Chapitre3 Propriétés structurales du CdX,04 (X = Al, Ga et In)

Chapitre 3

Propriéte structurales des composés CdAI204,
CdGaz204 et CdIn204
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3.1 Les détails de calcul

Dans ce mémoire, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k [44], qui est une
implémentation de la méthode FP-(L) APW+lo dans le cadre de la DFT [1]. On a effectué
des calculs semi - relativistes (I’effet de spin-orbit est négligé). Le potentiel d'échange et de
corrélation est traité dans le cadre des approximations suivantes :

- I’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation)

parametrisée par Perdew et Wang [45].

- I’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation)

parametrisée par Perdew, Burke et Ernzerhop [38].
Il est bien connu que la LDA et la GGA sous-estiment les gaps d’énergie. Ceci est
principalement dd au fait qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment
flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation. Engel et
Vosko, en considérant ce déficit ont construit une nouvelle forme de la fonctionnelle de la
GGA qui a été désignée pour donner un meilleur potentiel d’échange et de corrélation aux
dépens de moins d’accord en ce qui concerne I’énergie d’échange. Cette approche, qui
s’appelle GGA-EV [46], fournit un meilleur gap et quelques autres propriétes qui dépendent
principalement de I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. Par contre, dans cette
méthode, les quantités qui dépendent d’une description exacte de I’énergie d’échange Ey telle
que le volume d’équilibre et le module de compressibilité (Bulk modulus) sont en désaccord
avec I’expérience.

Dans la méthode (FP-(L)APW+l0), la cellule unitaire est devisée en deux régions : (i) les
sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin spheres)
de rayon R, (ii) la région interstielle (la région qui reste).

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont devellopées en
combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-a-dire dans les spheres
Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure) lnax=10, et en série de Fourier dans la région
interstielle avec un cutoff (rayon de coupure) Rat" * Kuax (00 Rt est le plus petit rayon de
la sphére MT, Kmax est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes planes).

La premiere etape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des parametres

importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul.

mi

- les rayons de Muffin-tin (Rmt), donnés en unites atomiques (u.a). Les valeurs de Rot que
nous avons utilisées pour Cd, Al, Ga, In et O représentent un bon choix pour notre calcul. Ce

choix est basé sur deux critéres :
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1- assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphére (Muffin-tin).

2- éviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

- le paramétre de coupure RKmax = Rt * Knax, Rmt™ est le plus petit rayon de la sphére MT
et Kmax 1a norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes
des fonction propres.

- Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes
planes de la densité de charges.

- le nombre de points k considéreé dans la zone irréductible de Brillouin.

Nous avons effectues des testes de convergence de I’énergie totale Ei; des composés

CdX,04(X = Al, Ga et In) en fonction des paramétres de coupure Rt * K e et en fonction
du nombre de point k dans la zone réduite de Brillouin. L’ensemble des parametres utilisés
pour nos calculs effectués sur les composés CdAI,O4, CdGa,04 et CdIn,O4 est rassemblé dans
le Tableau 3.1.

Dans ce travail, nous avons choisi les états Cd (4p° 4d™ 5s%), Al (3s® 3p*), Ga (3d™° 4s?
4pY), In (4p® 4d'° 5s? 5p?) et O (25° 2p*) comme étant des états de valence.

Composé Rmt R %K | Nombre de points k Gmax Imax

Cd(2.4) LDA 6 16 14 10
Al22) |GGA5
CdX,0; (X =Al,Ga,In) | Ga(2.2)
In(2.4)
0(1.2)

Tableau 3.1: Notre choix des différents parametres inclus dans le calcul pour les composés
CdX;04 (X =Al, Ga, In).

28




Chapitre3 Propriétés structurales du CdX,04 (X = Al, Ga et In)

La densité d’état de ces composes est calculée par la méthode du tétraédre [47, 48], qui
nécessite un grand nombre de points dans la zone de Brillouin. Dans notre calcul on a utilisé
2500 k- points dans la premiere zone de Brillouin correspondant a 84 points spéciaux dans la
zone irréductible de Brillouin.

Le processus des calculs itératifs se répéte jusqu'a ce que la convergence de I’énergie totale

du cristal sera stable & I’intérieur de 10™ Ry qu’on a assuré en variant le nombre de k- points

N min
et le paramétre Rme ™ Ko .

3.2 Test de convergence

. N min .
Pour obtenir les bonnes valeurs de paramétre Rni ™ Kpax et le nombre de points k assurant

la convergence de I’énergie totale du systéme avec plus de précision, on fixe la valeur

de Rt * Ko égale a 5 et on varie les valeurs du nombre de points k allant de 10 a 500, pour
chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale et on trace la courbe (Figure3.1) de
variation de I’énergie totale en fonction des valeurs du nombre de points k. Cette courbe nous
montre que I’énergie totale converge dans les limites de 250 points dans la premiére zone de
Brillouin correspondant a 16 points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin pour les
trois matériaux CdAl,O,4, CdGa,04 et CdIn,O4 en utilisant les deux approximations la LDA et
la GGA.

Aprés la détermination du nombre de points k, on fixe cette derniére a la valeur de 250 et on

varie Rm * K de 2 4 6.5 a pas de 0.5, pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie

totale et on trace la courbe (Figure3.2) de variation de I’énergie totale en fonction des valeurs

de Rmt" * K.\ .Cette courbe nous montre que I’énergie totale converge dans les limites de 6
pour la LDA et de 5 pour la GGA pour les trois matériaux CdAl,O4, CdGa,04 et CdIn,O4. En

examinant les courbes de variation de I’énergie totale en fonction des nombre de points k et

min %

des valeurs de Rt ™ Kra obtenues pour chaque composé par I'utilisation de la LDA, GGA,
on remarque qu'elles sont tres similaires en allure, c'est pour ceci on a juste tracé les courbes
de CdAIl,O4 en utilisant la LDA.
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Figure 3.1: Convergence de I’énergie totale de CdAl,O,4 en fonction du nombre de points k

dans la zone réduite de Brillouin en utilisant la LDA.
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Figure 3.2 : Convergence de I’énergie totale de CdAI,O, en fonction du paramétre de

coupure Rai" * Ko en utilisant la LDA.
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3.3 Propriétés structurales des composés CdA1204, CdGa204 et CdIn204

La premiere étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous permet
d’acceder par la suite a d’autres propriétés physiques (électroniques, élastiques, optiques, ...).

Les spinelles CdX,04 (X = Al, Ga et In) cristallisent dans les conditions ambiantes dans la
structure cubique & face centrée (cfc), avec un groupe d’espace Fd 3m (classé 227 dans le
tableau international de la cristallographie) [9], chacune de leurs mailles conventionnelles
contiennent 8 molécules de formule AB,O,. Les ions d’oxygéne sont situés aux positions (u,
u, u), les ions A*? (Cd*?) aux (1/8,1/8,1/8) et les ions B (AI*?, Ga*3et In*®) aux (1/2,1/2,1/2)
( Figure 3.3).

Figure 3.3 : La maille conventionnelle du spinelle AB,04
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La maille des spinelles normales CdX,0, (X = Al, Ga et In) est caractérisée par le
parameétre du réseau a et le parametre interne u (spécifique de la position de I’ion d’oxygene).
Dans la plupart des spinelles, u est compris entre 0.24 et 0.275 si I’origine de la cellule
unitaire se situe au centre d’inversion.

Pour déterminer les propriétés structurales de I’équilibre statique tel que le paramétre du
réseau ao, le parametre interne u, le module de compressibilité By (Bulk modulus) et sa
dérivée par rapport a la pression B, nous avons suivi les étapes suivantes. Pour déterminer le
parameétre interne u de I’état d’équilibre statique, nous avons relaxé les atomes d’oxygene a
I’intérieur de la cellule unitaire en donnant au parameétre du réseau la valeur expérimentale. La
deuxiéme étape consiste & déterminer ao, Bo, B'. Pour cela, on calcule I’énergie totale Ey pour
différentes valeurs du volume de la maille primitive, puis on ajuste les points E (V) calculés
par une équation d’état. Dans le présent travail, nous avons utilisé I’équation d’état de
Murnaghan’s [49] donnée :

. By Vol (Vo)
Bl )= ol )+ - s B(l ; }L(vj L] o) (3.1)

Ou Vj est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, Eq I’énergie totale par maille
primitive de I’état d’équilibre.
Le volume Vj et I’énergie Eq sont donneés par le minimum de la courbe E (V) et le module de
compressibilité By est déterminé par la courbure a V. Les Figures 3.4, 3.5 et 3.6 représente
I’ajustement des points Ey: (V) a I’aide de I’équation d’état de Murnaghan’s (3.1) pour les
composés CdAl,O, CdGa,0,4 et CdIn,O,4, respectivement. La ligne continue représente le
meilleur ajustement des points E (V) avec I’équation d’état de Murnaghan.

L’ensemble des résultats des parameétres structuraux de I’état fondamental des composés
CdAl;04, CdGa,04 et CdIn,O4 est rassemblé dans le Tableau 3.2
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par I’utilisation de : (a)- la LDA, (b)- la GGA pour CdAI,O4

33



Chapitre3 Propriétés structurales du CdX,04 (X = Al, Ga et In)

o
SN

(a)

o o

(00] (o))

—
//

=

E+39091 (Ryd)

[
o

800 900 1000 1100 1200 1300
V(AY)

1
=
N

(b)

E+39141 (Ryd)

P
o
——rr—r—

1
=
N

800 1000 1200 1400
V(AY)
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a (A) u Bo (GPa) B
CdAlLOq4
Nos calculs LDA 8.3993 0.2707 223.7419 5.0487
GGA 8.5479 0.2714 196.1679 5.1125
Exp [18] 8.355 - - -
PP-PW (GGA\) [50] 8.3816 - 180 -
FP-LAPW (LDA) [13] 8.33 - - -
CdGa,0y4
Nos calculs LDA 8.5856 0.2681 202.0039 5.0243
GGA 8.7587 0.2682 166.6858 5.2809
Exp [16] 8.602 - - -
Exp [17] 8.5964 - - -
FP-LAPW (LDA) [13] 8.579 - - -
PP-PW (GGA) [50] 8.7327 - 158 -
CdIn,04
Nos calculs LDA 9.1373 0.2624 166.0977 4.8975
GGA 9.3304 0.2631 135.0556 4.8275
Exp [15] 9.1651 0.262-0.263 - -
Exp [21] 9.1673 - - -
PP-PW (GGA) [50] 9.3631 - 126 -
FP-LAPW (LDA) [13] 9.130 - - -
Calcul [8] - 0.262 - -

Tableau 3.2: Les propriétés structurales de CdAl,O, CdGa,04 et CdIn,O4; parametre du réseau

d’équilibre ao, paramétre interne u, le module de compressibilité By et sa dérivé B’.
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Nos résultats sont comparés aux valeurs expérimentales disponibles de D.Ko et ces
collaborateurs [15] qui ont mis en évidence par la méthode de DRX pour Cdy.xIN2-2xSnxO4 un
paramétre interne u égal a 0.2628 & la température de 1175 C et égal & 0.2625 a la
température de 1000° C pour x = O et un paramétre de réseau a (A) égal a 9.1651 a la
température de1175 C et égal a 9.1658 a la température de 1000° C pour x = 0,
théoriquement, la valeur de u a été calculée par Kammler et ces collaborateurs [8] egale a
0.262, C.Otero Arean et ces collaborateurs [16] qui ont mis en évidence par la méthode de
DRX pour Cd,Co01.xGa;0, un paramétre de réseau a(A) égal a 8.602, Wen Jihua et ces
collaborateurs [17] qui ont mis en évidence par la méthode de DRX pour Cd;.xMgxGa,O4 un
paramétre de réseau a(A) égal & 8.5964 a x = 0 et C. Otero Arean et ces collaborateurs[18],
ces derniers n’ont pas déterminé cette valeur a partir de I’expérience mais avec une
extrapolation des courbes CdyNi;xAl,O4 (les travaux de C. Otero Arean et ces collaborateurs
[18]), CdxCu;xAlL04 (les travaux de J. S. Diez Vinuela et ces collaborateurs [ 19]) et CdxCos.-
«Al0y4 (les travaux de C. Otero Arean et ces collaborateurs [20]) qui ont trouvé une valeur
égale & 8.355 A. On note également que le volume d’équilibre calculé pour CdGa,O, et
CdIn,04 en utilisant la LDA est sous-estimé par rapport au volume expérimental avec une
différence d’ordre 0.2 % et 0.3%, respectivement. Par contre pour CdAI,O4 est surestimé
avec une différence d’ordre 0.5%. Alors qu’en utilisant la GGA ; ce méme volume est
surestimé avec une diffirence d’ordre 2.3%, 1.8% et 1.8% pour CdAI,O, CdGa,O, et
CdIn,0y4, respectivement.

En Comparant nos résultats avec ceux que nous avons trouvé antérieurement [50], ou nous
avons effectué un calcul Pseudopotentiel en utilisant pour le terme d'échange et de corrélation
la GGA, on remarque que leur volume d'équilibre pour CdAI,O4 est a peu prés moins de
1,9% de celui de nos calculs. Par contre, pour CdGa,O,4 et CdIn,O4 nos résultats sont en
accord avec leurs résultats avec une diffirence de 0,3% et 0,4%, respectivement.

Su Huai Wei et ces collaborateurs [13] ont effectué un calcul FP-LAPW, en utilisant pour le
terme d'échange et de corrélation la LDA. On remarque que leurs volumes d'équilibre sont a
peu prés moins de 0,8% et 0,1% de ceux de nos calculs pour CdAI,O; CdGayOy,,
respectivement .Par contre, pour CdIn,O4 nos résultats sont en accord avec leurs résultats.

Contrairement au paramétre de réseau, la GGA sous-estime le module de compressibilité
Bo par rapport a celui de I'expérimental et la LDA surestime. Vu I’absence des mesures
expérimentales de By et B', on va juste comparer nos résultats avec des valeurs théoriques de
la référence [50], ou nous avons effectué un calcul Pseudopotentiel en utilisant pour le terme

d'échange et de corrélation la GGA. On remarque que nos résultats se différent Iégerement
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des résultats de la référence [50] avec un ordre de 8,2%, 5,2% et 6,7% pour CdAI,O,
CdGa,04 et CdIn, 0y, respectivement.

D'aprés nos résultats, on remarque que les valeurs du module de compressibilité By (Bulk
modulus) diminuent en allant de CdAl,O,4 a CdGa,0,4 & CdIn,O4 ; on constate que CdIn,O4
est plus compressible que CdGa,0O,, ce dernier est plus compressible que CdAl,O4. On peut
noté que le parametre du reseau ap augmente en allant de CdAIl,O4, CdGa,04 a CdIn,O4. Par
contre, le parameétre interne u diminue en allant de CdAl,O, CdGa,0,4 a CdIn,0O4. Le méme
comportement a été également observé dans d’autres spinelles [51], [52], [53] et [54]. Ceci est
essentiellement d & la diffirence de taille entre les cations trivalents In*3, Ga™ et Al*®. Ceci
était attendu car, étant donné que le cation divalent est le méme pour les trois spinelles, u doit

diminuer quant la taille du cation trivalent augmente.

3.4 La dépendance du paramétre de réseau de la pression

Afin de montrer comment se comporte le paramétre du réseau ap, sous I’effet de la
pression hydrostatique dans ces composés, nous avons calculé ce parameétre a des valeurs
fixes de pression hydrostatique variant de 0 a 50 GPa a pas del0 GPa. La dépendance de
pression du paramétre de réseau a pour les deux approximations la LDA et la GGA est
montrée sur les figures 3.7 (a), 3.7 (b), respectivement. On observe clairement une
dépendance quadratique dans toutes les courbes de ces composés pour les pressions
considérées. Les lignes continues représentent un ajustement des données pression —
paramétre de réseau par un polynéme d’ordre 2: a (P) = ap + a P + 8 P?. Les valeurs des
coefficients de pression linéaires (a) et quadratiques (5) du parametre de réseau de CdAI,O,
CdGa04 a CdIn,O4 sont listées sur le Tableau 3.3.

CdAle4 CdGa204 CdIn204
LDA GGA LDA GGA LDA GGA
a(10° A/GPa)  -1137 -1283 -1265 -1507 -1573 -1932
B( 107 A/GPa) 6.563 7.765 7.568 10.115 9.779 13.618

Tableau 3.3 : Les coefficients de pression linéaires et quadratiques des parameétres de réseau
pour les composés CdAl,O,4, CdGa,0,4 et CdIn,O4en utilisant la LDA et la GGA.
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Figure 3.7 : Calcul de la dépendance de pression du parametre de réseau pour CdAl,Qy,
CdGa,04 et CdIn,O4 en utilisant : (a)- LDA, (b)- GGA
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