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Introduction Générale

Apres la découverte du LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) en 1961 [1], il a trouvé plusieurs applications dans notre vie quotidienne, et il ne
cesse de prendre de la place et de I'importance dans notre vie, il représente aussi I'avenir de la
technologie vu le nombre des applications croissantes de cette source de la lumiére. Parmi ces
applications courantes les lecteurs de disques (stockage optique), télécommunication, la
chirurgie oculaire et dermatologique, la détection des polluants, 1'usinage, les ordinateurs
optiques....[2-5].

Le LASER c'est une source de lumicre qui est cohérente spatialement (directionnelle) et
temporellement (monochromatique) avec une intensité trés €élevée. Les sources LASER les
plus couramment utilisées sont les diodes laser avec un rendement énergétique ¢€levé et
fabrication peu cotiteuse. Cependant, chaque diode laser produit une lumiére avec une couleur
(longueur d'onde ou fréquence) bien définie et invariable. Ceci représente un handicap major
pour des applications qui nécessitent une plage étendue des longueurs d'ondes, alors on aura
besoin d'un trés grand nombre de diodes laser. Une autre alternative pour diversifier les
longueurs d'onde est apparue une année apres la découverte du LASER, c'est I'effet d'optique
non linéaire mit en évidence par Franken et collaborateurs [6] a l'aide d'un monocristal de
quartz radi¢ par un LASER de rubis il a produit la seconde harmonique (doublement de
fréquence). Cet effet est exclusif pour les cristaux (molécules) non centrosymétrique. A 1'aide
des cristaux non centrosymétrique, on peut réaliser la somme ou la différence des fréquences
de deux ondes lasers comme on peut obtenir a partir dune seule onde laser la seconde
harmonique, ou toute une plage de fréquence en utilisant le phénomene d'oscillation
paramétrique optique (OPO) [7-9]. On peut obtenir ainsi des longueurs d'onde dans le visible
voir l'ultraviolet. Parmi les applications dans ce domaine avec un trés grand marché potentiel:
dans le domaine de 1'ultraviolet la gravure des circuits imprimés par la photolithographie ou
on utilise la longueur d'onde 248 nm, pour une meilleure intégration des circuits imprimés on
doit diminuer la longueur d'onde utiliser c'est pour ¢a récemment la longueur d'onde 193 nm
est utilisée, dans le domaine du visible la gravure sur CD-ROM ou DVD avec des lasers bleus
ou violet. La réalisation des dispositifs compacts et fiables devrait croitre la capacité de
stockage actuel.

La plupart des cristaux d’optique non linéaire ONL commercialisés actuellement sont
utilisés pour des applications dans le domaine du visible ou proche infrarouge en tirant profit

de la premiére fenétre de transparence de l'atmosphére. Mais l'atmosphére possede deux
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autres fenétres de transparence: fenétre Il dans le moyen infrarouge entre 3um et Sum et la
fenétre 11l dans le début de l'infrarouge lointain entre 8 et 12 um. Les applications les plus
importantes dans ce domaine du spectre concernent essentiellement les militaires pour 1'anti-
vision infrarouge [10] ou pour améliorer les systémes antimissiles. L'une des applications des
matériaux ONL dans le domaine de I'environnement c'est la détection de polluants, aérosols,
d'agents chimiques et des gaz toxiques et/ou a effet de serre dans l'atmosphere avec des les
dispositifs LIDAR (Light Detection And Ranging) ou DIAL (Differential Absorption
LIDAR).

Le marché des cristaux ONL a connu ces derniéres années une extension exceptionnelle, car
il a connu un taux de croissance annuel moyen de 17,1% durant la période 2005-2009, ce
marché¢ il a passé de 856.1 millions de dollars en 2005 a 1.656 million de dollars en 2009. La

figure. 1 présente I'évolution du marché mondial des matériaux ONL pendant cette période

par type [11].

1000
900
800
700
« 600
5 500
:
= 400
=
w 300
200
100
0 2003 2004 2005
B LiNb03
W LiI03, CuS04 rotators, isolators
KTP

B Borate and phosphate NLO materialsx

Figure. 1: le marché mondial des cristaux ONL par type

La chimie des cristaux ONL a fait, elle aussi des pas géants. Dans la course vers de
nouveaux matériaux ONL, pour obtenir une meilleure qualité, une plage plus étendue de
fréquence et un domaine de transparence plus élargie pour des applications plus exigeantes.
Le premier critére que doit satisfaire un matériau est la non centrosymetrie, alors que la

probabilité d'avoir un tel composé inorganique est de 20% seulement. Dans les années 70's les

2
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recherches ont prouvé que pour augmenter la probabilité¢ d'avoir des matériaux avec une

structure acentriques il faut prendre une des voies suivantes [12-15]:

e L'utilisation de polyedre de type MO, comme unité efficace contenant des

cations qui possedent 1'effet Jahn-Teller du second ordre, comme les métaux de

e . / . -+ + + + +
transitions avec la configuration électronique d" (Ti 4, Nb" , Ta > , Mo 6, W 6,..)

e Prendre des groupes ioniques avec un doublet électronique libre (lone paire)
stéréochimiquement actif comme unité efficace d'élaboration (I05™, TeO,™,...).
e L'emploi des groupements contenant des orbitales 7 , qui sont non
centrosymétrique (B03'3, B306'3,....)
e ['utilisation de cations métalliques porteurs d'un lone paire avec la configuration
& (TI', Pb™, Sn'?, Sb "™, Bi®, Se™, Te™).
Récemment, on a pu avoir une structure non centrosymétrique avec des cations possédant la
configuration électronique (n-1)d’’ ns” [16]. 1l y a une nouvelle tendance dans la préparation

des cristaux ONL, c'est de combiner deux unités structurales (ou plus) pour avoir des

matériaux plus actifs pour I'ONL [17,18].

Le présent travail est une continuation des travaux expérimentaux réalisés auparavant au sein
de notre ancien laboratoire en collaboration avec D’institut Louis Néel CNRS Grenoble-
France, qui avait comme but la conception de nouvelles structures non centrosymmétrique
pour I’optique non linéaire quadratique. Cette démarche a conduit a la mise au point de
plusieurs nouveaux composés d’iodates métalliques [19-23], en particulier I’iodate de mercure
Hg(103); et Nal30g. Ces deux composés présentent des propriétés physiques remarquables :
une bonne activit¢é ONL couplée a un large domaine de transparence et une bonne stabilité
thermique. Toutefois, les propriétés aussi importantes que les indices de réfraction et les
¢léments du tenseur d relatif a ’activité ONL quadratique ne peuvent étre mesurés que sur des
monocristaux massifs de trés bonne qualité optique. La préparation de tels cristaux nécessite
un programme de cristallogenése qui peut étre trés long et trés onéreux. Préalablement a
I’engagement dans un tel programme, il est toujours souhaitable de connaitre ces propriétés
optiques pour s’assurer que le produit final répond aux exigences requises.  Le but principal
de cette these est le calcul ab initio des propriétés optiques quadratiques de nouveaux iodates
métalliques potentiels pour I’ONL en ’occurrence 1’iodate de mercure et le Nal;Og. Le
dépouillement du tenseur de GSH calculé permettra d’avoir une estimation de 1’efficacité de
la conversion GSH et de prédire aussi quelles seront les situations d’accord de phase les plus
favorables. En plus, on a fait I’é¢tude de deux composés de ’archive des iodates métalliques le

TIIO; avec le LilO;, ce dernier est le matériau de référence pour les iodates métalliques.
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Ce manuscrit comporte six chapitres dont voici une bréve description :

Le chapitre I introduit les principales notions de 1’optique non lin€aire et les exigences
requises pour les matériaux ONL, puis une vue générale sur les différentes familles des

matériaux ONL est proposée.

Le chapitre II présente les fondements théoriques de I’outil de la simulation utilisé, a savoir la
DFT et principalement sur la théorie moderne de la polarisation et la théorie de la

fonctionnelle de la densité perturbée DFPT, développés récemment.

Les chapitres III-VI sont consacrés aux résultats obtenus pour les matériaux étudiés : LilOs,
THO;, I’iodate de mercure Mg(IO3), et Nal;Og dans cet ordre, par les deux méthodes utilisées
FP-LAPW et la méthode des pseudo potentiels PW-PP. Pour chaque matériau, une étude de
convergence sur les parameétres de calculs pour les deux méthodes est présentée, puis les
propriétés structurales, électroniques, élastiques, piézoélectriques, optique et les propriétés

non linéaires : ONL et électro-optique sont exposés et commentés.
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Chapitre I: L'optique non lin€aire et ses matériaux

I-1. Introduction

L’optique non linéaire (ONL) est I’ensemble des phénoménes qui résultent de la non-
linéarité de la réponse d’un matériau soumis a 1’action d’un champ électromagnétique intense
comme dans le cas des lasers. Le domaine de I'ONL s’est développé rapidement apres son
début en 1961. Cette évolution s’est étendue au domaine théorique et aux applications des
dispositifs ONL. Historiquement, juste apres l'expérience de Franken et collaborateurs,
plusieurs études théoriques ont été formulées d'un point de vue classique et quantique [1-6].

Ce chapitre présente en un premier lieu les notions de base nécessaires a 1'optique non
linéaire. Le deuxiéme volet sera consacré aux propriétés requises pour les matériaux d'ONL et

les principales familles de ces matériaux.

I-2. L'optique non linéaire

Lorsqu’une onde lumineuse peu intense se propage dans un matériau, elle excite les
¢lectrons du milieu qui vibrent a la méme fréquence que 1’excitation, et qui réémettent ensuite
une onde de méme fréquence optique, la polarisation P reste proportionnelle au champ E.
C'est le domaine de I'optique linéaire. Dans ce cas, la polarisation macroscopique induite par

I’onde optique s’exprime de fagon linéaire en fonction du champ électrique sous la forme :
(1)
P = P0 tE X E (1-1)

(1)
avec: Py la polarisation spontanée du matériau, & la permittivit¢ du vide et ¥ la
0

susceptibilité électrique linéaire du matériau (un tenseur d'ordre deux).

Les fortes intensités lumineuses €émises par les lasers provoquent une anharmonicité des
mouvements de vibration des électrons autour de leurs positions d’équilibre. L’¢électron
réémet donc des ondes de fréquences différentes de celles de son excitation. La polarisation
dévie alors du régime linéaire. La réponse est dite « non linéaire ». La polarisation P doit alors

étre développée en fonction des puissances croissantes du champ électrique:

(1)
p=p +p +p? 4 =pf ™
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(n)
Ou y  est la susceptibilité électrique d'ordre n, elle est représentée par un tenseur de rang
. . . . (n+l) / (n)
n+l, le signe ®désigne un produit tensoriel. Notons que le rapport ¥ ¥ estdu

méme ordre de grandeur que le rapport entre le champ électrique de 'onde électromagnétique
(OEM) incidente et le champ atomique. Ce dernier étant de l'ordre de 10'°V/m, une intensité

de 'OEM incidente de cet ordre n'est produite que par un laser [7].

1-2.1. L'optique non linéaire quadratique

L'optique non lin€aire quadratique correspond au troisieme terme de I'équation (1-2), c'est le
plus facile a mettre en ceuvre. Dans ce cas, les ondes cohérentes excitées dans le milieu auront
des fréquences produites par un mélange de fréquences [8]. La polarisation du second ordre

est donnée dans le domaine fréquentiel par :

(2) (2)
P (a)3) =¢.7 -E (0)1) ®E, (a)z) (1-3)

Ou a)3 = a)l + C()2 ce qui est a l'origine des phénoménes d'optique non linéaire

quadratique. Le mélange de fréquences donne naissance a plusieurs phénomenes:

e La génération du second harmonique GSH.

e Le redressement optique.

o ['effet électro-optique linéaire ou effet Pokel.

e L'amplification paramétrique.

e Lasomme et la différence de fréquences.
Tous ces phénomenes apparaissent simultanément dans le milieu. On peut favoriser 1'un ou
'autre de ces processus par une orientation convenable et précise du cristal par rapport aux
directions de propagation des OEM en interaction. Le phénomeéne qui nous intéresse c'est la
génération du second harmonique GSH. Les phénomeénes d'optique non linéaire quadratique
ne peuvent étre observés que dans les milieux non centrosymétriques. On peut expliquer le
phénomene de GSH énergétiquement par 1'absorption de deux photons ® puis 1'émission d'un
seul photon 2w (figure 1-1). L'absorption du second photon est possible sous la condition que

le premier niveau énergétique soit peuplé, d'ou la nécessité d'un signal intense [9].
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hv

hv

Figure 1-1. L'absorption de deux photons de fréquences v et I'émission d'un photon de fréquence 2v.

[-2.2. Relations tensorielles

La relation (1-3) peut étre mise sous la forme tensorielle suivante:

Px X XXX X xyy X xzz X xyz X xxz X xxy
&
P |[=—C V4
y ) Ky Xy Xyzz Xz Xz Xy
PZ X zxXx 4 zyy X zzz 4 zyz X Xz X zxy

(1-4)

La susceptibilité électrique du second ordre ¥ est représentée par un tenseur d'ordre 3, avec

en principe 27 éléments, mais puisque la relation (1-3) est insensible a la permutation du

champ électrique le nombre d'éléments est réduit a 18 [10]. Il faut remarquer que la symétrie

du matériau réduit énormément le nombre d'éléments non nuls du tenseur x°. Dans la
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littérature, il est d'usage d'utiliser le tenseur dj. Ces éléments sont liés & ceux de ¢ par la

relation:

g =2 (1-5)

Avec la correspondance (jk)—> [ suivante:
xx=1,yy=2, zz=3, yz=zy=4, xz=zx=5, xy=yx=6, et pour le i: x=1, y=2 et z=3.
Kleinman [11] a démontré que, pour des milieux sans pertes, le tenseur y'* est symétrique

par rapport aux permutations des trois indices ijk. Ces conditions donnent:
diy=drs=dss, dis=d>;, dis=ds;, dy=ds;, dr3=dss, d;3=ds3s, drs=d;>. A la fin on trouve 10

¢léments indépendants. Ceci permet de réécrire la relation (1-3) de la forme suivante:

T
E’ (1-6)
,
P dyy dyp dyz dy dys5dig i
E
P | =¢y| digdyy dyzdydiy dip
2E E_
P di5dyy dyz dyzdiz diy
2E E
Xy
2E E

On donne ici les tenseurs des classes cristallines qui nous intéressent dans ce travail. Qui sont
la classe 6 (hexagonal) pour a-LilO; et le TIIO3, 4 (quadratique) pour Nal;0set 2
(monoclinique) pour le Hg(103),.

0 0 0 d,0 dy

Monoclinique 2
digdyy dyz 0 diydpy

0 0 0d

_ 23 0 d

14 -

quadratique 4
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Hexagonal 6 0 00 4.0 0

| dy,dy dyy 000 0]

1-3. Matériaux pour l'optique non linéaire

Pour qu'un matériau présente un intérét pour L'ONL, il doit satisfaire aux critéres suivants:

v’ absence de centre de symétrie.
v’ anisotropie optique.

v' transparence dans le domaine spectral d'intérét.

D'autres critéres peuvent étre considérés pour permettre des applications réelles de ces
matériaux. On peut citer parmi elles:

v’ la maitrise de la croissance cristalline.

v’ bonnes stabilité chimique et thermique.

v bon comportement mécanique (pour le découpage et le polissage).

v' seuil de dommage optique élevé.

a. La non centrosymétrie

Etant donné que les vecteurs du champ et la polarisation électrique sont des vecteurs
polaires (ils changent de signe sous l'effet d'inversion de 1'espace), l'inversion de la direction
du champ électrique dans un milieu centrosymétrique change le signe de la polarisation

¢lectrique du second ordre de ce milieu, soit

P’ (-E) = -P" (E) (1-7)

La polarisation du second ordre s'écrit selon 1'équation (1-3):
(2) (2) (2) _ (2
P (—E)=c.7 (-E)) & (-E,)) =¢ .7 E ®E2 =p (E) (-9
(2)

Les deux équations (1-7) et (1-8) ne peuvent étre vérifiées simultanément que si P =0

(2)
Donc: y =0.

10
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On conclut que les phénoménes d'ONL quadratique ne peuvent pas étre observés dans les milieux

centrosymétrique.

b. L'anisotropie
Si un faisceau laser de fréquences o (fondamental) incident sur un milieu non linéaire, la

polarisation induite du second ordre génére une onde de fréquence 2w (le second harmonique). A

cause de la dispersion chromatique du milieu, les deux ondes le traversent avec deux vitesses

et c : o .
différentes V,=—— et V, = . Si le milieu est isotrope, le fondamental et le second

n(w) n(2w)
harmonique ne seront pas en accord de phase, ce qui rend le processus de doublage de fréquences
inefficace. Pour parvenir a réaliser 1'accord de phase, soit V; =V, ou bien n(w) =n(2w), il est

nécessaire d'utiliser un matériau anisotrope. Généralement on utilise 1'anisotropie du matériau pour

trouver l'angle 0 idéal pour réaliser l'accord de phase (Figure 1-2).

>

S
1-3 Ny
a
o
@
D e e n -
S ! ! o(w) n°(20.))
= ! !
: ! ’
® 2w  Fréquence

Figure 1-2. Accord de phase par biréfringence.

c. La transparence

Pour des applications pratiques, les cristaux pour I'ONL doivent étre extrémement
transparents dans le domaine des fréquences d'intérét. En effet, le matériau doit étre
transparent aux longueurs d'onde incidentes, mais aussi a celles générées par les phénomenes
non linéaires. Les flux utilisés en ONL provoquent des absorptions non négligeables dans le

matériau, pouvant conduire a des phénomenes thermiques importants. Pour la plupart des

11
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matériaux qui sont commercialisés, leur domaine de transparence s'étend de l'ultraviolet
0,3um jusqu'au proche infrarouge et ne dépasse guere les 5 um [12]. La limite supérieure en
longueur d'onde de la fenétre de transparence de ces matériaux est généralement dictée par les
liaisons constituées des atomes les plus légers du cristal. C'est le cas par exemple de

I'hydrogéne dans les matériaux organiques qui coupent a environ 1,5 pum.

d. La Stabilité chimique et thermique

La stabilité chimique est un autre critére important, la sensibilit¢ d’un matériau a
I'humidité ambiante nécessite des traitements de surface afin de le protéger. En plus
d’augmenter le coft, cela limite I’intensité¢ du flux laser incident pouvant étre utilisée afin de
ne pas endommager le traitement de surface. De plus, le matériau doit résister a I’¢lévation de

température générée lors de I’utilisation du rayonnement laser.

e. Le bon comportement mécanique

Un bon comportement mécanique du cristal permet la taille et le polissage sous la
forme voulue sans créer de défauts. Un matériau avec une dureté trop faible aura une faible
résistance mécanique, 1’idéal étant d’avoir une dureté intermédiaire afin de pouvoir I’usiner

facilement.

f. seuil de dommage élevé

Celui-ci est caractérisé par I’intensité maximale du flux lumineux que peut supporter
un matériau a une longueur d'onde donnée, sans endommagement. Ce parametre est
important, car les phénomeénes non linéaires nécessitent l'utilisation de flux lumineux tres
intenses. A noter que le seuil de dommage optique est plus élevé dans le domaine de

I’infrarouge que dans 1’ultraviolet ou le visible [13].

1-4. Classes de matériaux pour I'ONL

Dans un premier temps, le nombre de cristaux non linéaires utilisés a ét¢ limité a une
poignée de main de matériaux piézoélectrique, ferroélectrique, ou des matériaux électro-
optiques déja connus [14]. Actuellement, au niveau du développement industriel, les
matériaux pour ONL quadratique sont principalement des oxydes. Il s’agit du KH2PO+(KDP),
KTiOPO+(KTP), p-BaB204(BBO), LiB30s5(LBO), LiNbOs3. Chacun de ces matériaux possede

un handicape ou plus par exemple: le KDP a des faibles coefficients dj; et une trés grande

12
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sensibilit¢ a 1'humidité [15], les chalcopyrites de formule ABX, avec A=(Ag, Zn, Cd),
B=(Ga, Ge) et X=(P, As, S, Se, Te) ont un tres large domaine de transparence, mais un faible
seuil de dommage optique en plus leur cristallogenése n'est pas encore vraiment maitrisée
[16]. On va présenter les principales familles de matériaux pour 'ONL déja étudiés ou

utilisés.

1-4-1. Matériaux inorganiques

Ils représentent les matériaux ONL les plus utilisés, ils sont constitués principalement de:
niobates, phosphates, borates ou encore les iodates qui font I’objet de ce travail de recherche
en plus des chalcopyrites. De facon générale, on peut remarquer que les oxydes ont des
coefficients dij du tenseur de susceptibilité¢ quadratique faible, ceci peut s’expliquer par le fait
que les ¢€lectrons de valence intervenant dans les mécanismes ONL et dans les liaisons iono-
covalentes sont trés peu polarisables. Le tableau I-1 présente les principaux matériaux avec

leurs propriétés.

Tableau I-1. Propriétés optiques de quelques matériaux inorganiques [17].

Domaine de
matériaux Coefficients dj; transparence Seuil d endqmmagement
optique
-2
oY) (um) (GW.cm?)
100 (0.01 ns)
KH,PO,(KDP) 0,435 0,18-1,7 23 (0.2 ns)
dis=+6.1
d24 =+7.6
. _ 1 (10 ns)
KTiOPOAKTP) | diy=%65 0,35-4,5 0.5 (130000 ns)
d3;==+35
d33 =13.7
dp==+1.78 10 (0.1 ns)
p-BaBO(BBO)| " _ " ', 0,198-2,6 23 (14 ns)
d31: + 109
LiB;05(LBO) ds=+1.17 0,16-2,6 ?g E(l).l) 133
dy= % 0.065 '
, dy =44 20 (0.045 ns)
o-LilO; do— 46 0,3-6 8 (0.12 ns)

13
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HIO; dys=4.13 0,35-1,6 50 (45 ps)

LiNbO; d;=34pm/V 0,33-5,5 1(2)(3) Eg:g L‘Sl)s)
AgGasS, ds= 17,5 0.47 - 13.2 0.025 (10ns)
AgGaSe; ;=33 0.71 - 18.0 0.011 (10 ns)

a. Les niobates (MNDbxOy) :

IIs étaient les premiers candidats pour I'ONL. Dans cette famille, on retrouve
LiNbO;, KNbO;, et Ba,NaNbsO;s (BNN), trois matériaux non centrosymétriques qui sont
utilisés pour leurs propriétés non lin€aires avec un domaine de transparence qui s’étend de
0.33 um dans I’'UV a 5.5 um dans I’IR pour le meilleur d’entre eux. Cependant, bien qu’ils
ont des coefficients non linéaires dj; assez €levés, ils souffrent de deux problémes majeurs, un
seuil d’endommagement optique handicapant et une mauvaise homogénéité des parametres

optiques [18-20].

b. Les borates (MBxOy)
La famille des borates comprend LiB30s5 (LBO) et B-BaB20+(BBO), elle présente un

meilleur compromis que les niobates, un domaine de transparence qui s’étend de 0.16 pm
dans 'UV jusqu’a 2.6 pm, des coefficients non linéaires modérés : 0.8p.m.V™"' pour LBO [21]
et 2p.m.V"' pour le BBO [22] et un seuil de dommage optique élevé. Ces matériaux sont
associés a un bon accord de phase dans I’UV, et sont particuliérement bien adaptés pour la
génération d’harmonique supérieure de lumiére laser dans 1’ultra-violet dans le cas du laser
YAG : Nd*" [23]. Cette famille de matériaux a une dureté mécanique faible et certains sont

hygroscopes. Ils présentent aussi de problémes dans leur croissance cristalline [24].

c. Les phosphates

Cette famille met en évidence deux matériaux couramment utilisés en ONL, le
KH>PO+ (KDP) et le KTiOPO+ (KTP) ayant chacun des caractéristiques bien distinctes. Le
dihydrogénophosphate de potassium (KDP) posseéde des coefficients de susceptibilité non
linéaire peu élevés (0.435 pm. V™) [25], cependant ce matériau trés stable thermiquement a un

seuil de dommage optique trés important pouvant atteindre 100 GW.cm™. Ce composé est le
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plus ancien des matériaux utilisés en ONL, sa cristallogenése en solution aqueuse a basse
température, totalement maitrisée, permet d’obtenir des cristaux massifs d’excellente qualité
optique.

Le titanyl phosphate de potassium (KTP) synthétisé et caractérisé pour la premicre fois au
laboratoire de cristallographie par Tordjman et ses collaborateurs [26], fait partie des
matériaux les plus utilisés en ONL. Le KTP est un matériau dont les propriétés
physicochimiques remarquables sont associées a des termes de susceptibilit¢ non linéaire
¢levés. La structure du KTP est constituée de chaines hélicoidales polymeéres (TiOs)n reliées
entre elles par des tétracdres PO4 [27-29]. Le KTP est stable du point de vue chimique,
thermique et mécanique, il posséde une fenétre de transparence intéressante (0,35-4,5 um), et

comme le KDP, sa croissance cristalline est bien maitrisée.

d. Les chalcopyrites (ABX2)

Cette famille de matériau présente une large bande de transparence pouvant aller
jusqu’a 18 um dans le cas de AgGaSe2. Les chalcopyrites ont des coefficients dij trés élevés
rarement vus dans d’autres familles de composés pour ’ONL (>30 pm/V). Par contre leur

principal probléme vient du fait qu’ils résistent trés mal a un flux laser.

[-4-2. Matériaux organiques

La famille des matériaux organiques est trés vaste, les premiers ont vu le jour dans les
années 70-80. De nombreuses études sont menées sur les cristaux organiques moléculaires
possédant des propriétés ONL [30-33]. Les coefficients de susceptibilit¢é non linéaire sont
capables de dépasser ceux des matériaux inorganiques de plusieurs ordres de grandeur. Les
composés organiques utilisés sont des molécules a transfert de charge intramoléculaire,
permettant de générer une polarisabilité importante. De nombreuses recherches basées sur
I’ingénierie moléculaire des systémes conjugués ont permis d’obtenir de nouveaux matériaux
ayant des termes de susceptibilité non linéaire trés ¢€levés [34-37]. Cependant, au niveau
industriel, aucun dispositif optique utilisant un matériau organique n’a été élaboré. Les limites
de ces composés sont trop importantes pour pouvoir en faire une utilisation viable, les fenétres
de transparence sont beaucoup plus étroites que celles observées avec les composés
inorganiques, le domaine s’étend jusqu’a 2 pum (domaine de vibration de la liaison C-H) [38-

41], de plus les structures cristallines obtenues ne sont assurées que par des liaisons
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intermoléculaires faibles (liaisons de Van der Waals ou des ponts d'hydrogene). Ainsi leur

propriétés physiques et stabilité¢ chimique les rendent tres difficiles a usiner.

[-4-3. Matériaux hybrides

L'intérét principal de I’ingénierie cristalline de nouveaux matériaux hybrides est d'allier les

avantages des cristaux inorganiques (stabilité et transparence) et les avantages des composés
organiques qui eux présentent une susceptibilit¢ du second ordre trés élevé (hyper
polarisabilité¢). Les matériaux hybrides organo-minéraux contiennent des entités moléculaires
organiques tres efficaces en ONL et qui sont élaborées dans des matrices hotes minérales. Ces
matériaux ont fait ’objet d’études structurales et de tests d’efficacit¢ ONL, mais leur faible

stabilité thermique limite leur domaine d’utilisation [42-46].

1.5 Les 1odates métalliques

Parmi les matériaux inorganiques potentiels pour ’ONL, viennent les iodates
métalliques. La non centrosymmétrie est assurée par le ligand 1057, ou le doublet électronique
est généralement actif (lone paire). Cette famille de matériaux possede des propriétés tres
importantes : les iodates métalliques présentent une bonne stabilité thermique dépassant dans
le cas général les 400 °C, un treés large domaine de transparence, qui débute de 0.3um dans
UV jusqu’au début de I’IR lointain, les tests SHG sur poudre ont montré qu’ils ont des bons
coefficients d’optique non linéaire et un seuil élevé d’endommagement optique [47].
L’handicap majeur pour ces matériaux c’est la maitrise de leur croissance cristalline. Dans ce
cadre viens I’intérét de ce travail, qui est de calculer les différentes propriétés physiques pour
ces matériaux par les méthodes ab initio qui ont montré leurs preuves. Depuis les travaux de
I’équipe du laboratoire Bell sur les iodates métalliques dans les années 70’s, plusieurs équipes
se sont intéressées a cette famille de matériau, I’équipe de notre laboratoire (laboratoire des
sciences fondamentales universit¢é Laghouat) en collaboration avec I’institut Louis Néel
CNRS Grenoble-France, a mit en ceuvre plusieurs composés d’iodates métalliques notamment
I’iodate de mercure et le Nal;Og [47-50], récemment 1’équipes de P. S. Halasyamani et celle
de C-F Sun se sont intéressées aux iodates métalliques, leurs recherches ont conduit a la mise
au point de plusieurs matériaux a base d’iodates métalliques [51-55]. Plusieurs de ces iodates

comprennent 1’hydrogeéne ou I’eau ou I’anion OH™ ce qui réduit leur domaine de transparence,
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d’autres composés ont une structure trop compliquée ce qui minimise la chance de la maitrise

de leur croissance cristalline, avec ces deux critéres on a fait le choix des matériaux a étudier.
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LE CADRE THEORIQUE



Chapitre II: Le cadre théorique

II-1. Introduction

Un solide est constitu¢ d’un certain nombre d’électrons en interaction sous l’effet d’un
potentiel extérieur dii aux noyaux (ou a un champ ¢lectrique extérieure), et qui obéissent aux
lois de la mécanique quantique. Les interactions électromagnétiques gouvernent la plupart des
propriétés observables du solide. Les autres forces sont soit de courte portée ou tres faibles
pour influencer les propriétés physiques des solides. Dans le cas stationnaire (indépendant du
temps), on peut avoir acces aux propriétés d’un tel systeme en résolvant 1’équation de
Schrodinger appropriée. Une telle équation est trés complexe (many-body problem). Cela est
di a la longue portée de I’interaction colombienne. Alors on est obligé de faire quelques

approximations.

On va suivre le cours historique du développement de ces approximations en bref jusqu’a
I’aboutissement de la DFT. Ceci constitue le sujet de ce chapitre, ou I’on va exposer les
différentes méthodes appliquées dans le cadre de la DFT pour traiter un milieu solide et
comment on peut calculer les différentes propriétés physiques du solide on utilisant la DFPT

(density functional perturbation theory).

[1-2. Equation de Schrodinger

Considérons un corps solide constitué de N noyaux et Ne €lectrons. L’équation qui décrit
ce systeme quantique complexe dans son état fondamental est 1’équation de Schrodinger [1-4]

indépendante du temps' :
Hy = Ey (2-1)
Ou H est I’hamiltonien donnée par la relation suivante :
H=T,+T,+U, +U, +Uy, (2-2)
Ici: T, estl’énergie cinétique des noyaux.
T, est1’énergie cinétique d’¢électrons.

U, estI’énergie d’interaction entre électrons.

Pour simplifier on n’introduit pas le spin et les effets relativistes
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U ,,est I’énergie potentielle de I’attraction colombienne entre électrons et noyaux.
U, est ’énergie potentielle due a la répulsion entre noyaux.

E est la valeur propre de ’hamiltonien, et qui représente 1’énergie totale du systéme.

w : la fonction d’onde du systéme qui dépend des coordonnées des noyaux et des électrons.

v ‘/’[{ﬁi},{ﬁ }} avec : {ﬁi} = ﬁl,ﬁz, .............. EN représente I’ensemble des coordonnées des

noyaux, et {7} =7,7,..c.ccccoo..... 7y, représente I’ensemble des coordonnées des électrons.

Dans ce qui suit, on utilisera les unités atomiques qui sont résumées dans le tableau 2.1:

Tableau 2.1 Les unités atomiques

Quantité | Symbole Valeur en SI
Masse me(masse de 1’électron) 9.1094x10”" Kg
Charge -e (la charge d’un électron) | -1.6022x10™" C

Longueur | ay(le rayon de Bohr) 5.2918x10"" M
Force f (Hartree/Bohr) 8.238 x10° N
Energic | E (Hartree) 4.3597x107"% J
Action | h=h/2zx 1.0546x10™* J/S

11-3. L.’approximation de Born-Oppenheimer

La premicre approximation faite pour résoudre 1’équation (2-1) est I’approximation
adiabatique [5] faite en 1926 par Born et Oppenheimer. Elle se base sur la trés grande
différence entre les masses des noyaux et des électrons (elle est inférieure a 10 pour des
atomes plus lourds que le calcium). De ce fait, la relaxation électronique est instantanée par
rapport au mouvement des noyaux. Alors on peut écrire la fonction d’onde du systéme sous
forme de produit de deux fonctions d’ondes ; une pour les noyaux et I’autre pour les électrons
qui est la fonction d’onde électronique. Ainsi, 1’énergie potentielle Uyy devient une

constante2 .

o)t 0 e (R =

’0On peut toujours introduire Ty et Uny pour aborder le probléme des vibrations du réseau (phonons).
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On s’intéresse a la fonction d’onde €lectronique y, [{Fl} , {Ei}] qui doit satisfaire I’équation :

Hy,=Ey, (2-4)
Ou H, est ’hamiltonien électronique donné par :
He = T; + Uee‘ + UNE (2-5)

Toutes les méthodes ab initio se basent sur ces deux dernieres €quations pour le calcul de la

structure électronique.

11-4. I.’approximation de Hartree et Hartree-Fock

Une seconde approximation vient compléter celle de Born-Oppenheimer proposée par Hartree
[6]. Elle repose sur I’hypothése d’électron libre, ou on ne tient pas compte des interactions
entre ¢lectrons et I’états de spin. Alors la fonction d’onde électronique peut €tre écrite sous

forme de produit d’ondes mono électronique :
W[{g} ,{Ri}} = () () o vy, (7 (2-6)
Et les équations du systéme a résoudre seront données par :
H,p (7) = ey, (7) 2-7)

L’algorithme général suivit pour résoudre ces équations est dit auto cohérent ou SCF (self

consiste field).
Les conséquences de cette approximation sont :

e larépulsion colombienne totale est surestimée.
e le principe de Pauli n’est pas respecté.

e onne tient pas compte des effets d’échange et corrélation.

Pour corriger tout ¢a, Hartree et Fock [7] ont proposé d’exprimer la fonction d’onde

multiélectronique sous forme d’un déterminant de Slater [8] :
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yi(n)  w,(r) . wy(n)

_ 1) w(n) o ()
A N @)

wi(ry) w,(ry) . y,(ry)

Ou chaque fonction d’onde y/, est dite spin orbital, car elle est composé de deux parties : une

fonction d’orbitale spatial et I’autre est une fonction de spin (up ou down)

Cette manceuvre respecte la nature des électrons (fermions), alors le principe de Pauli est

respecté. Le déterminant de Slater est déterminé en utilisant le principe variationnel.

L’application de I’hamiltonien sur la fonction d’onde donne 1’énergie de Hartree-Fock :

—_ Ne —_
Eyr =<WSD|H|WSD> =Z<l//i|h|l//i>+
il

(2-9)
e Ne 2 1 2 * 1 *
) [l T Ay @) e, =[] O 6) ) )
.1 N7
Avec : h=——A- : 2-10
2 ;‘Rj—r‘ (10

Cette derniére expression représente l’énergie cinétique plus I’énergie d’attraction entre
noyaux et ¢lectrons. Les deux autres termes sont respectivement : 1’intégrale de Coulomb noté

J,; (qui est appelée I'intégrale (le potentiel) de Hartree) et I’intégrale d’échange not¢ K ;. La

différence entre ces deux termes est 1’énergie potentielle de Hartree-Fock :

1Ne

Ve () ==>| J,(7) =K ,(¥) (2-11)
D

Les conséquences de 1’approche de Hartree-Fock peuvent €tres résumé aux points suivants:

e clle obéit au principe de Pauli,
e il n’yapas de self interaction,
e clle introduit I’effet d’échange,

e clle ne prend pas en considération I’effet de corrélation.
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II-5. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Les approximations développées jusqu’aux années 60 étaient toutes basées sur la fonction
d’onde multiélectronique. Les lourdeurs des calculs par ces approximations, I’imprécision des
résultats et les performances des moyens de calculs inadaptées ont poussé les chercheures vers
de nouvelles méthodes. En 1964, une nouvelle idée fut proposée par Walter KOHN et Pierre
HOHENBERG qui consiste a remplacer la fonction d’onde multiélectronique tres
encombrante, par la densité électronique, fonction plus simple et plus maniable. Cette idée est
basée sur le modele de Thomas-Fermi (1927) [9-10]. Cette théorie fut nommée DFT (density

functional theory).

II-5-1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

La DFT est basée sur deux théorémes fondamentaux [11]: le premier montre la
relation bijective entre la densité électronique et le potentiel extérieur (crée par les noyaux) ;
le second stipule que la densité €lectronique du systéme a 1’état fondamental est celle qui
minimise I’énergie totale du systéme. Par cette méthode, la résolution de I’équation de
Schrodinger trés compliquée (many body problem) devient une équation de la densité n(r). La
résolution de I’équation de Schrodinger, passe par la détermination du potentiel extérieure qui
fixe I’hamiltonien et ensuite résoudre cette équation qui donne la fonction d’onde (fonction
propre) qui nous raméne a la densité n(r). Hohenberg et Kohn ont montré que le contraire est
vrai, alors le potentiel extérieur peut s’exprimer comme une fonctionnelle de la densité. Dans
leur démonstration, ils ont supposé que deux potentiels extérieurs différents ’'un de I’autre

V. -V _ #const générent la méme densité électronique, et si les énergies totales ont un seul

ext ext

minimum pour les deux potentiels, on aboutit a une contradiction. Une autre démonstration a
¢tait donnée par Levy [12-13]. Par conséquent, 1’énergie de I’état fondamental peut s’écrire

comme une fonctionnelle de la densité électronique :
E[n(#)]=(w|H|y)=F [n()]+ [V..(")n(F)dF (2-12)
Avec : F[n(A)]=T.[n(A)]+V,. [n(F)] (2-13)

Ou F est une fonctionnelle universelle de la densité électronique (la fonctionnelle de
Hohenberg et Kohn). Elle est dite universelle, car elle est commune pour tout systéme

¢lectronique, puisqu’elle ne dépend que de la densité (qui est déterminé par le V.., qui differe
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d’un systeme a un autre) [14]. Dans le second théoreme, Hohenberg et Kohn montrent que la
densité électronique du systéme a I’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie totale de
ce dernier et cela en appliquant le principe variationnel. Elle doit satisfaire aux deux

conditions suivantes :

e n(7)=0

o In(?).d ’F = N, avec N, est le nombre total d’électrons et Q le volume du systéme.
Q

[1-5-2. L.’approche de Kohn-Sham

Les travaux de Kohn et Sham [15], publiés en 1965, viennent compléter les travaux ultérieurs
sur la DFT. Kohn et Sham proposent de remplacer le syst¢tme multi particules en interaction
qui obéit a I’hamiltonien de 1’équation (1-4) par un systéme auxiliaire (sans interactions) plus
facile a résoudre. L’approche de Kohn et Sham suppose que la densité électronique a 1’état
fondamental du systéme réel est égale a celui d’un autre systeme fictif de particules sans
interactions [16]. Ceci conduit a résoudre un ensemble d’équations pour des particules
indépendantes comme celles de Hartree ou Hartree-Fock.
L’¢énergie de I’état fondamental du systeme réel £, s’écrit :
Eo[n]=Ty[n]+Uy[n] (2-14)
Ou Ej : la contribution ¢électronique a 1’énergie totale de 1’état fondamental du systéme réel.
Ty: I’énergie cinétique du systéme réel.
Uy : I’énergie potentielle du systéme réel (externe et Hartree-Fock ) : Up=Upp+U,y,.
Egalement, ’énergie du systéme fictif s’exprime par :
E[n]=T[n] +Uy[n] +Ueu[n] (2-15)
Avec : E : la contribution électronique a 1’énergie totale du systeme fictif.
T : I’énergie cinétique
Uy : I’énergie potentielle de Hartree.
U.. : I’énergie potentielle externe.

La soustraction de (2-15) et (2-14) donne :

Ey-E=Ty-T+(Unp-Up) (2-16)
Cette différence n’est que 1’énergie de corrélation électronique [16] exprimée par :
U=Ty-T (2-17)

Egalement, I’énergie d’échange s’écrit sous la forme suivante :

U:=-(Upr- Up) (2-18)
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On peut définir I’énergie d’échange et de corrélation par :

Ure= U, -Us (2-19)
En remplagant (2-19) dans (2-14) on trouve I’expression de I’énergie du systéme réel :
Eo[n]=T[n]+Un[n]+Use[n] +Uexln] (2-20)
La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (équation 2-13) s’écrit :
Fux=T+Uy+U,. (2-21)

En appliquant le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn, la densité électronique a 1’état

fondamental est déterminée en utilisant un nouveau hamiltonien, dit de Kohn-Sham [16] :

Hys=T+Up+ U+ Uy, (2-22)
Les équations de Kohn-Sham sont :
Hyv, =y, (2-23)
Avec: y, est la fonction d’onde du i™ électron.’

Bien que le probléme de N, particules en interactions soit simplifi¢ d’une fagon exacte, la
connaissance du vrai potentiel d’échange et corrélation reste un challenge a relever. Beaucoup
de travaux ont suivi a ce jour ceux de Kohn et Sham afin de trouver une forme approchée du
potentiel d’échange et corrélation. On va citer les plus utilisées. Kohn et Sham ont considéré

que la densité varie lentement dans 1’espace, alors ils ont exprimé le potentiel d’échange et de

ot & 1o )l .y e . OE
corrélation a I’aide de I’énergie d’échange et corrélation donnée par: ¢_ (n(r)) = . (“). Cette
n(r

derniére est approximée par I’expression du champ moyen :

EX[n] = j e, (n(r)).n(r).dr (2-24)

Avec ¢ _est la densité d’énergie d’échange et de corrélation par électron, pour un gaz

d’¢lectrons homogene. Ceci est connu par I’approximation de la densité locale (LDA). La

densité d’énergie & est généralement calculée par la méthode de Monte Carlo quantique

[17]. La LDA a donné ces preuves dans plusieurs domaines de la physique des solides et de la
chimie quantique. Ceci n’exclut pas quelques échecs subits par cette approximation [18,19].
Pour remédier aux erreurs de la LDA, il y a eu d’autres approximations, la LSDA (Local Spin
DensityApproximation) [20,21], puis la GEA (Gradient Expansion Approximation) [22,23] et
la GGA (Generalized Gradient Approximation) [24,25] ou on tient compte de

* 11y a une ressemblance entre les équations de Hartree (Hartree-Fock) et les équations de Kohn-Sham bien que
w,n’a pas la méme signification physique.
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I’inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans 1’énergie d’échange et
corrélation des termes dépendant du gradient de la densité. L’énergie d’échange et corrélation

dans le cadre de la GGA a pour forme générale :

E [n(0)] = [ &, [n(r); Va(r)] n(r).dr (2-25)
Plusieurs travaux ont été accomplis dans I’esprit de la LDA et la GGA pour obtenir une
meilleure approximation de E,., en ajoutant plusieurs contraintes exactes, jusqu’a ’arrivée du
la méta-GGA [26,27], qui est trés complexe, et certaines formes d’elle n’ont pas une
expression explicite poure (n(r)). Une autre alternative c’est de mélanger le terme
d’échange du modéle de Hartree-Fock avec la fonctionnelle de corrélation de la DFT [28,29],

les fonctionnelles construites sur ce principe sont qualifiées de fonctionnelles hybrides, mais

le terme d’échange est sur corrigé.

11-6. Implémentation de la DFT pour les systémes cristallins

Pour un solide cristallin infini qui est soumis aux conditions aux limites périodiques de
Born-Vonkarmen [30], résoudre les équations de Kohn-Sham revient a trouver les fonctions

propres qui sont soumises a un potentiel extérieur V,,, qui a la périodicité du cristal, tel que :
I/ext (r) = V;xt (r + a) = V;xt (r + S'a) (2-26)

Avec ale vecteur de translation et s un entier. Bloch [31] a démontré que les fonctions

propres d’un hamiltonien qui contient un tel potentiel extérieur ont la forme :

¥, (r) = Q

o | —

ik.
a, (k,r)e” (2-27)
Ou u, (K, r)est une fonction qui a la périodicité du systéme tell que :

u (k,r)=u (k,r+a)=u (k,r+sa) (2-28)

Avec Q : le volume du systeme

n : le nombre quantique qui représente 1’indice de la bande d’énergie

K : un vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin

On peut alors décomposer la fonction d’onde (1-26) en une série de Fourier, on obtient :

\Pn,k (l‘) = Q_z Z Cn,k (G)-ei'(mc)'r (2-29)

28



Chapitre II: Le cadre théorique

Ou Gest un vecteur d’onde du réseau réciproque. Le théoréme de Bloch permet ainsi de
transformer le probléme qui consiste a résoudre un nombre infini d’équations
mono¢lectroniques en celui de la résolution de nombre fini d’équations monoélectroniques
pour un nombre infini de points dans le réseau réciproque. Si on injecte la fonction (2-29)

dans les équations K-S (1-23) on obtient :
[T(k+G)+V,(G)+V _(G)+V (G)-¢,(k)].C, (G)=0 (2-30)

Ou V' (G),V (G) etV (G)sontles transformés de Fourier des opérateurs de potentiels

de : Hartree, externe et d’échange-corrélation respectivement. On peut résoudre le systéme

d’équations séculaires (2-30) par diagonalisation numérique ou bien par application du

principe variationnel en ajustant les coefficients (les vecteurs propres) C . (G)pour
n,

minimiser I’énergie.

11.6.1 Echantillonnage de la zone de Brillouin

Plusieurs termes dans I'énergie totale qu’on calcule peuvent étre exprimés en intégrales sur la
zone de Brillouin (ZB). Sur un ordinateur, 1'intégrale va étre approchée par une somme
pondérée. La grille des k-points utilisés pour cette sommation doit convergée et suffisamment
dense pour bien représenter les variations de l'intégrale. Plusieurs méthodes ont été proposées
pour le choix de la grille des k-points [32,33], mais la plus utilisée est la méthode de
Monkhorst et Pack [34]. Pratiquement, on doit faire une étude de convergence du parametre

physique en question par rapport au k-points.

E, = % [EK).dK
ZB

\'\ /J E, = TEE)

n(r) = % [ne().dK

") =3 e )

s
L

ey

Figure2.1 : L’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin.
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11.6.2 Les fonctions de la base

La fonction d’onde électronique doit étre décomposée sur une base (comme un vecteur est
décomposé sur une base constituée de trois vecteurs unitaires). Il y a plusieurs choix pour
cette base : Gaussienne [34], fonctions d’ondes atomiques (atomic-like basis sets) [35], des
¢léments finis [36] ou bien simplement des ondelettes [37]. Mais la base la plus simple c’est

la base d’ondes planes. On présente ici les deux bases utilisées dans nos calculs.

11.6.2.1 Les ondes planes et la méthode du pseudo potentiel

L’utilisation d’ondes planes comme base pour la décomposition de la fonction d’onde
¢lectronique a plusieurs avantages : les ondes planes sont les fonctions propres exactes d’un
systeme de gaz d’¢lectrons homogene. C’est le choix naturel de la base dans le cas des métaux
simples ou les ions sont vus comme une perturbation dans un gaz d’électrons (nearly free
electron) [30]. Les ondes planes sont orthonormées et indépendantes de I’énergie, alors
I’équation de Schrodinger se transforme en un simple probléme de matrice a valeurs propres
[38]. Un autre avantage des ondes planes c’est qu’ils ne sont pas biaisés pour un atome
particulier, alors toutes les régions dans ’espace sont traitées identiquement et on n’a pas a
faire des corrections liées a la superposition de base, et puisque les ondes planes ne dépendent
pas des positions atomiques, alors on peut appliquer le théoréme d’Hellman-Feynman
directement pour calculer les forces qui s’exercent sur les atomes sont avoir de probléme des
termes de Pulay [39]. D’autre part, la convergence est simple, puisque 1’augmentation du
nombre d’ondes augmente la précision. L’expression de I’énergie cinétique de la particule
indépendante est trés simple, ['utilisation du FFT (Fast Fourier Transform) est aisée et enfin
la dérivation (analytique ou numérique) est tres facile. Mais il y a deux problémes qu’on doit
faire face : le premier, c’est que pour avoir une représentation correcte de la fonction d’onde
¢lectronique ont doit utiliser un nombre infini d’ondes planes, ce qui est impossible. Alors le
choix de nombre des ondes planes utiliser est tronquer par une énergie de coupure dite cut-off

energy E ., tell que :

1 2
—|K+G| < E
2

(2-31)

ut
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Pour déterminer ce paramétre de calcul trés important on doit toujours faire une étude de
convergence. Le second probléme, c’est que la fonction d’onde d’électrons de valences
présente des oscillations rapides prés du noyau, alors pour avoir une description exacte de ces
oscillations il faut prendre un grand nombre d’ondes planes, chose qui est impraticable, pour
résoudre ce probléme on remplace le potentiel colombien des noyaux et des électrons de coeur
senti par les électrons de valence par un pseudo potentiel. On introduisant le pseudo potentiel
nous achevons deux objectifs : nous éliminons ainsi les €lectrons de coeur de nos calculs ce
qui doit alléger ces derniers, une approche justifiée et qui s’argumenter par le fais que les
¢lectrons de cceur d’atomes ne contribuent pas aux liaisons chimiques et par conséquent aux
propriétés physiques et chimiques du solide. L’autre objectif atteint par cette approche c’est
de représenter la fonction d’onde d’¢lectrons de valences avec un nombre réduit d’ondes
planes en dehors de la zone du ceeur d’atomes contournant ainsi le probléme des noeuds et des
oscillations de cette fonction d’onde. Un autre avantage s’ajoute a cette approximation des
pseudo potentiels ¢’est qu’on peut facilement incorporer 1’effet relativiste sur les électrons de

caeur et traiter les électrons de valence sans introduire cet effet.

Les pseudo potentiels utilisés doivent satisfaire deux critéres trés importants : doux
(soft) ou on doit utiliser un nombre réduit d’ondes planes et transférables, car le potentiel
atomique utilisé pour la génération du pseudo potentiel est généralement différent du potentiel
du systeme étudier (molécule, cluster, métal, diélectrique,...). L’idée derriére I’utilisation du
pseudo potentiel est de remplacer le potentiel colombien dii au noyau senti par les électrons
par un opérateur plus compliquer qui doit prendre en compte non seulement le potentiel
nucléaire, mais aussi 1’écrantage et la répulsion due aux ¢€lectrons de coeur (I’approximation
du cceur gel€) et nous nous retrouvons avec un potentiel effectif pour les €lectrons de valence.
La production d’un tel pseudo potentiel (PP) débute par un calcul sur I’atome isolé en
question en prenant en compte tous ces électrons (all-electrons) puis un PP est extrait
analytiquement d’une fagon qu’il puisse régénérer le méme spectre du potentiel et la méme
fonction d’onde au-dela d’un rayon r. (rayon de coupure du PP) du noyau et a I’intérieure de
cette sphere il doit étre plus lisse. La forme la plus simple du PP est une fonction
multiplicative locale [40]. C’est pour cette raison qu’il est dit local. Cette forme de
fonctionnelle laisse peu de dégrées de liberté pour adapter les états de valence. Souvent, cette
forme est insuffisante pour les ¢éléments de la premicre et deuxiéme colonne du tableau
périodique. Pour remédier a ce probléme, on ajoute des projections des fonctions au potentiel

local. Ces projections sont choisies de sorte que les états de valence sont orthogonaux aux
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états de cceur. Une alternative est d’écrire ces projections comme une somme sur les moments
cinétiques avec une projection pour une valeur du nombre quantique / [41-42]. C’est pour ca
il est qualifié de non-local. Le probléme avec ce formalisme est qu’il peut générer des états
non physiques (ghost) [43]. Dans certains cas ou le chevauchement entre les états de cceur et
les états de valence est important, le PP devient dur. Pour corriger cette situation, on introduit
un modele pour la charge du cceur dans le PP, ¢a donne une meilleure estimation de densité de
charge surtout pour le calcul de 1’énergie d’échange et corrélation (Non-Linear Core
Corrections) [44]. Tous ces modeles sont dits norm-conserving parce que la charge a
I’intérieure de la sphére de rayon 7. dans le PP est la méme que dans la fonction d’onde du
calcul all electron [45]. Dans cette forme du pseudo potentiel les plus populaires sont les PP
de Troullier-Martins [46]. Pour alléger plus les calculs, on relaxe cette condition pour gagner
plus de degrés de liberté ce qui nous permet de rendre le PP plus doux, c’est I’idée de
Vanderbilt avec les ultrasoft pseudopotentials USPP [47] et Blochl avec les PAW projector
augmented plane wave [48]. Dans nos calcul nous avons utilis¢ des PP de types Troullier-

Martins générer par le code FHI [49].

11.6.2.2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW

Bien que la méthode des PP-PW (pseudopotential planes waves) soit tres efficace et utile,
elle reste toujours une approximation, en plus si on a besoin de quelques informations pres du
noyau (le champ hyperfin ou les excitations des niveaux les plus bas), on ne peut pas alors
utiliser la méthode PP-PW. C’est pour cette raison qu’on doit par fois mener un calcul dit tout
¢lectron (all electrons). Pour cela on aura besoin d’une autre base sur la qu’elle on fera la
projection de la fonction d’onde électronique. Il y a eu plusieurs méthodes proposées [50,51],
mais on s’intéresse ici a la méthode FP-LAPW. L’idée de base a été proposée par Slater [52].
Elle découle naturellement du fait que les électrons des couches internes se comportent
comme des ¢lectrons d’atomes isolés. Ils peuvent donc étre commodément décrits par des
fonctions (orbitales) atomiques. Le potentiel posséde donc une symétrie sphérique, et les
fonctions d’ondes sont oscillatoires. Loin des noyaux, dans les régions interstitielles, les
¢lectrons sont plus au moins libres. Ils sont mieux décrits par des ondes planes. Ainsi,
I’espace est divisé en deux régions : des spheres atomiques de rayon R, centrées sur chaque
atome, dites les sphéres MT (Muffin-Tin), et I’espace entre ces spheres dit 1’espace interstitiel.
On conséquence, la fonction d’onde électronique sera développée dans deux bases différentes

selon ces deux régions, a savoir :
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1. Des parties radiales et des harmoniques sphériques a 1’intérieur des sphéres MT

2. Des ondes planes dans la région interstitielle.

C’est pour ca qu’elle est dite la méthode d’ondes planes augmentées (augmented plane wave)

APW. La fonction d’onde s’écrit sous la forme:

~
1 Z i(k+G).r

—\/— Cge re[[(r>Ra)
Q G

W (r,E) = 3 (2-32)

ak « l
ZAl’m u (¢, E)Y (6,4) rel(r<R)
I,m

.

Avec €D : Le volume de la maille élémentaire.

a : L’indice de 1’atome.

[24
u, : La solution radiale de I’équation de Schrédinger pour 1’atome libre d’énergie E.

/
Y o Les harmoniques sphériques.

a.k
l,m

A

: Les coefficients des harmoniques sphériques.

Cette méthode est trés bonne pour les matériaux a structures compactes (cfc, hc avec un c/a
idéal). Elle devient de moins en moins fiable avec la diminution de la coordination et la
symétrie [53]. Le probléme majeur avec cette méthode est la discontinuité de la fonction
d’onde a la surface de la sphére MT. Pour résoudre ce probléme les coefficients A4;,, doivent
étre développées en fonction des coefficients C. Dans ce développement, si la partie radiale
u; s’annule pour une valeur de E, il n’y aura pas de continuité (le probléeme d’asymptote). Le
second probléme qui se pose, ¢’est qu’on doit chercher la fonction d’onde pour chaque valeur
E de I’énergie, ce qui rend le temps de calcul trés long. Pour surmonter ces problémes,
plusieurs modifications de la méthode ont été¢ proposées [54-57]. En 1976 Andersen [58]
proposa un autre schéme pour améliorer la méthode APW, elle fut cit¢ LAPW (linearized
augmented plane wave). Dans cette méthode, la partie radiale u; est exprimée par un

développement de Taylor autour de £y, selon I’expression suivante :
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a a k auza k |2
u, (X,E)=u, (r,E)+(E —E ).a—E |E:E0 +0(E, —E ) (233

Les fonctions de base sont alors une combinaison linéaire des fonctions radiales u; et de leurs

a

ou

dérivées gy, — —— | par rapport a 1’énergie [59]. L’expression de la fonction d’onde
OE

prendra la forme suivante :

1 i r
—> ¢ MY rell(r>R)
G o

Jo s

S| A By 4 B i (0 E) | 0.0y re 16 < R

l,m I,m

k
Y (r,E) =4

\/,m

(2-34)

Pour calculer la fonction d’onde pour une valeur de / (s,p,d,f...), on adopte le développement

linéaire. Pour limiter les fonctions de base pour la partie MT on choisit un critere:

I =R .G .Généralement, on prend lmax € [7, 10] [60-61].

max a min max

Il y a eu plusieurs améliorations sur cette méthode. Dans certains ¢léments chimiques, les
¢tats dits semicore sont délocalisés pour étre traités comme des électrons de cceur (qui
appartiennent entiérement a la sphére MT), mais 1’énergie E; nécessaire pour leur traitement
et déja utilisée pour les états de valences avec des énergies plus ¢€levées. Par exemple, les
deux états 3p et 4p de I’atome de fer. Ce genre de cas pause un probléme pour la méthode
LAPW, alors pour I’éviter on a le choix de réduire le volume de la sphere MT [62,63] (two-
windows calculations) ou bien d’introduire des orbitales dites locales dans la base lo ou

LO [64].

I1-7. La théorie de la fonctionnelle de la densité perturbée

1I-7.1 Introduction

La DFT présente une approche tres utile au many-body problem, car, elle limite notre
ignorance de 1’expression explicite de 1’énergie a une petite partie d’elle (I’énergie d’échange-

corrélation), en nous donne ainsi 1’énergie totale du systéme étudi€ et sa densité électronique,
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a partir de ces deux quantités de base. Ainsi la DFT nous ouvre l’acces a plusieurs
observables. Toutes les propriétés physiques d’un systeme (un cristal dans notre cas)
représentent la réponse du systéme a une perturbation externe (déplacement atomique, champ
électrique, déformation,..), alors ses propriétés ne sont que le changement que subit 1’énergie
totale du systeme perturbé. Elles sont directement liées aux dérivées de I’énergie totale par
rapport a une (ou plusieurs) perturbation(s). Le calcul de ses dérivées peut étre mené par des
différences finies (méthodes directes), ou 1’énergie est obtenue pour des valeurs légeérement
différentes du champ extérieur appliqué (perturbation), puis la dérivée est évaluée
numériquement a partir de la courbe de 1’énergie en fonction de la perturbation [65-72].
L’inconvénient avec ces méthodes est le temps énorme des calculs, et parfois on est obligé de
travailler avec des super-mailles, ce qui rend la tache plus difficile. Pour contourner cet
obstacle, la DFPT [73] (density functional perturbation theory) a été proposée en se basant sur
le formalisme dans la méthode de Hartree-Fock [74-76], et en tirant profit du théoréme
‘2n+1’ [77,78]. Ce théoréme stipule qu’on peut calculer la deuxieéme et troisieme dérivée de
I’énergie d’un systéme a partir de la premicre dérivée de sa fonction d’onde. Il représente une
généralisation au théoréme d’Hellmann-Feynman [79,80] et de la théorie quantique des
contraintes [81,82]. Ces deux derniéres ont ét¢ implémentées de manicre standard dans les
codes utilisant les ondes planes. Plusieurs formes de la DFPT ont été proposées par différents

groupes de travail [83-91].

1I-7.2 Formalisme de la DFPT

On considére un cristal en I’équilibre (isolant dans ce cas) de volume Q,avec N atomes

par maille de positions R,(no) (m ici est un indice composé : atome et direction du déplacement
qui prend les valeurs 1,....3N). Nous examinons trois types de perturbation qui s’appliquent
sur notre systeme : (i) déplacements d’atomes,, autour de leurs positions d’€équilibres (ii)
déformation homogeéne 77 javec J ={1...6} et (iii) champ électrique extérieur appliqué €,
avec « = {x,y,z}(les directions cartésiennes). Les réponses conjuguées a ces trois

perturbations sont : (i) les forces £, qui s’exercent sur les atomes, (ii) les contraintes O b et

(ii1) la polarisation Pa. A partir de ceux-ci, on peut construire les fonctions réponses qui nous

intéressent :
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1. Réponses ‘diagonale’

La matrice des constantes des forces: K, = dF . / du -
La susceptibilité électrique: x5 = dpP, / d»sﬁ.

Les constants élastiques: C = do ; /dn, .

1. Réponses ‘hors diagonale’

La charge effective de Born: Z, = dP, /du,, .
Contrainte interne: A, = dr, /dn It

Réponse piézoélectrique: e, ; = dP, /dn Iz

En présence d’un champ électrique L’énergie par maille est donnée par [92,93] :

1
E(em) = EQ) — Q.a.P] (2-35)

0
On peut maintenant faire un développement de Taylor autour d’un champ extérieur nul
[94,95] :

1 1
E=Ey+ Au,, + A, +A4m; +5Baﬂ8a‘sﬁ + Ean”m“n (2-36)

1
+EBjk77j77k +Bmaum€a +ijum77j +Baj€a77j T+

Dans ce développement les coefficients du premier ordre:Am,Aa et A j représentent

respectivement : les forces |, = —QOAm, les polarisations P, = —Aa et les contraintes

o;= Aj (on suppose que la structure est optimisée et relaxée A :Aj =0). Les

coefficients du second ordre de la diagonale: B, ,B af et B ik représentent dans 1’ordre les

mn?

tenseurs de: constantes des forces, susceptibilité et les constants élastiques. Les termes hors
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diagonal : B B et B sont liés aux tenseurs de la charge effective de Born,

mao?

déformation interne et piézoélectrique respectivement. Les formes exactes de ces propriétés

sont les suivantes :

O°E
La matrice des constantes des forces : K, =0y ———
Ou,,0u, ="
L tibilité électri O°E
a susceptibilité électrique : X, 3 = —————
op Oe,0e; o
O°E
Les constantes élastiques (clamped-ion) : C k= A A |
877]877/(

82

La charge effective de Born : Z,,, = —{g ——|,
Oou,,0¢,,
d’E
Déformation interne : A,,; = —$0) ———|.
Ou,,0n;
82
Piézoélectrique (clamped-ion) : e, ; = ——|,
o~ 0e,0n;
Ou sous forme matricielle :
~F/Q, K/Q,
A= o B=|-A"/Q,
P -7z 19,

—-AN/Q, —Z/9,
C —e
T

Les constantes ¢€lastiques et les coefficients piézoélectriques définis plus haut sont calculés

pour des positions atomiques fixées (apres 1’application de la perturbation), ¢’est pour cette

raison elles ne représentent pas des quantités physiques. Généralement, les propriétés

physiques dues a la réponse du systéme a une perturbation doivent prendre en considération la

relaxation des atomes. Cela devient particulierement important pour les systémes non-

centrosymétrique, ou ces différents effets sont couplés, contrairement aux systémes avec une
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trés haute symétrie [94]. Pour développer une expression pour les tenseurs des réponses avec

des ions relaxés (relaxed-ion), on se réfere a 1’équation (2-36) :

E(n,e) = min E(u,7,¢) (2-37)

u

Si on annule les forces, on trouve :

nm- - m

0=B u +B e + annj (2-38)
D’ou on peut tirer :

L=—(B ) (B e, B, 77) (2-39)

noa -«

Si on redéfinit les valeurs qui nous intéressent :

O’E et O*E
e .= )
oo, ~ Y 0e, 0,

En utilisant les équations précédentes on trouve :

C,=C,—Q/ A (K) A,

Jk

— -1 -1

eaj = eaj +QO Zma (K )mn Anj

Le calcul de la seconde dérivée de 1’énergie par rapport a une ou plusieurs perturbations se
fait par la résolution de 1’équation de Sternheimer [96], ou bien par application du principe
variationnelle (la méthode de Hylleraas [97]) sur la fonctionnelle de la seconde dérivée de

I’énergie par rapport a une (ou plusieurs) perturbation(s) qui a la forme générale suivante
[98] :

(1)

ext

M

ext

occ
ED {\1,<0>’\I,(1>} — ZK‘I’(D ‘ HO _ (0>‘¢,g>> +<\1,g>

\1,(0)> <\1,30>

oo

8’ Ey 1) o (1) d 0Eme | ) 1 d’Ey,
— A r r')drdr '+ X o r)dr +— X
ffén(r)én(') o ) fdAé()'” (dr o= 2 e

(2-40)

Avec : v'"est la premicre dérivée de la fonction d’onde, elle doit varier sous la contrainte :
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1

«a 8

<\IJ " > = 0 pour tous états occupés a et . La premicre variation de la densité est donnée

par :

occe

AP => @ 1) + v ) ) (2-41)

Le méme formalisme est appliqué pour obtenir les propriétés non linéaires, mais qui
représentent les troisiemes dérivées de 1’énergie par rapport a une (ou plusieurs)

perturbation(s).

11.8 La théorie moderne de la polarisation

La polarisation macroscopique est un concept central pour la description d'un milieu
di¢lectrique [99]. Elle est liée aux différentes propriétés diélectriques d'un solide par ses
dérivées par rapport a une (ou plusieurs) perturbation(s) comme on a vu au paragraphe
précédent. Elle est définie comme un vecteur intensif qui représente le moment dipolaire par
unité de volume. Il y a eu des tentatives pour définir la polarisation microscopique pour un
cristal comme le moment dipolaire par 1'unité de volume [30,100], mais cette définition est
absurde, car il n'y a pas un choix unique du volume ce qui donne a la polarisation plusieurs
valeurs différentes [101]. Une nouvelle vision est apparue au début des années 90 qui a abouti
au développement, avec succes, de la théorie microscopique dite "la théorie moderne de la
polarisation" [102-104]. Tout a commencé par la remarque qu’on ne peut pas accéder a la
polarisation elle-méme, mais a la différence de la polarisation entre deux états connectés entre
eux par un processus adiabatique. La différence de la polarisation sera égale a l'intégrale du
courant macroscopique qui traverse le diélectrique pendant ce changement. Le point crucial
est de considérer la polarisation dans un systéme cristallin comme une propriété dynamique
du courant et pas de la densité électronique [105]. La différence vient du fait que la densité
électronique qui est le carré du module de la fonction d'onde ot on perd tout renseignement
sur la phase de la fonction d'onde, ce qui n’est pas le cas pour le courant qui a une dépendance
essentielle a la phase. Revenant a la définition de la polarisation d'un diélectrique, elle est
composée de deux termes : la partie ionique qui ne pose aucun probléme si on considére que
la charge des ions est concentrée sur des points fixes et la partie électronique qui nous

intéresse de plus, soit :
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= é e; ZR, - e_[r.n(r).dr} (2-42)

Q
Avec Z et R sont les numéros et les positions atomiques, e la valeur absolue de la charge

d'un électron et n(r)la densité électronique. On ne peut pas calculer la partie électronique,

tout simplement parce que l'opérateur position ne conserve pas les conditions aux limites de
Born-von Karman, car rn(r) n'est pas une fonction périodique bien que n(r) l'est [106,107].

Tout d'abord, puisqu'on ne peut accéder qu'a la différence de la polarisation on doit écrire

cette variation a 1'aide d'un paramétre A qui prend la valeur 0 pour 1'état initial et 1 pour 1'état

final:
AP = I Pia (2-43)

Pour une valeur donnée du paramétre A, nous pouvons écrire:

P(A)= é i r.n(r).dr (2-44)

On utilisant la définition de la densité électronique nous trouvons:

P()=- )3Zj< ulla, ()| [ul2 (1) dk (2-45)

La sommation se fait sur toutes les bandes occupées. Pour contourner le probléme de

l'opérateur position on écrie la dérivée de la polarisation par rapport a A:

d/l (2)

{( @l

—u(’ k)( )> + c.c} dk (2-46)

i=l Bz

Ou c.c est le complexe conjugué du premier terme. On peut écrire 1'équation 2-46 sous la

forme suivante:

S )
d/l L (2;;)3 DI B @) e|uf @) ul o )‘ i (1 )> c.c}dk (2-47)

i=l j=1,j#i Bz

En utilisant le commutateur des opérateurs position et 1'hamiltonien:

40



Chapitre II: Le cadre théorique

On obtient :

(it [, ]

Ce qui nous donne:

(w2, 0 e|uiidy ) =1

(4)

(J k)

{

[r, H(K)]=iV, H (k)

Ui x)

) (r)‘V H, ‘u

(r))

(4)
(i.k)

> (E.—E.)<uff.l)(r)‘r‘“((fﬁ)(r»

(4) 1)
< (lk)(r)‘v H, ‘u(lk)

(1)

En remplacant (2-50) dans (2-46), on trouve:

51)

<

)
Ui x)

(r)‘ka ‘

A )
ug;, k>(r)><“</ K)

(r)

(z k)(r)>

(Ej_Ei)

+c.c

En appliquant la méthode des perturbations au premier ordre [108], on obtient:

A
‘Vku,

(ﬁ)>=

(i,

En substituant (2-52) dans (2-51), on élimine la sommation sur j:

o 2ie &
d/l_ (27r)3ZI

i=l 7B

Qie A, ¢
= (27[)32”011

i=l 7B 0

0

) ‘”((ﬁ)>

J=1,j#i

e

On peut tirer I'expression de la différence de la polarisation:

-

On peut simplifier la formule précédente, on remarque que:

(ul o OV H, |u

()

(Ei_Ej)

(/1) d“ff% (r) du((zﬂl)() (r)
U (F d d

Oy

(1)
(l k)( )

dug,(0)\ [ duily,
dA
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da

V,u ((1/1])() (r)>}
V,u éf.i)(r>>}

(2-48)

(2-49)

(2-50)

(2-

(2-52)

(2-53)

(2-54)
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(1) (4) (1)
< i) T )> <:f.i)( |t )> <£f.1><) LoD )> (2-59)
Et:
du((f 11> (r) u® ) (A) 2 ((:il:) (r)
G 2,0 =~ (0] 2, 00) i (0| 9, 2 (2-56)

Le terme I j7< ((fll)(r)‘v u((fl’()(r)> s'annule puisqu’ on travaille dans la jauge périodique,
ZB

d'ou on peut tirer une forme simplifiée de la polarisation, dite formule de King Smith et

Vanderbilt:

2ie

PO="

i I <“,~u)(k,l’)‘Vkuf”(k,r»dk (2-57)

i=l gz

La valeur de l'intégrale est bien connue comme la phase de Berry [109] (la phase de Zack

[110]) pour la calculer on utilise la formule de Marzari et Vanderbilt [111]:

ViK)=> wb[f(k+b)- (k)] (2-58)

Ou: best le vecteur qui connecte un k-point a ces proches voisins.

w, : un facteur de poids (weight factor).

Et la discrétisation de la formule de King Smith Vanderbilt (éq : 2.57) donne:

_ (2-
NOQ%
59)

Ou le facteur "2" prend en compte I'état du spin, S est la matrice de recouvrement entre les

fonctions de Bloch a K et K +b avec les éléments:

KDY=, ) (2-60)
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Le: N, est le nombre de k-points dans une direction de I'espace réciproque ou on fait la

projection de la polarisation.

I1.8.1 les fonctions de Wannier

Les fonctions de Wannier [112] W (r — R)sont des fonctions orthogonales normalisées.

Elles sont caractérisées par deux indices: l'indice de la band # et le vecteur du réseau direct R.
Ces fonctions sont utilisées dans I'¢tude des structures électroniques des solides et leurs
propriétés diélectriques. Elles sont trés utiles dans 1'étude de la nature des liaisons [113], les
propriétés du transport des nanostructures [114] et les électrons hautement corrélés [115]. Les

fonctions de Wannier représentent les transformées de Fourrier des fonctions de Bloch:

Q j ey (r)dk (2-61)

3
ﬂ-) BZ

W,(r-R)=

Les fonctions de Wannier donnent une interprétation physique intéressante aux phases de

Berry. En exprimant la relation (2-57) en fonction des fonctions de Wannier on trouve:

P(1)= —%f [rpwe o) ar (2-62)

La contribution de la bande # a la partie électronique de la polarisation s'exprime par:

WO dr (2-63)

P()=—o

La relation précédente permet de conclure que la polarisation due aux ¢€lectrons de la bande »
n'est que le barycentre des fonctions de Wannier. Nous pouvons alors assimiler le gaz
d'¢lectrons a un systéme de charges ponctuelles situés aux centres des fonctions de Wannier

associées aux bandes occupées, et la différence de la polarisation prend la forme suivante:

_Eid, (2-64)

AP = ,
Q5

Avec:
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a,=[e| o ef o) Jar (2-65)

11.8.2 La perturbation du champ électrique

L'interaction entre un ¢électron et un champ électrique extérieur est gouvernée par le

potentiel V' (r) = eer . Bien que cette forme du potentiel soit largement utilisée pour étudier la

réponse des molécules a un champ électrique, son utilisation dans le cas d'un systéme
cristallin est incorrecte a cause de la non périodicité de V' (r), qui est causé par l'opérateur
position discutée plus haut. D'un autre coté ce potentiel et non liant, on peut expliquer ¢a par
la possibilité du transfert d'électron d’une bande de valence vers une bande de conduction,
dans ce cas le solide soumis a un champ électrique n'a pas d'état fondamental. Pour contourner
ce probléme, Nune et Vanderbilt [116] ont proposé un schéma ou ils ont utilisés les fonctions
de Wannier dans le cas d'un champ électrique suffisamment petit pour éliminer le courant di

au transfert inter bande et exprimer la fonctionnelle de 1'énergie qui a la forme suivante:
EW,.¢|=E,[W,]-Q¢eP (2-66)
On peut extraire de cette expression I'énergie de polarisation:

E,, =—-Q.P (2-67)

Le terme &.Pagit en tant que potentiel externe au méme titre que le potentiel ionique, il est
linéaire avec le champ électrique et ne dépend que de ce dernier. Cette expression de 1’énergie
de polarisation est utilisée pour calculer les propriétés optiques : linéaire (la susceptibilité
¢lectrique linéaire) et non linéaires (la susceptibilité électrique du second ordre et les

coefficients électro-optique).

11.9 Les propriétés optiques linéaires et non linéaires

Les propriétés optiques d’un diélectrique représentent la réponse du matériau a une

onde électromagnétique, plus précisément le champ électrique de cette derniére. Dans la
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limite statique, ou on travaille avec des fréquences supérieures a ceux des phonons et pas
assez importantes pour déclencher des transitions électroniques, cette réponse est une
polarisation induite, qu’on la trouve dans I’expression de 1’énergie de la polarisation de

I’équation (2-67).

11.9.1 La susceptibilité électrique linéaire

Comme on a vu au paragraphe 1.7, la susceptibilité électrique linéaire est la seconde
dérivée de I’énergie du systéme perturbé, donc de I’énergie de polarisation, par rapport a deux
champs électriques, ce qui représente la premiere dérivée de la polarisation par rapport a un

champ électrique.

2
NG O E poi (2-68)
of deg Oe,0eg i

La susceptibilité électrique est liée a la permittivité relative €, et a I’indice de réfraction par la

relation tensorielle suivante:

Nop = \Erap = /1 + Xap (2-69)

11.9.2 Les propriétés optiques non linéaires

Les propriétés non linéaires sur lesquelles on va se concentrer sont la susceptibilité
¢lectrique du second ordre Xfﬁ() et les coefficients ¢électro-optique (EO) Ly - Elles

représentent la troisieme dérivée de 1’énergie du systéme perturbé par rapport a des
perturbations. Pour accéder a ces propriétés on aura besoin en premier lieu de calculer la

troisiéme dérivée de 1’énergie de la polarisation, qui est donnée par [117]:

O’E

Elt2s i
6 0A,04,04;

(2-70)
2=0,4,=0,43=0
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Ou 4; est une perturbation (champ électrique, déplacement atomique ou déformation) et

E*%% représente la valeur moyenne des permutations possibles entre les A;

E Ak :i(EﬂﬂMs + Bltsta | Bhlds | plaksh | BAshiA +E/13/1211) (2-71)
6
Avec :
E’}”I/b}ﬁ = Z(<5Ij(j~1 (T +Vext)}~2/13 Eytg{)) >+<EU;~1 (T +Vext +Vch)/12 T(j} >+<5U(§0) ‘(T +Vext)/1]}~2/13 YJ(SO) >+
O’E e n'"
(P T4V, S| w i)=Y A (vl W§3>+i [dr.drdr. e 7 M (r ) () ()
Py 6 on(r).on(r').on(r")

i SEy. [nm)]
didi,  Sn(r)

& Epy | "
o | drapL° Zrel” ] ] () ()L [ar
2 d2, on(r).n(v) 2
A=0

&E, [ n”
.nlz(r)Jrl—H [ J
‘ 6 dididi
A=0 =0

(2-72)
Ou T': L’énergie cinétique.
Ep. : est la somme de I’énergie de Hartree et d’échange et corrélation.

N =[0I 47, +vy)*

‘POEO)> : représente le multiplicateur de Lagrange du premier

ordre. Pour le calcul de la troisiéme dérivée de 1’énergie de polarisation, Nune et Gonze [118]

ont adopté deux approches équivalentes :

e Soit tout d'abord calculé¢ la polarisation selon 1'équation (2-57) puis faire la
discrétisation aprés avoir effectué¢ le développement perturbatif de 1'énergie du
systéme, équation (2-67). Cette méthode est dite DAPE (Discretization After
Perturbation Expansion)

e Soit appliqué le «2n+1 théoreme » directement a 1’équation (2-59) et effectuer
ensuite un développement perturbatif de I'énergie (PEAD) (Perturbation Expansion
After Discretization).

La seconde méthode converge plus rapidement que la premiére, c’est pour cette raison elle est
implémentée dans le code ABINIT avec I’approximation LDA (PW92). Avec cette méthode

(PEAD), la troisieme dérivée de 1’énergie prend la forme suivante :
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~ ) —e -
E;‘L(I);:I;L.? =N Im {ZZWI;(bGl)X|:2

)4 K b

=
3

~ Y SH(RK+5)0,(K.K+b)xSj (K K +5)0,., (KK +b”)}} (2-73)

n,m,l,l'
Ou Q est la matrice inverse de S, et S* est la premiére perturbation de S, donnée par :

u”
mK +b

i (KK +b) = <ul‘; u'® >+<u<0)

nK | mK+b nkK

La susceptibilité électrique du second ordre Xi(jk) représente la troisieme dérivée de 1’énergie

par rapport a trois champs électriques [119], elle est donnée par :

ajE E.€.&
A == po___ 3 pees (2-74)
£, 0g,0¢,0g, £

Et E““* est calculé & partir de la relation :

occ

B =Sy Y w, (bG, ){22@,}
NK K b n,m

Ui ) O (KK +b)

-~ Y S4(K.K+b)0,.(K.K+b)S" (KK+b)Q,, (KK-+ b)}

nmn'\m'

(0) ;
U, g ><”2K “;‘ZKH

2 occe (0)
& &; & i &,
+ ZZ[dmn <unK VHjxc umK> <umK V]jxc

8 Eyc| n' |
on(r).on(r).on(r")

La valeur moyenne de F €% utilisée dans I’équation (2-74) est obtenue a partir de 1’équation

éj.dr.dr’.dr " nei(r)n” (rn°(r") (2-75)

(2-71). La variation des indices de réfraction par rapport a un champ électrique statique ou a

basse fréquence (I’effet Pockel) est décrite par les coefficients EO linéaires L -

3
A )y = Z;rijy.gy (2-76)
7:
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Avec (6‘_1 )l-j est I’inverse du tenseur diélectrique, Viy les éléments du tenseur EO et & p le

champ électrique selon la direction 7. Le tenseur EO, dans le cadre de 1’approximation de

Born-Oppenheimer, peut étre exprimé comme la somme de trois parties [117]:

e Une partie ¢électronique, ou le champ ¢électrique agit sur les électrons de valence, en
considérant que les atomes restent immobiles. Cette partie est liée a la susceptibilité
¢lectrique du second ordre et aux indices de réfraction

e Une contribution ionique, due a la relaxation des positions atomiques apres
I’application du champ électrique, elle est calculée a partir de la charge effective de
borne.

e Une partie piézoélectrique, elle est due a I’effet piézoélectrique inverse, ou le cristal
subit une déformation apres I’application d’un champ électrique. Elle est calculée a

partir des coefficients piézoélectriques d;.
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Chapitre III: a-LilO3

III-1. Introduction

L’iodate de lithium est le matériau le plus €tudié parmi tous les iodates métalliques et il
est le seul utilisé et commercialisé (la phase alpha). LilO3 posseéde trois phases : la phase a
(hexagonale) qui est stable jusqu’a la température 247 °C ou il subit une transition réversible
vers la phase y (orthorhombique) puis a 277°C il endure une autre transition irréversible vers
la phase B (quadratique). Le a-LilOs cristallise dans le groupe spatial P63 (N°:173), il est
connu pour ses propriétés pyroélectriques, piézoélectriques et d’optique non linéaire [1-6], en
plus il est un bon conducteur ionique quasi-unidimensionnel [7-8]. En outre, il est prévu pour
étre un bon candidat pour les effets photo-réfractifs en particulier lorsqu’il est dopé par des
ions métalliques [9-11]. Il est obtenu a partir d’une solution aqueuse a basse température d’ou
on peut obtenir des cristaux de bonne qualité, il posséde les caractéristiques remarquables

suivantes [12-13]:

» Large domaine de transparence qui s’étende de 0.3um dans le proche UV a I'IR
moyen 6.0 um.

récemment il a était découvert qu’il est transparent entre 9 et 11 um.

Une bonne biréfringence dans le domaine de transparence.

Deux coefficients non linéaires (d3;et ds;) relativement élevés.

Un faible coefficient d’absorption linéaire.

V V V V VY

Une bonne résistance a I’endommagement optique.

Bien que le a-LilO; détient de bonnes propriétés il présente des inconvénients qui limitent

son utilisation surtout dans le proche IR, on peut citer les désagréments suivants :

Un faible accord de phase dans le proche IR.
Une grande hygroscopicité.

Une faible stabilité thermique.

YV V V VY

La difficulté d’obtenir un cristal pur, car la synthése dans un milieu acide conduit

souvent a une solution solide Li(;.xHcIO3 [14-15].

La structure cristalline de a-LilO; se présente comme un empilement hexagonal des d’anions
iodates (I03) ou les atomes de Li occupent les sites interstitiels, dans cette structure 1’atome
de Li est coordonné a six atomes d’oxygene, se localisant au centre d’un octaédre régulier.
Ceci conduit a conclure que les liaisons Li-O apportent une contribution négligeable aux

phénoménes ONL-quadratique devant la contribution des liaisons [-O qui forment une
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coordination trés asymétrique, ou I’atome de 1’iode est coordonné a six atomes d’oxygene
avec deux genres de liaisons: trois courtes (1.8A°) et trois longues (2.9A°). Dans cet
environnement le doublet électronique non liant (lone paire) qui se situe dans le vide laissé
par les trois liaisons faibles (langues) occupe un volume équivalent a un atome d’oxygene. La

Figure 3.1 montre I’environnement de 1’atome d’iode, et le doublet électronique libre [16].

Figure 3.1 : a) Environnement de 1’iode dans un groupement 10s.

b) Empilement compact d’atomes d’oxygéne et de la « lone paire »

La figure 3.2 présente la maille de a-LilOs.

Figure 3.2 : La maille du a-LilO;.
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II1-2. Résultats et discussions

On a mené les calculs en utilisant les deux méthodes FP-LAPW (all electrons) avec le
code wien2k et la méthode des pseudo-potentiels avec les codes ABINIT et CASTEP. La
premiére méthode a été utilisée pour calculer les propriétés structurales, électroniques (densité
de charge, densité d’états totale et partielle) et la dispersion des propriétés optique linéaire en
fonction de 1’énergie du photon incident en utilisant la PBE-GGA [17] pour le potentiel
d’échange-corrélation. ABINIT a été utilisée pour le calcul des propriétés structurales et en
appliquant la DFPT on a calculé les propriétés linéaire et non linéaire suivantes : les constants
¢lastiques, les coefficients piézoélectriques, les indices de réfraction, les coefficients dj;
d’optique non linéaire et les coefficients r; optoélectrique, ou la PW-LDA [18] pour exprimer
le potentiel d’échange et corrélation a été utilis€, des pseudopotentiels norm-conserving
Troullier-Martin [19] avec les €lectrons de valence : 2s, 2s 2p 5s 5p pour les atomes de Li, O
et I respectivement. Les charges statiques (analyse de population de Mulliken) ont étaient

calculer en utilisant le code CASTEP.

111-2-1. Etude de convergence

Avant de passer au calcul des différentes propriétés, il faut déterminer tout d’abord
les parametres de calcul. Dans le cas de la méthode FP-LAPW il s’agit du paramétre RK,,,
qui est responsable de la taille de la base sur la qu’elle on fait la projection de la fonction
d’onde et le nombre des points dans la premiere zone de Brillouin ol on résout les équations
de Khon-Sham. Il faut tirer I’attention que les choix des rayons Ryt des atomes est fait pour
réduire au maximum 1’espace interstitiel, car cette région est traitée par des ondes planes, ce
qui rend le temps de calcul plus important. Le tableau 3-1. présente les Ryr et les états de

valences d’atomes de LilOs.

Tableau 3-1. Les états de valences et les rayons Ryt des atomes Li, I et O.

atome Etats de valence Rumt
Li 2s 1.8
I 4d 5s 5p 1.95
O 2s 2p 1.53
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Les résultats de 1’étude de convergence de 1’énergie totale en fonction des parametres RKyax

et le nombre de points d’échantillonnage de IBZ nkpt sont représentés dans les figures 3.3 et 3.4

respectivement.

-29409,23

-29409,24 4

-29409,25 4

-29409,26 —
g

Etot (Ryd)

-29409,27

20409284 W—0

-29409,29 : : : : : : : : :
6,0 6,5 70 75 8,0

Rkmax

Figure 3.3. Convergence de Etot en fonction de RK .«

-29409,237750

-29409,237775

/lZ
| X
-29409,237800

-29409,237825

Etot (Ryd)

-29409,237850

T L — T ' L ™1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

nkpt

Figure 3.4. L’étude de convergence de Etot vs le nombre de points dans IBZ.

57



Chapitre III: a-LilO3

Le critere le plus important dans cette étude de convergence est la variation relative de
I’énergie totale en fonction de RKmax ou nkpt, les tableaux 3.2 et 3.3 clarifient le choix des
parametres de calcul.

Tableau 3.2. L’étude de convergence de Etot vs RKmax (nkpt=312)

RK hax Etot (Ry) AEtot/Etot
6 -29409,2797523 -5,72431E-07
6.5 -29409,2819637 -6,47626E-07
7 -29409,2378061 8,53862E-07
7.5 -29409,2640707 -3,92118E-08
8 -29409,2629175 0

Tableau 3.3. L’étude de convergence de Etot vs nkpt (RKmax=7)

grille nkpt Etot (Ry) AEtot/Etot

664 24 -29409,2377435 2,22855E-09

886 48 -29409,2378643 -1,88E-09
10109 90 -29409,2377918 5,8451E-10
121210 156 -29409,2377811 9,49056E-10
151514 312 -29409,2378061 1,00309E-10
1616 16 392 -29409,2378090 0

On analysant les résultats obtenus, on voie bien que la variation relative de I’énergie total est

de I’ordre de 107° pour les paramétres de calcul RKmax=7 et nkpt=312.

On a mené une étude similaire dans le cas de la méthode des pseudopotentiels pour les
parametres Ecut et nkpt. Les figures 3.5 et 3.6 exhibent les résultats de cette étude. Pour une
analyse plus approfondie des résultats de cette étude, ces résultats sont rassemblés dans les
tableaux 3.4 et 3.5, ou on a calculé la variation relative de I’énergie total pour les deux cas.
Ces résultats nous permettent de choisir comme parameétres de calcul les valeurs : Ecut=60Ha

et une grille de 8x8x8. Avec ces valeurs la variation de Etot est de I’ordre de 107
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Figure 3.5. L’¢tude de convergence de Etot (Ha) vs Ecut (Ha) (nkpt=60).
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Figure 3.6. L’¢tude de convergence de Etot vs nkpt (Ecut=60Ha)
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Tableau 3.4. L’¢étude de convergence de Etot (Ha) vs Ecut (Ha) (nkpt=60)

Ecut (Ha) Etot (Ha) AEtot/Etot
30 -119,6339345 3,89E-04
40 -119,6756412 4,09E-05
50 -119,6773324 2,67E-05
60 -119,6795546 8,16E-06
70 -119,6803329 1,65E-06
80 -119,6804874 3,63E-07
85 -119,6805123 1,54E-07
90 -119,6805308 0

Tableau 3.5. L’¢étude de convergence de Etot (Ha) vs nkpt (Ecut=60Ha)

grille nkpt Etot (Ha) AEtot/Etot
444 8 -119,67955445 8,3556E-10
666 24 -119,67955394 5,0969E-09
888 48 -119,67955452 3,4258E-09
101010 60 -119,67955455 0

[11-2-2. Propriétés structurales

optimiser et relaxer la structure, en cherchant a minimisé 1’énergie et annulé les forces
d’Hellmann-Feynman qui s’exercent sur les atomes. En tout il y a six degrés de liberté, les
paramétres de la maille a et c, plus les positions atomiques générales : z(I) et les trois
cordonnées de 1’atome d’oxygeéne. On a utilisé le programme BFGS [20] pour optimiser la

structure avec le code ABINIT, et dans le cas du code wien2k le BFGS a été utilisé pour

Avant de passer au calcul des différentes propriétés du a-LilOs, il faut tout d’abord
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relaxer la structure. On a parfois besoin de faire plusieurs cycles d’optimisation pour arriver a
la structure optimale. Le tableau 3.6 expose les résultats obtenus par les deux méthodes. La
figure 3.7 présente la variation de I’énergie en fonction du volume d’ou on a pu déterminer
I’équation d’état théorique en ajustant les points de données de cette courbe a 1’équation de

Birch-Murnaghan [21].

Tableau 3.6. Les paramétres de maille expérimental et calculer : a, ¢ (A°) et les coordonnées

réduites.
structure a C Li(002z) O (xyz)
Exp". 54815 | 5.1709 | 0.8907 (0.3440, 0.2504, 0.1698)
Cal’, 536816 | 5.0190 | 0.9225 (0.3387, 0.2655, 0.1673)
Nos caleuls |5 5000 | 51254 | 0.9382 (0.3425, 0.2595, 0.1715)
(FP-LAPW) | ' ' e, a7,
Nos caleuls | s 30| 51064 | 0.9016 (0.3451, 0.2662, 0.1517)
(PW_PP) . . . 3451, 0.2662, 0.
* références [16]
® référence [22]
-29409,232
-29409,234 X
-29409,236
-29409,238 A
B
L
-29409,240 A
-29409,242 A
-29409,244
960 ' 9;')0
Vol

Figure 3.7. L’énergie Etot (Ryd) en fonction du volume (u.a>).

61



Chapitre III: a-LilO3

En analysant les résultats, on voit bien que les deux méthodes sous-estiment le volume, avec
des erreurs différentes. La GGA (FP-LAPW) sous-estime le volume avec une différence
relative de 5.10™, avec un élargissement du paramétre a et une décroissance du paramétre c,
par contre la LDA (PW-PP) sous estime le volume avec une variation relative de 6%. Ce qu’il
faut remarquer dans ces résultats, c’est la sous estimation de la GGA du paramétre c, ce qui

est contraire a la tendance générale de la GGA [23].

I11-2-3. Structure électronique

La structure électronique qui comprend la densité électronique, la structure des
bandes d’énergie et la densité d’états €lectroniques totale et partielles ont été calculées par la
méthode FP-LAPW. Le but principal est de connaitre la nature des liaisons entre atomes. Les
figures 3.8 et 3.9 présentent les contours de la densité de charge sur un plan qui contient les
trois atomes I, O et Li. On remarque bien sur ces figures les déformations de contours autour
des atomes d’oxygene et d’iode, ce qui implique un caractére covalent de cette liaison, par
contre autour de ’atome de lithium la déformation des contours est minime ce qui nous
indique un caractere ionique de la liaison Li-O, ces conclusions seront examinées en analysant
les densités d’états partiels. La structure de bandes et les densités d’états sont présentées dans
les figures 3.10 et 3.11 respectivement. Le maximum de la bande de valence se situe au point
I', et le minimum de la bande de conduction se trouve au point K, ce qui nous donne un gap
(bande interdite) indirect de 3.439eV ce qui est l1égérement sous-estimé par rapport a la valeur
expérimentale qui est de 3.934eV, avec une erreur de 3.2%. La valeur calculée du gap avec le
code ABINIT est de 3.413eV. Les deux largeurs de bande calculées dans ce travail sont tres
proches I'une a l'autre et plus proches de la valeur expérimentale que tous ceux calculés
précédemment. Le tableau 3.7 regroupe les résultats du gap calculer et ceux obtenus par des
travaux antérieurs. Les états de valences sont devisés en deux, la partie interne composée par
des états localisés au  [-19.6, -19.1], [-17, -16.6] et [-11.2, -9.8] eV, qui sont composés par
les états : 2s de O et 5s de I pour la premicre zone, pour la seconde elle est composée par les

¢tats 2s de O essentiellement et partiellement par 5p de I.

62



Chapitre III: a-LilO3

Figure 3.8. Les contours de la densité électronique dans un plan qui
contient les trois atomes : I, O et Li.

Figure 3.9. La densité électronique calculée a partir du code Xcrysden
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La dernicre partie, elle se compose surtout des états 5s de I avec une légere contribution des
états 2s de O, tous ces états sont responsable de la forte liaison (courte) I-O, 1’énergie de cette
liaison est plus importante que les liaisons formées par des métaux de transitions ou des terres
rares dans quelques pérovskites ou dans les chalcopyrites qui sont actives pour ’ONL [24-
25]. La couche externe de la bande de valence est composée par deux sous-couches la
premi¢re s’é¢tend dans [Dintervalle énergétique [-5.7,-3.8]eV, elle est constituée
essentiellement des états Sp de I et de fagcon moins importante des états 2p de O avec une tres
légere participation des états 2s, 2p de Li. Cette partie est responsable de 1’interaction faible
I-O (la longue liaison), la seconde sous couche de la bande de valence qui s’étale sur le
domaine [-2.4eV,0] est formée surtout des états 2p de I’atome d’oxygene avec une trés petite
participation des états Sp de I’atome de 1’iode et les états de lithium, cette partie de la bande
de valence est due aux interactions entre les atomes d’oxygene d’ou la courte distance entre
les atomes d’oxygene. La bande de conduction est formée par les états Sp de I et 2p de Li
avec une tres petite contribution des états 2p de O. Il faut noter que la contribution de I’atome
de lithium a la bande de valence est négligeable, ce qui indique un transfert de charge vers
I’oxygene, ce qui donne la liaison Li-O un caractére ionique conduisant a I’environnement de
symétrie sphérique de 1’ion Li’. L’atome de lithium adopte le méme caractére que celui
adopté dans les semi-conducteurs I-II1I-VI, comme LilnS, et LilnSe; [26-27] et contrairement
au cas du y-LiAlO; [28] ou ’atome du lithium a une contribution non négligeable dans la
bande de valence et dans les propriétés diélectrique. Pour en savoir plus sur la nature des
liaisons Li-O et I-O on a calculé la charge statique de Mulliken par 1’intermédiaire du code
CASTEDP, les deux résultats obtenus sont 0.02 et 0.34 respectivement. On peut confirmer en
se basant sur ces valeurs le caractére purement ionique de la liaison Li-O et le double

caractére covalent-ionique de la liaison I-O.
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Figure 3.10. Structure des bandes d’énergie de LilO; calculée suivant les points de haute symétrie
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Figure 3.11. La densité électronique totale et les densités partielles de LilO;
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Tableau 3. 7. L’énergie de la bande interdite expérimentale et calculées.

Egap (eV)

Exp” 3.934

Nos calculs (FP-LAPW) 3.439

Nos calculs (PW-PP) 3.413

Theo” 3.297

Theo® 6.15
" [29]
" [22]
© [30]

111-2-4. Les propriétés élastiques et piézoélectriques

En appliquant la DFPT implémentée dans le code ABINIT, on a pu calculer les
constantes ¢€lastiques et les coefficients piézoélectriques. Bien slr cette étape vient aprés une
trés bonne optimisation de la structure et relaxation des atomes pour annuler les forces
d’Hellmann-Feynman. Les constants €lastiques Cj; déterminent la réponse d’un matériau a des
forces (contraintes) externes, elles jouent un role trés important dans la résistance mécanique
du matériau. Elles nous fournissent également des informations sur le caractere de liaison
entre les plans atomiques adjacents, comme elles peuvent étre une source d’information sur
I’anisotropie dans le matériau et enfin la stabilit¢ mécanique de la structure. La phase o de
I’iodate de lithium, qui cristallise dans le systéme hexagonal, posséde cinq constants

¢lastiques indépendants, le tenseur de ces constants prend la forme suivante [31-32]:

C, C, C; 0 0 0
C, C, Cs 0 0 0
Cs Gy Cy 0 0 0 o)
0O 0 0 C, 0 0
0 0 0 0 C, 0
0 0 0 0 0 Cg

Avec:
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1
C66 = E~(C11 - C12) (3-2)

Les conditions de stabilit¢ mécanique (les critéres de Born) sont obtenues en imposant que les
valeurs propres de la matrice C soient positives [33]:

C,-C,20
(Cll _Clz)-c33 _2-C123 20 (3'3)

Les résultats de calcul obtenus et les valeurs expérimentales et d’autres valeurs calculées sont
présentés dans le tableau 3.8. Les conditions de stabilité sont toutes satisfaites. En analysant
les résultats et en comparant les valeurs calculées et expérimentales, on remarque une légere
déviation qui varie entre 1% et 9% pour les constantes C;;, Cjy, Cyy et Css. Mais pour les
valeurs de Cjzet C;; on signale des erreurs relatives 11% et 19% respectivement. Si on
compare nos résultats avec ceux de la référence [34], on trouve que nos calculs sont plus
proches des valeurs expérimentales. Les autres propriétés mécaniques : le module de
compression (bulk modulus) B, le module de cisaillement (shear modulus) G, le module de
Young E et le coefficient de poisson o, ont étaient calculés a partir des constants élastiques
Cj;, dans les trois approximations: Voigt [35], Reuss [36], et Hill [37] en utilisant les

équations : (3-4)-(3-11). Les valeurs obtenues sont représentées dans le tableau 3.9.

Tableau 3.8. les constants ¢lastiques expérimentaux et calculés (GPa).

Ci Crz Cis Cs; Cyy Ces
Exp” 83 30.8 15.6 54.8 18.1 26.1
Theo” 87.842 30.826 18.374 67.051 19.790 26.212
Theo* 86.13 29.35 12.32 66.13 20.90 28.39
" [38]

b présent travail

© [34]
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_[2(C1+Cpp)+4C15+C5]

By 5 (3-4)
G, - M+12(C,;+Cy ) (3-5)
30
CZ
BR :V (3-6)
2
G, _J C"Cy '2C66 (3-7)
2'3B,.C,.Coq +C>.(Cuy+Cy )
AVCC . M = C]] +C12 +2.C33 _4.C13 et C2 = (CII +C12)C33 _2.C132
1
By == (By+By) (3-8)
1
Gy :3'(GV+GR) (3-9)
Ee 9.B.G (3-10)
3.B+G
L __3B-2G G-11)
2.(3B+G)

Tableau 3.9. Le module de compressibilité¢ B, le module de cisaillement G, le module de
Young E (GPa), le coefficient de Poisson ¢ et le rapport B/G.

Bx Gx E c B/G
X=V 40.62 24.48
=R 37.65 23.47 59.73 0.25 1.63
X=H 39.14 23.97

On remarque que les constantes de compression C;; et Cs; sont plus importantes que ceux du
cisaillement Cyy et Cys. Le Cy; est plus important que le Cs;, ce qui implique une résistance a
la compressibilité¢ le long de I’axe a (b) plus importante que celle le long de 1’axe c. Le
coefficient de poisson est de 0.25, indiquant ainsi la dominance du caractére covalent dans les

liaisons. Le rapport B/G est couramment utilisé pour décrire la ductilité ou la fragilit¢ du
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matériau avec la valeur critique de 1.75 [39], le rapport B/G pour notre matériau est de 1.63 ce

qui indique la nature plus au moins fragile de 1’iodate de lithium.

L’effet piézoélectrique direct est la capacité a se polariser sous I’action d’une contrainte, et
I’effet inverse c’est de se déformer sous I’influence d’un champ électrique. Tous les
matériaux acentriques possedent cette propriété. Les coefficients dj; qui forment un tenseur
d’ordre trois représentent les secondes dérivées de 1’énergie par rapport aux perturbations
d’un champ électrique et d’une déformation. La phase alpha de I’iodate de lithium a quatre
coefficients piézoélectriques indépendants. Le tenseur piézoé¢lectrique du groupe ponctuel 6 a

la forme suivante [32]:

0 0 0 dy, ds 0
0 0 0 ds —dy 0 (3-12)
d31 d31 d33 0 0

Les résultats calcul obtenus et les valeurs expérimentales sont rapportés dans le tableau 3.10.

Tableau 3.10. les coefficients piézoélectriques d;; (pC/N) de LilOs.

ds; ds;3 diy dis
EXpa 3.5 48.5 7.3 55.5
Theo® 4.20 29.16 7.43 38.22
* [40]

® présent travail

On remarque que les valeurs obtenues sont trop loin des valeurs expérimentales sauf pour le
coefficient d;, et d’une fagon moins importante pour le coefficient ds3;. On croit que cela est
da a la présence des protons d’hydrogene dans les cristaux réels, car en réalité on ne peut
obtenir un cristal parfait, mais des solutions solides Li(.xHxIOs3, par contre les valeurs des
deux coefficients ds; et d;4 sont en trés bon accord avec les valeurs expérimentales. Il faut

juste remarquer qu’il n’y a pas des valeurs théoriques des coefficients piézoélectriques.
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I1I-2-5. Les propriétés optiques linéaires

Dans le cas d’ondes ¢électromagnétiques assez faibles, la relation qui relie la polarisation
induite et le champ électrique reste linéaire (CHAP I). L’induction électrique D est donnée par
la relation suivante :

D=¢g) E+P=¢,E+¢).yE=¢,.(1+ y)E=¢,.¢.E (3-13)

Avec ¢, est la constante diélectrique, dans le cas d’un champ statique c’est un tenseur d’ordre
deux (tous ces éléments sont des réels), mais pour le cas dynamique ou le champ électrique
varie avec le temps, &, est une fonction complexe de la fréquence du champ électrique’.

E=¢&+ig, (3-14)

Dans ce cas, la partie imaginaire &,est calculée a partir des probabilités de transitions

¢lectroniques entre bandes de valences et bande de conductions (interband transition), suivant
I’équation suivante [41]:

2
gz(w)_#jdﬁ(z‘ Ka|p [k’ x k)1 = £ (kn'DO (B, — By =) (3-15)

Avec V le volume de la maille, e et m la charge et la masse de 1’électron, 7w 1’énergie du
photon incident, f(kn)est la distribution de Fermi-Dirac, pest ’opérateur du moment
cinétique et kn la fonction d’onde. En utilisant la relation de Kramers-Kronig [42-43], on peut
calculer la partie réelle &; :

& (w).o'do'
g =1+ ”I 2(@'2—@2 (3-16)
0

On peut alors déduire les autres propriétés comme la réflectivité, 1’absorption, la perte
d’énergie (energy loss) et I’indice de réfraction qui sont donnés par les relations suivantes :

£(0) ~

R(w)=(-—=— m”)
(@) =20 (&} (@) + 3 (0) - &(0))" (3-18)

(3-17)

&y (w) i
MO = ) v e2(@) 19

! On omette le r dans la fonction diélectrique
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(@) = %.(\/812(0)) +62(@) + & ()2 (3-20)

Avant d’exposer nos résultats avec la méthode FP-LAPW il faut juste remarquer que le calcul
des propriétés optique doit se faire avec un maillage plus dense que celui utilis¢ pour le calcul
des propriétés structurales et électroniques, alors il fallait utiliser un nombre de 748 points &
dans la premiéere zone de Brillouin. Dans nos calculs des propriétés optiques, on n’a pas utilis¢
la correction du ciseau (the scissor correction) [44] parce que la différence entre le gap
expérimental et le gap calculé est trés faible. Les courbes de dispersion des propriétés
optiques : la fonction diélectrique (partie imaginaire &,(w)et partie réelles (w)), la
réflectivité R(w), I’absorption /(w), la perte d’énergie L(w) et les indices de réfraction n(w) le

long des deux directions cristallographiques a et ¢ sont présentées dans figures 3.12 et 3.13.

T v T ' I

0 5 10 15 20 25 30
Energy (eV)

Figure 3.12. La fonction diélectrique : la partie imaginaire et la partie réelle en fonction de 1’énergie
du photon incident.

Les pics dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique correspondent aux transitions

¢lectroniques entre bandes de valences et les bandes de conductions. Dans notre cas, on peut
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remarquer cing piques majeures notés A, B, C, D et E. On peut les associer aux transitions
¢lectroniques suivantes: le pique A a 5.9¢V (4.8eV) et le pique B situé¢ a 6.5eV (5.5¢V) dans
les deux directions xx et zz respectivement correspondent aux transitions entre les états O-2p
(BV) et les états I-5p (BC), les deux piques suivants C et D situés a 10.5eV (8.6eV) et 11.2eV
(10.7eV) correspondent aux transitions entre les états I-5p (BC) et O-2p (BV) ou les états Li-
2s,2p (BC) et enfin le dernier pique E campé a 15.1eV (12.6eV) est due aux transitions entre
les états I-5s (BV) et les états O-2p (BC) avec les états excités de Li. Il faut remarquer qu’un
pique n’est pas le résultat d’un seul genre de transitions €lectroniques, mais il peut étre le
résultat de plusieurs transitions directes et indirectes avec le méme niveau énergétique. La
forme générale de la partie imaginaire calculée de la fonction diélectrique est en bon accord

avec le spectre expérimental mesuré a 9K° correspondant [30]. Pour la partie réelle de la
fonction diélectrique, & () la quantité la plus importante est sa limite statique &,(0) qui nous
permet de calculer I’indice de réfraction a la limite statique. Les résultats obtenus pour les

indices de réfraction avec les deux méthodes et les valeurs mesurées expérimentalement sont

rapportés au tableau 3.11.

Tableau 3.11. Les valeurs expérimentales et calculées des indices de réfraction ordinaire n, et
extraordinaire n. de LilOs.

méthode n, ne

Exp® 1,678<n,<1,811 1,792<n.<1,982
Nos calculs (FP-LAPW) 1.93 2.21

Nos calculs (PW-PP) 1.73 1.79

* [29]

On remarque que les indices de réfraction calculés sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales, et surtout ceux obtenus par la DFPT. Pour les autres propriétés on remarque
un premier pique dans le graphe de L(w) a 8eV (7eV) qui correspond a la fréquence plasma

@, ou on constate une réduction brutale de la réflectivité R(w). On note aussi un autre pique

situé a 25.5eV (25.8eV). A ces fréquences, la réflectivité subit une forte diminution. D’apres
le spectre d’absorption, le gap optique se situe a 3.3eV pour les deux composantes. Suivant le
graphe de dispersion des indices de réfraction en fonction de 1’énergie du photon incident,
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notre matériau est uniaxe négatif (n.-n,<0) au début du spectre jusqu’a 7eV puis il devient
uniaxe positif jusqu’a 10eV. La biréfringence n.-n, prend la valeur 0.25 a la limite statique, la

plus grande de ¢a valeur est de 0.8 a la fréquence 8eV.

S 200 -
% 150 — 1,
= 100 ] |
50 ] zz
0
3 M
c 27 n
1 -1 — zzZ
0o
3 ] Lxx
~ f‘. —L,
0
0,4 - Ry
X 2] R,
0,0 T l T I L} I L} I L} l T
0 5 10 15 20 25 30

Energy (eV)

Figure 3.13. Les propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident (eV) le long des directions
cristallographiques a et c: absorption /, I’indice de réfraction #, la perte d’énergie L et la réflectivité R.

I11-2-6. Les propriétés non linéaires

Les propriétés non linéaires qui comprennent les coefficients d’optique non linéaire dj;, et les
coefficients électro-optique (EO) 7y, sont calculés avec le code ABINIT, en utilisant la DFPT
et en tirant profit du (2n+1) théoréme pour le calcul de la troisieme dérivée de 1’énergie par
rapport aux perturbations (voir chap.2 § 11.9.2) : trois champs €électriques dans le cas des d; et
deux champs électriques et une déformation pour le calcul des coefficients ;. La nouvelle
théorie de la polarisation a été utilisée pour le calcul de la polarisation et le traitement du
champ ¢lectrique en utilisant le formalisme des phases de Berry (Chap 2). Pour le groupe
d’espace P63 qui appartient au groupe ponctuel 6, a le tenseur des coefficients r; d’électro-

optique a la forme suivante [45]:
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0 0 T3

0 0 T3

0 0 733 (321)
Ty  Tsy 0

I'sp  —Ty

0 0 0

Le a-LilO; possede deux coefficients indépendants d’optique non lin€aire dj;: ds; et ds;. Le
tableau 3.12 regroupe les valeurs théoriques calculées dans ce travail et les résultats

expérimentaux.

Tableau 3.12. Les coefficients dj; d’optique non linéaire et électro-optique 7.

ds; ds;3 r13 33 r41 rsi
EXpa 4.4 4.6 4.1+0.6 6.4+1 1.4+0.2 3.3+0.7
Théo® 441 5.81 5.22 8.96 1.53 4.88

" [29]

® présent travail

On remarque que les résultats obtenus sont en trés accord avec ceux mesurés. Contrairement
aux coefficients piézoélectriques, ces résultats nous permettent de conclure que les propriétés
physiques du second ordre sont moins sensibles a la présence des protons d’hydrogeéne dans
les cristaux d’iodate de lithium réels, car les valeurs calculées et expérimentales sont tres

proches.

[11-3. Conclusion

Nous avons commencé le présent travail par le calcul des différentes propriétés de 1’iodate
de lithium, qui sont déja connues pour qu’elles soient une référence pour les propriétés des
autres matériaux. Les résultats obtenus pour le LilO3 sont généralement en trés bon accord
avec les valeurs expérimentales, ce qui nous encourage a étaler cette étude pour les autres

matériaux dont leurs propriétés physiques ne sont pas connues jusqu’a présent.
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CHAPITRE IV :
LE TIIOs



TIIO3

IV-1. Introduction

L’iodate de thallium TIIO3 cristallise dans le groupe d’espace R3m N°160 de la classe 3m
(systéme trigonal). Il a était synthétis¢ la premiere fois en 1947 [1] puis le rapport ds;,/dz;3;3 a
¢tait mesuré par 1’équipe du Bell Laboratories en 1974 [2]. La détermination de sa structure
n’était faite qu’en 1987 [3]. Cette structure est une structure typique d’iodates métalliques
avec un environnement asymétrique de I’atome d’iode composé de trois liaisons courtes [-O
et trois liaisons longues I-O, cela est di a I’activité du lone paire de I’iode [4]. Le thallium (I)
est entouré par sept ligands iodate, il est le centre d’un polyedre déformé constitué de dix
atomes d’oxygene avec des longueurs de la liaison TI-O qui varie entre 3A° et 3.8A°. Les
angles de la maille primitive (rhomboédrique) sont de 89.19°, elle est trés proche de la
structure cubique. La figure 4.1 présente 1I’environnement d’iode dans T1IO;5 [3]. Il a été trés
peu étudié. On croit que la toxicité du thallium [5] est responsable du manque d’intérét pour
ce matériau, méme qu’on le trouve dans d’autres matériaux pour I’ONL [6, 7]. Récemment
d’autres iodates de thallium ont été synthétisé, c’est le TI(III)(103); et T4(IO3)6 [8]. Dans ce
chapitre, comme au chapitre précédent pour I’iodate de lithium, on présentera les résultats des
calculs menés par les deux méthodes (FP-LAPW et PP-PW). Aprés une ¢étude de
convergence, pour déterminer les parametres de calculs, une optimisation structurale est
réalisée concernant les paramétres de maille a et ¢ et les parameétres internes (positions

atomiques). Enfin on exposera les différentes propriétés obtenues a I’issu de cette étude.

Figure 4.1. L’environnement de 1’atome de I’iode dans le T1IO; [3].
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Les Figures 4.2 et 4.3 représentent les deux mailles : primitive (rhomboédrique) et la maille

conventionnelle (hexagonal).

Figure 4.2. La maille primitive de TIIOs.

Figure 4.3. La maille conventionnelle de TIIO;.
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IV-2. Résultats et discussions

Les calculs pour ce matériau ont été menés de la méme méthode présentée dans le
chapitre III, une étude de la convergence de I’énergie en fonction des parametres des calculs
pour les deux méthodes (FP-LAPW et PW-PP) suivies d’une optimisation structurale :
volume, le rapport c/a et positions internes pour le code de Wien2k. D’autre part, une
optimisation totale par la méthode BFGS [9] est accomplie dans le cas du code abinit et enfin
vient 1’étape de calcul des différentes propriétés. On va présenter les différents résultats

obtenus pour I’iodate de thallium.

IV-2-1. Etude de convergence

Le tableau 4.1 exhibe les rayons des sphéres MT des différents atomes et les

¢lectrons de valences pris en considération durant les calculs par le code Wien2k.

Tableau 4-1. Etats de valences et les rayons Ryt des atomes TI, I et O.

atome Etats de valence Rur
Tl 5d 6s 6p 2.4
I 4d 5s 5p 1.9
O 2s 2p 1.4

Les figures 4.4 et 4.5 présentent les résultats de cette étude de convergence par rapport aux

parametres: R.Kmax et le nombre des points & respectivement.

X
-55267,24
=
x
°
i -55267,26
- K
-55267,28 1 — . ] . ,
6 7 8
R.Kmax

Figure 4.4. Etude de la convergence de I’énergie en fonction de R.Kmax.
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-65267,2710
-65267,2715 —
-55267,2720 —
-655267,2725 —

-55267,2730

E(RY)

-55267,2735
-55267,2740
-55267,2745

-55267,2750

X

X

100
nkpt

T
200

Figure 4.5. La Convergence de I’énergie en fonction de nombres des points k.

La variation de 1’énergie en fonction de ces deux parameétres est présentée aux tableaux 4.2 et

4.3.

Tableau 4.2. L’étude de convergence de Etot vs RKmax (nkpt=108)

RK nax Etot (Ry) AEtot/Etot
6 -55267,2362752 7,01825E-07
6.5 -55267,2596806 2,78329E-07
7 -55267,2747660 5,37551E-09
7.5 -55267,2750637 -1,158E-11
8 -55267,2750631 -
Tableau 4.3. L’¢étude de convergence de Etot vs nkpt (R.Kmax=7)
nkpt Etot (Ry) AEtot/Etot
28 -55267,27108986 6,60935E-08
60 -55267,27270912 3,67948E-08
108 -55267,274766 -4,2213E-10
182 -55267,274786 -7,8401E-10
231 -55267,27474267 -
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D’apres les résultats présentés précédemment, on peut conclure sans aucune ambiguité

que le choix des parameétres suivant : R. Kmax=7 et nkpt=108 est une sélection judicieuse.

Pour la

norm-conserving Troullier-Martin [10], avec les états : 2s 2p, 5s S5p et 6s 6p pour les atomes

O, I et Tl resp

(pseudo-énergi

k dans la premiére zone de Brillouin. Pour une meilleure analyse de ces résultats, on les

TIIO3

méthode PW-PP les pseudopotentiels utilisés dans notre travail sont du types

ectivement. Les figures 4.6 et 4.7 représentent la variation de 1’énergie totale

e) du systeme en fonction de I’énergie de coupure E.; et le nombre des points

représente dans les tableaux 4.4 et 4.5.

Etot (Ha)

-78,975 - .

78,980

-78,985 -

-78,990 —

-78,995

-79,000

T y T
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ecut (Ha)

Figure 4.6. L’énergie totale en fonction de I’énergie de coupure E.

-78,99750

-78,99755
-78,99760
-78,99765

-78,99770

Etot (Ha)

-78,99775

-78,99780

-78,99785 g\

X

-78,99790 -—
0 50 100 150 200 250

nkpt

Figure 4.7. La variation de I’énergie en fonction de nombre des points &
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Tableau 4.4. L’¢étude de convergence de Etot (Ha) vs Ecut (Ha) (nkpt=275)

Ecut (Ha) Etot (Ha) AEtot/Etot
30 -78,9754534 2,8998E-04
40 -78,9959401 3,0651E-05
50 -78,9967746 2,0087E-05
60 -78,9978708 6,2117E-06
70 -78,9982483 1,4329E-06
80 -78,9983225 4,9398E-07
90 -78,9983438 2,2378E-07
100 -78,9983615 -

Tableau 4.5. L’étude de convergence de Etot (Ha) vs nkpt (Ecut =60 Ha)

nkpt Etot (Ha) AEtot/Etot
20 -78,9975372 4,2233E-06
63 -78,9978441 3,3744E-07
144 -78,9978682 3,2887E-08
275 -78,9978708 -

En analysant ces tableaux, on voit qu’avec le choix d’une énergie de coupure égale a 80Ha et
d’une grille de points £ de 10x10x10 avec 275 points dans la zone de Brillouin réduite, la

variation relative de 1’énergie est trés petite et insignifiante alors elle est négligeable.

IV-2-2. Propriétés structurales

Une optimisation générale a ét¢ menée comme pour le premier matériau (chapitre III).
Comme pour I’iodate de lithium on a six degrés de liberté. Il faut juste souligner qu’on a fait
plusieurs cycles d’optimisation (volume et le rapport c/a) pour arriver aux parametres
optimaux présentés au tableau 4.6. La figure 4.8 représente la variation de 1’énergie totale en
fonction du volume. Ces résultats ont été ajustés a 1’équation d’état de Birch-Murnaghan [11].
La figure 4.9 montre le changement de 1’énergie en fonction du rapport c/a, par ailleurs le

tableau 4.6, rassemble les parametres de maille, les coordonnées réduites.
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Figure 4.8. La variation de I’énergie (Ry) en fonction du volume (u.a)’.
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Figure 4.9. La variation de I’énergie (Ry) en fonction de la variation du rapport c/a (%).
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Tableau 4.6. Paramétres de maille expérimentaux et calculés : a, ¢ (&), coordonnées réduites

et module de compressibilit¢ B (GPa) de T11Os.

structure a (A°) c (A°) 1(002) O (xyz)
Exp”. 6.352 7.945 0.4953 (0.1465, 0.293, 0.389)
Nos calculs
6.432 8.204 0.4948 (0.1471, 0.2952, 0.3894)
(FP-LAPW)
Nos calculs
5.942 8.001 0.5085 (0.1596, 0.319, 0.403)

(PW-PP)

* référence : [3]

On remarque en premier lieu la surestimation des parametres de maille a et ¢ par la GGA et
avec des erreurs de 1.2% et 3.2% respectivement, par conséquent le volume est sur estimé
avec une erreur de 5.8%, par contre pour la LDA, elle sous-estime le parameétre a avec une
erreur de 6.4%, qui n’est pas le cas pour le parametre ¢ qui est sur estimé avec une erreur de

0.7%, par ailleurs le volume est sous-estimé par une erreur de 11.8%.

1V-2-3. Structure électronique

Comme au chapitre précédent, on a calculé par la méthode FP-LAPW la structure
électronique de I’iodate de thallium : densité électronique, densité des états et structure de
bandes. La figure 4.10 présente la densité électronique dans un plan contenant les trois
atomes : T1, I et O. On peut remarquer la symétrie sphérique de la densité de charge autour de
I’atome de thallium avec une légére déviation vers I’atome d’oxygeéne, on peut conclure que la
liaison TI-O n’est pas complétement ionique ce qui va étre vérifié en examinant les densités
d’états. Par contre cette densité est plus directionnelle entre les atomes de 1’1ode et d’oxygene
indiquant ainsi le double caractére de cette liaison, ce résultat est confirmé par 1’analyse des
populations de Mullikan calculées pour la liaison I-O qui a la valeur de 0.20. Cette valeur est
moins importante que celle calculer pour ’iodate de lithium (CHAP III). On conclut alors,
que le caractére covalent est moins important. Pour la liaison T1-O on n’a pas pu calculer cette
valeur, car la distance entre I’atome de thallium et I’oxygeéne est trés grande (supérieure a 3
A). Pour une analyse plus profonde on présente la structure des bandes calculée aux points de
hautes symétries et les densités d’états : totale et partielles, qui sont présentés dans les figures
4.11 et 4.12 respectivement. Le maximum de la bande de valence se situe au point 7 et le

minimum de bandes de conduction au point W, ce qui nous donne un gap indirect de 3.87 eV.
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Il faut signaler le I’absence de toutes valeurs expérimentale ou théorique de la largeur de la
bande interdite dans la littérature. Mais sachant que la sous-estimation de la GGA du gap, la
valeur réelle du gap doit étre plus importante de quelque pourcent. On peut conclure que ce

matériau est transparent dans le domaine de 1’infrarouge, le visible et le proche ultra-violet.

Figure 4.10. Les contours de la densité électronique dans un plan qui contient
les trois atomes : I, O et T1.

Energie (eV)

Figure 4.11. La structure des bandes calculée suivant les points de haute symétrie de T1IOs.

86



TIIO3

50 T
| Total-DOS I
25 :
1 I
0 A A v /K/\r\/\/v\l /_.\,_//\
U8 ——TlIs '
= | —Tlp :
QL Tl:d
5,
i) 0,0 — {
3 ' |
ko 5] —2O0O:s |
—os
) T |
14 I's |
—1Ip :
1 I AN M BPAYA\
0 ‘ T — — \ ’\AI \l_,&
-20 -10 0 10

Energie (eV)

Figure 4.12. Les densités d’états : total et partielles de TIIO;.

En analysant la structure de bandes et la densité d’états, on peut remarquer que les états de
valences sont divisés en deux : une partie (des bandes) intérieure(s), qui se situe dans les
intervalles [-18.6, -18.4], [-16.3, -16.1], [-10.6, -9.6] et [-8.85, -8.82] eV et qui sont due aux
¢tats suivants : 5s de I et 2s de O pour la premiere bande, la seconde région est constituée
essentiellement de 2s de O et partiellement de 5p de I, la troisiéme partie se compose en
grande partie de 5s de I et d’une fagon moins importante de 2s de O. Ces états sont
responsable de la liaison I-O forte (courte) et enfin les cinq dernieres bandes de cette partie
qui sont composées des ¢électrons localisés d de I’atome de thallium, la partie externe des
bandes de valences se situe dans les domaines [-5.6, -2.5] et [-2.1, 0] eV. La premiére partie
se constitue d’états 5p de I, 2p de ’oxygene et des états 6s de thallium, ce qui soutient notre
hypothése a propos de la nature de la liaison TI1-O, qu’elle n’est pas purement ionique mais
elle a un double caractére covalent-ionique. La derniére partie est formée essentiellement

d’états 2s de O et partiellement des états 6s de T1. Les bandes de conductions qui s’étalent sur
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I’intervalle : [3.8, 6.8] eV sont composées des états 6p de Tl et de 5p de I avec une tres 1égere
contribution des états 2p de O. En général on remarque une ressemblance entre les formes
deux densités d’états des matériaux : LilO3 et TIIO;, avec une légere différence dans les

positions de ces états.

1V-2-4. Propriétés élastiques et piézoélectriques

A) Les constantes élastiques

Les constantes élastiques Cj; et les coefficients piézoélectriques d;; ont été calculés en utilisant
la DFPT (CHAP 1II). Le TIHOs qui se cristallise dans la classe 3m posséde six constantes

¢lastiques indépendantes réparties dans le tenseur comme suit [12,13]:

Gy Gy G; Gy O 0
Ch G3 =G4 0 0
C 0 0 0
33 (4-1)
Cy O 0
Cas Ciy
172(G, - Gy)
Les conditions de stabilités mécaniques de notre composé sont [14] :
Cii > G, |
1
Gy’ < 3 EN(CTRACTY:
, 1 1
Ciy™ < EC44 (€, =Cp)= EC44C66
Cpu>0 (4-2)
Les résultats de calcul obtenus sont rapportés au tableau suivant.
Tableau 4.7. Les constants élastiques calculés de TIIO; (GPa).
Cu Ci2 Cis Cis Cs; Cas
91.18 37.74 20.05 -0.0002 47.17 27.49

On remarque que les quatre conditions de stabilité (4-2) sont bien satisfaites. Comme on 1’a

déja souligné auparavant, il n’y a pas dans la littérature de valeurs expérimentales ou
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théoriques pour ces constantes. Puisque les valeurs théoriques des Cj;, calculés par la méme
méthode pour I’iodate de lithium, sont en trés bon accord avec les valeurs expérimentales, on
peut conclure que les constantes élastiques du tableau 4.7 sont trés proches des valeurs réelles
et peuvent étre prises comme référence. D’autre part, on remarque que ces valeurs sont tres
proches de ceux obtenus pour 1’iodate de lithium (CHAP III) sauf pour la valeur de Css.le C;;
est deux fois plus importantes que le Cs;, ce qui indique que la compressibilité le long 1’axe a
(b) est plus dur que la compressibilité le long ’axe ¢, d’un autre coté on remarque que les
constantes correspondant a la compressibilité C;; et Cz; sont plus importantes que celles de
cisaillement Cyy et Cgs. Les autres propriétés mécaniques : le module de compressibilité B, le
module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de Poisson ¢ sont calculés a
partir des équations (3-4)-(3-11) sauf pour le module de cisaillement dans I’approximation de
Reuss qui est donnée par:
CZ‘(C44‘C66 - C142)

G =—. > 5 (4-3)
2 3By .(Cyy-Cos=C1y" )+ C7(Cyy Cos )

Les résultats obtenus pour ces propriétés sont groupés sur le tableau 4.8.

Tableau 4.8. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson ¢ et le rapport B/G.

Bx Gx E c B/G
X=V 42.80 26.45
=R 36.89 25.47 63.99 0.23 1.53
=H 39.84 25.96

On remarque que les deux modules B et G sont légerement plus important que ceux calculés
pour I’iodate de lithium (chap III § 3 p.65). Le coefficient de Poisson est de 0.23, indiquant
ainsi la dominance du caractére covalent sur les liaisons existantes dans le matériau. Le
rapport B/G est de 1.53, il est moins important que celui calculé pour 1’iodate de lithium, ce

qui indique que I’iodate de thallium est plus fragile que I’iodate de lithium.
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B) Les coefficients piézoélectriques

La classe 3m possede quatre coefficients piézoélectriques dj; indépendants qui sont : d;s, d,

dsj, ds;. Ils forment le tenseur suivant [12] :

Les coefficients calculés avec le code ABINIT sont exposés dans le tableau 4.8.
Comme pour les autres propriétés, on ne dispose pas d’autres valeurs pour comparer avec nos
résultats. Si on fait une comparaison avec les coefficients de I’iodate de lithium on remarque
que ceux obtenus pour 1’iodate de thallium sont plus importants notamment le d;s (38.22

pC/N) et le d33 (29.16 pC/N).

Tableau 4.8. Les coefficients piézoélectriques calculés (pC/N)

d;s ds; ds; ds;3

-40.65 1.52 1.53 -31.58

IV-2-5. Propriétés d’optiques linéaires

Pour calculer la partie imaginaire de la fonction diélectrique &€,, puis déduire la partie

réelle de cette fonction €; en utilisant la relation de Kramers-Kronig [15, 16], et enfin calculer
la dispersion des autres propriétés optiques en fonction de I’énergie du photon incident
(CHAP III), on a utilisé le programme optic dans le code Wien2k avec un nombre plus élevé
des points k dans le réseau réciproque, la grille utilisée est de 16x16x16 avec 408 points. La
correction du ciseau [17] n’a pas était appliqué, car on ne dispose pas de la valeur réelle du
gap. La dispersion de la fonction diélectrique avec ces deux parties réelle et imaginaire le long
des directions cristallographiques a et ¢ est représenté dans la figure 4. 13 et les autres

propriétés optiques sont figurés sur la 4. 14.
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Figure 4. 13. La fonction dié¢lectrique (la partie imaginaire €, et la partie réelle g,) en fonction de I’énergie du photon
incident (eV).

Les importants pics dans la courbe de la partie imaginaire &, (€,.;) de la fonction
di¢lectrique sont notés A, B, C, D, E, F et G, fig. 4.13. On peut leur attribuer les transitions
¢lectroniques suivantes : les pics : A qui se situe a 5.2eV (4.6eV) et le pic B a 5.9¢V (6.8eV)
sont dues aux transitions d’¢lectrons des états : s de Tl (BV) et s de I’atome d’oxygene (BV)
vers les états p de I’iode (BC). Les pics C et D situés a 6.7eV (7.1eV) et 9.8eV (9.1eV)
respectivement correspondent aux transitions entre les états p de I’iode (BV) et les états d de
Tl (BC), le pique E a 11.8eV (12eV) coincident avec les transitions des états localisés d de
thallium (BV) vers les états p de I’iode (BC) et enfin les deux pics F et G situés a 15.3eV et
16.5¢V (16.3eV) respectivement sont dues aux transitions électroniques entre les états s de
I’iode (BV) et les états p de Tl (BC), il faut juste remarquer, comme on I’a vue au chapitre
précédent, qu’un seul pic n’est pas seulement dii a un seul genre de transition, mais il est le
résultat de plusieurs transitions directe et indirecte avec le méme niveau €nergétique. On peut
tirer de la partie réelle de la fonction diélectrique les indices de réfraction statique n, et n. qui
sont rapportés au tableau 4.8 avec ceux obtenus par la DFPT. Il n’y a pas dans la littérature
des valeurs des indices de réfraction pour 1’iodate de thallium, pour comparer ou valider nos

résultats, mais vu les résultats obtenus pour 1’iodate de lithium dans le chapitre III, on peut
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conclure que ces résultats sont une bonne estimation des valeurs réelles d’indices de réfraction

de notre matériau.

Dans le graphe de L qui représente la perte d’énergie (energy loss) on remarque le premier
pique a 6.2eV(5eV) suivant la direction cristallographique a(c), ce qui correspond a la
fréquence du plasma pour ce matériau, on remarque qu’elle est moins importante que celle
calculée pour I’iodate de lithium. Pour cette fréquence la réflectivité R subit une diminution
brusque. D’apres le graphe de la dispersion de 1’absorption / le gap optique se situe & 2.5¢V
(2.8eV). L’iodate de thallium est un matériau uniaxe, d’aprés le graphe des indices de
réfraction il est uniaxe négatif jusqu’a 6.1eV puis il devient uniaxe positif, il redevient uniaxe
négatif a 9.6eV jusqu’a 10.1eV. La biréfringence de ce matériau prend sa valeur maximale qui

estde 0.51 a 8.8eV et elle de 0.18 a la limite statique avec les deux méthodes de calcul.

2 150- — 1,
f\; 100 —1,
T 504
> ]

0

] nXX

s 7 n,

1

Energie (eV)

Figure 4. 14. Les propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident (eV) le long des
directions cristallographiques « et ¢: absorption /, I’indice de réfraction n, la perte d’énergie L et la
réflectivité R.
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Tableau 4. 9. Les indices de réfraction calculés par les deux méthodes.

no ne
FP-LAPW 2.23 2.05
PW-PP 2.42 2.24

IV-2-6. Les propriétés non linéaires

En appliquant la DFPT implémentée dans le code ABINIT, en tirant profil du théoréme

2n+1 et en utilisant la méthode des phases de Berry, les coefficients non linéaires qui

enveloppent les coefficients dj; d’optique non linéaire et les coefficients d’électro-optique r;

ont étaient calculés. Le groupe 3m a qui appartient 1’iodate de thallium posséde quatre

coefficients électro-optiques indépendants r;: 7y, 73, r33 et rs; et trois coefficients

indépendants d’optique non linéaire dj;: d;s=ds;, dis=d>> et ds; qui sont représentés dans les

formes tensorielles suivantes [18,19] :

o 0 n
0 ns
0 r
rs; O
rs5;, 0 0
—f; 0
Les résultats obtenus sont rassemblés pour ces coefficients au tableau 4.10.
Tableau 4.10. Les coefficients d’optique non linéaire (pm/V) et électro-optique (pm/V).
ds; da ds;3 ri1 ri3 r3;3 rsi
15.80 0.04 12.37 -2.54 -3.61 -4.82 -3.36
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On peut remarquer aisément que les coefficients dj; de I’iodate de thallium sont plus grands
que ceux de I’iodate de lithium, ce qui rend ce matériau potentiellement intéressant pour
’optique non linéaire, par contre les coefficients 7; ont le méme ordre de grandeur que ceux

de LilOs. Les conditions d’accord de phase prévoient les ds suivants [20] :

d,,.=d; sin@—d,,cosOsin3¢

(4-6)
d,, =d,, =d,,cos’Ocos3p

Donc la répartition des dj; dans le tenseur est trés favorable pour la GSH, car d>; est trés faible
donc le deuxiéme terme dans d,,. est négligeable devant le terme en ds;. Par contre la
configuration d,,. n’est pas a envisager, car elle fait intervenir d, seulement. Pour I’iodate de
lithium le coefficient non lin€aire effectif dans la direction de 1’accord de phase est donné par

la relation [20] :
d,,.=d; sin0 (4-7)

Les valeurs expérimentale et calculée de d3; sont de : 4.4 et 4.41pm/V, il est quatre fois moins
important que celui de I’iodate de thallium, alors on envisage que le rapport des coefficients

non linéaires effectifs soit de cet ordre :

d,.(TlO;)/d,, (LilO, )~ d; (TIIO, )/ d, (Lil03)~ 3.6

ooe

On peut conclure que ce matériau sera plus intéressent pour des applications ONL ou

piézoélectrique que I’iodate de lithium.

IV-3. Conclusion

La structure de I’iodate de thallium est trés proche de celle de 1’iodate de lithium, avec la
différence remarquable, le sens de positionnement des ligands iodates. Les ligands iodates
dans le T1IO; ont la méme direction, contrairement a ceux de I’iodate de lithium. Le calcul de
la structure électronique révele que I’iodate de thallium posséde un gap indirect de 3.87 eV.
Nos calculs prévoient que ce matériau possede des coefficients piézoélectriques et d’optique

non linéaire notable. Le coefficient effectif d,,. est a peu prés quatre fois plus important que

94



TIIO3

celui de I’iodate de lithium. Les coefficients d’optique non linéaire de 1’iodate de thallium

sont plus importants que ceux de la plupart des matériaux ONL connus (KDP, KTP, BBO,
LBO...) tableau 1.1 et moins important que ceux de LiNbO3 et AgGaSe;.
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Chapitre V: Hg(103)>

V-1. Introduction

L’iodate de mercure Hg(10;), fut synthétisé et ces propriétés chimiques étudier depuis
1846 [1,2], mais sa structure cristalline et ses propriétés physiques n’ont été étudiés que
récemment [3]. Hg(10;), cristallise dans le systéme monoclinique, groupe d’espace P2; N° 4,
avec une multiplicité de Z=2, sa structure est trés compliquée. Dans cette structure I’atome de
mercure est coordonné a huit atomes d’oxygene avec quatre liaisons plus en moins courtes et
quatre liaisons longues formant ainsi un polyedre trés dissymétrique semblable a
I’environnement que le Hg(II) adopté dans le HgSO4 [4], ce qui nous conduit a penser que la
liaison Hg-O contribue au phénoméne GSH. Pour I’atome d’iode, on distingue deux cas
différents : un atome adopte le méme environnement d’iode dans la plupart des iodates
métalliques  décrits précédemment dans III-1. Le second atome d’iode admet un
environnement plus complexe, en plus des trois liaisons courtes (di.o=1.82A°), il forme quatre
liaisons longues. Le Hg(103), présente une trés bonne stabilité thermique, sa température de
décomposition est de 520°C. Il posséde une tres bonne résistance a I’endommagement optique
qui vaut 4GW/cm?® supérieur a celle de I’iodate de lithium [5]. 1l dispose d’un domaine de
transparence trés large qui s’étend de 0.3um dans 1’ultraviolet jusqu’a 12um dans 1’infrarouge
moyen [3]. Hg(IO3), est complétement non-hygroscope contrairement a 1’iodate de lithium.
Toutes ces propriétés placent ce composé comme un trés bon candidat pour des applications
d’optique non linéaire. Ce matériau présente un handicap majeur pour le moment, c’est sa
croissance cristalline qui n’est pas maitrisée jusqu'a maintenant. Dans ce chapitre on présente
les résultats des investigations basées sur les deux méthodes FP-LAPW et PW-PP : les
propriétés structurales, électroniques, optique linéaire, les constants ¢élastiques, les
coefficients : piézoélectrique, optoélectronique et d’optique non linéaire. Mais tout d’abord on

doit déterminer les parameétres de calculs aprés une étude de convergence.

V-2. Resultats et Discussions

V-2-1. Etude de convergence

Le calcul avec le code wien2k a été mené avec la configuration électronique suivante :
2s 2p, 4d 5s 5p et 5d 6s comme d’états de valences pour les atomes O, I et Hg respectivement,
leur rayon MT sont dans 1’ordre : 1.4, 2 et 2.2 Bohr. On a lancé tout d’abord une étude de
convergence de I’énergie par rapport a la valeur du parametre R.K,,,x puis par rapport aux

nombres des points k. Les figures 5.1 et 5.2 représentent les résultats de cette étude.
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Figure 5.1 : Etude de convergence de 1’énergie par rapport au parametre R.K .«
X
-137404,69151
2
%ﬂ -137404,69156 -}
oF
E\
X X
-137404,69161 —
80 100 120 140 160 180 200

nkpt

Figure 5.2 : Etude de convergence de 1’énergie en fonction de nombre des points £.
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Pour une meilleure analyse de ces résultats, on les regroupe dans les tableaux 5.1 et 5.2.

Tableau 5.1 : Etude de convergence de 1’énergie en fonction du paramétre R.K ., (nkpt=150)

R Kinax E(Ryd) AEtot/Etot
6 -137404,5049762 1,35988E-06
6.5 -137404,6611360 2,23379E-07
7 -137404,6916013 1,66014E-09
7.5 -137404,6917245 7,6345E-10

8 -137404,6918294 -

Tableau 5.2 : Etude de convergence de 1’énergie en fonction de nombre des points £ (R.K,,,x=7)

nkpt Etot (Ryd) AEtot/Etot
80 -137404,6915076 7,02742E-10
96 -137404,6915868 1,26342E-10
150 -137404,6916031 7,78723E-12
200 -137404,6916042 -

En analysant les résultats précédents, on voit bien que la sélection des parametres R.Kyax=7 et

le nombre des points k& 150 est un bon choix, car la variation relative de 1’énergie totale est de

I’ordre de 10", Une étude similaire a été menée pour la méthode PW-PP pour les paramétres

E.. et nkpt, les résultats sont présentés sur les figures 5.3 et 5.4.
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Figure 5.3 : Etude de convergence de I’énergie en fonction de 1’énergie de coupure (nkpt=160).
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Figure 5.4 : Etude de convergence de I’énergie en fonction de nkpt (E.,=60 Ha).

Les résultats de I’étude précédente sont regroupés sur les tableaux 5.3 et 5.4.

Tableau 5.3 : Etude de convergence de I’énergie en fonction de 1’énergie de coupure (nkpt=160).

Ecu (Ha) Eot (Ha) AEtot/Etot
30 -356,0926573 0,00025463
40 -356,1785548 1,3467E-05
50 -356,1825313 2,3026E-06
60 -356,18335 4,0634E-09
65 -356,1833506 2,2741E-09
70 -356,183351 1,0669E-09
75 -356,1833513 4,2113E-10
80 -356,1833514 -
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Tableau 5.4 : Etude de convergence de 1’énergie en fonction de nkpt (E,~=60Ha).

Grille Nkpt E (Ha) AEtot/Etot
4x4x4 24 -356,1833476 3,91328E-09
6x6x6 72 -356,1833487 8,71579E-10
8x8x8 160 -356,183349 -1,1256E-12
10x10x10 300 -356,183349 -

Ces résultats ont été obtenus en utilisant des pseudo-potentiels du types norm-conserving
Troullier-Martin [6] avec les configurations : 2s 2p, 5s 5p et 6s comme états de valences pour
les atomes O, I et Hg respectivement. D’apres les résultats rassemblés ultérieurement dans les
deux tableaux, on a fait le choix d’utiliser les parameétres E.,—=60Ha et une grille de 8x8x8

(nkpt=160 points), avec ces paramétres la variation de ’énergie totale est de ’ordre de 107",

V-2-2. Propriétés structurales

On a lancé une optimisation générale : les parameétres de maille a, b, c et B et les positions
atomiques (9 atomes). La majorité du temps de calcul a était consacré a I’optimisation puisque
tous les atomes sont en positions générales, ceci nous donne 31 degrés de liberté (plus d’une
année et demie). On a utilisé le programme BFGS [7] pour optimiser la structure avec le code
Abinit, par contre pour le code wien2k, on a lancé des cycles d’optimisations : volume, c/a,
b/a et le B pour trouver les parameétres optimales suivit d’une optimisation des paramétres
internes, pour trouver les parametres optimales. Les résultats de ces opérations
d’optimisation : parametres de maille et positions atomiques optimales sont regroupés avec

les valeurs expérimentales dans les tableaux 5.5 et 5.6.

Tableau 5.5 : Les parametres de maille : expérimentals et théoriques

structure a (A°) b (A°) c (A°) B(°)
exp” 5.7769 5.6020 8.9722 102.893
Théorie” 5.85 5.79 9.25 102.90
Théorie’ 5.62 5.51 8.69 102.65
% référence [3].

°: FP-LAPW.

“: PW-PP.
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Tableau 5.6 : Les positions atomiques : expérimentales et calculées.

atome Expérimental [3] Théorie (FP-LAPW) Théorie (PW-PP)
Hg (0.570 ;0.3339 ;0.17305) | (0.5749 ;0.3387 ;0.17548) | (0.5845 ;0.3318 ;0.1714)
(1) (0.22721 ;0.3232 ;0.42702) | (0.2268 ;0.324 ;0.424) (0.2285 ;0.3083 ;0.4328)
1(2) (0.92352;0.8572 ;0.14907) | (0.9234 ;0.8576 ;0.15014) | (0.9488 ;0.8567 ;0.1556)
o(1) (0.460 ;0.528 ;0.410) (0.4645 ;0.5259 ;0.4101) | (0.4809 ;0.5077 ;0.4249)
0(2) (0.971;0.510 ;0.3426) (0.9707 ;0.5099 ;0.345) | (0.9856 ;0.5159 ;0.3402)
0(3) (0.256 ;0.153 ;0.2580) (0.2649 ;0.156 ;0.2577) (0.2724 ;0.1483 ;0.2747)
0(4) (0.677 ;0.663 ;0.065) (0.669 ;0.6639 ;0.0665) | (0.6648 ;0.6847 ;0.7357)
0(5) (0.798 ;0.007 ;0.2953) (0.7979 ;0.0059 ;0.2948) | (0.8298 ;0.0009 ;0.3133)
0(6) (0.835;0.084 ;0.006) (0.8338;0.081 ;0.0078) (0.8454 ;0.1008 ;0.0155)

On remarque que les parameétres de maille (a, b, c et ) sont sur estimés par la GGA et sous

estimé par la LDA ce qui est la tendance générale de ces deux approximations [8], avec en

moyennes des écarts relatifs égaux a 7.9% et 4.35% respectivement. La figure 5.5 présente la

structure de 1’iodate de mercure optimisé, dans cette structure on reconnait I’environnement

de I’atome d’iode résultant de 1’activité du doublé électronique libre lone paire [9], avec les

deux genres de liaison I-O de longueurs moyennes de 1.86A et 2.75A. La variation de

I’énergie totale en fonction du volume est tracée dans la figure 5.6, cette variation a été

ajustée a I’équation d’état de Murnaghan [10].
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Figure 5.5 : La maille élémentaire optimisée de I’iodate de mercure.
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Figure 5.6 : La variation de 1’énergie en fonction du volume.

V-2-3. Structure électronique

Les propriétés €lectroniques comprenant la densité de charge, densité d’états partiels et
total et la structure des bandes ont été calculés comme aux chapitres précédents par le code
wien2k. La figure 5.7 présente la projection de la densité €lectronique sur un plan contenant
les trois atomes : O, I et Hg. On distingue facilement le double caractére de la liaison courte
(courte) I-O, par contre on remarque une tres légere déviation de la densité de charge autour
de I’atome de mercure vers I’atome de I’oxygene ce qui donne a la liaison Hg-O un double
caractére ionique-covalent, bien que cette liaison est dominée par 1’aspect ionique. Cette
remarque est soutenue par 1’analyse de population de Mulliken calculé par le code CASTEP :
elle a une valeur moyenne 0.25 pour la liaison I-O et de 0.08 pour la liaison Hg-O. Cette
derniére valeur est légérement supérieure a celle calculée pour la liaison Li-O dans LilO;
(CHAP III). On pense que cet aspect de la liaison M-O dans I’iodate de mercure rend la
contribution de cette liaison plus importante dans le phénomeéne GSH. La structure de bandes
pour le Hg(103), a été calculée le long des points de hautes symétries dans la premiére zone
de Brillouin, elle est représentée dans la figure 5.8. Le maximum des bandes de valences (BV)
et le minimum des bandes de conductions (BC), se trouvent tous les deux pres du point D, ce

qui nous donne une largeur de la bande interdite gap direct de valeur 2.61eV, mais
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connaissant la tendance générale de la GGA a sous-estimer cette valeur [11], la valeur réelle

doit étre plus importante que 2.61eV.

Figure 5.7 : La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes.
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Z(0; 0; 0,5), I'(0; 0; 0), Y(0; 0,5; 0), A(-0,5; 0,5; 0), B(-0,5; 0; 0), D(-0,5; 0; 0,5), E(-0,5; 0,5; 0,5)

Figure 5.8 : La structure de bande le long des parcours a haute symétrie de Hg(1053)..

105



Chapitre V: Hg(103)>

Les densités d’états totale et partielles calculées sont présentées sur la figure 5.9. Comme les
autres iodates métalliques LilOs et TIIO; et autres [12-14], les états de valences sont devisés
en deux parties : une partie profonde s’étalant sur le domaine [-19.84, -9.98] eV, elle est
composée de trois sous domaine, le premier [-19.84, -19.12] eV, il est constitué
principalement des états 5s de I et partiellement par les 2s de O. Le second sous domaine qui
occupe I’intervalle énergétique [-17.3, -16.6] eV est composé essentiellement des états 2s de
O avec une tres 1égére contribution des états 5p de I et le dernier sous domaine se situe a [-
11.6, -10] eV, il est dG particulierement aux états 5s de I avec une modeste contribution des
¢tats 2s de O. Ces états sont responsables de la liaison forte entre les atomes de 1’iode et celles
d’oxygene. La seconde partie des états de valence c’est la partie externe qui se situe dans le
domaine énergétique [-6.1, 0] eV. Il est lui-méme devisé en deux parties. La premiere partie

occupe I’intervalle [-6, -2.5] eV, elle est due principalement aux états Sp de I et 5d de Hg avec

404
20 S A
0

~ 5_

-

L -

[

oo

N

W

@)

Q n

s-0
e
3 I P
0 A e l‘r"'\wl | lJN.?)'\ e
-20 -15 -10 -5 0 5 10

Energy (eV)

Figure 5.9 : Les densités des états : totale et partielles de Hg(105),.
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une faible participation des états 2p de O. La derniére partie occupe le domaine [-2.5, 0] eV
est constitué des états 2p de O avec une contribution non négligeable des états 5p de [ et 5d

de Hg. La faible (longue) liaison I-O comme la liaison Hg-O sont dues a cette hybridation.

V-2-4. Propriétés élastiques et piézoélectriques

L’iodate de mercure cristallise dans la classe cristalline 2 et posséde 13 constantes
¢lastiques indépendantes Cj; et 8 coefficients piézoélectriques indépendants dj. Ces

coefficients sont répartis dans leurs tenseurs respectifs comme suit [15, 16]:

aqr ¢ ¢z 0 ¢gs 0O
Cpy 3 0 ¢ O
¢ 0 s O

(5-1)

Ca 0 4

0 0 0 d, 0 dy
0 0 0 dy 0 dy

Les conditions de stabilité mécanique sont [16, 17]:

C115C225C335C445C555Co6 > 0

[c11 +C,yy t 33+ 2.(cy 5+ c23)] >0
2 2
(C33.C55 = C357) > 0,(Cy-Co6 —Ca6 ) >0
(Cpp +¢33-2.093)>0
2 2 2
[sz (€33:C55 = C357) +2.093C25C35 = €237 Cs5 = Cas 033] >0

2[015-025 (€33-C1y = C13Cy3) + €15:035(Cp €3 = €15 Cp3) F Cp5.C35(€Cp3 — 012-013)] -
(5-3)

2 2 2 2 2 2
|:CIS (sz €33 —Cp3 ) +Cys (011'033 3 ) +Cis (Cll'czz —Cp ) + Css 'g:| >0
Avec : o = _ 2 2 )
VEC 1 & = Cy1:€xpC33 —C1.Cp3 —Cpp€y3 —C33.0 C12:C13:Cy3
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Les résultats de calcul des Cj; sont regroupés dans le tableau 5.7.

Tableau 5.7 : Les constants ¢lastiques calculés de Hg(103), (GPa).

Cn

Cn

Csz3 | Cag | Css | Cog6 | Ciza | Ciz | Cis | Co3 | Cos | Css

Cas

80.11

90.67

88.55126.76 | 24.32 | 31.69 | 51.85 | 39.82 | 0.45 | 46.90 | -0.58 | -6.50

-0.52

On remarque que toutes les conditions de stabilité sont satisfaites. Il faut souligner que c’est la

premicre estimation de ces constantes. On faisant une comparaison qualitative entre ces

valeurs et ceux obtenus aux chapitres précédents, on remarque une treés grande différence dans

la valeur du Cs;3 en faveur de celle de I’iodate de mercure. Une autre différence, méme qu’elle

est 1égére, dans les valeurs de Cj, et Cjs, toujours en faveur de ceux de Hg(IOs),. Les

constantes qui correspondent a la compression C;;, Cy; et le Cz; sont presque trois fois plus

importantes que ceux correspondant au cisaillement Cyy, Css et le Cg. Le Co, est le plus

important parmi tous les Cj indiquant ainsi que I’iodate de mercure est plus résistant a la

compression le long de l’axe b. les autres propriétés mécaniques : le module de

compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de

Poisson o, sont calculés a partir des équations suivantes [18] :

_ GG+ Gy +2.(C,+C;3+Cy3)

By 9

_ G+ G+ Cas+3.(Cuy+Css +Css )= (Cro+Ci3+Co3)

G
4 15

+¢.(Cps—2.Cy5)+d.(2.C,, +2.Cy5—Cps—2.Cp
-1
+2.e.(Cy5—Cis )+ f]

+d.(Cpy=Cp=Crs=C3 )+ 2.(Ci5=Cos )+ f1/Q

-1
+{g/mLcmz}
CaCss = Cys
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Avec: a=C;5.C55—Cy5°, b=Cy3.C55—Cys5.Cs5, ¢=Cp3.C35 —Cp5.Cs5,
d =C5.C55=Cp5.Cs5, 6= Cp3.C55 = C5.Co3,
f=C(CpCss - C252) —Cp(CppCs5=Cp5.Cy5)
+C5.(CrpCos = Cr5.Cpp )+ Cp5.(Cr3.C55 = Cp5.C55)
Q= 2.[C]5.C25.(C33 Crp=C13.Cp3 )+ C5.C55.(Cpp.C15 = C15.Ch3)
+Co5.C35.(C1.Co5 = Cp5.Cp3) ] = [C152(C22 C33=Ca5)

+ C252 (C;.Cy5— C132 )+ C352-(C11 Gy — C122 )} +g.Cs;s

Le tableau 5.8 regroupe les résultats de ces propriétés :

Tableau 5.8. Le module de compressibilité¢ B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson ¢ et le rapport B/G.

B G E c B/G
=V 59.61 24.60
=R 58.79 23.96 64.01 0.32 2.44
X=H 59.20 24.28

On remarque que les modules calculés pour I’1odate de mercure: compressibilité, cisaillement,
Young et le coefficient de Poisson, sont plus important que ceux des autres iodates (lithium et
thallium) vus aux chapitres précédents. Le rapport B/G est de 2.44 indiquant que ce matériau

est plus ductile que les autres iodates.
Les coefficients piézoélectriques calculés sont regroupés dans le tableau 5.9 :

Tableau 5.9 : les coefficients piézoélectriques de Hg(IO3), (pC/N)

diy dis

do;

do

do;3

dos

dsy

dss

12.80

7.34

2.33

11.30

0.17

-0.35

9.97

-6.94

En comparant ces coefficients avec ceux obtenus pour les iodates de lithium ou de thallium
on remarque que ceux de 1’iodate de mercure sont moins importants. Vu la basse symétrie de

ce matériau il nous donne plusieurs possibilités pour le phénomene piézoélectrique.
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V-2-5. Propriétés d’optiques linéaires

Pour le calcul des propriétés optiques, on a utilisé¢ une grille de points & plus intense de
dans le réseau réciproque, pour avoir des résultats convergeant, dans ce cas le nombre des
points k utilisé est de 288 points. On n’a pas pu appliquer la correction du ciseau [19], car on
ne dispose pas de la valeur réelle du gap. Les courbes de dispersions des parties réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de 1’énergie du photon incident sont
présentées sur la figure 5.10 d’autre part, les courbes de dispersion des autres propriétés
optiques : le coefficient d’absorption /, la réflectivité¢ R, la fonction de perte d’énergie L et
I’indice de réfraction le long des trois axes cristallographiques a, b et ¢ toujours en fonction de
I’énergie du photon incident sont présentés sur la figure 5.11. On distingue neuf pics sur la
partie imaginaire de la fonction diélectrique selon la direction a notés A (3.60 eV), B (4.3
eV), C (4.95¢eV),D (7.26 eV),E (8 V), F (9.70 eV), G (11 eV), H (12.1 eV) et I (16.7 eV),
les trois premiers pics A, B et C peuvent étre attribués essentiellement aux transitions de 2p de
O (BV)as5pdeI(BC), les trois autres pics D, E et F sont due aux transitions électroniques de
5d de Hg (BV) vers 5p de I (BC), avec une contribution des transitions de 5p de I (BV) a 6s
de Hg (BC). Les trois derniers pics G, H et I correspondent aux transitions électroniques
entre les états 5s de I (BV) et 2p de O et 6s de Hg (BC), avec une participation des transitions
de 2s de O (BV) a 5p de I (BC). On peut tirer les indices de réfraction a 1’état statique, selon
les trois directions cristallographiques, de la dispersion de la partie réelle de la fonction
di¢lectrique. Ces résultats et ceux obtenus avec le DFPT sont regroupés dans le tableau 5.10.
Les valeurs obtenues par les deux méthodes sont convergentes. On peut tirer du graphe de la
fonction de la perte d’énergie L la fréquence du plasma w,, qui est de 22.5 eV, a cette valeur
de I’énergie du photon incident on remarque une réduction brutale de la réflectivité. D’apres
le spectre du coefficient d’absorption /(w), le gap optique est de 2.2 eV, qui est légerement
supérieur au gap ¢lectronique. La valeur maximale de la différence entre deux valeurs de
I’indice de réfraction parmi les trois composants de 1’indice de réfraction est de 0.353 et elle

est localisée a 3.77 V.

Tableau 5.10 : Les indices de réfraction calculés par les deux méthodes.

I’lx ny nZ
FP-LAPW 2.26 2.34 2.26
PW-PP 2.25 2.36 2.27
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Figure 5.10 : Les deux parties de la fonction diélectrique en fonction de I’énergie du photon incident (eV).
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Figure 5. 11. Les propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident (eV) le long des trois
directions cristallographique: absorption 7 (10*/Cm), I’indice de réfraction n, la perte d’énergie L et la
réflectivité R.
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V-2-6. Propriétés non linéaires

Comme I’iodate de mercure cristallise dans la classe 2 (2//y), il posséde huit
coefficients électro-optiques r; indépendants. Ils se présentent sous forme tensorielle

suivante [20]:

0 n, O

0 n, O

0 n, O 5-8)
o 00 g

0 n, O
T 0 Ty

Les résultats de calcul des r;; obtenus sont regroupés dans le tableau 5-11. On remarque que
ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus pour les iodates de lithium et

de thallium, mais ils sont & ceux mesurés pour le SPS [21].

Tableau 5.11 : Les coefficients €lectro-optiques 7;; (pm/V) calculés.

i ra; r3; ryg V43 rs; 1y Vg3

4.10 6.17 0.73 0.31 2.39 2.81 4.98 1.01

Le Hg(103), possede quatre coefficients d’optique non linéaire d; (CHAP II), les résultats
acquis sont regroupés dans le tableau 5.12.

Tableau 5.12 : Les coefficients optiques du second ordre calculé d;; (pm/V).

d14 d16 d22 d23

-2.56 -6.04 -7.58 -6.44

On remarque que ces coefficients sont légeérement supérieurs a ceux de I’iodate de lithium en

méme temps ils sont inférieure a ceux de I’iodate de thallium.

Les coefficients effectifs pour les directions d’accord de phases pour la classe 2 sont donnés

comme suit [22-24]:

112



Chapitre V: Hg(103)>

Tableau 5.13 : les expressions des coefficients du second ordre effectifs pour le GP 2.

PLAN dooe deeo
XY d,;.cos @ d,;.sin2¢
YZ *d, s cos 6 d,,;.sin20
XZ 0 d,s.cos’ @ +d,,.sin’ O —d,,.sin26

On remarque que le meilleur choix se représente sur le plan XZ (perpendiculaire a 1’axe
principal (axe optique) b), pour ce choix le d,,. est nul, et le d.., prend sa valeur maximale.

V-3. Conclusion

Le calcul de la structure électronique révele que 1’iodate de mercure posséde un gap direct
de 2.61 eV. Les résultats obtenus pour I’iodate de mercure montrent que notre composé
posséde de bonnes propriétés mécaniques puisque les Cj relatifs a la compression sont de
I’ordre de 100 GPa et ceux relatifs a la torsion et au cisaillement sont de I’ordre de 30 GPa,
les conditions de stabilit¢ mécanique sont satisfaites. Les coefficients d’optique non linéaire
dj, sont de I'ordre de 6.5 pm/V, leur répartition dans le tenseur offre plusieurs possibilités
pour I’accord de phase. Les valeurs des d;; de Hg(I103), ont le méme ordre de grandeur que les
matériaux de références pour 1’optique non linéaire (KTP et I’iodate de lithium) et meilleurs
que ceux du KDP, BBO et LBO (tableau 1.1). Ces propriétés optiques et ¢élastiques révelent

que I’iodate de mercure est un bon candidat pour I’ONL quadratique.
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Chapitre VI: Nal30s

VI-1. Introduction

La découverte du matériau Nal;Og a été accidentelle lors de la préparation des iodates
bimétalliques, il s’agit du Naln(IO3)4 en 2006 [1, 2], ainsi I’anion 1305  a été caractérisé
structuralement pour la premicre fois, méme qu’il a été mentionné auparavant dés 1941 pour
les composés KI;O0g et Rbl;Og [3], mais sans aucune caractérisation. Un autre composé
contenant I’anion [30g c’est le HI30g [4-6], mais il était identifié comme un complexe
[HIOs][IOs], et qui résulte de la condensation de 1’acide et I’anhydride iodique. Récemment

d’autres composés contenant 1’anion [30g™ : Agl;0sg, CslsO1; [7, 8] ont été¢ synthétisés. Le
Nal30g cristallise dans le systéme quadratique, groupe d’espace pZ N° 81, avec une

multiplicité de Z=2. Dans cette structure un atome de sodium est coordonné a huit atomes
d’oxygeéne de quatre anions [30g formant ainsi un prisme trigonal bicapé déformé avec des
distances Na-O comprises entre 2.42 et 2.70 A°, I’autre atome de Na adopte une géométrie
tétraédrique déformée ou les distances Na-O sont tout égales a 2.32 A°. L’atome de 1’iode
central possede une géométrie bipyramide trigonale, par contre 1’autre atome est en géométrie

tétraédrique, dans cet environnement, il y a trois genres de liaisons :

v Des liaisons I-O trés courtes comprises entre 1.78 et 1.80 A°
v" Des liaisons I-O relativement longues égales a 1.92 et 2.04 A°

v" Des liaisons I...0 trés longues (intermoléculaires) comprises entre 2.47 et 2.9 A°

En résumé I’anion [30g" peut étre considéré comme une condensation de trois anions 10", La
structure de Nal;Og est composée par des feuillets qui s’étalent le long de la direction
cristallographique ¢ [0 0 1], ces feuillets sont liés entre elles par des liaisons intermoléculaires
I...0 de longueurs 2.48 et 2.64 A°, conduisant a un réseau tridimensionnel ce qui assure une
bonne stabilité thermique jusqu’a 350 C°. En plus sa fenétre de transparence est étendue de
2.5 pm jusqu’a 12.5 um dans le début de I’infrarouge lointain, et contrairement aux iodates
de lithium il est complétement non hygroscope. Il posseéde un seuil d’endommagement
optique relativement élevé de 4.2 GW/cm® comparable & ceux des matériaux commercialisés
et les teste sur poudre de la seconde harmonique, méme qu’elle n’est qu’une étude qualitative,
indique que la réponse de ce matériau a une bonne efficacité en doublement de fréquences [1].
La structure du Nal;Og est représentée sur la figure 6.1. On présentera dans ce chapitre les
résultats des calculs menés par les deux méthodes FP-LAPW et PW-PP comme ¢a c’était fait

pour les matériaux précédents.
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Figure 6.1 : La structure de Nal;0y.

VI-2. Résultats et discussions

VI1-2-1. Etude de convergence

Les paramétres de calculs ont ét¢ I’objet d’une étude de convergence pour les deux
méthodes. Les ¢électrons de valences adoptés pour la méthode FP-LAPW étaient : 2s 2p, 2p
3s et 4d 5s Sp, pour les atomes O, Na et I dans I'ordre, avec les rayons des sphéres MT
suivants : 1.4, 1.9 et 2 Bohr respectivement. Les graphes 6.2 et 6.3 représentent 1’étude de
convergence de 1’énergie totale en fonction du parametre R.Kmax et le nombre des points &
respectivement. Ces mémes résultats sont regroupés dans les tableaux 6.1 et 6.2, pour une
meilleure analyse. On voit bien qu’avec les parametres : 7 pour le R.Kmax et 150 points £, la

variation relative de I’énergie est de I"ordre de 102, ce qui justifier notre choix.
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Figure 6.2 : La convergence de 1’énergie en fonction du R.K,,,. (nkpt=150).
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Figure 6.3 : L’étude de la convergence de 1’énergie en fonction du nombre des points k& (R.Kmax=7).
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Tableau 6.1 : L’¢étude de la convergence de 1’énergie en fonction du R. Kmax (nkpt=150).

Chapitre VI: Nal30s

R.Kmax Eit (Ryd) AEot/Eior
6 -88485,10931517 3,11258E-06
6.5 -88485,36710187 1,99259E-07
7 -88485,38471647 1,90855E-10
7.5 -88485,38473064 3,07589E-11
8 -88485,38473336 -

Tableau 6.2 : La convergence de 1’énergie en fonction du nombre des points k (R. Kmax=7)

nkpt E (Ryd) AE/E ot
36 -88484,832968697 6,23548E-06
65 -88485,384681684 4,01259E-10
80 -88485,384699619 1,98567E-10
150 -88485,384716470 8,13249E-12
186 -88485,384717190 -

Pour la méthode PW-PP, les pseudopotentiels utilisés sont de types Troullier-Martin [9], avec
les états de valences suivants : 2s 2p, 3s et 5s Sp, pour les atomes O, Na et I respectivement.
Les graphes 6.4 et 6.5 exposent les résultats de 1’étude de la convergence de I’énergie par

rapport aux deux parameétres : Ey et le nombre des points k.
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Figure 6.4 : La convergence de 1’énergie en fonction de I’énergie de coupure (nkpt=72).
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Figure 6.5 : La convergence de 1’énergie en fonction de nombre des points & (E.,~=60 Ha).

Les tableaux 6.3 et 6.4 regroupent ces résultats avec la variation relative de 1’énergie.

Tableau 6.3 : La variation de 1’énergie (Ha) en fonction de 1’énergie de coupure (Ha) (nkpt=72).

E..: (Ha) Ei (Ha) AEot/Eiot

30 -325,36140537 0,00037063
40 -325,47167836 3,1828E-05
50 -325,48017878 5,7121E-06
60 -325,48203657 4,2706E-09
65 -325,48203732 1,9663E-09
70 -325,48203781 4,6085E-10
75 -325,48203796 -

En analysant ces résultats, on voit bien que le choix de : E.;~=60 Ha et une grille de 8x8x8 et

e L . . : 11
un choix judicieux, car la variation relative de 1’énergie est de I’ordre de 10™ .
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Tableau 6.4 : la convergence de 1’énergie en fonction de nombre des points &k (E.,=60 Ha).

grille nkpt Ei (Ha) AEo/Eror
4x4x4 12 -325,48203639 6,14473E-10
6x6x6 33 -325,48203654 1,53618E-10
8x8x8 72 -325,48203658 3,07237E-11
10x10x10 135 -325,48203659 -

VI-2-2. Propriétés structurales

Une optimisation générale a ét¢ mené: les paramétres de maille a, et c, en plus les
positions atomiques (6 atomes). On a utilisé le programme BFGS [10] pour optimiser la
structure avec le code abinit, par contre pour le code wien2k, on a lancé des cycles
d’optimisations : volume, c/a pour trouver les parameétres optimales suivit d’une optimisation
des parametres internes, pour trouver les parameétres optimales. Les paramétres de maille et
les positions atomiques optimales et expérimentales sont regroupés dans les tableaux 6.5 et

6.6.

Tableau 6.5 : Les paramétres de maille : expérimentales et théoriques

structure a (A°) c (A°)

exp® 8.082 5.741
Théorie® 8.26 5.78
Théorie* 7.77 5.54

*: référence [3].
. FP-LAPW.
. PW-PP.

Tableau 6.6 : Les positions atomiques : expérimentales et calculées.

atome Expérimental [3] Théorie (FP-LAPW) Théorie (PW-PP)
I(1) (0.2505 ;0.2682 ;0.8856) (0.2491 ;0.2705 ;0.8824) | (0.2482;0.2629 ;0.9034)
1(2) (0.5 ;0;0.6013) (0.5 ;0 ;0.6074) (.0.5 ;0. :0.574)

o(1) (0.4044 ;0.2332;0.6359) | (0.4058 ;0.2335 ;0.6345) | (0.4024 ;0.2375 ;0.6267)
0(2) (0.0668 ;0.2305 ;0.7215) (0.0677 ;0.2307 ;0.7197) | (0.0549 ;0.2339 ;0.727)
0(3) (0.2704 ;0.4854 ;0.8427) | (0.2713 ;0.4876 :0.8417) | (0.27 ;0.4904 ;0.854)
0(4) (0.6685 ;0.0567 ;0.7919) | (0.6692 ;0.0568 ;0.7962) | (0.6737 ;0.0567 ;0.7863)
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Les résultats obtenus par les deux méthodes : FP-LAPW avec I’approximation de la GGA-
PBE et PW-PP avec I’approximation de LDA-PW, pour les parametres de maille (a et ¢),
confirme les tendances générales de ces deux approximations [11], car le paramétre a (c)est
surestimé par la GGA avec une erreur de 2.2% (0.6%) et il est sous-estimé par la LDA avec
une erreur de 3.8% (4.2%), alors le volume est surestimé (sous estimé) avec une déviation de
5.16% (11.45%). Comme pour les autres matériaux, on reconnait bien 1’environnement de
I’atome de 1’iode qui est di a I’activité du doublet €lectronique libre (lone paire) [12]. La
variation de I’énergie totale en fonction du volume est tracée dans la figure 6.6, cette variation

a été ajusté a I’équation d’état de Murnaghan [13].
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Figure 6.6 : La variation de 1’énergie en fonction du volume.

VI1-2-3. Structure électronique

On a mené le calcul des propriétés électroniques : la densité de charge, densité d’états
partiels et total et la structure des bandes, comme aux chapitres précédents, en utilisant le code
wien2k. La figure 6.7 présente la projection de la densité €lectronique sur un plan contenant
les trois atomes : O, I et Na. On distingue comme dans les précédents chapitres le double

caractére de la courte liaison I-O, par contre on remarque une 1égére déviation de la densité de
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charge autour de 1’atome de sodium vers I’atome de 1’oxygeéne, avec une certaine symétrie,
pour une meilleure analyse de la nature de cette liaison, on fait appel & I’analyse de
population de Mulliken calculé a 1’aide du code castep, cette valeur pour la liaison I-O est de
0.56 (valeur moyenne) et de 0.04 pour la liaison Na-O, indiquant ainsi le caractére ionique de
cette liaison. On a calculé la structure des bandes de Nal;Og le long des points a hautes
symétries dans la premiére zone de Brillouin, elle est représentée dans la figure 6.8. Le
maximum des bandes de valences (BV) se situe au point R et le minimum des bandes de
conductions (BC) se trouve sur le point M, ce qui nous donne un gap indirect de 3.39 eV, et le
gap direct est de 3.58 eV. Le tableau 6.7 regroupe les valeurs calculées du gap et la valeur
mesurée [8]. Si on compare nos résultats avec celle calculée dans la référence [8], on
remarque que nos résultats sont plus proches de la valeur expérimentale, avec une sous
estimation du gap de 13.7% (8.9%), ce qui est résultat attendu vu la sous-estimation de la

GGA-PBE (LDA) de la valeur du gap [14].

Figure 6.7 : La densité de charge dans un plan contenant les trois atomes Na, O et L.

La figure 6.9 dévoile les graphes de DOS total et PDOS des atomes qui constituent le
matériau, comme pour les autres iodates les bandes de valences sont devisées en deux parties :
une partie profonde s’étalant sur I’intervalle énergétique [-20.67, -9.27] eV, elle-méme se
compose de trois parts, la premiere région [-20.67, -18.63] eV, elle est formée essentiellement

des états 2s de O avec une contribution des états 2p de Na et 5s de I, la seconde qui occupe
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I’intervalle [-17.57, -16.55] eV, elle est due principalement des états 2s de O avec une légere
participation des états 2p de Na avec les 5p de I et la dernicre qui se situe a [-11.96, -9.27] eV,
elle se forme des états 5s de 1. La deuxiéme partie des bandes de valences qui représente la
partie externe occupe le domaine [-6.72, 0] eV, contrairement aux autres iodates, cette partie
n’est pas devisée en sous domaines, elle est due surtout aux états 2p de O, avec une

contribution des états Sp de I et une tres 1égere participation des états 3s et 2p de Na.

E-E (eV)

Figure 6.8 : la structure des bandes du Nal;0g le long des points a haute symétrie.

Tableau 6.7 : Les valeurs calculées et la valeur mesurée du gap de Nal;Os.

Gap (eV)

EXP* 3.93

Ce travail® 3.39

Ce travail® 3.21

calculée® 3.11
T REF[8]

® FP-LAPW

“PW-PP
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Figure 6.9 : Les densités des états : totale et partielles du Nal;Og.

VI1-2-4. Propriétés élastiques et piézoélectriques

Le Nal3Og cristallise dans la classe 4 , il posséde sept constantes élastiques

indépendantes [15, 16], ils sont donnés sous la forme tensorielle suivante :

i C2 Ci3 0 cp

Cii Ci3 0 —cp
c; 0 0 0 6.1)

cy O 0

cy O

Cé6

Avec les conditions de stabilités suivantes [16] :
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Ci1 > Ci2
Cyy >0
1h 2 (6-2)
2.c13 <c33(cyp +¢y)
2
(216 <Co5(C; —C12)
Le tableau 6.8 regroupe les constantes calculées :
Tableau 6.8 : les constantes ¢lastiques calculées (GPa)
Cii C2 C13 Ci6 C33 Cq4 C66
58.7 16.44 14.14 0.013 58.68 14.11 24.72

On voit bien que toutes les conditions dans (6-2) sont satisfaites. En comparant entre les

valeurs des constantes ¢€lastiques de ce matériau avec ceux des autres iodates vues aux

chapitres précédents, on remarque que les constantes du Nal;Og sont les moins importantes

notamment le C;;. On voit bien que les constantes de compressibilité C;; et C3; sont plus

importantes que ceux correspondants au cisaillement Cy et Cg. Les autres propriétés

mécaniques : le module de compressibilit¢ B, le module de cisaillement G, le module de

Young E et le coefficient de Poisson 6 qui sont regroupés dans le tableau 6.9, ont étaient

calculés a partir des équations suivantes [17]:

By, 0
G = 30
2
C
BR :ﬁ

18.B 6 6 3

Gp=15|(—%)+( +—
6‘2 C11_C12 C44 C66
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Tableau 6.9. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de

Young E (GPa), le coefficient de Poisson ¢ et le rapport B/G.

B G E c B/G
X=V 29.50 19.34
=R 29.49 18.27 46.53 0.24 1.57
X=H 29.49 18.81

On remarque que les modules de : compression B, de cisaillement G et de Young E pour le
Nal30g sont moins importants que ceux pour les autres iodates. Le rapport B/G est de 1.57

indiquant que ce matériau est plus fragile.

La classe 4, posséde quatre coefficients piézoélectriques indépendants, qui sont donnés dans

la forme suivante [17]:

0 0 0 d, ds 0
0 0 0 ds d, 0 (6-3)
dy d;; 0 0 0 dy

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 6.10.

Tableau 6.10 : Les coefficients piézoélectriques calculés (pc/N).

dy d;s ds; dss

50.78 20.07 63.89 23.93

I1 faut juste remarquer que les valeurs obtenues pour ces coefficients sont plus importantes
que ceux d’autres iodates, et des chalcogénures a base de lithium (LiMX; avec : M=Ga, In

et X=S, Se) [18].

127



Chapitre VI: Nal30s

VI-2-5. Propriétés d’optiques linéaires

On a utilis¢ une grille plus dense des points k (14x14x16), avec 392 points pour
calculer les propriétés optiques de Nal;0s. La dispersion de la fonction diélectrique (les deux
parties), en fonction de 1’énergie du photon incident est représentée sur la figure 6.10, les
autres propriétés sont représentées sur le graphe 6.11. La partie imaginaire de la fonction
diélectrique &, présente cinq pics notés : A, B, C, D, E et F. Ces pics peuvent étre attribués
aux transitions électroniques suivantes : le pic A situ¢ a 3.63 eV (4.20 eV), B qui est a 4.83
eV (4.70 eV) et Ca 5.59 eV (5.37 eV), ils sont dus aux transitions entre les états p de O (BV)
vers 1és états s de Na et les états d de 1’iode (BC), les pics : D qui se trouve a 8.73 eV (9.06
eV) et le pique E 11.48 eV (11.65 eV), correspondent aux transitions électroniques des états p
de I (BV) vers les états d de I’iode et les états s de sodium (BC) et enfin le pique F qui se
trouve a 16.45 eV (16.44 eV) est due aux transitions entre les états s de [ (BV) et les états p
de O (BC), bien sir, un seul pique peut étre attribue a plusieurs transitions directe et indirecte.
Les indices de réfraction a I’état statique tirés du graphe de la partie réelle de la fonction
diélectrique sont rapportés sur le tableau 6.11, avec ceux obtenus par les calculs basés sur la
DFPT. On remarque que les valeurs calculées par les deux méthodes sont treés proches les
unes des autres. A la limite statique la biréfringence est de 0.14 pour la méthode FP-LAPW et
elle est de 0.24 pour la DFPT, elle prend sa valeur maximale qui est de 0.61 pour I’énergie
3.36 eV. Le gap optique qu’on peut le lire sur le graphe de 1’absorption est de 3.19 eV (3.36

eV), il est légerement inférieur au gap électronique calculé.

Tableau 6.11 : les indices de réfraction n, et n, calculer.

n, Me
FP-LAPW 2.21 2.07
PW-PP 2.24 2.00
Autre calcul [8] 2.19 1.97
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Figure 6.10 : Les deux parties de la fonction diélectrique en fonction de 1’énergie du photon incident (eV).
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Figure 6. 11. Les propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident (eV) le long des trois
directions cristallographique: absorption 7 (10%/Cm), I’indice de réfraction n, la perte d’énergie L et la
réflectivité R.
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VI-2-6. Les propriétés non linéaires

La classe cristalline du Nal;Og est la classe 4 qui posséde deux coefficients

indépendants d’optique non linéaire d;, et d;s (CHAP 1), ils sont de 7.97 et 3.88 pm/V. On
remarque que nos résultats sont tres différents de ceux obtenus dans la référence [8] (13.1 et
1.5 pm/V), ces derniers ont étaient le résultat d’un calcul mené avec une grille des points k
3x3x4, on pense que cette grille est insuffisante. Ces valeurs des coefficients dj;, sont trés
proches de ceux obtenus pour I’iodate de mercure, ils sont plus importants que ceux du LilO;
mais moins importants que les dj de I’iodate de Thallium. Le Nal;Og possede 4 coefficients
indépendants électro-optiques 3, r4;,7s; €t 73, les valeurs obtenues pour ces coefficients sont
dans I’ordre : -3.01, 18.62, 9.66 et 4.08 pm/V. les valeurs calculées des coefficients EO pour

le Nal;Os sont plus importants que ceux calculées pour les autres iodates.

VI-3. Conclusion

Les résultats de calculs montrent que le Nal;Og posséde un gap indirect de 3.21 eV,
qui est en bon accord avec la valeur expérimentale. Les constants élastiques calculés (Tab
6.8), indique que ce matériau stable mécaniquement, méme que ces constants €lastiques sont
moins importants que ceux d’autres iodates métalliques. Le Nal;Og possede des propriétés
piézoélectriques remarquables, les coefficients dj; calculés (Tab 6.10) sont nettement
supérieurs a ceux des autres iodates calculés aux chapitres précédents et a ceux des
chalcogénures a base lithium. Les coefficients d’optique non linéaire dj; calculés sont en
méme ordre de grandeur que ceux de KTP et supérieures a ceux de ’iodate de lithium, KDP,
BBO et LBO, indiquant ainsi que ce matériau et un bon candidat pour des applications

piézoélectriques et d’optique non linéaire quadratique.
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Conclusion Générale et Perspectives

La découverte du LASER a ouvert la porte a plusieurs applications qui ne cessent de
prendre de I’importance et de ’ampleur dans notre vie quotidienne.
Parmi ces applications, 1’optique non linéaire qui représente la réponse du matériau a une
onde électromagnétique intense comme le LASER. Pour étendre les applications de ce
phénomeéne a plusieurs domaines, on a besoin de matériaux avec des caractéristiques bien
spécifiques. Dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux satisfaisant a ces critéres
vient cette étude théorique basée sur la DFT couplée a la théorie moderne de la polarisation.
Le but principal était de calculer les différentes propriétés de quelques matériaux candidats
pour des applications d’optique non linéaire quadratique, qu’on n’a pas pu accéder
expérimentalement a ces propriétés. Les matériaux choisis pour cette étude sont des iodates
métalliques, vu leurs propriétés remarquables, notamment leur stabilité thermique et leur
domaine de transparence. Les propriétés visées dans ce travail sont les propriétés
¢lectroniques, €lastiques, piézoélectriques et d’optique non linéaire.
Les résultats obtenus pour le premier matériau le LilOs, qui est un matériau de référence pour
les iodates métalliques, sont en trés bon accord avec ceux de I’expérimentale. Notamment les
coefficients dj; de I’optique non linéaire. Ces résultats nous ont encouragés a étaler 1’étude ab
initio aux autres iodates métalliques.
Le TIIOs a était synthétisé en 1947, la détermination de ¢a structure n’était faite qu’en 1987.
Depuis ce temps il a été oublier, car on ne trouve pas dans la littérature des travaux sur ce
matériau. Il possede une structure semblable a celle de 1’iodate de lithium, avec une différence
majeure. Les ligands 10;” dans ce matériau ont le méme sens de positionnement par contre
dans I’iodate de lithium ces ligands ont des sens alternés. Cette différence est peut-étre la
responsable de la différence entre les propriétés de ces deux matériaux. Le calcul de la
structure électronique révele que 1’iodate de thallium posséde un gap indirect de 3.87 eV. Nos
calculs prévoient que ce matériau posséde des coefficients piézoélectriques et d’optique non
linéaire notables. Le coefficient effectif d,,. est & peu pres quatre fois plus important que celui
de I’iodate de lithium. Les coefficients d’optique non linéaire de 1’iodate de thallium sont plus
importants que ceux de la plupart des matériaux ONL connus (KDP, KTP, BBO, LBO...) et
moins importants que ceux de LiNbO; et AgGaSe;.
Le calcul de la structure électronique révele que le Hg(IO3), posséde un gap direct de 2.61 eV.
Les résultats obtenus pour 1’iodate de mercure montrent que notre compos¢ possede de

bonnes propriétés mécaniques puisque les Cj relatifs a la compression sont de 1’ordre de 90
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GPa et ceux relatifs a la torsion et au cisaillement sont de 1’ordre de 30 GPa, les conditions de
stabilité mécanique sont satisfaites. Les coefficients d’optique non linéaire dj;, sont de I’ordre
de 6.5 pm/V, leur répartition dans le tenseur offre plusieurs possibilités pour ’accord de
phase. Les valeurs des dj; de Hg(IO3), ont le méme ordre de grandeur que les matériaux de
références pour I’optique non linéaire (KTP et 1’iodate de lithium) et meilleurs que ceux du
KDP, BBO et LBO (tableau 1.1). Ces propriétés optiques et €lastiques révelent que 1’iodate de
mercure est un bon candidat pour ’ONL quadratique.

Les résultats de calculs montrent que le Nal;0g posséde un gap indirect de 3.21 eV, qui est en
bon accord avec la valeur expérimentale. Les constants élastiques calculés (Tab 6.8), qui sont
de I'ordre de 58.7 GPa pour la compression et de ’ordre de 20 GPa pour le cisaillement,
dévoilent que ce matériau est stable mécaniquement. Le Nal;Og possede des propriétés
piézoélectriques remarquables, les coefficients dj; calculés (Tab 6.10) sont nettement
supérieurs a ceux des autres iodates calculés aux chapitres précédents et a ceux des
chalcogénures a base lithium. Les coefficients électro-optique calculés pour ce matériau
dévoilent que le Nal;Og possede des propriétés électro-optique trés importantes meilleures que
ceux de la plupart des matériaux de références pour I’optique non linéaire (KDP, KTP, LBO
et le BBO ainsi que les LIMX (M= In, Ga ; X= S, Se)). Les coefficients d’optique non linéaire
d;; calculés sont en méme ordre de grandeur que ceux de KTP et supérieures a ceux de I’iodate
de lithium, KDP, BBO et LBO, indiquant ainsi que ce matériau et un bon candidat pour des
applications piézoélectriques, d’optique non linéaire quadratique et d’électro-ptique.

Tous ces résultats montrent que les trois composés : TIIO3;, Hg(10;), et Nal;Og, possedent des
trés bonnes propriétés, ce qui les mette dans le haut de la liste des matériaux ONL. Dans le
but d’enrichir plus cette liste, il serait souhaitable d’étendre cette étude pour d’autres iodates
monométalliques ou bimétalliques, pour avoir une banque de données plus grandes et
envisager de chercher des corrélations entre les propriétés de ces matériaux en menant une

é¢tude DATA MINING.
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1. Introduction

Noncentrosymmetric (NCS) compounds are of a great interest
in material science and engineering. This is due to their interesting
physical properties such as piezoelectricity, ferroelectricity and
especially for second harmonic generation (SHG)1 in nonlinear
optics (NLO) [1-4]. It is well known that compound with asym-
metric building units are more likely to form NCS structures. The
design and construction of new inorganic NLO materials often
utilize MO,, polyhedra as effective NCS building units. These may
contain second-order Jahn-Teller distorted cations such as d°
transition metal ions [5,6], 7 cations with stereochemically active
lone pairs [7-10], or in some cases, d'° cations with large polar
displacement [11,12]. The combination of diverse functional build-
ing units can produce materials with high NLO performance [11-
13]. An ideal SHG material must meet the following stringent
criteria: it should posses high SHG coefficient, wide transparency
domain, good laser damage threshold, high thermal stability,
adequate phase matching angles and easy to grow optical quality
large-size crystals [14,15]. However, many of the NLO materials
currently used still have short comings of one kind or another
which has limited their applications. For example, KH,PO, (KDP)
shows low SHG efficiency and is moisture sensitive, whereas

* Corresponding author at: Department of Science de la matiére, Laboratoire de
Physique des Matériaux, Université Amar Telidji de Laghouat, BP 37G, Laghouat
03000, Algeria. Tel.: +213 553 83 72 86; fax: +213 29 93 21 45.

E-mail address: lag17_brahim@yahoo.fr (B. Lagoun).

0921-4526/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.physb.2013.10.034

AgGaSe, has a low laser damage threshold and is difficult to grow
in high-quality large-single crystals [16].

In the 1970s, metal iodates had been extensively studied at the
Bell laboratories for their NLO properties but also for their ferro-
electric, piezoelectric properties [17-21]. The presence of lone pair
on iodine in the iodate group may induce the NCS structure. In this
family, LilOs is the only widely studied commercial iodate [22].
Nevertheless, its use is limited in commercial devices to the
fabrication of piezoelectric transducers [23]. Several reasons
explain this situation: presence of impurities [24], little reprodu-
cibility of growth of the crystal [25], low thermal stability and local
structural and phase transitions upon laser irradiation [26]. On the
other hand, heavy metal iodates are better candidates for NLO as
they present better relevant physical properties [27]. They are
thermally stable at least up to 400°C and have very large
transparency range extending from 0.3 um in the ultraviolet
region to the beginning of the far-IR region. On Kurtz and Perry
powder SHG tests they showed good nonlinear optical coefficients
and high optical damage thresholds [27]. However none of these
materials was fully developed for practical applications.

Albrecht-Schmitt's and co-workers resumed studies on iodate
compound in the beginning of the 2000s, their work was mainly
devoted to actinide iodates regarding their radiation stability [28-
30]. However, some compounds were studied by the same group
for NLO properties [31]. In same time our laboratory in collabora-
tion with Laboratoire de Cristallographie, CNRS, Grenoble, France
began a series of studies on some of metal iodates [27,32-40].
Recently, SUN Chuan Fu and co-workers have been working in the
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combination of: d° transition metal ions, d" (n + 0) transition metal
ions, and other lone pair cations with iodates anions [16,41-46].

Our study put forward many new NCS iodates crystals such as
M(103), (M=Zn, Co, Mn, Mg, Cd, Hg) [35]. Among all these
compounds, Hg(103), is the most promising NLO compound. This
compound presents interesting physical properties such as better
SGH activity and laser damage threshold than reference materials
like LilO3 and KTP. It has a large transparency domain extending
from 0.4 to 12 um hence covering all three transparency windows
of the atmosphere. Moreover, mercury iodate is non hygroscopic
and thermally stable up to 520 °C. Its development has been
hindered by crystal growth problems. To our knowledge, no
experimental or theoretical studies have been carried out on the
electronic structure or optical properties of this compound. The
aim of the present paper is to shed light on the structural,
electronic and optical properties of mercuric iodate by means of
ab initio calculations.

Hg(103), crystallizes in the monoclinic space group P2; with
2 formulas per unit cell. Experimental lattice parameters and
atomic positions are reported in Tables 1 and 2. Mercury environ-
ment in our compound is rather complicated. It is coordinated to
8 oxygen atoms resulting in a distorted dodecahedron character-
ized by 4 short bonds (2.235 to 2.481 A) and four longer ones
(2.592 to 2.884 A). The iodine atoms adopt the usual iodate
environment with three short I-O bonds with average length
1.8 A and three to four long I-O bonds with length ranging from
2.58 to 3.02 A. This dissymmetric coordination of the iodine atom
is due to the activity of the lone pair of the iodine atom.

This paper is organized as follows: after this introduction,
Section 2 gives the computational details and Section 3 presents
the calculated structural, electronic and optical properties. A brief
summary and conclusion are presented in Section 4.

2. Computational details

The performed ab-initio calculations are based on the DFT
theory [47,48], using Full potential linear augmented plane wave
(FP-LAPW) method [49] as implemented in WIEN2K code [50]. It is
used to calculate structural, electronic and linear optical properties

Table1
Experimental lattice parameters and calculated one.

Exp Theory
a(A) 5.7769 5.85
b (A) 5.6020 5.79
c(A) 8.9722 9.25
B(°) 102.893 102.90
V(A% 283.04 305.40
By (GPa) 108.40
B'o 4.83

Table2

Experimental atomic position and calculated one.

Atom Exp Theory

Hg (0.570;0.3339;0.17305) (0.5749;0.3387;0.17548)
1(1) (0.22721;0.3232;0.42702) (0.2268;0.324;0.424)
1(2) (0.92352;0.8572;0.14907) (0.9234;0.8576;0.15014)
0o (1) (0.460;0.528;0.410) (0.4645;0.5259;0.4101)
0(2) (0.971;0.510;0.3426) (0.9707;0.5099;0.345)
0(3) (0.256;0.153;0.2580) (0.2649;0.156;0.2577)
0 (4) (0.677;0.663;0.065) (0.669;0.6639;0.0665)
0 (5) (0.798;0.007;0.2953) (0.7979;0.0059;0.2948)
0 (6) (0.835;0.084;0.006) (0.8338;0.081;0.0078)

of Hg(103),. Generalized gradient approximation (GGA) in para-
meterization of Perdew-Burke-Ernzerhaf [51] is used to describe
the exchange and correlation potential. The muffin-tin radii Ryr
were set to: 2.2, 2 and 14 Bohr for the Hg, I and O atoms
respectively and their valence states are respectively: 5d'° 6s2,
5p° and 2p* which are described by scalar relativistic treatment
and the core states are treated fully relativistically. The parameter
Ryt x Kmaxwas set to be 7. Self-consistency is obtained using 150
k-points in the irreducible Brillouin zone (IBZ). The linear optical
properties are calculated using 288 k-points in the IBZ to obtain
good converged results.

The imaginary part of the dielectric function &5(w) is calculated
from the momentum matrix elements between the occupied and
unoccupied wave functions and given by Refs. [52,53]

Ve? :
£x() = m/ &’k ¥ kniplkn)?

xf(km)(1 = f(kn"))8(Exn — Exnw — hv). M

e and m are the electron charge and mass, V is the volume of the
unit cell, f (kn) is the Fermi-Dirac distribution function, 7@ the
energy of the incident photon, p is the momentum operator and
|kn) is the crystal wave function. The real part of the dielectric
function €;(w) is obtained from the Kramers-Kronig transforma-
tion. Moreover, the other optical constants such as absorption
coefficients I(w), reflectivity R(w), energy-loss function L(w) and
refractive index n(w) can be derived from &;(@) and &;(w) [52,53].

3. Results and discussion

Hg(103), crystallizes in the NCS monoclinic system with P2,
space group (N° 4) [27]. It has two formula units per cell. All atoms
are located at general positions. We used the experimental lattice
parameters and atomics positions as starting point for full struc-
tural optimization. All 31 crystal structure parameters (4 cells
parameters and 9 x 3 atomic positions) were relaxed until mini-
mum energy and forces were reached. The maximum atomic force
component changed from 128 mRyd/Bohr before the relaxation to
0.9 mRyd/Bohr after it. Then, the theoretical equation of state
(EOS) is determined by fitting the data points of total energy vs.
volume to the Murnaghan EOS as shown in Fig. 1. The calculated
and experimental lattice parameters, bulk modulus By, the pres-
sure derivative of bulk modulus B’ and atomics positions are
listed in Tables 1 and 2. We note that the theoretical equilibrium
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Fig. 1. Total energy vs volume.
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Fig. 2. Calculated band structure.

cell volume is 7.9% larger than the experimental one in accordance
with the general trends of a GGA calculation that overestimates
the cell equilibrium volume. The bulk modulus B, is about
108.40 GPa which is slightly smaller than those of ABO3; perovskite
[54,55], and higher than those of compound ABX3 (X=F, CI, Br)
[56].

The relaxed crystal structures calculated give the well-known
environment of iodine atom being displaced from center of an
octahedron and resulting in short and long I-O bonds, with
average lengths 1.86 and 2.75 A, respectively. This configuration
is clearly identified with the activity of the lone pair [57,58]
pushing away three oxygen atoms. In this theoretical structure,
the Hg atom has the same complicated environment as the
experimental one, where it is coordinated to eight oxygen atoms,
with four relatively short bonds with average length 2.36 A and
four longer ones with length 2.71 A.

Shown in Fig. 2 is the calculated band structure of Hg(I03),
along the high-symmetry directions in the BZ. Both the top of
valence band (VB) and the bottom of the conduction band (CB) are
located near the D point hence a direct band gap with 2.61 eV is
formed. It should be noted that there is no experimental band gap
value to compare with this theoretical calculated one. Since DFT
usually underestimate the band gap [59] so the real gap should be
more than this value. Total and partial density of state (DOS) are
given in Fig. 3. The O 2s states are localized essentially at the bands
[-19.8,—19.2]eV and [ - 17.3,—16.6]eV with some contribution of
I 5s and I 5p states, respectively. The bands at about [ —11.6,—10]
eV are occupied by I 5s states mixed with some O 2s states that
correspond to the short-strong I-O covalent bond. The valence
band situated at the energy level [ -6, 0]eV is divided in two parts.
The first one spans the interval [ —6,—2.5 eV]. It is consisting of the
following states: [ 5p states, Hg 5d states and O 2p states with a
little contribution of Hg 6s states. The second part [ —2.5,0] eV is
occupied by O 2p states and some Hg 5d states. The long bonds
Hg-0 and I-0 are due to these hybridizations. The CB bands are
dominated by I 5p states with some Hg 5d and Hg 6s states. We
note here the double character of the Hg-O bond (covalent-ionic)
although it is dominated by the ionic character. We think that this
nature of the bond is the responsible of the acentric environ-
mental of the Hg atom, what makes this material more active for
nonlinear optic than other metallic iodate like LilO3. We note that
the electronic structure of Hg(IOs), is identical to that of metallic
iodate study before [60-63].

The electronic structure can be further analyzed by examining
the charge distribution. We calculate the total charge density in a
plane, which contains a mercury atom, the O atom that has the
following reduced coordinates: (0.2649;0.156;0.2577) and I atom
located at: (0.9234;0.8576;0.15014) in Hg(IOs3), shown in Fig. 4.
It shows a load sharing of charge between the Hg atom and
the O atom indicating the dual character (covalent-ionic) of the

w0
N /ﬂ\ W \M
. & | MUW\ Jy
! ——s-Hg
— pHg
5 ——d-Hg
z
g 0 ’UL. AL
g 14 sl
i | =R
. 1
[} 3 IR
Il Vo) Jvr‘
),v/(‘\\i
0 A L B R jﬁwlww'ﬁv ‘% T UX\M?/N T
20 15 0 -5 0 5 10

Energy (eV)

Fig. 3. Calculated PDOS.

Fig. 4. The calculated density of charge in a plane which contains atoms Hg, O
and L.

Hg-0 bond. The same circumstance is observed in other dielectric
materials [64,65]. Fig. S1: (in Supporting information shown the
charge distribution in this plane with XCrySDen code [66].

In addition to the electronic structure, we have also calculated
the complex dielectric function and the optical properties. Fig. 5.
show the calculated imaginary &,(w) and real £;(w) parts of the
dielectric function as function of photon energy along the three
crystal directions xx’, yy’ and zz'. In the imaginary part &;(@) along
xx’ direction there are nine essential peaks. The first three peaks: A
at 3.60eV, B at 43 eV and C at 4.95eV correspond mainly to
transitions from O 2p VB to I 5p CB. The next three peaks: D at
7.26 eV, E at 8 eV and F at 9.70 eV are due essentially to transitions
from Hg 5d (VB) to I 5p (CB) with some contribution from I 5p (VB)
to Hg 6s (CB) transition. The latest three peaks: G at 11 eV, H at
12.1 eV and I at 16.7 eV correspond to transitions from I 5s (VB) to
0 2p (CB) or Hg 6s (CB) with a little contribution from O 2s (VB) to
[ 5p (CB) transition. It is noted that a peak in &;(w) does not
correspond to a single interband transition since many direct and
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Fig. 5. Calculated imaginary &(w) and real e;(w) parts of the dielectric function.
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Fig. 6. Calculated optical properties: absorption coefficient I(w) (10%/cm), reflectiv-
ity R(w), electron energy loss function L(w) and refractive index n(w ) as function of
energy of the incident photon.

indirect electronic transitions may occur with an energy corre-
sponding to the same peak. For the real part of the dielectric
function £;(w), the most important quantity is the zero frequency
limit £,(0) because it enables the calculation of the refractive index
in the static limit. In this case the calculated refractive indices are
for the three directions of the crystal ny, n,, and n,, respectively
2.26, 2.34 and 2.26. We note here that there are no experimental
values to compare with the theoretical ones. The other optical
properties such as absorption coefficient I(w), reflectivity R(w),
electron energy loss function L(@) and refractive index n(@) along
the three direction of the crystal are plotted in Fig. 6. Electron
energy loss L(w) is an important factor describing the energy loss
of a fast electron traversing in a material. The peak in L(w) at
22.5 eV corresponds to the plasma frequency and to the abrupt
reduction of reflectivity R(w). According to the absorption spectra,
the absorption edges are located at about 2.2 eV for the three
components, it is close to the calculated band gap. The maximum
value of differences between the three components of refractive
index is about 0.353 and it is located at photon energy of 3.77 eV.

4. Conclusion

Using the FP-LAPW method within DFT framework, we calcu-
lated the structural, electronic and optical properties of Hg(103),.
Our structural parameters are in good agreement with the experi-
mental values. The electronic structures revealed that the top of
VB and the bottom of CB are located near the D point, indicating
that Hg(I03), has a direct band gap of 2.61 eV. Finally, the complex

dielectric function and optical constants such as, absorption
spectrum, reflectivity, energy-loss spectrum and refractive index
were calculated and discussed.
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Résumé :

Le but de cette these de doctorat est le calcul ab initio des propriétés physiques : la
structure ¢€lectronique, les propriétés mécaniques (constantes élastiques), piézoélectriques et
les propriétés optiques linéaires et non lin€aires de quelques iodates métalliques, qui
représentent des matériaux potentiels pour I’optique non linéaire quadratique. Le calcul a été
mené dans le cadre général de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), moyennant
les deux méthodes : pseudo potentiels (PP) et Full Potential Linearized Augmented Planes
Waves (FP-LAPW). En utilisant le formalisme de la density functional perturbation theory
(DFPT) et en se basant sur la théorie moderne de la polarisation, les propriétés linéaires et non
linéaires ont été calculées. Les résultats obtenus ont ét¢ commentés et comparés avec les
données expérimentales disponibles. Un trés bon accord a été trouvé entre les résultats
calculés et ceux issus de I’expérimentale. On a pu calculer pour la premiere fois les tenseurs
des constantes élastiques et des coefficients : piézoélectriques, électro-optiques et d’optique

non linéaire de quelques iodates métalliques.

Abstract :

The objective of this thesis is an ab initio calculation of the physicals properties: the
electronic structure, mechanicals properties (elastic constants), the linear and nonlinear optical
properties and the piezoelectric properties of some metal iodates compounds which are
candidates for nonlinear optic. The calculations were performed in the framework of the
density functional theory (DFT), within the two methods: pseudo potentials (PP) and the Full
Potential Linear Augmented Planes Waves (FP-LAPW). By using the density functional
perturbation theory (DFPT) formalism, and applying the modern theory of polarization, the
linear and nonlinear optical properties were calculated. The results obtained were commented
and compared with the available experimental data. A very good agreement was found
between the calculated results and those obtained from the experimental. We calculate for the
first time the tensors of the elastic constants and the: piezoelectric, electro-optics and
nonlinear optics coefficients of some metal iodates.

p pedls
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