ’énergie cristalline (£) en fonction de son volume (V),
cette tache, requiert la relaxation de tous les parametres cristallines et positions atomiques.
Ensuite, nous avons calculé le terme P,V et ajouté aux valeurs des énergies (E;). Ceci, nous a
permis d’avoir la fonction d’état H; dite, enthalpie du systeme. Enfin, I'intégration de I'effet

de la température est réalisée en introduisant la notion du phonon.

3.2.3.1 Stabilité a 1’état statique

Les figure 3.4 et 3.5 regroupent ’ensemble des courbes donnant les énergies en fonction
du volume. Afin de faciliter la comparaison, ici, les valeurs des énergies sont normalisées au
parametre Z correspondant a la structure R3m.

L’analyse des deux courbes représentées dans les deux figures 3.4 et 3.5 montrent bien que

la phase la plus stable d'un point de vue énergétique pour le composé Mgln,Sey est la phase
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lamellaire de type thomboédrique caractérisée par une symétrique R3m. Cette conclusion est
similaire a celle trouvée dans les résultats de mesures de croissance cristalline présentés dans

le référence [17] et également dans les résultats de caractérisation effectuées par Range et al.

[18].
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FIGURE 3.4 — Energie électronique en fonction du volume pour les cing structures de
Mgln,ySe, : Structure laméllaire thombohedrique R3m, Spinelle directe, Spinelle inverse, Or-
thormobique LiTiO,, Défective I4 par I'approximation LDA+D3
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FIGURE 3.5 — Energie électronique en fonction du volume pour les cing structures de
MglIn,Se, : Structure laméllaire rhombohedrique R3m, Spinelle directe, Spinelle inverse, Or-
thormobique LiTiO,, Défective 14 par I'approximation GGA-PBE+D3

En ajustant les points d’énergie totale en fonction du volume a 'aide de 1’équation d’état
de (Vinet) [19], nous pouvons obtenir les différentes propriétés structurales a savoir : les
parametres de maille, le module de compression (B) et sa premiere dérivée (B’). Le tableau 3.3
résume les propriétés globales de nos composés obtenus en utilisant les approximations LDA,
GGA-PBE et GGA-PBESsol. Il faut se rendre compte que le calcul de chaque structure requiert
I'optimisation des parametres a, b et ¢ et les positions atomiques. Par demande de 'un des
référés, nous avons également introduit I’approximation qui contient 'effet des interactions de
type de Van der Waals en ajoutant la correction de Grimme-Dj3. La comparaison des valeurs
calculées concernant les parametres de maille ainsi que le volume de la phase rhomboédrique
sont en bon accord avec les données expérimentales récentes de Range [18].

D’un autre coté, les valeurs des parametres du réseau de la structure spinelle directe

sont en accord avec les calculs de Mahmood et al. [20]. Un point important a élucider,
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concerne l'introduction de la correction D3, ou nous avons constaté une légere augmentation
de I'énergie de cohésion du cristal, ceci est due a la diminution des parametres de la maille

et du volume. En fait, ici le terme Eys s’ajoute a Eypiqie.

TABLE 3.3 — Les parametres de maille, le volume de la cellule unitaire (1), le module de
compressibilité B(GPa) et sa dérivée (B’) du composé MglnySey dans les cing phases. Ces
derniers sont comparés a d’autres résultats expérimentaux (Expt) et théoriques. (Theor).

a(d)  b(A) () (Vo/Z)(A%)  By(GPa) B

Rhombohedrique

LDA 4.028 4.028 39.127 183.3 40.4 5.0
LDA+D3 4.010 4.010 38.705 179.7 42.7 5.7
GGA-PBE+D3 4.071 4.071 39.513 189.0 31.5 4.6
PBESol+D3 4.029 4.029 39.063 183.0 31.2 4.1
Expt [18] 4.07(1)  4.07(1)  39.50(5)  188.883

Expt [17] 4.03 4.03 39.70 186.127

Spinelle directe

LDA 11.325 11.325 11.325 181.6 67.4 4.7
LDA+D3 11.137 11.137 11.137 172.7 66.0 3.7
GGA-PBE+D3 11.309 11.309 11.309 180.8 57.3 4.5
Theor [20] 11.43 11.43 11.43 186.66 60.97

Spinelle inverse

LDA 7.552 7.668 10.542 172.6 62.9 3.5
LDA+D3 7.840 7.876 10.941 1714 61.5 3.6
GGA-PBE+D3 7.992 8.032 11.190 179.6 58.0 4.8
Orthormobique LiTiOy4

LDA 7.438 7.532 10.442 146.3 52.4 4.6
LDA+D3 7.731 7.689 10.743 159.7 49.9 6.1
GGA-PBE+D3 7.846 7.810 10.889 166.8 47.9 5.1
Défective 14

LDA 5.704 5.704 11.422 185.9 41.6 5.0
LDA+D3 5.687 5.687 11.382 184.0 35.8 5.2
GGA-PBE+D3 5.830 5.830 11.654 198.0 31.5 4.9

Il est connu que le module de compression (B) est une grandeur permettant de mesurer

la compréhensibilité d’un composé, elle est définie en général par la relation suivante :
b

0’FE
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Les valeurs du module de compression pour la phase & zéro pression (i.e R3m), sont
estimées a 40 GPa pour les calculs faits avec la LDA et 31 GPa pour la GGA. Ceci, indique que
cette phase est tres compressible en comparaison aux autres phases de la séquence polymorphe
étudiée. Ceci est du sans doute a la domination des interactions de type de Van Der Waals
(qui sont de nature plus faible) caractérisant particulierement notre structure lamellaire.

D’un autre coté, si nous faisons la comparaison avec d’autres spinelles de la méme classe,
comme les oxydes spinelles par exemple, nous enregistrons une grande différence dans les
valeurs des modules de compression, celles-ci sont de 'ordre de 200 GPa [21, 22]. En effet,
nous avons déja remarqué cette diminution en terme de rigidité lors du changement de ’anion
de I'atome Se a S. Le Mgln,S; donne une valeur de module de compression entre 90 GPa-100
GPa [22, 23]. 1] est en résulte que dans la classe Mglny, X, il y a une relation intime liant
la compressibilité et la taille de I'anion. Cela stipule que le changement de ’anion X par
un autre de plus grande masse atomique entraine une tendance a devenir plus compressible.
L’origine de cette tendance sera expliquée ultérieurement en traitant la densité de charge
électronique a 'aide de la méthode (AIM).

Néanmoins, nous pensons que la compressibilité ne dépend pas uniquement de la taille
de ’anion, mais elle peut étre liée aussi a d’autres facteurs. Cette remarque a été constatée
en analysant les valeurs de module de compression de notre composé dans la phase spinelle
inverse et spinelle directe. Ici, nous enregistrons des valeurs de 62 GPa (LDA+D3), 58 GPa
(GGA-PBE+D3) pour le spinelle inverse et 66 GPa (LDA+D3), 57 GPa (GGA-PBE+D3)
pour le spinelle directe. Ces valeurs sont certainement tres loin en comparaison a des valeurs
enregistrées pour d’autres seléniures [23]. Nous pouvons traduire cet effet par Paction du
cation trivalent, qui est a notre avis un autre facteur qui doit étre évoqué en termes de
compressibilité pour ce genre de composé. Ce qui mene a dire que le type de la structure est
aussi une partie de cette problématique. Nos analyses constatent que pour un composé ayant

une structure plus ouverte, le bulk modulus est souvent tres faible. La structure CdCrySey
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[23] avec la structure 14 est un exemple de cette stipulation. Dans cette structure, le module
de compression est de I'ordre de 40 GPa qui est similaire a celle de la structure rhomboédrique
du Mgln,Xy.

Ayant étudié la relation entre la compréhensibilité et la structure de composé Mgln,Sey et
sa relation avec la nature de I'anion. Nous avons aussi étudié I'effet de la pression sur toutes
les structures polymorphiques de Mgln,Se,. La figure 3.6 montre la variation de volume et les
parametres de réseaux normalisés en fonction de la pression dans un intervalle de 0-10 GPa.
En analysant cette figure, nous remarquons que le spinelle inverse et le spinelle direct ayant le
rapport le plus bas alors que la structure défective 4 marque le plus haut rapport. L’effet de
la pression sur les propriétés structurelles montre aussi une anisotropie, cependant celle-ci est
moins marquée sauf pour la phase R3m ou nous remarquons la plus grande compressibilité

en particulier suivant ’axe c. Cette anisotropie est de I'ordre de 1.5 par rapport a 'axe c.
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FIGURE 3.6 — Evolution du volume et parametres de réseaux normalisés en fonction de
la pression pour les phases suivantes : R3m(a), spinelle inverse Imma (b), Fd3m(c), Imma
LiTiOo-type(d), and I4(e), structures. Cercles, croix et carrés représenté en a/ag, b/by, and

¢/ cy, respectivement.

3.2.3.2 Stabilité dynamique

Apres avoir étudié la structure du composé Mgln,Sey, nous allons maintenant étudier sa
stabilité dynamique. Pour ce faire, cette tache est effectuée via la détermination des courbes de
dispersion des phonons. Pour commencer, nous avons déterminé les courbes de dispersion et la
densité d’états correspondante & la structure rhomboédrique R3m. Ces courbes sont évaluées
suivant des directions de haute symétrie le long de la Zone Brillouin R3m. La figure 3.7 montre
les courbes de dispersion de la structure rhomboédrique calculées par les deux approximations
LDA+D3 et GGA-PBE+D3. Nous constatons qu’il y a 21 modes de vibrations dont 18

représentent les modes optiques alors que seulement 3 représentent les modes acoustiques.
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Notons que le nombre de ces modes est déterminé par le nombre d’atomes contenant dans la

cellule de la maille primitive.
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L’analyse des courbes de dispersion au point, I' permet d’évoquer des caractéristiques tres
importantes, il s’agit des modes actives Raman (type ¢) et infrarouge (IR) (type u). Le tableau
3.3 regroupe les fréquences de mode optiques au point I' de la structure rhomboédrique,
calculés par les deux approximations LDA+D3 et GGA-PBE+D3. Nous remarquons que
les deux courbes présentées précédemment sont presque similaires, cette remarque est aussi
valable pour les valeurs mentionnées dans le tableau 3.3, qui semblent généralement tres
proches vis-a-vis des deux approximations. Cependant, nous avons remarqué que les modes
optiques présentent un décalage systématique vers la lumiére bleue (un shift vers les grandes
fréquences) lorsque la fonctionnelle PBE est utilisée. Cette caractéristique est beaucoup plus

importante vis-a-vis les basses fréquences.

TABLE 3.4 — Fréquences Vibrationelles en cm™! au point I' de la structure a zéro pression

R3m calculées par LDA+D3 and GGA-PBE+D3..

mode E, E, Ay E, Asy, E,
LDA+D3 28.20 29.24 80.17 98.69 160.22 176.42
GGA-PBE+D3 75.11 87.69 112.90 119.83 172.92 198.61
mode Alg Eu Agu Eu Agu Alg
LDA+D3 176.56 183.12 244.44 258.97 271.03 271.38
GGA-PBE+D3 198.61 199.43 265.91 270.15 281.32 290.98

Néanmoins, le résultat le plus important de ces calculs est sans doute le signe des valeurs
de fréquences de vibrations, car grace a celui-ci, nous pouvons confirmer la stabilité de nos
structures. Nous avons clairement remarqué que toutes les branches relatives a la relation
de dispersion sont positives, ceci montre que leurs fréquences ne présentent pas de parties
imaginaires. Nous pouvons donc confirmer que le Mgln,Sey est dynamiquement stable dans
sa phase thomboédrique R3m. Cette condition est largement suffisante pour la stabilité dy-
namique du systeme étudié.

Finalement, a partir des densités d’états partielles des phonons montrés cote a cote des

courbes des spectres dispersions, on peut estimer la contribution de chaque atome aux modes
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de vibrations. Nous remarquons clairement que les deux atomes Se et In contribuent dans
les deux modes a la fois, c’est-a-dire les modes optiques et acoustiques. Cette particularité est
marquée spécialement aux bases fréquences. cette tendance est due au faite que les masses de
In et Se ne sont pas trop éloignées en valeur. Par contre, pour les hautes fréquences, I’atome

de M g contribue beaucoup plus dans les branches optiques.

3.2.4 Etude de la transition de phase de Mgln,Se,

Généralement, la détermination de la pression de transition d'une phase a une autre est
effectuée par le calcul de la différence de I’énergie libre de Gibbs (G) en fonction de la pression
p appliquée. Dans le cas statique, I'utilisation de I'enthalpie (H) est largement suffisante, car
celle-ci omis le terme de la température. Cependant, due au faite du terme de la cinétique
qui peut émerger de cette transition, nous avons aussi intégré l'effet de température (7') dans
nos courbes. Ces deux fonctions d’états ou variables d’états sont définies uniquement par
les états du systeme et ne dépendent pas du chemins suivis. De méme, nous pouvons citer
d’autres exemples de fonctions d’états comme ’entropie S, I’énergie interne U, la pression p,
la température T" et le volume V.

Pour toutes ces fonctions, la fonction de Gibbs G est une fonction extrémement impor-
tante du fait qu’elle est exceptionnellement définie par les deux variables T" et P. Certes, ces
deux variables sont qualifiées primordiales dans la description du comportement thermody-
namique d’un systeme. Il faut se rappeler ici, du deuxiéme principe de la thermodynamique
stipulant que 1’équilibre thermodynamique est atteint que lorsque ’entropie du systeme de-
vient maximale, autrement dit, I’énergie de Gibbs GG ayant la plus petite valeur.

Pour les solides, nous constatons un avantage immense, tel que les deux variables d’états ;
la pression et la température, sont faciles a controler expérimentalement si nous les com-
parons avec les autres états de la matiere. Précisément, pour un solide caractérisé par une

périodicité a I'infini, il y a seulement deux sources de niveau d’énergie : électronique et vibra-
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tionnelle. Dans la majorité des cas, les niveaux électroniques excités sont inaccessibles pour
la température ambiante. Cependant, les contributions thermiques sont déterminées par les
vibrations du réseau. Pour toutes ces conditions, 'expression de 1’énergie totale de Gibbs (G)

est donc donnée par la relation suivante :
G(T,p) =F(T,V)+pV (3.2)

Il faut rappeler que F(T,V) représente I'énergie libre d’Helmholtz pour un réseau donné. On

peut écrire F(T,V) dans I'approximation quasi-harmonique (QHA) sous la forme suivante :
F(T,V)=E(V) + Ew(T,V) = TS(T,V) (3.3)

Tel que E, E,3 et S(T,V) représentent ’énergie électronique, ’énergie vibrationnelle et
I’entropie du systeme respectivement. La détermination de ces contributions permet d’évaluer
I'énergie F(T,V). Nos calculs ab-intio permettent la détermination de ’énergie électronique
E, cependant, la détermination de I'énergie vibrationnelle F,; nécessita a priori un modele
décrivant les vibrations atomiques, il s’agit de l'introduction de notion du phonon. En se
basant sur les lois de la mécanique quantique les niveaux d’énergies vibrationnelle sont donnés

par la formule suivante :
) 1
E’U@'b,j = Z nqy,,(]) -+ ihwq,y (34)
q,V
La détermination de I'entropie S se fait a l'aide la fonction de partition Z, issue de la ther-

modynamique statistiques

- 1 exp—Phw
Z = —pBh )= .
;exp Bhw(n + 2) T—T (3.5)
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Tel que 8 = —=. Par cette fonction de partition, on peut déterminer F en utilisant la relation

suivante

F = —kgTinZ (3.6)

Alors, le terme de I'entropie est déterminé en faisant la dérivée partielle de la fonction F par

rapport a la température a volume constant.

OF 1 hwe,(V), 1 g, (V
S =—(5p) =~ D_nll - eap(= kBZ(” I+ NT 2 ea:p(—hwq,u((v))) -1 O

L’énergie libre de Helmhotz vibrationnelle devient donc :

Fawg. (V
Fou(V,T) Z W (V) + kpT > In {1 - exp(—u;{q’—;)} (3.8)
B
q,v

Ici, il faut préciser que 'expression Fy;,(V, T') est basée sur 'approximation quasi-harmonique
(QHA), le plus important dans cette approximation c’est que les fréquences de phonon qui
dépendent du volume de la cellule unitaire (V) et nous permet d’écrire 1'énergie de Gibbs

sous la forme suivante :

hawg,, (V)

G(T,p)=EV)+pV + g qu,,,(V) + k:BTZ In[1 — exp(— TnT ]

q,v q,v

(3.9)

D’un point de vue thermodynamique, la condition d’équilibre entre deux phases est ob-
tenue lorsque leurs fonctions de Gibbs G(T',p) ont la méme valeurs entre ces deux phases.
Nous pouvons donc définir un point pour lequel la transition aura lieu. Ce point en fait cor-
respond a la température de transition (7y) et la pression de transition (Py). Si nous voulons
déterminer uniquement la pression de transition (Py) a une température donnée 7', comme
par exemple la température ambiante, nous devons calculer la variation des énergies de Gibbs

pour les deux phases en intégrant 1'effet thermiques.
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Le calcul de G(T,p) mentionné précédemment demande de suivre une procédure bien
déterminée. D’abord, nous commencons par la détermination du volume de la cellule uni-
taire V; qui correspond a I’énergie E; relative a la structure de polymorphe. Ensuite, pour une
pression p; et une température 7}, données, nous calculons (V;,E;), le terme p; V; ainsi que la
contribution thermique déterminée par I’équation 3.8 a chaque valeur de volume V;. Enfin,
nous obtenons les points (Vi;,G;) associés a chaque polymorphe déterminé dans les condi-
tions thermodynamiques p; et T. Il est connu que I'énergie de Gibbs (G) est transformée
vers une autre fonction d’état qui est I'enthalpie H lorsqu’on néglige la température ainsi
que vers I’énergie cristalline F dans le cas ou la pression n’est pas considérée. On peut dire
qu’on est en train de rajouter le terme zéro contribution vibrationnel pour chaque volume.
Ici, la contribution thermique est essentiellement liée au terme de ’entropie.

En tragant les courbes relatives a l’énergie libre de Gibbs en fonction de la pression hydro-
statique pour deux phases données, nous pouvons déterminer graphiquement la pression de
transition correspondante directement a un point de croisement (intersection) entre ces deux
phases. Dans notre cas, nous avons tracé les courbes de variation de 1’énergie libre de Gibbs
pour les quatre structures polymorphiques de Mglny,Sey. Ici, la structure R3m a été prise
comme une référence i.e A G = 0. Toutes les courbes sont rassemblées dans la figure 3.8 (a)
dont l'introduction de l'effet thermique est marquée clairement par les deux courbes relatives
a la variation de ’énergie libre de Gibbs. La courbe représentée par des traits discontinus
correspond a la température 0 k, tandis que la courbe présentée par des cercles discontinus
correspond a la température ambiante 300 k. A Tlinstar des calculs précédents, ces calculs
sont également effectués en utilisant les deux approximations LDA+D3 et GGA-PBE+D3.
Du fait du temps de calcul extrémement important issu de l'introduction de l'effet de la
température, nous avons calculé uniquement les spectres de dispersion des phonons issue de

I’approximation LDA.
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En faisant une premiere analyse de la courbe mentionnée dans la figure 3.8, nous pouvons
directement constater que 1’énergie de Gibbs la plus stable est pour p = 0 pour les deux
gammes de température notamment a 0 K et 300 K, celle-ci correspond a la phase lamellaire
rhomboédrique R3m. Le méme résultat a été constaté pour le cas statique. Ceci valide nos
calculs en termes de stabilité. Notons que toutes les phases ont été calculées pour les deux
gammes de température sauf pour la phase 4 qui semble donner une variation non-favorable
pour avoir une transition de phase.

Nous remarquons que la premiere transition a eu lieu de la phase thomboédrique R3m
a la phase spinelle inverse Imma, et cela, autour de la pression égale a 1 GPa. Ce résultat
semble se rallier a ce qui est trouvé dans les figures 3.4 et 3.5, la ou la différence d’énergie
totale entre les deux phases est seulement de 'ordre de 0.05 eV et le volume unitaire est
réduit que de 8 %. Ensuite, une autre transition de phase est notée a une pression d’environ
5.5 GPa, il s’agit de la transition de la phase spinelle inverse Imma a la phase de type LiTiOs.
La chose la plus remarquable dans cette transition est la différence importante entre cette
derniere phase et les deux autres phases en matiere de 1'énergie et de volume unitaire (ici,
on parle de collapse) ceci donne des valeurs de 0.5 eV et 22 % respectivement.

Si nous comparons les résultats du composé MglnsSe, avec celle du Mglny Xy (pour X=S
et O), nous remarquons que la pression de transition de phase de la premiére transformation
est autour de 10 GPa pour X=S [24] et autour de 30 GPa [16] pour X=0. Cette importante
différence est due en grande partie aux interactions de Van der Waals caractérisant la struc-
ture lamellaire rhomboédrique (R3m) d’'un coté, et de la taille de anion d’un autre coté. La
comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature [16] montre qu’il y a un décalage

entre eux qui est due évidemment a 'effet de I'intégration de la température.
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3.2 Propriétés structurales de Mgln;Se,

Dans le but d’approfondir I’étude de la transition de phase induite par ’application de
la pression hydrostatique, il est utile d’entamer un concept tres important, c’est celui de la
barriere énergétique. En fait, si la barriere énergétique est suffisamment grande tout au long
du chemin de transition entre deux phases structurales, des structures métastables pourront
étre émergées a une température donnée, Cela vaut dire que la transition est tres endother-
mique. C’est ce que nous avons constaté dans la figure 5.7 dans laquelle il y a une émergence
de la phase structurale spinelle directe autour de pression 4 GPa et 5 GPa, comme une phase
métastable. Toutefois, la phase LiTiO4 est apparue bien avant celle du spinelle direct. Ceci
explique clairement la valeur de I’énergie de Gibbs inférieure a celle de spinelle directe dans
les deux approximations LDA et GGA-PBE+D3.

Comme nous 'avons déja montré dans I'étude de la stabilité de la structure, il est
nécessaire d’ajouter au calcul de I’énergie de Gibbs 'effet thermique issu du calcul des courbes
de dispersion de phonons. Cet apport donne plus de réalisme a nos calculs. Pour ce faire, nous
avons calculé la courbe de dispersion de R3m & une pression de 1.5 GPa, du spinelle inverse
Imma a 2.5 GPa, de spinelle direct a 5 GPa et finalement de la phase LiTiOy a 5.5 GPa. Les
courbes sont montrées dans les figures 3.9 et 3.11. Ceci fait, nous remarquons clairement sur
la figure (3-9a) que les branches de dispersion disposent des fréquences imaginaires confir-
mant que le composé est dynamiquement instable dans la phase R3m pour cette gamme de
pression. Le méme résultat a été noté pour la figure 3.11 pour la phase LiTiOy qui est dyna-
miquement instable pour une pression autour de 5.5 GPa. Toutefois, selon la courbe relative
a I'énergie de Gibbs en fonction de la pression, nous avons enregistré une transition a cette
phase autour d'une pression de 5.5 GPa. Or, les courbes de phonons montrent leur instabilité
dynamique. Donc, on peut stipuler que pour une contrainte hydrostatique inférieure a 10
GPa, le composé garde la symétrie de groupe d’espace. Nous concluons donc que cette in-

stabilité dynamique a pour effet d’empécher 1’observation de la phase LiTiO, a haute pression.
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3.3 Propriétés électroniques de Mgln,Se,

Par ailleurs, les deux courbes relatives au spinelle inverse Imma et le spinelle directe a 5 GPa
ne disposent pas des fréquences imaginaires, elles sont donc dynamiquement stables.
Finalement, on peut conclure que Mgln,Se4 subit apres application de la pression hydro-
statique une séquence de transition de phase qui se produit de la phase R3m vers la phase
spinelle inverse Imma. Or, a cause des effets cinétiques, la structure spinelle directe ne peut
pas émerger aux conditions de température zéro imposées par le calcul ab initio, car elle
nécessite aussi une augmentation de la température. En fait, a basse température, la barriere
énergétique relative a la transition de la phase rhomboédrique a la phase spinelle inverse peut
étre petite. Car avec I’appui de la température, la structure non-cubique peut se transformer
en une autre cubique et peut surmonter cette barriere. Nous pourrons donc observer cette
derniere phase autour d’une pression de 4 GPa. Nous remarquons également que le Imma de
type LiTiOy (qui est mécaniquement instable) et la structure /4 ne peut pas étre accessible

via une pression hydrostatique inférieure a une pression 10 GPa.

3.3 Propriétés électroniques de Mgln,Se,

L’effet de la pression sur les propriétés électroniques des polymorphes de Mgln,Se, a
été également examiné. L’objectif d’une telle étude est de mettre en disposition plusieurs
avantages ; d'un coté, étudier I’évolution des propriétés électroniques sous I'application d’'une
pression hydrostatique en particulier la variation du gap énergétique ainsi que 1’évolution de
Iionicité. D’un autre coté, déplier I'origine des propriétés électroniques et leur relation avec
d’autres propriétés comme la compressibilité par exemple. Pour ce faire, nous allons présenter
la structure de bande de Mgln,Se, pour les phases stables et métastables et puis nous allons
étudier les propriétés locales a l'aide d’une approche microscopique basée sur la méthode

AIM.
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3.3 Propriétés électroniques de Mgln,Se,

3.3.1 Structure de bande électroniques

Pour se rapprocher des valeurs expérimentales des gaps énergétiques, nous avons utilisé
I'approximation de la fonctionnelle hybride (HSE06). Nous avons utilisé cette derniére pour
déterminer la valeur et la nature de gap énergétique a pression zéro, et aussi pour voir I'in-
fluence des pressions appliquées sur cette propriété.

Les figures 7?7 et 3.12 donnent les structures de bandes de trois phases correspondent a
différentes gamme de pression & savoir : la structure rhomboédrique R3m & pression 0 GPa,
spinelle inverse Imma a 1.5 GPa et spinelle directe a 2.5 GPa. Les trois figures semblent
étre similaires, puisque tous disposent généralement des mémes schémas de structure de
bandes. D’abord, nous commencons par la description des branches de bande dans la gamme
énergétique ; de la plus basse bande jusqu’a la plus haute bande. Nous constatons que la plus
basse est située autour de -12 eV. Celle-ci est particulierement dominée par les orbitales 2p
de 'atome de Mg. On peut aussi remarqué que la game énergétique proche du niveau de
Fermi est occupée par des orbitales de type 4p de I'atome de Se. Tandis que, la bande de
conduction autour de 2 eV semble étre dominée par les orbitales 5s de I'atome de In.

Nos calculs montrent que les trois structures de bandes disposent d’un gap direct situé au
point de haute symétrie I', c’est-a-dire le point qui correspond au vecteur d’onde k£ = 0.
Les valeurs de gap des trois structures sont respectivement : 1.37 eV pour la structure
rhomboédrique R3m, 1.27 eV pour le spinelle inverse Imma et 2.0 eV pour spinelle direct
Fd3m. Ces résultats montrent bien que le passage d’une structure & une autre induit un
changement du gap, donc un effet de tuning. Cependant, nous remarquons une légere dimi-
nution de gap de la structure R3m a la structure spinelle inverse Imma puis une augmentation
relativement importante lors de la transition vers la structure spinelle directe Fd3m. Nous
remarquons que la valeur du gap de la structure spinelle directe est presque similaire a celle
calculée par Mahmoud et al. [20].

Cette étude donne une valeur du gap autour de 1.9 eV. Cette valeur particuliere peut étre
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3.3 Propriétés électroniques de Mgln,Se,

expliquée microscopiquement grace a la forme de polyedres, il s’agit des formes tétraédriques
et des formes octaédriques. Pour préciser, il faut rappeler que la transition a partir de laquelle
la phase de spinelle directe F'd3m se produit, est en fait accompagnée par un transfert des
cations situant aux sites tétraédriques vers des sites octaédriques. Cette transposition des
polyedres a pour effet de changer la nature des interactions au niveau des liaisons chimiques.
Ce point sera traité profondément dans la partie qui va suivre.

Apres avoir déterminé les valeurs de gaps énergétiques des trois phases a leurs pressions
stables. Nous présentons ici les résultats correspondant aux calculs de gap énergétiques sous
I'effet de la pression hydrostatique, et cela, dans le but de voir comment le gap énergétique
va étre changé. Pour cela, nous présentons dans les figures 3.13 et 3.14 la schématisation des
structures de bandes soumises a différentes contraintes hydrostatiques en utilisant les deux

approximations GGA-PBE et HSE06 respectivement.
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3.3 Propriétés électroniques de Mgln,Se,

Pour plus de clarification, nous déterminons les valeurs de gaps associées aux pressions
appliquées. Le tableau 3.5 montre la variation de gap énergétique en fonction de pression pour
les trois phases (Rhomboédrique R3m, le spinelle inverse Imma et spinelle directe Fd3m),
tous les calculs ont été déterminées par I'approximation HSE06 sauf les calculs effectués a

zéro pression, nous avons utilisé les approximations que pour LDA+D3 et GGA-PBE+D3

TABLE 3.5 — Valeurs de gap (E,) pour les different phases de MgInySe, : R3m, spinelles
inverse et spinelle directe en fonction de la pression appliquée, E, et p sont en eV et GPa
respectivement

P R3m inverse direct
0 (HSE06) 1.37 1.14 1.99
0 (LDA+D3) 0.46 0.28 1.03
0 (GGA-PBE+D3) 0.53 0.13 0.70
1.5 146 1.27 2.00
2.5 1.55 1.33 2.00
4.0 1.66 1.50 2.03

Ainsi, les figures 3.14 montrent la variation de gap énergétique en fonction de pression pour
les trois phases (Rhomboédrique R3m, le spinelle inverse Imma et spinelle directe F'd3m),
en utilisant uniquement ’approximation HSE06. En analysant ces courbes, nous remarquons
dans un premier lieu qu’ils présentent la méme allure. Cependant, nous remarquons que
lorsque nous appliquons une grande pression, nous aurons des valeurs du gap de plus en plus
grande, une telle remarque est valable pour toutes les phases étudiées. L’explication de celle-ci
est évidemment liée a l'effet de pression appliquée sur les liaisons interatomiques. En fait, le
rapprochement des atomes dans une structure cristalline a pour conséquence d’augmenter des
interactions inter atomique. Cela se traduit au niveau de la structure de bande d’énergie par
un élargissement de la largeur de bande interdite. Le méme comportement a été enregistré

pour les oxydes spinelles, voir a titre d’exemple le CdAl,Oy4 [25].
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Finalement, grace aux résultats obtenus, nous pouvons affirmer que ces différents po-
lymorphes rendent le composé Mgln,Seys un matériau prometteur pour la fabrication de
dispositifs optiques. En plus, I'absence de données expérimentales sur le gap énergétique, va
donc motiver beaucoup d’études expérimentales. Certes, de potentielles études pourront étre
basées sur les résultats de nos calculs. Par exemple, la largeur du gap, peut étre modulée

pour une application photo catalytique.

3.3.2 Analyse de la densité de charge du Mgln;Se, a pression am-
biante
3.3.2.1 Ionicité et bulk local du Mgln,Se,
Comme toute contrainte extérieure, la pression hydrostatique influence beaucoup les

régions les plus faciles a comprimer. En fait, il est trés connu dans la physique de solide

94
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que les régions caractérisées par une densification sous l'effet de la pression sont celles qui
sont faciles a comprimer. Ce dernier énoncé semble étre évident, cependant, il a un impact
considérable vis-a-vis de la réponse du systeme a la pression hydrostatique. A partir de la, on
peut s’intéresser uniquement aux régions les plus compressibles du fait qu’elles correspondent
a une grande quantité de fractions d’occupations, et on peut négliger les autres. Alors, quelles
sont ces régions et comment les identifier ?

Pour ce faire, I’analyse topologique de la densité électronique basée sur la méthode AIM
[2, 3] est devenue un outil puissant. Grace a cette méthode développée par Richard BADER
et ses collaborateurs, il est devenue possible d’étudier les propriétés locales d’une molécule
[26], d’une macro molécules [27] et méme d’un cristal[28]. Le principe de cette méthode est
généralement basé sur le partitionnement de 1’espace réel de la cellule unitaire en des régions
atomiques. Ces régions sont délimitées par des bassins atomiques nommés (£2) dans lesquelles
nous pouvons déterminer le volume et la population électroniques. Il faut préciser ici que ces
informations précieuses ne sont pas accessibles avec une simple visualisation de la densité
électronique.

Nous commencons par la présentation de la densité de charge électronique sous forme de
contours, en ajoutant dans la méme figure les lignes de gradient qui ont été déterminées par la
dérivée de la densité de charge. La figure 3.15 montre les contours de la densité électronique et
du gradient de la structure R3m a 0 pression. Le tracé des contours est pris en considération
pour les trois types d’atomes constituant le composé. Il s’agit de deux cations (Mg et In) et
un seul anion (Se). Une visualisation générale des contours de cette figure montre que ’anion
a plus de charge autour de lui que les autres cations, cette distribution est plutot polaires,
signe d’un caractere ionique. Cependant, la présence des contours dans l’espace entre les

atomes explique sans doute la présence d’un caractere covalent.
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FiGURE 3.15 — Le champ de gradient superpose sur les contours de densité de charge de
MglInySey a pression ambiante

Apres avoir appliqué la topologie suivant la procédure AIM, nous avons obtenu des bassins
atomiques permettant de calculer les charges et les volumes locaux. Nous analysons ici, la
contribution de chacun des bassins atomiques des atomes Mg, In et Se ainsi que le module
de la compressibilité By correspondant. Nous réalisons cette analyse en se basant sur le
partage du volume cellulaire en volumes atomiques. Pour ce faire, nous commengons par
présenter quelques détails sur les outils d’investigations utilisés dans cette partie. D’abord,

nous commencons par donner la relation décrivant la compressibilité isotherme d’un cristal :

=3 (%—Z)T (3.10)
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Cette relation est exprimée par les deux variables d’états V et p. Grace a la théorie AIM, le
volume, en particulier, peut étre décomposé en un sous volumes notés V; relative aux bassins
atomiques, satisfaisant la condition du gradient (Vp(r)-n(r) = 0), on peut écrire V.=>".V;
On peut donc selon cette relation relier les propriétés thermodynamiques des cristaux aux
différentes quantités microscopiques. Si on fait substituer le volume V' dans 1’eq (3.10), on

aura l’expression suivante :

< (50,2 (5), -

En multipliant la relation précédente par (—%), Iexpression devient :

) ()

Nous pouvons tirer de cette derniére expression, la compressibilité atomique (microscopique)

correspondante a chaque cristal :

1 v
F””__Vi; (8p)T &1

Pour obtenir la compressibilité du cristal en fonction de la compressibilité atomique, il suffit
de substituer la définition mentionnée dans 1’équation précédente. La compressibilité globale

du cristal devient donc

Vi
K= Z T (3.14)

Nous constatons bien qu’a partir de cette expression la compressibilité d’un cristal est
une sommation de contribution atomique. Notons que V; dénote le volume occupé par un
atome du volume cellulaire qui exprime le poids de chacune des grandeurs microscopiques.

Cette procédure peut étre généralisée aux autres grandeurs thermodynamiques des cristaux.
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En analysant 'eq (3.14), on peut constater 'effet de deux facteurs, le premier dépend de
la taille d’'un atome. Le composé caractérisé par des atomes de grande taille est évidemment
plus compressible que les autres ayant des atomes de petite taille. L’autre constat vient du
rapport des facteurs d’occupation (fq), donnant le nombre d’atomes par unité cellulaire.
Ici, la compressibilité de ’ensemble du systeme sera dominée par la contribution de ’atome
qui domine la cellule unitaire : Le tableau 3.5 regroupe quelques grandeurs locales relatives
au composé MgIn,Sey dans sa structure R3m. On peut y trouver le volume local (V}), la
charge atomique (@) ainsi que le taux de transfert de charge (CT'). Notons que le tableau 3.5
contient aussi deux parametres Z et M tel que Z représente les configurations électroniques
de semicore et de valence, alors que M représente la multiplicité de chaque atome dans la

cellule unitaire.

TABLE 3.6 — Partition par QTAIM de la phase R3m de Mgln,Sey.
atom Z M Vi Qle) CT(%)
Mg 8 3 72.59 1.668 83.40
In 13 6 206.72 1.255 40.83
Sel 6 6 196.09 -0.876  43.80
Se2 6 6 198.56 -1.213  60.65

En analysant le tableau 3.5, on s’apercoit que le volume atomique de I’atome du cation
In est presque similaire a celui de I’anion Se. ce comportement est plutot contradictoire a ce
qui a été constaté pour les oxydes spinelles, et méme aux sulfures [24]. Ces derniers donnent
plutot une dominance remarquable de volume atomique de ’anion par rapport aux autres
cations.

A’ titre d’exemple, si on prend les composés MgAl, Oy, MgGasOy4 [29], nous remarquons
que les atomes d’oxygene ayant un volume atomique plus grande en comparaison avec les
cations constituant le composé. Dans la mesure ou la compressibilité globale est étroitement
liée aux volumes locaux, le module de compression B des oxydes spinelles est fortement

corrélé au volume local de I'atome de l'oxygene. Ceci explique les valeurs similaires de B
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(autour de 200 G Pa) [60] pour la quasi-totalité des oxydes spinelles. Un autre exemple, assez
remarquable, est le MgInySy [24] ou le facteur d’occupation de I'atome de I’anion (dans ce
cas l'atome de S) occupe environ 73% du volume de la cellule unitaire globale. Il en résulte
que le module de compression de celui-ci est lié en grande partie a I’anion. Donc, on peut
attribuer la domination du bulk local par le cation In au comportement covalent de nos liai-
sons atomiques. Ici, les électrons ne se situent pas tout autour des anions, mais sont partagés
le long des liaisons axiales covalentes.

Les exemples précédents illustrent une relation extréemement étroite entre le volume local
de 'anion et la compressibilité globale, ils évoquent aussi une relation importante a la taille
de ’anion. Donc, plus I'anion est grand, plus la compressibilité augmente. Dans le cas présent,
la taille de ’anion est plus grande que 'oxygene et de soufre, c’est évident que le module
de compression de MgInySey est de 'ordre de 40 GPa qui est loin de celui des oxydes (200
GPa) et des sulfures (110 GPa). Cependant, la valeur du bulk de Mgln,Sey est plus petite
des autres seléniures [23]. Ceci est expliqué par le volume de I'atome de In qui est similaire
a celui de 'atome de Se, une telle situation met en évidence une différence remarquable en
termes de la valeur de bulk de composé a un autre.

Nous avons déja déterminé dans de ce chapitre les valeurs de gap énergétique pour les
trois phases (Rhomboédrique R3m, le spinelle inverse Imma et spinelle directe F'd3m). L’ex-
plication de I'augmentation de la valeur du gap reste inachevée soit lors d’une transition de
phase ou bien sous 'effet d'une application de pression hydrostatique dans la méme phase.
Néanmoins, ’étude de l'ionicité va nous permettre de donner une explication plutot efficace
de ce changement. D’abord, nous commencons par la définition du parametre qui décrit la
charge globale transférée dit le degré d’ionicité. La détermination de celui-ci est réalisée a

I’aide de la moyenne des rapports entre les charges atomiques nettes et les états d’oxydation
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nominales. On peut calculer ce parametre par ’expression suivante :

1w Q9
Q_NQZ_;OS(Q) (3.15)

Tel que «, Q(£2) et OS(2) représentent le degré d’ionicité, les rapports de charges effectives
et les états nominaux d’oxydation respectivement. Avant de déterminer la valeur de «, il est
utile de mentionner les valeurs des charges associées aux atomes Mg, In et les deux autres
atomes sont donnés respectivement par : +1.67, +1.26, -0.86 et -1.4 électrons. Ces valeurs
sont en général loin des valeurs purement ioniques, ceci explique qu’il y a une sorte de mélange
de caractere ionique covalent.

La valeur de parametre de l'ionicité o de MglnsSes dans la phase a pression ambiante
est de 53.79%, cette valeur est en revanche inférieure a celle du Mgln,S, avec un o = 79% .
Ceci est due principalement a la présence de deux contributions covalentes et ioniques dans
la liaison chimique. D’un autre coté, concernant les autres phases stables, nous avons trouvé
des valeurs de o = 43% et o = 44% pour la structure spinelle inverse Imma et spinelle directe
Fd3m respectivement. Nous remarquons que ’ionicité présente une légeére augmentation lors
d’une application de pression ayant des valeurs entre 0 et 4 GPa. Ceci nous montre que la

pression provoque un transfert de charge de I’'atome métallique (Mg et In) vers I'atome Se.

3.3.2.2 Analyse des interactions non covalents dans la phase a pression ambiante

de Mgln,Se,

Enfin, la derniere partie présente les résultats issus de ’analyse faite par la méthode NCI.
Grace a celle-ci, on peut visualiser non seulement les zones d’interactions les plus faibles,
mais on peut aussi accéder de maniere qualitative a la force de ces interactions. Le parametre

de base de cette méthode est le gradient réduit de la densité (Reduced Gradient Density)
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donné par ’expression suivante :

1[Vp|

s(p) = S(w2) /312 (3.16)

Si on analyse bien cette expression, on pourra estimer deux possibilités de s(p) lorsque la
valeur de p tend vers 0, c’est-a-dire les régions dans lesquelles la densité de charge est tres
faible. La premiere correspond au cas pour lequel s(p) tend vers l'infini ceci est due a la

dominance du terme p~%/3

. Alors que la seconde correspond au point critique BCP (un
minimum dans ce cas) tel que les deux p et s(p) tendent vers 0, ceci est due en revanche a la
dominance du terme |Vp|, en réalité ce point est appelé un point critique d’interaction [30].

L’étude de s(p) en fonction de p sur toutes les positions de 1'espace permet d’identifier
les différentes interactions, notamment les interactions stabilisantes et répulsives [30]. Pour
la structure lamellaire caractérisant le MglnsSey a pression ambiante, les interactions faibles
de type de van der Waals jouent un role extrémement important dans la cohésion du cristal.
La détermination des régions dans lesquelles ces interactions dominent est identifiée lorsque
s(p) et p ayant les plus petites valeurs, on parlera donc des interactions non-covalent (NCI)
[31].

Il est devenu possible de représenter les régions dans lesquelles le RDG tend vers zéro.

Ces régions peuvent étre coloriés dans le but de spécifier le degré d’interaction [30], ici, nous

pouvons distinguer trois colleurs, chacun désigne un type d’interaction :

e Blue pour les densités tres négatives (interaction stabilisantes fortes qui sont attrac-

tives), utilisé aussi pour caractériser les liaisons ioniques

e Vert pour les densités proches de zéro (interaction stabilisantes tres faibles, type van

der Waals).

e Rouge pour les densités tres positives (interaction répulsives; type répulsion stérique,

ou covalente).

Il est maintenant possible de classer les interactions a ’aide de code de couleurs. La figure
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3.16 montre la représentation en 3 D des isosurfaces de la phase R3m, dans ce cas, nous
prenons les isosurfaces qui correspondent au gradient de la densité réduit RGD (s=0.5 a.u.)
dont l'intervalle relatif a la densité multipliée par le signe de A; prend les valeurs entre -0.04

a.u et 0.04 a.u.

FIGURE 3.16 — Représentation 3D de lisosurface du RDG=0.5, de la phase R3m en
représentant. Le bleu, les forces attractives dues au liaisons covalents et ioniques, en rouge
une délocalisation de quelques forces répulsives, le vert représente des forces faibles(dite forces

non covalent). Ici elle ne le sont pas de type van der Waals

Nous remarquons que les isosurfaces montrent une dominance des interactions de type Van
der Waals. Ces interactions sont délocalisées et correspondent en grande partie aux contacts
entres les couches (layers) du composé étudié. Les liaisons ioniques et les liaisons covalentes
sont aussi colorées respectivement sur la figure en rouge et en bleu. Ces domaines semblent
moins marqués. Cependant, la présence des interactions fortes dans les zones bleues ainsi que
dans celles caractérisées par des interactions répulsives sont fortement localisées. En fait, une
telle situation se traduit par la forme de leurs isosurfaces qui sont compactes.

Ainsi, les accumulations de la densité dans les zones entre les cations In et les anions Se

sont tres petites. C’est la raison pour laquelle, nous constatons que les surfaces sont apparues
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sous forme de disques minces autour du point critique de la liaison. Nous pouvons donc
en conclure que plus la densité sera importante plus la liaison est forte. Le cas des liaisons
covalentes par exemple est moins influencé dans la structure lamellaire, qui apparait pour

une valeur de p plus négative que pour les interactions de type van der Waals.
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Conclusion Générale

Nous nous intéressons le long de cette étude au composé MglnySey et ces transformations
sous l'application d'une pression hydrostatique. Cette derniere, nous a permis d’expliquer
pourquoi les composés de type Mgln, Xy (X = O, S) se caractérisant par une structure cu-
bique (directe, inverse), et sous l'effet de la pression hydrostatique, transitent vers une phase
structurale non-cubique. Tandis que le MglnySe, subit totalement le contraire, c’est-a-dire
il se caractérise par une structure cristalline non cubique (rhombohedrique) et transite vers
une structure cubique. Ce comportement polymorphique suggere que 'effet de la pression
est comparable au changement du parametre d’inversion x dans la répartition tetrahedral
du composé. Pour ce faire, nous avons utilisé une méthode de type ab-initio basée sur la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Aussi, nous avons montré que la combinaison de
calcul DFT avec celle du formalisme de traitement topologique (AIM) et la fonction de gra-
dient réduit de la densité (RDG) permet également une partition atomique des propriétés
local du composé. Ceci a permis de présenter une interprétation microscopique des propriétés
structurales, électroniques et chimiques. Avec cette élaboration, nous sommes enfin arrivés
a identifier non seulement les interactions fortes et les faibles au sein des matériaux étudiés,
mais aussi d’établir un lien étroit entre ces constituants atomiques et la pression appliquée.

Nous pouvons résumer nos principaux résultats par les points suivants :

e Notre étude montre que le composé Mgln,Se, est dynamiquement, énergétiquement

et thermodynamique stable aux conditions de pression ambiante. Pour ce faire et afin
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d’extraire les propriétés de stabilité structurelle, un calcul de I’énergie totale en fonction
de volume de la cellule unitaire a été réalisé. La méme procédure a été élaborée pour
toutes les structures polymorphes du Mgln,Sey. Le traitement de la fonction de Gibbs
comme parametre supplémentaire via des calculs de densité de phonon, nous a permis
d’intégrer l'effet de la température dans la courbe de la différence de la fonction G. Les
résultats montrent que l'effet de la pression provoque une transition structurale de la
phase rhomboédrique a la phase spinelle inverse Imma autour d’une pression de 1 GPa
a température de 300 K. Puis une autre transition a environ 5.5 GPa a la phase LiTiOq

non cubique.

La stabilité dynamique de différentes structures a été testée par la détermination des
courbes de dispersion de phonon. En effet, une structure donnée est dynamiquement
stable lorsqu’elle ne présente aucune partie imaginaire au niveau des fréquences de la
courbe de dispersion. Cet outil nous a permis d’analyser la stabilité dynamique de la
structure résultante, a vrai dire celle de type LiTiOs, pour des pressions 5.5 GPa et
10 GPa. Les résultats de nos calculs ont aussi enregistré une transition de phase a 5.5
GPa de la phase spinelle inverse a la phase LiTiOs, cependant le traitement cinétique

de cette derniere stipule que celle-ci est métastable.

La phase spinelle directe Fd3m semble apparaitre comme une phase métastable autour
de la pression de 4 GPa. Nous pouvons expliquer cela par le fait qu’elle possede une
énergie de Gibbs plus grande que celle de la spinelle inverse. En fait, I'obtention de
cette phase & partir de la phase R3m n’est possible qu’a de basses températures, ou
la barriere énergétique relative a la transition de la phase rhomboédrique a la phase
spinelle inverse devrait étre petite. Cela permettrait a la structure non cubique de se

transformer en une autre cubique et peut surmonter cette barriere.

Apres avoir confirmé la stabilité de trois phases & savoir : rhomboédrique R3m, inverse

Imma et directe F'd3m, nous avons déterminé leurs structures de bandes. L’analyse
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de celles-ci a montré que les trois polymorphes ont un caractere semi-conducteur. Les
valeurs du gap aux conditions de stabilité de pression, donnent les valeurs respectives
(1.37 €V, 1.27 eV et 2.0 €V). Nous avons également enregistré une augmentation du
gap lorsque 'on applique la pression. Ce comportement a été expliqué par un transfert
de charge de cations (Mg, In) vers I'anion Se. Les caractéristiques électroniques du
MglnsSey et de ces polymorphes, nous donne a penser que ces derniers pourraient

présenter un intérét dans la fabrication des dispositifs optiques.

e Les propriétés de la liaison chimique de la phase & pression ambiante (R3m) ont
été traitées en utilisant des méthodes basées sur 'analyse topologique de la densité
électronique par le biais de 'approche (AIM) et (NCI). Les résultats montrent que la
liaison est caractérisée par un mélange de caractere ionique-covalent dans les layers de
la structure et que les interactions de van der Waals sont dominantes entre ces layers.
Ces propriétés particulieres de la liaison expliqueraient la grande compressibilité de
cette phase. D'un autre coté, les deux phases spinelles montrent en revanche un bulk
plus ou moins grand, mais il reste toujours inférieur a celui des autres séléniures. Ce
résultat s’explique par le fait que les volumes locaux occupés par les atomes In et Se

sont presque égaux.

Enfin, les propriétés trouvées et le comportement de composé MglnsSe,4 en particulier dans
sa phase lamellaire a pression ambiante suggerent que ce matériau serait un bon candidat dans
les applications photovoltaiques et catalytiques. De ce fait, il serait intéressant de regarder
et de calculer les énergies d’adsorption de quelques molécules sur sa surface ou d’étudier la

photo catalytique du composé étudié, une partie de ce travail a déja vu le jour, voir Eur.

Phys. J. B 94, 185 (2021).
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1 Introduction

Structures with AM,X, stoichiometry constitute a vast family of
candidate materials for numerous applications’™ since they
span a variety of interesting properties like ferro- and antiferro-
magnetism,® the coexistence of transparency and conductivity,”
superconductivity,® and ferroelectricity.” Depending on the
growth-temperature conditions,'® ™ these compounds emerge
in different stable and metastable phases. For example, at a low
growth-temperature, a cubic spinel and a hexagonal-type structure
can coexist with this stoichiometry. In contrast, at high growth-
temperature, orthorhombic and rhombohedral phases have been
synthesized."* Instead of or combined with temperature, the
application of hydrostatic pressure has also aroused great interest
in both physics and chemistry communities. The effect of pressure
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van der Waals interactions, and becomes more covalent as hydrostatic pressure is applied.

at the gigapascal scale plays a significant role in the atomic and
structural reorganization of these AM,X, compounds, leading to an
effective possibility of tailoring many innovative properties (ref. 14
and references therein).

Nevertheless, the difficulties are not negligible. Although
transition paths and thermodynamic aspects are now computation-
ally feasible to simulate (see for example ref. 15), a proposed
mechanism and its corresponding energy profile are only one part
within the kinetics realm of the transformation. In addition, a
precise account of pressure/temperature ranges where one phase
can be found to be metastable also needs a kinetic model involving
the variable time. Other kinetic phenomena difficult to modelize are
due for example to the non-equivalent transformations of single-
crystal and powder samples or even to the coexistence of more than
one phase over extended pressure ranges. This situation can lead to
the appearance of different polymorphs depending on the time scale
of the experiment where the sample is kept at a selected pressure.
For all these reasons, phenomenological models and/or theoretical
insights revealing when a metastable phase might emerge are always
very valuable at guiding the pressure-based experiments and for an
overall comprehension of the polymorphic sequence.

The rationalization of high-pressure phases in the AM,X,
crystal family requires a deep analysis of both its microscopic
constituents and the observed polymorphs. At the experimental
front, investigations on the behavior under extreme conditions
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of a number of such compounds with the AM,X, stoichiometry
have been reported for example in ref. 14 and 16-20. From the
theoretical side, equations of state, and elastic and phonon
dispersion calculations were carried out on a large number of
cubic and non-cubic spinels as well as on post-spinel structures
of these compounds (see the book of Manjén et al.**). Similar
studies in Se-containing compounds were also performed by
Lépez-Moreno et al.*' and Errandonea et al.>*> Most of these
studies point out the crucial role played by the cation polyhedra
and the disposition of occupied tetrahedral and octahedral
interstices forming the unit cell of the specific material.
However, an in-depth analysis of the relationship between the
chemical structure and these atomic-level constituents is still
needed. Such analysis can open ways for a better understanding
of the effect of pressure on these compounds.

Using the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM)*
and basics of crystal chemistry,> it has been shown that the
oxygen anions having a large volume are the main responsible
constituents of the materials responding to hydrostatic pres-
sure in oxide spinels.”>?® However, when the unit cell volume is
more equally shared between anions and cations, as in sulfur or
selenide crystals with this stoichiometry, the atomic and bulk
compressibilities may vary widely from one compound to
another.””*® In previous work, and using these local analyses
in the MgIn,S, inverse spinel,*® the calculation of the local
(atomic) compressibilities identified the sulfur anion (similar
to the oxygen anion in oxospinels) as the more affected by the
application of hydrostatic pressure. In order to verify if the
trend continues along with the chalcogenide group, it is worth
exploring what the response is when S is replaced by Se keeping
the same stoichiometry.

In this current study, we are interested in the selenide
counterpart of the above compound of this family, namely
MglIn,Se,. Contrary to MgInZng, which exhibits an intrinsic
cation-disordered exchange between Mg>" and In®" at tetrahedral
(tet) and octahedral (oct) sites, experimental evidence shows that
Mgln,Se, has a more complex structure. Its unit cell has a more
random alternation of anions (Se) and cations (Mg and In)
packed along the [001] direction, as well as a high concentration
of antisite voids.*>*" This characteristic gives birth to a layered
sequence (In)oer—Se(In)ier—Se(Mg)eer—Se: - --Se(In)oee of rhombo-
hedral R3m symmetry, similar to that observed in ZnIn,S,.>* This
particular atomic organization favors many applications in the
nano-structure field,>* and motivates further experimental and
theoretical studies on this compound, since they are almost non-
existent and many of its properties are not yet well understood.

Overall, the aim of our contribution is two-fold. Firstly, we
aim to fill the lack of data on this compound by characterizing its
structural, bonding and electronic properties and quantifying
them within the framework of density functional theory
(DFT).>**¢ Secondly, we focus on the evaluation of the pressure
effect on the rhombohedral structure of MgIn,Se,;, with an
emphasis on the eventual polymorphic sequence. To this end,
along with standard solid state electronic structure methodologies,
we will carry out atomic-level and chemical bonding analysis
using QTAIM procedures and the noncovalent interaction (NCI)*”
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approach. In this manner, we will extract pieces of information
connecting the chemical-bonding pattern with the observed
properties of the MgIn,Se, compound.

The rest of the article is divided into three more sections.
Next, we present the different structures of potential polymorph
candidates of MgIn,Se, and the computational details of our
calculations. In the Results and discussion section, structure
(including thermal effects and phonon dispersion curves),
bonding and electronic band structure data are presented
and analyzed for the stable and metastable polymorphs. The
paper ends with a summary of our findings and conclusions.

2 Computational method

In order to clarify the presentation and discussion of our
results, we present the unit cells of the rhombohedral, direct
and inverse spinels, LiTiO,-type, and defective polymorphs
explored in this work in Table 1. Z stands for the number of
formula units in the unit cell. Special and general Wyckoff
positions are also given. Notice that taking into account both
unit cell parameters and atomic coordinates, the total numbers
of structural freedom degrees to be optimized in the calculations
at each selected volume are 4 (R3m), 1 (Fd3m), 7 (Imma), 6 (LiTiO,-
type) and 2 (74). Fig. 1 displays a polyhedral view of the rhombo-
hedral structure, while equivalent views for the rest of the
polymophs are collected in Fig. S1 of the ESL¥

Our static calculations were performed using the plane-wave
Vienna ab initio simulation package (VASP).***° In order to
consider both valence and the semi-core states, we have chosen
the projector-augmented wave scheme (PAW)*® implemented in
this code. Thus, the valence electron-active space is constituted
by, respectively, 2p°® 3s%, 3d"° 4s> 4p*, and 4d"® 55 5p' for Mg,
Se, and In atoms. Several parameterizations have been followed
to treat the exchange and correlation potentials. Along with the
standard local density (LDA)*' and the generalized-gradient
approximations via the Perdew-Burke-Ernzerhof functionals
(GGA-PBE),*” the semi-local functional GGA-PBEsol*® was also
tested to ensure the accuracy of the ground-state calculation. In
addition, the Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) hybrid density
functional (HSE06)** was specifically used to achieve an accurate
description of the electronic band structures computed in this
work. This functional has proved to perform better in the
calculation of band gaps in semiconductors because it incorporates
in its parametrization the short-range Hartree-Fock exchange inter-
action, while keeping a reasonable computational cost.*> To
optimize the layered R3m structure, van der Waals corrections
to the total energy were taken into account by using the D3
method.***” For consistency, this D3 correction was also intro-
duced in the calculations of the other polymorphs. The plane-
wave kinetic energy cutoff was tested and converged with a
common value of 360 eV for all the polymorphs (see Fig. S2 in
the ESIt). Also, we have used very dense reciprocal space sampling
and I'-centered Monkhorst-Pack meshes,*® where the numbers of
subdivisions along each reciprocal lattice vector b; were given
by N; = max(1.30 x |Ei| + 0.5). To reduce computational costs,
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Table1 Crystallographic coordinates of atoms in the polymorphs of Mgln,Se, explored in this work. The space group and the number of formula units
(2) are given. WP stands for the corresponding Wyckoff positions

Atom WP X y z

WP X y z

Rombohedral (R3m), Z = 3 Direct spinel (Fd3m), Z = 8

Mg1 3a 0.000 0.000 0.000 8a 0.12500 0.12500 0.12500
In1 6¢c 0.000 0.000 z 16d 0.50000 0.50000 0.50000
Sel 6¢c 0.000 0.000 z 32e u u u

Se2 6¢c 0.000 0.000 z — — — —
Inverse spinel (Imma), Z = 4 LiTiO,-type (Imma), Z = 4

Mg1 4d 0.250 0.250 0.750 4c 0.250 0.250 0.250
In1 4b 0.000 0.000 0.500 4a 0.000 0.000 0.000
In2 4e 0.250 0.250 z 4ad 0.250 0.250 0.750
Sel 8h 0.000 y z 8h 0.000 y z

Se2 8i X 0.250 z 8i X 0.250 z
Defective (I4), Z = 2

Mg1 2b 0.000 0.000 0.500
In1 2a 0.000 0.000 0.000
In2 2d 0.000 0.500 0.750
Sel 8g u u u

Fig. 1 Unit cell of the MgIn,Se4 R3m polymorph. Cation polyhedra with
selenide (white spheres) at the corners display a layered structure along
the c axis.

all the calculations were performed using primitive unit cells.
Finally, the atomic relaxation was stopped when forces acting on
atoms were less than 0.004 eV A~! and the plane-wave kinetic
energy cutoff is set to guarantee the total energy errors within
10" eV per formula unit in all the calculations. Computed
energy-volume data points allows simulating the pressure
response of the five polymorphs up to 10 GPa. This standard
computational strategy allows geometry optimizations within
the space groups of the selected structures, which are within the
most common observed in this crystalline family. In order to
introduce thermal effects, lattice-dynamics calculations were
performed using generalized density-functional perturbation
theory as implemented in the VASP and interfaced in the
Phonopy package,” while the atomic Hellmann-Feynman
forces are calculated with the VASP. This task requires the
calculation of the ground state charge density and its linear
response to external excitations.>® The phonon frequencies are
investigated in a 2 x 2 x 1 super-cell for the R3m structure and
2 x 2 x 2 for the other ones.

In brief, the computational procedure starts by selecting a
set of volumes per formula unit (V;) where the structure of the
corresponding polymorph was optimized by minimizing the
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formula unit crystalline energy (E;). At a given pressure (p;) and
temperature (7%), we add to the calculated (V;,E;) data set the
p;Vi term and the thermal contribution evaluated at the selected
V; values using the equations detailed in Section 3.1. Thus, we
obtain (V;,G;) points for each polymorph at the chosen p; and T
conditions. G is the Gibbs energy that reduces to enthalpy H
when temperature is neglected and to E if pressure is not
considered. Numerical and analytical equations of state fitting
to these calculated (V;,H;) and (V;,G;) data points were used to
evaluate the corresponding equilibrium volumes and Gibbs
energies. Chapters 1 and 2 of ref. 15 and 51 contain the details
about this procedure.

3 Results and discussion

3.1 Structure, equations of state, stability and phase
transitions

The crystal growth measurements reported in ref. 30 conclude
that MgIn,Se, has a rhombohedral unit cell at zero pressure,
with a quasi-layered form, crystalizing within the centrosym-
metric space group R3m (point group 3m) as later reported in
ref. 31 (see Fig. 1). The equilibrium geometry of this structure
was calculated using three different computational levels,
namely the LDA, the GGA-PBE, and the GGA-PBEsol. The effect
of the Grimme-D3 description of van der Waals (vdW) interactions
was also explored. These data correspond to the so-called static
approximation where the temperature is zero and zero-point
vibrational contributions are neglected. These results are gathered
in Table 2 along with the other four structures that will be
discussed below. Our calculations indicate that the stable structure
of MgIn,Se, has the experimentally observed R3m space group
(see Fig. 2).

The comparison of the calculated values with the experi-
mental lattice parameters and volume of the rhombohedral
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Table 2 Equation of state parameters of the investigated phases of
Mgln,Se4 according to our calculations and other theoretical (Theor.)
and experimental (Expt.) data

a® b@A) @A (VolZ) (A%) B, (GPa) By
Rhombohedral
LDA 4.028 4.028 39.127 183.3 40.4 5.0
LDA+D3 4.010 4.010 38.705 179.7 42.7 5.7
GGA-PBE+D3 4.071 4.071 39.513 189.0 31.5 4.6
PBESol+D3 4.029 4.029 39.063 183.0 31.2 4.1
Expt.*! 4.07(1) 4.07(1) 39.50(5) 188.883
Expt.*° 4.03 4.03 39.70 186.127
Direct spinel
LDA 11.325 11.325 11.325 181.6 67.4 4.7
LDA+D3 11.137 11.137 11.137 172.7 66.0 3.7
GGA-PBE+D3 11.309 11.309 11.309 180.8 57.3 4.5
Theor.*? 11.43 11.43 11.43 186.66 60.97
Inverse spinel
LDA 7.552 7.668 10.542 172.6 62.9 3.5
LDA+D3 7.840 7.876 10.941 171.4 61.5 3.6
GGA-PBE+D3 7.992 8.032 11.190 179.6 58.0 4.8
LiTiO,-Type
LDA 7.438 7.532 10.442 146.3 52.4 4.6
LDA+D3 7.731 7.689 10.743 159.7 49.9 6.1
GGA-PBE+D3 7.846 7.810 10.889 166.8 47.9 5.1
Defective
LDA 5.704 5.704 11.422 185.9 41.6 5.0
LDA+D3 5.687 5.687 11.382 184.0 35.8 5.2
GGA-PBE+D3 5.830 5.830 11.654 198.0 31.5 4.9
288~ +—<R-3m =
C «—= Fd-3m ]
29 +— Imma LiTiO,-type -
r ——- 14 |
292 Imma inverse spinel
204 -
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© 296F -
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2 2981 .
o 3
302 F -
304 -
: Mgln,Se, ‘PIA//A//”/// ]
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Fig. 2 Volume-dependence of the electronic energies of Mgln,Sey
for the R3m (a), Imma inverse spinel (b), Fd3m (c), Imma LiTiO,-type (d),
and /4 (e) structures. Symbols stand for the calculated values, whereas the
lines are a guide to the eye. All the values are for formula unit.

phase is quite good for the three levels of calculation, showing
good agreement with respect to the more recent experimental
data of Range,*" and other theoretical calculations for the direct
spinel®® discussed below. D3 correction tends to slightly
increase the cohesion of the crystal by decreasing the volume
and lattice parameters. We have chosen the LDA+D3 approach
to describe the rest of the properties, but explicit GGA-PBE+D3
results are also given in the main text and in the ESL{ The
optimized z coordinates of In, Sel, and Se2 atoms are, respectively,
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0.237 (0.237), 0.126 (0.127), and 0.300 (0.300) at the LDA+D3 level
of calculation (in brackets are the GGA-PBE+D3 results), which also
agree very well with the experimental values of Range®" (0.234,
0.127, and 0.298, respectively). Crytallographic coordinates of
atoms in general positions calculated at both LDA+D3 and
GGA-PBE+D3 levels are gathered in Table S1 of the ESIf for
all the polymorphs.

The evolution of the calculated electronic energy at the
LDA+D3 level as a function of volume of the five structures
explored in this work are shown in Fig. 2. A similar plot collecting
E-V curves calculated at the GGA-PBE+D3 level is shown in Fig. S3
of the ESL.¥ Numerical and analytical (Vinet)>* equations of state
have been used to fit the calculated points providing the
equilibrium volume (Vy), and bulk modulus (B,) and its first
pressure derivative (B,'), all evaluated at zero pressure. LDA+D3
results pointed out that MgIn,Se, in its layered stable phase at
zero pressure has a small bulk modulus of around 43 GPa
(31 GPa at GGA-PBE+D3), indicating that this phase is rather
compressible as it should be for a structure dominated by van
der Waals interactions.

It is worth noticing to compare the zero pressure bulk
modulus obtained for the rest of the phases with the values
obtained for other oxide and selenide spinels. Whereas many
oxide spinels display B, values around 200 GPa***® and a depen-
dence of this property on the anion indicating a decreasing value
to around 90-100 GPa for selenides,?”*® our calculated value for
the inverse spinel structure (62 GPa at LDA+D3 and 58 GPa at
GGA-PBE+D3) is higher than that in the rhombohedral phase
but lower than the suggested value for selenides with the spinel
structure. Our values for the direct spinel are around 66 GPa
(LDA+D3) and 57 GPa (GGA-PBE+D3), far from the expected
value, thus showing that not only the anion but also the trivalent
cation may quantitatively affect the compressibility of these
spinel structures. Curiously, for the more open 4 structure, the
By value of CdCr,Se,*” and our computed values for MgIn,Se, are
very similar, around 40 GPa for the two compounds. To summarize
pressure effects on the structure of all the polymorphs, we show in
Fig. 3 how the volume and lattice parameters decrease in the
0-10 GPa range. All quantities are normalized with their corres-
ponding values at zero pressure. Differences in the volume rates
are fully consistent with the calculated B, values: direct and inverse
spinels show the lowest rate, whereas the highest one is for the /4
phase. In addition, the pressure-induced anisotropy is revealed to
be not very important except for the rhombohedral phase that
displays the expected greater compressibility along the ¢ axis,
which is about 1.5 times greater than that along the a axis.

In order to check the mechanical stability of MgIn,Se, in the
rhombohedral structure at zero pressure, phonon dispersion
curves and phonon density of states were calculated. The spectrum
is evaluated along the principal high symmetry directions
throughout the R3m Brillouin zone. As the primitive unit cell
of the rhombohedral MgIn,Se, contains 7 atoms, one expects 21
vibrational modes, with three acoustic and 18 optical ones.
Dispersion curves calculated at the LDA+D3 level are shown in
Fig. 4, whereas the corresponding GGA-PBE+D3 curves are
displayed in Fig. S4 of the ESL{ Table 3 collects the optical
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for the R3m (a), Imma inverse spinel (b), FAd3m (c), Imma LiTiO,-type (d),
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Fig. 4 Phonon dispersion and related partial density of states for R3m
Mgln,Se, at zero pressure according to our LDA+D3 calculations.

frequencies at the I'-point calculated both at the LDA+D3 and
GGA-PBE+D3 levels. Although the two figures and the tabulated
values show an overall equivalent picture, we notice that there is
a systematic blue shifting when the PBE functional is used, with
differences being in general more important in the low-
frequency range. The symmetry of the modes indicates which
are Raman (g-type) and IR (u-type) active. Unfortunately, we
were not able to find any experimental data to compare with.
The most important result from these calculations is that
positive values are shown for all the phonon dispersion curves
at both levels. This situation indicates that there are no imaginary
frequencies and, therefore, we can confirm that Mgln,Se, is

Paper

mechanically stable in the R3m structure at zero pressure.
Phonon density of states clearly shows that both Se and In
species contribute to the acoustic and optical modes, at low
frequencies. At high frequencies, the less weighted Mg anion
contributes more to the optical branches. These calculations will
be used later to add thermal effects to our static picture.

To predict the pressure range where one particular structure
is thermodynamically stable at a given temperature, we have to
calculate its Gibbs energy, G(T,P), and compare its value with
the values obtained for other potential candidates. In this work,
we have considered up to five structures presented above (also
gathered in Table 1) and explored a wide range of temperatures.
In addition to the static E + pV term, G contains a thermal
contribution usually split into two terms Fp and Fyp:

h
Fzp = quywq,»(V): (1)
7ﬁ(uq,,,(V)
Fup=kgT» In{1—¢ &I | )
q.v

F,p refers to the zero point vibrational Helmholtz energy and
F,ip to the pure vibrational contribution involved in the entropy
term. wg,,, stands for the calculated frequencies that depends on the
particular acoustic or optical branch (v) and the reciprocal space
wavevector (q), whereas kg and 7 are, respectively, Boltzmann and
Planck’s constants. These expressions have been explicitly
considered for the five polymorphs by the evaluation of the
corresponding phonon dispersion curves in the first Brillouin
zone in the framework of the quasi-harmonic approximation
(QHA) at the LDA+D3 level. Under this approximation,
anharmonicity is partially taken into account through the
volume dependence of w.

The thermodynamic equilibrium condition between two phases
at a constant T and P is obtained when they reach the same G(T,P)
value. At that point, we define the transition temperature and
pressure between the two phases, T; and P,, respectively. Thus, to
determine P, at a given temperature, the difference between the
Gibbs energies of the two phases involved in the transformation has
been calculated by adding F,p and F,;, (coming from our phonon
calculations) to the previously computed electronic energies, E,
of each structure and the corresponding pressure-volume term
(pV). Alternatively, by plotting how the differences between the
Gibbs energies of the phases explored in this work evolve as
pressure is applied at different temperatures, we can determine
P, values (if any) from the crossing points between the curves
describing the calculated points. Along with these very well-
known criteria, we should emphasize that the thermodynamic
transition data are not straightforwardly comparable with the

Table 3 Vibrational frequencies in cm™ at the I'-point for the zero pressure R3m phase according to the LDA+D3 and GGA-PBE+D3 levels of

calculation

Mode Ey E, Ay Eg Asy E Aig Ey Asy Ey Asy Asg
LDA+D3 28.20 29.24 80.17 98.69 160.22 176.42 176.56 183.12 244.44 258.97 271.03 271.38
GGA-PBE+D3 75.11 87.69 112.90 119.83 172.92 198.61 198.61 199.43 265.91 270.15 281.32 290.98
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observed values in the laboratory (see for example Chapters 1
and 2 of ref. 15 for a thorough discussion of thermodynamic
and kinetic computational and theoretical aspects of pressure-
induced phase transitions). Due to energetic barriers associated
with the transition, higher pressures (than P,) are necessary.
Kinetic effects control first-order pressure-induced transformations
if the temperature is not very high, thus allowing other metastable
phases to appear. Here, we focus on the thermodynamic realm,
though some comments are also introduced regarding the potential
presence of competitive metastable phases along the polymorphic
sequence.

After evaluating the thermal contributions at 0 K and 300 K
for the five structures, the corresponding Gibbs energies with
respect to the zero pressure R3m stable phase at the same
temperatures are displayed in Fig. 5. The defective /4 phase was
only computed at 0 K, since it is far from being a pressure-
induced polymorph. Overall, the consideration of temperature
effects on the phase stability at different pressure ranges is
computationally very time-consuming and only phonon dispersion
calculations have been carried out at the LDA level. Based on the
calculated thermal contributions and the equivalent figure at static
conditions at the GGA-PBE+D3 level (see Fig. S5 in the ESIt), we
notice that the same conclusions can be drawn from both types of
calculations.

Our results allow us to propose in principle two pressure-
induced transformations. The sequence starts with a structural
transformation at around 1 GPa from the rhombohedral R3m to
the inverse spinel phase. This is a very competitive structure as
can be also observed in Fig. 2. The difference in energy at zero
pressure is less than 0.05 eV and its formula unit volume is
~ 8% lower than that of the rhombohedral one. The optimized
atomic coordinates following the same order as in Table 1 are
0.138, 0.029, 0.747, 0.239, and 0.507.

According to the Gibbs energy diagram of Fig. 5, a second
first-order transition to the LiTiO,-type Imma phase could occur

O o o

L L
— — Inverse spinel at 0 K
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Fig. 5 Pressure-dependence of the Gibbs energy of Mgln,Se, for the
inverse spinel, direct spinel, LiTiO,-type and defective structures with
respect to the zero pressure R3m stable phase. Dotted and circular points
display, respectively, calculated values at O K.and 300 K at the LDA level. All
the values are per formula unit.
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at ~5.5 GPa from the inverse spinel structure. The energy
difference between this structure and the two previous ones
is greater and around 0.5 eV at zero pressure. Its formula unit
volume is around ~22% lower than that of the zero pressure
rhombohedral stable phase. The calculated atomic coordinates
for y and z of one Se atom, and x and z for the second one are,
respectively, 0.993, 0.736, 0.245, and 0.499.

The polymorphic sequence derived from our LDA (Fig. 5)
and GGA-PBE+D3 calculations (Fig. S5, ESIt) seem interesting
compared with those transitions reported in a number of
MgM,X, compounds because, on one hand, the transformation
leads to the loss of the vdW character of the compound and,
and on the other hand, the polymorphic sequence differs from
most of the first-order transitions reported for analogous com-
pounds (ref. 14). Usually in pressure-induced phase transitions,
the temperature does not affect the P, values too much, at least in
the low and intermediate-range.

To go further into the pressure-induced polymorphism, we
would like to notice that, if the energetic barrier along the path
from the R3m to the inverse spinel structure is high enough to
hinder the transformation at a given temperature, then it could
be possible to observe the direct spinel structure as a meta-
stable phase at around 4 GPa or 5 GPa, respectively, depending
on whether LDA or GGA-PBE+D3 calculations are considered.
Looking at the corresponding G-P diagram, one can argue that
the LiTiO,-type phase could also emerge before the direct spinel,
since at 300 K (LDA) and static conditions (GGA-PBE+D3) it has a
lower Gibbs energy. However, the LiTiO,-type structure has to be
ruled out due to its mechanical instability, as we discuss in the
following paragraphs. Fig. 2 shows that the direct spinel is
already a competitive phase at zero pressure with an energy
per formula unit only 0.2 eV higher than the rhombohedral
structure and a volume ~4% lower than that of this phase. The
optimized Se position is 0.259, within the range of values for this
coordinate in many direct spinels.

For a complete assessment of the polymorphic sequence, it
is convenient to check the mechanical stability of the new
phases. We have first calculated the phonon dispersion curves
for R3m at 1.5 GPa, inverse spinel at 2.5 GPa and cubic direct
spinel at 5.0 GPa. The results (not plotted here for the sake of
brevity, but included in Fig. S6-S8 of the ESIt) show that while
the phonon spectrum of R3m displays imaginary frequencies
indicating a lattice instability at a pressure where this phase is
not thermodynamically stable, the inverse Imma and direct Fd3m
spinels are respectively mechanically stable at the calculated
pressures where they are predicted to be stable and metastable,
respectively.

Our second phonon dispersion calculations involve the
predicted high-pressure Imma LiTiO,-type phase. As revealed
in Fig. 6, imaginary frequencies are found in wide regions of its
first Brillouin zone at 5.5 GPa. The same result is obtained up to
pressures of around 10 GPa. Although from the Gibbs energy
calculations we can infer that MgIn,Se, undergoes a transition
at 5.5 GPa to the Imma LiTiO,-type phase, the phonon study
shows a mechanical instability of this phase, which has to be
associated to the fact that in our optimizations constrains are
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Fig. 6 Phonon dispersion plot of the Imma LiTiO,-type phase of
Mgln,Sey at 5.5 GPa.

imposed to keep the symmetry of the space group. Therefore,
we conclude that this mechanical instability prevents the
observation of the LiTiO,-type at high pressures. Overall, these
results contrast with the polymorphic sequence found in the
sulfur MgIn,S, counterpart.**

To summarize our phase stability analysis, just one pressure-
induced phase transition from the rhombohedral to the inverse
spinel structure is expected. However, due to kinetic effects, the
direct spinel phase is not to be totally ruled out as pressure is
applied in MgIn,Se,. The chance for this fact to occur should
increase as temperature decreases, since at low tempertures the
available vibrational energy to overcome the energy barrier
between the rhombohedral and inverse spinel phases is lower.
If this barrier is lower for the rhombohedral to the direct spinel
structure, then we could observe this last phase at around 4 GPa.
We also notice that the Imma LiTiO,-type (which is mechanically
unstable) and the /4 structures cannot be accessed via hydrostatic
pressure at least up to 10 GPa.

3.2 Bonding and interactions in MgIn,Se,

One can gain insight into the bonding properties of the
MgIn,Se, polymorphs by means of the topological analysis of
the electronic density (p) following the Bader strategy.>*** The
key point of this approach is the partition of the 3D real space
of the unit cell into disjoint atomic basins (Q), and then
quantify the volume and electron population of each basin.>
Our results in the layered R3m structure (see Table 4) show that
the charges associated with Mg, In and the two non-equivalent
Se atoms are, respectively, +1.67, +1.26, —0.88 and —1.21, far

Table 4 QTAIM partition of the equilibrium R3m unit cell of MgIn,Se, at
zero pressure. M stands for the atom multiplicity, V; for the atomic volume
in atomic units, Q is the atomic charge, and CT is the charge transferred

Atom VA M Vi Q(e) CT (%)
Mg 8 3 72.59 1.668 83.40
In 13 6 206.72 1.255 40.83
Sel 6 6 196.09 —0.876 43.80
Se2 6 6 198.56 —-1.213 60.65
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Fig. 7 NCl isosurfaces of the R3m phase of Mgln,Se,. Surfaces are colored
in the [—0.04, 0.04] a.u. range of (sign(4,)p(r)) (isovalue s = 0.5 a.u.). Repulsive
interactions are shown as red isosurfaces, van der Waals interactions
as thin, delocalized green regions, and strong attractive interactions as
localized blue lentils.

from the pure ionic values. By simply adding the ratios of these
effective charges (Q(Q)) with respect to the corresponding
nominal oxidation states (£(Q)) for the N atoms of the formula
unit, we evaluate an index that measures the degree of ionicity
1Y 2(Q)
- Ng08(Q)

In contrast to the MgIn,S, compound with a value of « = 79%,
the lower value in the R3m structure suggests an important
mixing of covalent and ionic contributions to its bonding net-
work. If we compare the degree of ionicity with the other stable

of this structure:*® o = 53.79%.

phases, we find that the inverse spinel one has « = 43% and the
direct spinel has 44%. We also noticed that the ionicity increases
weakly as pressure is applied in the rhombohedral phase from
0 to 4 GPa, which means that the charge transferred from
the metallic atoms (Mg and In) to Se increases as pressure is
applied. As regards the distribution of the atomic volumes, it is
interesting to notice that there is not a clear dominance of the
anion size as in oxide spinels. The fact that both, In and Se,
show similar atomic volumes might explain in part why the B,
values for the Mgln,Se, spinel structures present lower values
than the ones suggested for selenide spinels (see the discussion
above).

Given the importance of the weak vdW interactions in
holding together the layers in the low-pressure R3m structure,
it is also very informative to evaluate maps of the so-called
reduced gradient of the electron density (s). These maps reveal
regions controlled by non-covalent interactions (NCI)*” where
both p and s have low values. We can estimate the strength of
NCIs by specifying the range of interactions by color attribution:*”
blue for attractive interactions, red for the repulsive or closed-shell
ones and, finally, van der Waals (vdW) contacts by green color.

According to the plot displayed in Fig. 7, we can see that
even if we take an isovalue for s = 0.5, the isosurface regions
show a dominance of the van der Waals interactions, which are
delocalized, and correspond to the contacts between layers. Also, the
ionic (in red) and covalent bonds (in blue) do not seem very
pronounced. However, the strong interactions in blue color and
repulsive ones are very localized, so that their 3D surfaces are
compact. The density accumulations between In cations and Se
anions are very small, and for this reason, they appear as disc-
shaped surfaces or as thin surfaces around the bond critical point.
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3.3 Electronic band structure calculations

Once the structural changes and bonding analysis under pressure
have been discussed, we extend our study to the electronic band
structures of the stable and metastable MgIn,SeMgIn,Se, poly-
morphs. To do that, the HSE06 hybrid functional has been used in
our calculations with the aim of determining the value and nature
of the bandgap and how it changes with pressure and across the
transitions. To illustrate our results, the band structures of the
three phases are presented in Fig. 8 and 9. Pressures are different
and correspond to the equilibrium structures found at zero
pressure (R3m), 1.5 GPa (inverse spinel) and 2.5 GPa (direct spinel).
The overall picture is fairly similar in the three polymorphs with a
narrow region centered around —12 eV (mainly dominated by Mg
2p orbitals), a valence band from around —6 eV to the Fermi level
(the top dominated by Se 4p-like orbitals) and the conduction band
starting around 2 eV (the bottom dominated by In 5s-like orbitals).

As concerns the nature of the bandgap, the three structures
show that it is direct and located at the I" point. The value of the
bandgap decreases when going from the layered R3m low-
pressure phase (1.37 eV) to the inverse spinel structure
(1.27 eV) and then increases in the cubic direct spinel (2.00 eV).
It seems that the transposition of cations from tetrahedral to
octahedral sites caused by the phase transition to the Fd3m
structure affects the nature of bonding interactions. The calculated
band gap of this phase (2 eV) is very close to the one reported
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Fig. 8 Zero pressure calculated band structure of the R3m phase of
Mgln,Sey.
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Fig. 9 Calculated band structure of the of Mgin,Se; compound, (a) the
inverse spinel phase at 1.5 GPa and (b) the direct spinel phase at 2.5 GPa.

Table 5 Band gap values (E,) for different pressures for the R3m, inverse,
and direct phases of Mgln,Se,. All data are calulated at the HSEO6 level
except zero pressure values in the second (LDA+D3) and third row (GGA-
PBE+D3). £5 and P in eV and GPa, respectively

P R3m Inverse Direct
0 (HSE06) 1.37 1.14 1.99
0 (LDA+D3) 0.46 0.28 1.03
0 (GGA-PBE+D3) 0.53 0.13 0.70
1.5 1.46 1.27 2.00
2.5 1.55 1.33 2.00
4.0 1.66 1.50 2.03

(1.9 eV) in ref. 52 using a different level of calculation. We should
notice that both our LDA and GGA-PBE calculations, yield band
gap values too low at their corresponding zero pressure equili-
brium volumes for the rhombohedral, inverse, and direct spinels,
respectively, validating the choice of the hybrid HSE06 functional.
For the three phases, we obtain greater band gap values as
pressure increases, see Table 5 (see also Fig. S9 in the ESIt).
Similar behavior was found for the zero pressure structure of the
oxospinel CdAlL,04.>® Despite the importance of Mgin,Se, poly-
morphs in the fabrication of optical devices, to the best of our
knowledge, no data were found in the literature concerning the
measure of its bandgap. So, we consider that our findings may
motivate further experimental investigations on this material.

4 Conclusions

The stability of MgIn,Se, under hydrostatic pressure has been
deeply investigated for the first time by means of standard
quantum mechanical solid state electronic structure methodologies
involving also phonon dispersion curve calculations to account for
thermal effects. Up to five potential structures commonly observed
in AM,X, materials were considered. A rhombohedral layered R3m
phase was found to be the thermodynamically stable one at ambient
conditions. This result and the subsequent structural charac-
terization are in very good agreement with the reported equili-
brium experimental data.>* The chemical bonding network of
the rhombohedral phase presents an in-layer mixing of ionic-
covalent character along with vdW weak interactions holding
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the layers together according to our QTAIM and NCI analysis.
This allows us to explain the high compressibility of this
structure. On the other hand, the two spinel phases show
greater bulk moduli but lower than those expected for selenides
according to previous studies.”””*® This result might be under-
stood as due to the equally shared space occupied by In and Se
in this particular compound.

We predict a pressure-induced phase transition from the
R3m phase to an inverse spinel structure at ~1 GPa and 300 K.
Although a LiTiO,-type phase is evaluated with the same Gibbs
energy as the inverse spinel structure at ~5.5 GPa, the phonon
dispersion curves computed for the LiTiO,-type phase at the
same pressure and at 10 GPa show imaginary frequencies, thus
detecting a mechanical instability for this orthorhombic phase
that has to be ruled out in the polymorphic sequence. On the
other hand, a direct spinel structure may appear as a meta-
stable phase around 4 GPa in spite of having higher Gibbs
energy than the inverse spinel one. This possibility increases at
low temperatures, since the energetic barrier connecting the
rhombohedral and inverse spinel structures could be high
enough to be overcome with the available vibrational energy
at low T. Additionally, our endeavor provides results on the
effect of pressure on the electronic properties of the stable and
metastable phases of MgIn,Se,. All of them show direct band-
gaps, with values of 1.37 eV (rhombohedral), 1.14 eV (inverse
spinel) and 1.99 eV (direct spinel), which an increase slightly as
pressure is applied in correspondence with a greater charge transfer
from the cations to the selenide atoms. Overall, the reported
properties and behavior of the layered ambient condition-stable
structure of MgIn,Se, suggest that this material could be very
promising for photovoltaics/catalysis applications.
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Résumé

Le sujet de cette thése porte sur I'étude de I'effet de la pression hydrostatique sur le composé Mglin,Se, .
Afin de réaliser cet objectif, nous avons effectué une étude ab-initio basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Les résultats relatifs a la stabilité dynamique montrent que  MgIn,Se, cristallise aux conditions
ambiantes dans la structure rhomboédrique R3m . Du fait de la nature compressible du composé étudié, ce dernier
subit plusieurs transformations structurelles selon la séquence : B
Spinelle direct (Fd3m) — spinelle inverse Imma) — la structure de type (LiTi0,) — la structure (I4) . Toutefois,
I’inclusion de I’effet thermique montre que la structure du spinelle direct (Fd3m) est métastable. Aussi, 1’analyse
dynamique via les spectres de phonon montre que seule la transition vers la structure inverse et de la vers celle de
type (LiTi0,) est favorable. Notre travail donne aussi une vue sur 1’évolution des gaps et de leur collapse lors de
’application de la pression sur le M gin,Se,.
Enfin, les approches (AIM) et (NCI) ont aussi permis de visualiser les propriétés de la liaison chimique et donner une
explication adéquate liant des interactions subsistantes dans le composé a son comportement envers la pression
appliquée.

Mots-clés : Pression hydrostatique, condition de stabilité, méthode topologique de la densité électronique.

Abstract
The subject of this thesis is the study of the effect of hydrostatic pressure on the compound MgIn,Se, . In

order to achieve this goal, we performed an ab-initio study based on density functional theory (DFT). The dynamic
stability results show that MgIn,Se, crystallizes at room temperature in the rhombohedral structure R3m. Due to
the compressible nature of the studied compound , the latter undergoes several structural transformations according
to the sequence of direct spinel (Fd3m)— inverse spinel (Imma) —» LiTiO,-type —¥» I, . Theinclusion of
the thermal effect, on the other hand, demonstrates that the direct spinel structure (Fd3m)is metastable. Also,
dynamical analysis via phonon spectra shows that only the transition to the inverse structure and from there to that of
the structure LiTiO,-type is favorable. Our findings also shed light on the evolution and collapse of gaps when

MglIn,Se, is subjected to pressure. Finally, the (AIM) and (NCI) approaches have also permitted to visualize the
properties of the chemical bond and to provide an adequate explanation linking the interactions remaining in the
compound to its behavior towards the applied pressure.

Keywords : Hydrostatic pressure, stability conditions, topological analysis of the electron density method.
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