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INTRODUCTION GÉNÉRALE

Le développement des matériaux semiconducteurs a débuté en deuxième cinquentaine

du 19em siècle et occupe maintenant une place importante dans l’économmie mondiale.

Ceci non seulement en raison de leur interêt propre mais encore de leurs applications dans

les systèmes intégrés.

La réalisation du transistor en 1947 a permis de déclancher une révolution dans l’industrie

électronique et photonique, plusieurs types de dispositifs à semiconducteurs ; dans les or-

dinateurs (le processeur ’CPU’, la mémoire ’RAM’), les disques optiques numériques (CD,

DVD), communication infrastructure (laser et photodetècteurs), les écrans plasma (LCD

et LED), les céllules photovoltaïques (céllules solaires) et les diodes électroluminiscentes

et etc..., ce potentiel d’applications donne l’avantage d’explrorer les différentes propriétés

physiques des semiconducteurs.

Les propriétés structurales caractérisent la forme cristalline selon la symétrie de la

maille élémentaire, on peut par la suite étudier la structure atomique d’un semiconduc-

teur afin d’en extraire des corrélations quantitatives entre les modifications structurales

dûes aux changements de compositions chimiques et/ou de conditions physiques et celles

de leurs propriétés électroniques, optiques et vibrationnelles.

1



TABLE DES FIGURES 2

Pour comprendre le fonctionnement des composantes électroniques réalisées à l’aide des

matériaux ou d’alliages semiconducteurs il nous faut avoir en tête la structure électronique

vis à vis la répartition des électrons dans les états énergétiques permis, qui donne par la

suite une structure de bandes et caractérise aussi les liaisons chimiques interatomiques,

au delà, on distingue deux familles de semiconducteurs.

La première famille, de semiconducteurs élémentaires ; sont des cristaux constitués d’un

seul élément chimique de la colonne IV de la classification périodique (Si, Ge, Se..) où les

liaisons chimiques sont covalentes.

Les semiconducteurs de la deuxième famille sont formés de plusieurs éléments, par exemple :

des composés binaires peuvent être constitués de deux éléments distincts de la colonne

IV (SiC, SiGe..), des éléments des colonnes III et V (zinc–blende) tels que GaAs, InP,

AlN...., ou encore des éléments des colonnes II et VI (ZnS, CdS...), on peut également

trouver des alliages de types ternaire (AlGaAs) et quaternaire (InGaAsP).

Dans cette famille de composés qui sont formés par des éléments des différentes colonnes

(III–V, II–VI...), les liaisons ne sont pas simplement covalentes comme dans la première

famille, elles reposent sur le transfert de charge entre les ions positif et négatif, qui sont

à l’origine du caractère partiellement covalent (semiconducteurs polaires), la composante

ionique de la liaison se manifèste par la présence des moments dipolaires électriques.

L’application d’un champ électrique extèrieur provoque une orientation des dipôles

dans la direction du champ, cette polarisation est appelée polarisation d’orientation, elle

est fortement liée à la température, cette polarisation peut se modifier sous l’action d’une

contrainte mécanique (compression ou traction) c’est à dire un déplacement du moment

dipolaire, on la désigne dans ce cas par la piézoélectricité [1–3]. Certains matériaux piézo-

électriques peuvent présenter également des propriétés pyroélectriques, la pyroélectricité

traduit la capacité d’un matériau à changer sa polarisation sous l’action de la variation
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de la température.

Parmis ces derniers, le sous groupe des ferroélectriques [4–6] présente la particularité de

garder une polarisation permanente, qui peut être renversée par l’application d’un champ

électrique extèrieur. Un cristal ferroélectrique est composé de régions uniformément po-

larisées appelées domaines ferroélectriques, ces domaines adjacents sont caractérisés par

leurs moments dipolaires orientés dans des directions différentes en fonction de la symé-

trie cristalline. Si un champ extérieur suffisamment intense est appliqué à un matériau

il polarise les domaines orientés dans le sens du champ, plus le champ est élevé, plus le

nombre de dipôles orientés est grand, ce qui contribue à l’augmentation progréssive de la

polarisation, ce phénomène se manifeste par un cycle d’hystérisis P = f(E).

À partir de la dépendance de ces propriétés avec leur géométrie cristalline, tous les groupes

non–centrosymétriques (anisotropes) peuvent présenter l’effet piézoélectrique [6], beau-

coup de travaux théoriques et expérimentaux qu’ils investissent à cet effet et pratiquement

la pyroélectricté et la ferroélectricité [7–20].

Récément, Roy et al. [21] ont proposé que des semiconducteurs Half–Heusleur (struc-

ture cubique MgAgAs) appellés aussi composés Nowotny–Juza [22, 23] forment une nou-

velle classe des matériaux piézoélectriques. La multifonctionnalité de ces composés sti-

mulent des membres de ce groupe [24] pour étudier leurs propriétés ferroélectriques dans

la phase hexagonale type LiGaGe (P63/mc) et les proprités antiferroélectriques dans la

phase orthorhombique MgSrSi (Pnma) [25].

Dans cette thèse on va étudier des propriétés physiques de quelque semiconducteurs

multifonctionnels utilisant le premier principe (ab–initio).

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) utilisant la méthode

des ondes planes augmentées [26] implémentée dans le code Wien2K [27] on a calculé les
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propriétés électroniques et optiques de LiBeP.

Pour étudier les propriétés vibrationnelles de LiBeP dans les trois phases on utilise la

théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [30–33] en conjonction

avec la méthode de pseudopotentiel et les ondes planes (PW–PP) implémentée dans le

code abinit [34, 35].

Dans la structure hexagonale (P3mc) et à l’aide de la phase de Berry [36] on a calculer la

polarisatuion spontanée des semiconducteurs LiBeP, LiMgP, LiMgAs, LiZnP et LiZnAs.

L’approximation quasi-harmonique nous permet d’étudier les propriétés thermiques de

LiMgP, LiMgAs, LiZnP et LiZnAs dans la phase cubique (F–43m).

La thèse est organisée en trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré à un rappel des formalismes disponibles pour étudier les

propriétés électroniques, optiques et vibrationnelles (DFT et DFPT).

Le deuxieme chapitre est consacré au méthode premier principe, notament nous y présen-

tons les deux méthodes FP–LAPW et PP–PW employées par les deux codes Wien–2K et

abinit.

Dans le troisième chapitre, la discussion et l’interprétation des résultats obtenus sont

donées, finalement la thèse est terminée par une conclusion générale.



CHAPITRE 1

CADRE THÉORIQUE

1.1 L’équation de Schrödinger

1.1.1 Hamiltonien

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions

et les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de

comprendre l’organisation intime de ces particules à l’origine de leur propriétés. Mais

dans ce cas, la mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la

mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger :

HΨ = EΨ. (1.1)

Où dans le cas simple, l’Hamiltonien se compose de cinq termes, l’énergie cinétique des

noyaux (n) positionnées en R et celle des électrons (e) positionnés en (r), ainsi que les

diffentes interactions entre eux.

H = Tn(R) + Te(r) + Unn(R) + Uee(r) + Une(R, r). (1.2)

La solution de l’équation (1.1) est impossible (problème à N corps), il faut faire des

5
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approximations.

1.1.2 Approximation adiabatique (Born–Oppenheimer)

Le principe de cette approximation [37] est basé sur la différence de masse et de vitesse

entre les noyaux atomiques et les électrons qui permet de découpler le mouvement des

deux ensembles de particules. Le mouvement des noyaux est négligable devant celui des

électrons. On néglige ainsi l’énergie cinétique Tn, et l’énergie potentielle noyaux–noyaux

devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.

H = Te(r) + Uee(r) + Une(R, r). (1.3)

L’approximation de Born–Oppenheimer est qualifiée d’aborder le problème des vibrations

du réseau (phonons) mais en supposant que les électrons réagissent instantanément aux

déplacements ioniques, dans ce cas

H = Te(r) + Uee(r) + Une(R, r) + Unn(R), (1.4)

où le dernier terme de cette équation est constant et il a été introduit dans le but de

préserver la neutralité du système et d’éviter la divergence des valeurs propres.

1.1.3 Approximation de Hartree et Hartree-Fock

L’approximation des électrons indépendants a été proposé par Hartree [38]. Il sagit

d’une théorie de champ moyen (les électrons se déplacent comme des particules indépen-

dantes dans un potentiel éffectif généré par les ions et les autres électrons). On suppose

formellement que la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit de fonctions d’onde

monoélectronique qui sont orthogonales entre elles.

Ψ(r1, r2, ......rN) = ψ1(r1) × ψ2(r2).....× ψN(rN). (1.5)

L’énergie totale du système est définie comme une fonctionnelle des fonctions d’ondes,

mais la fonction d’onde écrite dans l’équation (1.5) est incompatible avec le principe de
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Pauli, ce problème est levé par la description de la fonction d’onde comme un déterminant

de Slater [39].

Les fonctions d’ondes sont obtenues par l’application du principe variationel, celles qui

minimisent l’énergie :

⟨H⟩ = ⟨ψ|H|ψ⟩
⟨|ψ|ψ⟩

(1.6)

qui sont solution de l’équation :

[−∇2 +W (r) + Ui(r)]ψi(r) = Eiψi(r), (1.7)

où le potentiel W (r) est issu directement du l’hamiltonien H, il représente l’interaction

coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il possède la périodicité de

Bravais.

Ui(r) appelé potentiel moyen auto–cohérent représente la répulsion coulombienne exercée

sur l’électron i par tous les autres électrons j ̸= i, chacun étant dans son état ψj :

Ui(r) =
∫ ∫ ∫ e2ρi(r’)

|r − r’| d
3r’, (1.8)

avec, pour densité électronique au point r′

ρi(r’) =
∑
j ̸=i

|ψj(r’)|2 (1.9)

Il existe N équations de la forme (1.7) (une pour chaque électron), toutes différentes et

couplées entre elles par les différent potentiels U(r).

Dans l’approximation de Hartree-Fock [40], l’énergie totale du système est définie

comme une fonctionnelle des fonctions d’ondes, elle prend en compte l’échange électro-

nique mais ignore la corrélation.

Cette corrélation a été prise en compte dans la théorie de la fonctionnelle de la densité,

introduite par Hohenberg, Kohn et Sham [41, 42] dans les années soixante. La DFT a
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été considérablement développée pour l’étude des systèmes physiques compliqués et s’est

imposée comme une alternative performante à la méthode Hartree-Fock.

Initialement conçue et appliquée aux problèmes de l’état solide, plusieurs raisons ont

contribué à sa popularité :

I Cette théorie inclut dans son formalisme une grande partie de la corrélation électro-

nique.

I La méthode peut être appliquée á tout type de système : covalent, ionique ou métalique.

I Les ressources informatiques requise sont moins contraignantes que pour les calculs de

type Hartree-Fock, rendant ainsi accessibles les études des systèmes moléculaires de

plus grande taille.

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Contrairement a l’approximation de Hartree-Fock qui exprime l’énergie du système

comme une fonctionnelle de sa fonction donde (ψ), la méthode de la fonctionnelle de la

densité (DFT) fait apparaitre l’énergie comme une fonctionnelle de la densité électronique

(ρ) du système.

Le formalisme de la DFT est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn [41], montre que

la vraie densité de l’état fondamental est celle qui minimise l’énergie E(ρ) et que toutes

les autre propriétés sont également une fonctionnelle de cette densité.

Cette formulation s’applique à tout système de particules intéragissant mutuellement dans

un potentiel externe Vext(r), où l’Hamiltonien s’écrit :

H = − ~2

2me

∑
i

∇2
i +

∑
i

Vext(ri) + 1
2

∑
i̸=j

e2

|ri − rj|
(1.10)

Vext qui est fonctionnelle de la densité électronique qui elle même dépend de la position

des électrons, noté comme suit :



1.2. THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 9

Vext[ρ(r)] =
∫
ρ(r)Vext(r)d3r. (1.11)

par conséquence l’énergie totale de l’état fondamental est :

E[ρ(r)] = Vext[ρ(r)] + Te[ρ(r)] + Uee[ρ(r)]. (1.12)

On regroupe les fonctionnelles électroniques et on développe la fonctionnelle atomique :

E[ρ(r)] =
∫
ρ(r)Vext(r)d3r + FHK [ρ(r)]. (1.13)

Où FHK [ρ(r)] = Te[ρ(r)] + Uee[ρ(r)] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

En principe, le problème se résume à minimiser l’énergie totale du système en respec-

tant les variations de la densité suivant le nombre de particules
∫
ρ(r)d3r = Ne, mais l’ap-

proximation de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de FHK [ρ(r)].

1.2.1 Équation de Kohn-Sham

La fonctionnelle FHK [ρ(r)] est composée de l’énergie cinétique des électrons Te[ρ(r)] et

de l’interaction coulombienne mutuelle entre les électrons Uee[ρ(r)]. L’approche de Kohn–

Sham [42] va développer ces composantes dans un système non interactif, où la densité

électronique et l’énergie du système réel sont conservées.

Ainsi un terme d’énergie cinétique Ts des électrons non interactifs apparait, elle reste tout

de même une fonctionnelle du système réel ρ(r). Le terme d’interaction coulombienne

nomé terme de Hartree U [ρ(r)] est une fonctionnelle d’ajustement décrivant l’interaction

inter–électronique qui n’est pas fournie dans le système fictif :

FHK [ρ(r)] = Ts[ρ(r)] + U [ρ(r)] + Exc[ρ(r)]. (1.14)
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La fonctionnelle d’échange–corrélation Exc[ρ(r)] contient des corrections pour l’énergie

cinétique et pour l’interaction coulombienne :

Exc[ρ(r)] = (Uee[ρ(r)] − U [ρ(r)]) + (Te[ρ(r)] − Ts[ρ(r)]). (1.15)

L’énergie cinétique Te[ρ(r)] est donnée par :

Te[ρ(r)] =
N∑
i

ni < φi|Te[ρ(r)]|φ∗
i >=

N∑
i

ni < φi| − h2

2
∇2ri

me

|φ∗
i > (1.16)

Où

– φi sont les spin–orbitales naturelles dans les fonctions d’ondes ψi des électrons

– ni est le nombre d’occupation pour chaque spin orbitale.

La condition de Pauli impose 0 ≤ ni ≤ 1.

Le principe de Kohn–Sham décrit l’énergie cinétique dans un système fictif de cette

façon :

Ts[ρ(r)] =
N∑
i

< φi| − h2

2
∇2ri

me

|φ∗
i > (1.17)

C’est-à-dire que dans le système fictif, deux électrons de même spin ne peuvent jamais

se trouver sur la même orbitale, d’où l’occupation pour chaque spin orbitale ni = 1, les

N orbitales sont dépourvues de toute interaction mutuelle.

La dérivée de l’equation (1.13) par rapport à la densité électronique donne :

δE[ρ(r)]
δρ(r)

= Vext(r) + δFHK [ρ(r)]
δρ(r)

(1.18)

C’est-à-dire
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δE[ρ(r)]
δρ(r)

= Vext(r) + δ[Ts[ρ(r)] + U [ρ(r)] + Exc[ρ(r)]]
δρ(r)

(1.19)

= Vext(r) + δ[Ts[ρ(r)]]
δρ(r)

+ δ[U [ρ(r)]]
δρ(r)

+ δ[Exc[ρ(r)]]
δρ(r)

(1.20)

On regroupe le potentiel exterieur, la dérivée du potentiel de Hartree et la dérivée du

potentiel de correction ; donne un potentiel effectif

Veff (r) = Vext(r) + δ[U [ρ(r)]]
δρ(r)

+ δ[Exc[ρ(r)]]
δρ(r)

(1.21)

d’où
δ[U [ρ(r)]]
δρ(r)

= Vc(r) (1.22)

Vc(r) : potentiel de répulsion électron–électron.

La dérivée fonctionnelle du terme de correction Exc[ρ(r)] est le potentiel d’échange–

corrélation Vxc(r) ;

δ[Exc[ρ(r)]]
δρ(r)

= Vxc(r) (1.23)

Nous avons donc pour le potentiel effectif,

Veff (r) = Vext(r) + Vc(r) + Vxc(r). (1.24)

Le formalisme de Kohn-Sham réduit le problème en des équations mono électroniques.

Le système d’électrons non–interactif de déplaçant dans un potentiel effectif Veff (r).

La nouvelle équation de Shrödinger à résoudre devient sous cette forme :

[−h2

2
∇2ri

me

+ Veff (r)]|ψi(R) >= εi|ψi(R) > (1.25)
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HKS|ψi(R) >= εi|ψi(R) > (1.26)

Une certaine densité initiale est générée pour obtenir le potentiel effectif Veff (r), ainsi

une nouvelle densité électronique ρ(r) est alors déterminée avec cette nouvelle densité,

un nouveau potentiel effectif est calculé, cette procédure est répétée jusqu’à l’obtention

d’une densité électronique proche de la précédente. Durant cette itération il faut calculer le

potentiel d’échange–corrélation Vxc(r) et le potentiel de répulsion électron-électron Vc(r).

1.2.2 L’approximation de la densité locale (LDA)

Le potentiel Vxc(r) est calculé par le biais de fonctionnelles d’échange–corrélation

Exc[ρ(r)] crées à partir des principes mathématique et conditions physiques.

Différentes approximations on été envisagées, la première utilisée est l’approximation de

la densité locale (LDA), qui considère le système électronique comme un gaz d’électrons

répartie uniformément et la fonctionnelle d’échange –corrélation est de la forme :

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εLDA

xc [ρ(r)]dr, (1.27)

εLDA
xc [ρ(r)], représente l’énergie d’échange–corrélation par électron et le potentiel d’échange–

corrélation peut être obtenue d’une façon variationnelle,

V LDA
xc (r) = δ[ρ(r)εLDA

xc [ρ(r)]]
δρ(r)

. (1.28)

Exc[ρ(r)], peut être décomposée en deux terme ; un terme d’échange Ex[ρ(r)] et un

deuxieme de corrélation Ec[ρ(r)],

Exc[ρ(r)] = Ex[ρ(r)] + Ec[ρ(r)] (1.29)

L’énergie d’échange donnée par une expression analytique connue par Bloch et Di-

rac [43, 44]
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ELDA
x [ρ(r)] = −3

4
( 3
π

)
1
3

∫
ρ(r)

4
3dr (1.30)

εLDA
x [ρ(r)] = −3

4
( 3
π

)
1
3ρ(r)

1
3 . (1.31)

Slater [45] proposa la méthode Xα comme une simplification de la méthode Hartree–

Fock, en invoquent le modèle du gaz homogène d’électrons, cette simplification aboutit à

l’équation Xα (appelée aussi équation de Hartree–Fock–Slater).

[−1
2

∇2 + Vext(r) +
∫ ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + Vxα(r)]ψi = εiψi, (1.32)

avec le potentiel Xα

Vxα = −3
2
α[ 3
π
ρ(r)]

1
3 , (1.33)

telque le paramètre α initialement égal à 1.

Kohn et Sham ont réalisé que l’équation Xα était équivalente à leur approximation de la

densité locale, si la corrélation été ignorée et si α = 2/3.

La méthode Xα peut donc être vue comme un formalisme de fonctionnelle de la densité,

qui néglige la corrélation et qui écrit l’énergie d’échange sous cette forme :

ELDA
x [ρ] = −9

8
α(3

4
)

1
3

∫
ρ(r)

4
3dr. (1.34)

Des valeurs précises de l’énergie de corrélation de εc(ρ) sont disponibles par les calculs

de Monte–Carlo quantique de Ceperly–Alder [46], ces valeurs ont été interpolées pour

avoir une forme analytique de εc(ρ). Il éxiste donc de nombreuses paramétrisations pour

l’énergie de corrélation telles que,par exemple, celles de Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [47],

Perdew-Zunger (PZ) [48] et Perdew-Wang (PW) [49].



1.2. THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 14

Dans l’approximation LDA, le potentiel de corrélation est définie par

Vc(rs) = εc(rs) − rs

3
dεc(rs)
drs

(1.35)

où rs un paramètre qui décrit le rayon d’une sphère contenant en moyenne un électron

dans un système électronique homogène de densité ρ et rs = ( 3
4πρ

)1/3.

Utiliser l’approximation de la densité locale équation (1.27) pour une molécule ou un

solide revient à supposer que l’ont peut obtenir l’énergie d’échange et de corrélation, pour

un système inhomogène en appliquant les résultats d’un gaz homogène d’électrons à des

portions infinitisimales de la distribution électronique inhomogène, ayant chacune ρ(r)dr,

puis à sommer sur tout l’éspace les contributions individuelles ε(ρ)ρ(r)dr.

Une compensation des érreurs permet d’expliquer en partie le relatif succés de la

méthode LDA, celle-ci tend en effet à sous éstimer l’énergie de corrélation ce qui permet,

à la fin d’obtenir des valeurs assez bonnes pour l’énergie d’échange et de corrélation.

1.2.3 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

La manière la plus naturelle d’amiliorer la LDA est de tenir compte de l’inhomogénité

de la densité électronique, en introduisant dans l’énergie d’échange et corrélation des

termes du gradient de la densité

εGGA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)εGGA

xc [ρ, |∇ρ|, r]dr, (1.36)

Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux types de procédures

différentes.

La première est de nature empirique et consiste en une interpolation numérique des ré-

sultats expérimentaux obtenus sur plusieurs molécules. On peut citer comme exemple de
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fonctionnelle construite selon ce processus la fonctionnelle d’échange notée PW (Perdew-

Wang) [50] ou bien mPW (modified Perdew-Wang) [51]. La seconde procédure consiste

à construire les fonctionnelles sur la base des principes de la mécanique quantique, les

fonctionnelles d’échange B88 (Becke88) [52], P (Perdew86) [53] ou PBE (Perdew-Burke-

Ernzehorf) [54].

1.3 Dynamique cristalline et DFT

Dans un solide, chacun de N noyaux atomiques, de masse MI a un déplacement uI =

RI −R0I autour de sa position d’équilibre statique R0I et RI est le vecteur de coordonées

cartisiennes Rα
I , α = x, y, z on note R = RI l’ensemble de toutes les coordonées nuclaires

et R0 = R0I , le cortège des n électrons en mouvement forme des liaisons chimiques

caractérisées par la densité électronique ρ(R, r), ou R et r représentent respectivement

les 3N et 3n degrés de liberté des systèmes atomique et électronique. L’approximation

adiabatique (1.1.2) nous permet d’écrire l’énergie du système comme une fonction de R

seulement, et l’hamiltonien décrivant les mouvement des noyaux s’écrit :

HN =
∑

I

1
2MI

P2
I + EBO(R), (1.37)

où les PI sont les impultions du noyau I et EBO est l’énergie à positions ioniques figées

(clamped ion energy) du système électronique. L’éspace de EBO(R) est plus couramment

appellé la surface d’énergie de Born–Oppenheimer. Concrètement EBO(R) est l’énergie

de l’état fondamental du système d’électrons se déplaçant dans le champ crée par les

noyaux fixes placés en RI . L’hamiltonien de ce système d’électrons, qui dépend de manière

paramétrique des positions ioniques s’écrit :

HBO(R) = − ~2

2m
∑

i

∇2
i + e2

2
∑
i̸=j

1
ri − rj

−
∑
ij

ZIe
2

ri − RI

+ EN(R), (1.38)
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avec ZI la charge du noyau I et EN(R) l’énergie d’interaction électrostatique entre les

noyaux ;

EN(R) = e2

2
∑
I ̸=J

ZIZJ

RI − RJ

. (1.39)

EBO(R) est la plus petite valeur propre de l’hamiltonien HBO(R), et valeur propre de

l’équation de Shrödinger avec l’hamiltonien HBO(R).

Pour résoudre l’équation du mouvement des noyaux (1.37), il faudrait donc résoudre

EBO(R) sur l’ensemble de la surface d’énergie de Born–Oppenheimer, au du moins nu-

meriquement sur une grille suffisamment grande échantillonnant cette surface.

On préfère donc d’utiliser d’autres approximations qui permettent un traitement nu-

mériquement léger

1.3.1 L’approximation harmonique

L’approximation harmonique consiste essentiellement en un développement d’ordre

deux de l’énergie EBO(R) autour de la position d’équilibre des noyaux R0I , on considère

donc connue la position des noyaux R0 pour laquelle EBO(R) est minimale et vaut E0 =

EBO(R0).

Si on considère que les atomes se déplacent peu au cours de leurs vibrations, par rapport

à l’étendue du puits de potentiel dans lequel ils se trouvent, on peut développer l’énergie

EBO(R) autour de la position R0.

EBO(R) = E0 +
∑

I

∂EBO(R)
∂RI

|R=R0 uI +
∑
IJ

uI
∂2EBO(R)
∂RI∂RJ

|R=R0 uJ + o(u2). (1.40)

Les dérivées sont toutes éstimées à la position d’équilibre R0, donc les forces agissant

sur chaque noyau doivent s’annuler :
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FI = −∂EBO(R)
∂RI

= 0. (1.41)

Le premier ordre du dévloppement (1.40) est donc nul. L’hamiltonien des noyaux (1.37)

s’écrit donc au deuxième ordre :

HN =
∑

I

1
2MI

P2
I +

∑
IJ

uI
∂2EBO(R)
∂uI∂uJ

uJ . (1.42)

Si on définit la matrice des constantes de force interatomiques (IFC) Cαβ
IJ par

Cαβ
IJ = ∂2EBO(R)

∂uI,α∂uI,β

, (1.43)

où (α et β)≡ x, y, z sont les coordonnées cartésiennes du vecteur uI , l’équation (1.42)

devient :

HN =
∑
I,α

1
2MI

P2
I,α +

∑
I,J,α,β

uI,αC
αβ
IJ uJ,β. (1.44)

Les déplacements, solutions de cet hamiltonien, sont de la forme :

uI(τ) = Re[u0
Ie

−iωnτ ], (1.45)

où τ est le temps, ωn est une fréquence de vibration et u0
I est l’amplitude du mouvement

de l’atome I. Les solutions sont donc des mouvements d’ensemble de tous les atomes à la

même fréquence ωn (n est l’indice du mode variant entre 1 et 3N et N dans ce cas est le

nombre d’atomes par maille unitaire).

Pour un soilde cristallin, la position de l’atome I est donnée par :

RI = Rl + Rs + us, (1.46)

où Rl est la position de leme maille unitaire, Rs la position d’équilibre à lintérieur de la

maille et us repère la déviation de l’atome par rapport à sa position d’équilibre, le réseau
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de Bravais est constitué par l’ensemble des vecteurs Rl.

L’hamiltonien des noyaux (1.42) est donc :

HN =
∑

I

1
2MI

P2
I +

∑
l,s,m,p

us(l)
∂2EBO(R)

∂us(l)∂up(m)
up(m), (1.47)

et la matrice des constantes des force (1.43) s’écrit :

Cαβ
l,s,m,p = Cαβ

sp (Rl − Rm), (1.48)

Cαβ
sp (Rl) est la constante de force entre des atomes de type s et p situés dans des

mailles distantes de Rl.

Dans ce cas, on montre que les mouvements atomiques solutions de l’hamiltonien HN :

un
s (l, τ) = Re[εn

s (q)ei(q·Rl−ωn(q)τ)], (1.49)

q est le vecteur d’onde et εn
s (q) correspond à l’amplitude (et à la direction) du dépla-

cement de l’atome s, le vecteur εn
s (q) est appelé le vecteur polarisation du mode.

Un mode correspond à un déplacement d’ensemble de tous les atomes, chaque atome (l, s)

étant déplacé du vecteur un
s (l, τ) au moment τ .

Les fréquences phononiques ωn(q) et les vecteurs polarisations sont alors solutions du

système matriciel :

ω2
n(q)Wn(q) = C̃αβ

sp (q)Wn(q), (1.50)

avec

Wn
s,α(q) = 1√

Ms

εn
s,α(q)

, où εn
s,α(q) sont les coordonnées cartésiennes du vecteur polarisation εn

s (q) (l’équa-

tion (1.49)), et C̃αβ
sp (q) est la transformée de Fourier de la matrice des constantes de
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force :

C̃αβ
sp (q) =

∑
Rl

e−iq·RlCαβ
sp (Rl). (1.51)

C̃αβ
sp (q) est appelée la matrice dynamique.
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1.3.2 La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la
densité (DFPT)

En adaptant les principes de la méthode des perturbations au formalisme de la DFT,

qui donne une efficacité de calcul des dérivées de l’énergie de Born-Oppenheimer (EBo(R))

et valeur propre de l’hamiltonien (HBO(R)).

Pour calculer la matrice dynamique en un point q donné dans l’équation (1.51), il faudrait

calculer théoriquement un grand nombre de dérivée de l’énergie (c.a.d tous les Cαβ
sp (Rl)).

La dérivée seconde de l’énergie EBo(R) par rapport à une distorsion de la maille d’un

vecteur d’onde donné c’est la matrice dynamique.

C̃αβ
sp (q) = ∂2EBO(R)

∂u∗
s,α(q)∂up,β(q)

, (1.52)

oũ le vecteur u(q) est définie par le motif de la distortion :

RI [us(q)] = Rl + Rs + us(q)eiq·Rl . (1.53)

Cette formule pour la matrice dynamique est particulièrement bien adaptée au calcul

utilisant des bases d’ondes planes. On peut donc utiliser la DFPT pour calculer la matrice

dynamique pour n’importe quel vecteur q de la zone de Brillouin.

Pour obtenir les propriétés vibrationnelles d’un semiconducteur on a besoin de connaitre

ses propriétés diélectriques, qui correspondent à l’effet d’un champ homogène appliqué au

système si E0 est le champ appliqué, le champ écranté par le champ induit dù à la pola-

risation induite P est :

E = E0 − 4πP. (1.54)

La polarisation peut s’exprimer en fonction des déplacements atomiques induits ainsi

que du champ écranté :
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P = 1
Ω

∑
s

eZ∗
s us + ε∞ − 1

4π
E, (1.55)

où Z∗ est la charge éffective, ε∞ est la constante diélectrique électronique et Ω le vo-

lume d’une maille du cristal.

Le terme eZ∗us est le dipôle induit lorsque l’atome s meut d’un vecteur us de sa position

d’équilibre avec un champ appliqué au système nul, et ε∞−1
4π

E est le dipôle induit par le

champ E à positions atomiques fixées.

La connaissance de la matrice dynamique en tout point de la zone de Brillouin (ZB),

ou au moins sur une grille de points suffisamment grande permet de calculer l’ensemble

des propriétés vibrationnelles d’un matériau, en effet, par l’utilisation des techniques d’in-

terpolation basée sur un calcul de la matrice des constantes de force à partir du calcul

exact de quelques matrices dynamiques et obtenir toutes les autres approximativement,

celle utilisée ici est l’interpolation de Fourier.

Cette matrice des constantes de force est la transformée de Fourier inverse de la matrice

dynamique :

Cαβ
sp (Rl) = 2π

Ω0

∫
ZB

C̃αβ
sp (q)e−iq·Rldq. (1.56)

1.3.3 Approximation quasi–harmonique

L’approche harmonique précédente nécessite que l’énergie interne et les positions

d’équilibre ne varaient pas trop en température, sont définies par le minimum de l’énergie

potentiel U(T = 0, V ), à température finie et sans l’application du pression. La condition

d’équilibre nécissite la minimisation du potentiel thermodynamique, dans ce cas l’énergie

libre de Helmotz définie comme :
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F (T, V ) = U(T, V ) − TS(T, V ), (1.57)

avec S(T, V ) est l’entropie du cristal.

Dans l’approximation harmonique on considère le cristal comme un ensemble des oscil-

lateurs harmoniques indépendentes, de tel sorte que l’énergie libre de Helmotz peut être

exprimée uniquement en termes des quantités vibrationnelles :

Fhar(T, V ) = F 0(V ) + Fvib(T, V ). (1.58)

F 0(V ) est l’énergie libre à T = 0 et on peut l’écrire sous cette forme,

F 0(V ) = ε(V ) + U0
vib(V ). (1.59)

Oũ ε(V ) est l’énergie interne à l’équilibre et U0
vib(V ) l’énergie vibrationnelle au point

zéro.

D’autre part la contribution vibrationnelle dans l’approximation harmonique est donnée

par cette expression :

Fvib(T ) = KBT
∑
n,q

ln[1 − e
− ~ωn(q)

KBT ], (1.60)

Oũ ωn(q) sont les fréquence du mode normale à T = 0.

On supose que la configuration d’équilibre dépend de la température. On pose ceci

directement dans le formalisme, car une théorie harmonique ne peut pas reproduire la

dilatation thermique des matériaux.

La dilatation thermique est associée aux changements de position moyenne des atomes

causés par les déplacements atomiques, pour un système cubique la dilatation linéaire est

définie comme suit :
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α(T ) = 1
3V

(∂V
∂T

). (1.61)

pour un potentiel totalement symétrique, comme le potentiel harmonique, le mouve-

ment de vibration ne peut pas modifier la position moyenne. La dilatation thermique est

donc associée aux termes d’ordre superieur du potentiel, on nomme ces termes les termes

anharmoniques.

On supose alors que pour une température donnée, on obtient une configuration possédant

un certain volume et l’équation (1.60) réécrite sous cette forme :

Fvib(T ) = KBT
∑
n,q

ln[1 − e
− ~ωn(q,V)

KBT ]. (1.62)

Cette approximation est appellée approximation quasi–harmonique [55].

La dilatation thermique du système peut être obtenue à partir l’équation d’état :

(∂F (T, V )
∂V

)T = 0 ⇒ V = V (T ). (1.63)

Pour évaluer cette équation en développe l’énergie libre de Helmotez autour du volume

d’équilibre à T = 0 :

F (T, V ) = F (T + V0) + (∂F (T, V )
∂V

)T,V0(V − V0) + 1
2

(∂
2F (T, V )
∂V 2 )T,V0(V − V0)2, (1.64)

avec les coéficients de ce développement sont :

(∂F (T, V )
∂V

)T,V0 = (∂F0(V )
∂V

)V0 + (∂Fvib(T, V )
∂V

)T,V0

(∂
2F (T, V )
∂V 2 )T,V0 = (∂

2F0(V )
∂V 2 )V0 + (∂

2Fvib(T, V )
∂V 2 )T,V0
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grâce à la condition d’équilibre à T = 0, on à (∂F0(V )
∂V

)V0 = 0.

Dans l’approximation quasi–harmonique les coéfficients de l’équation (1.64) nécissitent

l’évaluation des dérivées des fréquences au deuxièmme order.

Comme la dispersion des phonons dépend du volume on peut donc écrire :

∂2F (T, V )
∂V 2 ≈ (∂

2F (T, V )
∂V 2 )V0 ≈ B0

V0
, (1.65)

avec B0 est le module de compression à l’équilibre :

B0 = −V0(
∂P

∂V
)V0. (1.66)

A partir l’équation (1.63) en écrit l’équation d’état :

V (T ) = V0 − V0

B0
(∂Fvib(T, V )

∂V
)T,V0 . (1.67)

Utilisant l’énergie libre vibrationnelle dans l’approximation quasi–harmonique en trouve

l’expression finale de la dilatation thermique :

α(T ) = − V0

3B0

∑
q,n

Cvn(q, T )
ωn(q, V0)

(∂ωn(q, V )
∂V

)V0 , (1.68)

avec Cvn(q, T ) sont les contribution des modes au chaleur spécifique à volume constant.

Cvn(q, T ) = ~ωn(q, V0)
V0

d

dT
[e

~ωn(q,V0)
KBT − 1]−1. (1.69)

1.3.4 Spectroscopie de vibration par diffusion Raman

La diffusion Raman ou effet Raman est un phénomène optique découvert par le physi-

cien indien Chandrashekhara Venketa Râman [56], cet effet consiste en la diffusion inèlas-

tique d’un photon, cest–à–dire le phènomène physique par lequel un milieu peut diffuser

de la lumière en modifiant un peu sa fréquence correspond à un échange d’énergie entre

le rayon limineux et le milieu.
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Principe de l’effet Raman

Quand on soumet un échantillon transparent à une onde électromagnétique mono-

chromatique, la majeure partie du faisceau incident est transmise, mais une partie de la

lumière est diffusée (changement de direction de propagation n’obéissent pas aux loi de

l’optique géométrique).

L’nalyse en fréquence de cette lumière diffusée met alors en évidence :

I Une composante de même longeur d’onde que le faisceau incident, diffusion élastique

ou diffusion Raileigh.

I Une composante de longeur d’onde différente du faisceau incident, diffusion inélastique

ou diffusion Raman.

Les règles de sélection

Le processus de diffusion Raman obéit à des règles de sélections imposées par :

1. La conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement dans le processus d’in-

teraction.

2. La symétrie moléculaire ou cristalline du système diffusant.

Le premier point fait intervenir les fréquences (ν) et les vecteurs d’ondes (K) des

rayonnemnts incident (i) et diffusé (d) ainsi que ceux des phonons (qp) créés ou perdus

(±).

Les égalités suivantes doivent donc être stisfaites :

• hνi = hνd ± hνp soit νi = νd ± νp (coservation de l’énergie).

• Ki = Kd ± qp (conservation de la quantité de mouvement).
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-

*

j

Kd

qp
Ki

Raman Stokes

Ki = Kd + qp

νi = νd + νp

-

*

Y

Kd

qp
Ki

Raman anti–Stokes

Ki = Kd − qp

νi = νd − νp

- -
Ki Kd

Rayleigh
νi = νd

Ki = Kd

Règle de conservation de lénergie et de la quantité de mouvement.

Or dans le cas de la spectroscopie Raman, les longeurs d’onde des rayonnements incident

et diffusé se situent dans le domaine du visible ou de l’infrarouge proche, leur vecteurs

d’onde sont donc trés faibles comparés à ceux que peuvent prendre les phonons. Nous

obtenons la règle de sélection suivante qp ≈ 0, ce qui impose que dans les cristaux seuls

les modes optiques en centre de la zone de Brillouin sont actifs en Raman premier ordre.

Par contre dans le cas de la diffusion Raman d’ordre supèrieur (en génerale deux) inter-

venir plusieurs phonons, la conservation de l’énergie donne :

νi = νd ± νp1 ± νp2

.

1.3.5 La phase de Berry

La phase de Berry (Berry phase) [36] est une phase quantique qui se manifeste dans

l’étude des systèmes quantiques en évolution adiabatique qui dépendent d’un certain

nombre de paramètre classique. Cette phase est reliée à de nombreux phénomènes phy-

siques comme l’effet Aharonove-Bohm [57].
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On considère un système quantique décrit par un hamiltonien H(λ) dépendant d’un pa-

ramètre continue λ, on suppose pour que ce paramètre est controlé par un opérateur

extérieur au système ce peut être un nombre réel ou un ensemble de nombres réels repré-

sentés par un vecteur λ.

Pour chaque valeur de λ, on suppose connus les états propres | ψn(λ)⟩ de H(λ) et leurs

énergie associées En(λ) :

H(λ) | ψn(λ)⟩ = En(λ) | ψn(λ)⟩. (1.70)

On supposera dans la suite que les | ψn(λ)⟩ forment une base orthonormée de l’espace

d’Hilbert pour toute valeur de (λ). On va chercher à déterminer l’évolution dans le temps

du vecteur d’état | ψ(t)⟩ du système que le paramètre λ dépend lui-même du temps.

À chaque instant t, on décompose le vecteur d’état | ψ(t)⟩ sur la base des états propres

instantanés de l’hamiltonien H[λ(t)] :

| ψ(t)⟩ =
∑

n

cn(t) | ψn[λ(t)]⟩. (1.71)

L’équation de Shrödinger s’écrit dans ce cas :

i~
d | ψ⟩
dt

= H[λ(t)] | ψ(t)⟩ (1.72)

La dérrivée du membre de gauche de cette équation fait intervenir :

d

dt
[cn | ψn(λ)⟩] = ċn | ψn(λ)⟩ + cn

d | ψn(λ)
dt

, (1.73)

avec
d | ψn(λ)⟩

dt
= λ̇ | ∇ψl(λ)⟩, (1.74)

et

| ∇ψl(λ)⟩ = ∇λ[| ψl(λ)]. (1.75)

On abouti au système différentiel vérifié par les cn(t) :
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i~ċn = En(t)cn(t) − ~
∑

l

αn,l(t)cl(t), (1.76)

telque

αn,l(t) = i~λ̇ · ⟨ψn(λ) | ∇ψl(λ)⟩, (1.77)

avec αn,l(t) caractérise la vitesse à laquelle tournent les vecteurs propres de H(λ).

L’équation au valeurs propres (1.70) conduit à :

dH

dt
| ψl⟩ +H( d

dt
| ψl⟩) = dEl

dt
| ψl⟩ + El(

d

dt
| ψl⟩), (1.78)

soit en multipliant par ⟨ψn | pour n ̸= l :

⟨ψn | dH
dt

| ψl⟩ = (El − En)⟩ψn | ( d
dt

| ψl⟩) = i~ωn,lαn,l. (1.79)

La pulsation du Bohr entre les états n et l :

~ωn,l(t) = En[λ(t)] − El[λ(t)]. (1.80)

Phase dynamique et phase géomètrique

Le système est préparé à l’instant t=0 dans un état propre | ψl⟩ de l’hamiltonien

H[λ(0)] et on suppose qu’il reste dans cet état à chaque instant :

| ψ(t)⟩ =
∑

n

cn(t) | ψn[λ(t)]⟩ ≈ cl(t) | ψl[λ(t)]⟩. (1.81)

Le coéficient cl est solution de l’équation (1.76)

i~ċl = [El(t) − i~λ̇ · ⟨ψl | ∇ψl⟩] (1.82)

= [El(t) − λ̇ · Al(λ)]cl, (1.83)
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avec :

Al(λ) = i~⟨ψl | ∇ψl⟩

appelé connexion de Berry, qui va jouer le role de potentiel vecteur.

L’équation d’évolution (1.82) pour l’amplitude cl s’intègre simplement pour donner :

cl(t) = eiΦdyn(t)eiΦgeom(t) · cl(0), (1.84)

où on intrioduit la phase dynamique

ϕdyn = −1
~

∫ t

0
El(t′)dt′ (1.85)

et la phase géométrique

ϕgeom = 1
~

∫ t

0
λ̇ · Al[λ(t′)]dt′ (1.86)

= 1
~

∫ λ(t)

λ(0)
Al(λ)dλ. (1.87)

Cette distinction entre les deux phases et naturelle.

– La phase dynamique est habituelle qui apparait même pour un système indépendant

du temps.

– La phase géométrique ne dépend que de la trajectoire suivie par le paramètre λ

au cours de l’évolution. Elle ne dépend pas du temps mis pour aller de λ(0)à λ(t),

pourvu que ce temps soit sufisamment long pour assurer la validité de l’approxima-

tion adiabatique.



CHAPITRE 2

LES MÉTHODES DE CALCUL

2.1 La méthode des ondes planes augmentées

La méthode des ondes planes augmentées (APW ; Augmented Plane Wave) a été in-

troduite par Slater en 1937. L’idée de base est de diviser l’espace en sphères continues

entourant chaque atome et une région interstitielle entre ces sphères. Le potentiel est

moyenné sphériquement en estimant que chaque centre d’atome est pris comme centre de

la sphère et un volume moyen à l’intérieur de la région interstitielle.

Alors le potentiel est développé sous la forme suivante :

V (r⃗) =

V (r) pour r < rs

0 pour r > rs

(2.1)

La solution de l’équation de Schrödinger à l’intérieur des sphères est obtenue par la

transformation en coordonnées sphériques avec séparation des variables radiales et angu-

laires.

Les fonctions propres sont données par le produit de la fonction radiale Uℓ (r) et les har-

moniques sphériques Yℓm (r). Dans la région interstitielle le potentiel est supposé constant

et les solutions sont des ondes planes.

Une conséquence du choix du potentiel est que les fonctions d’ondes vont être écrites dans

30
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V = Const

rs

Interstitielle

Sphére

V = V (r)

S

Figure 2.1: Le potentiel muffin-tin.

deux bases différentes :

φ (r) =


φ(1) = 1√

Ω
∑
G

CG exp [i (G+K) r]

φ(2) =
∑
ℓm

AℓmUℓ (r)Yℓm (r)
(2.2)

où :

G : est un vecteur du réseau réciproque ;

Yℓm : sont des harmoniques sphériques ;

Ω : est le volume de la cellule élémentaire.

Une fois cette base est définie la solution correspondante à un potentiel quelconque

doit être représentée comme une superposition des fonctions de cette base.

Notons que l’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des sphères, puisque

le potentiel possède la symétrie sphérique. Ul(r) sont des fonctions radiales, solutions de

l’équation de Schrödinger suivante :

1
r2

d

dr

[
r2dUℓ

dr

]
+

[
ε− ℓ (ℓ+ 1)

r2 − V (r)
]
Uℓ (ε, r) = 0 (2.3)

La solution Ul(r) dépend de l’énergie ε de l’état considéré comme paramètre. Les fonc-

tions d’ondes doivent être régulières à l’origine des coordonnées. Car il y a deux solutions

linéairement indépendantes de l’équation (2.3) pour chaque valeur de ε et une seule condi-

tion aux limites. Donc il n y’a aucune condition imposée au paramètre ε et les coefficients



2.1. LA MÉTHODE DES ONDES PLANES AUGMENTÉES 32

Aℓm sont aussi arbitraires. La recherche des coefficients Aℓm, se fait avec la condition de

continuité des fonctions d’ondes à la limite des sphères MT.

Pour vérifier cette condition on développe les ondes planes en fonction des harmoniques

sphériques, sachant que :

exp i
[
k⃗ + g⃗

]
r⃗ = 4π

∞∑
ℓ=0

+ℓ∑
−ℓ

iℓjℓ

(∣∣∣⃗k + g⃗
∣∣∣) yℓm (θ, φ) y∗

ℓm (θg⃗, φg⃗) (2.4)

où,

|⃗k + g⃗|, (θg⃗, φg⃗) : sont les coordonnées sphériques du vecteur (k⃗ + g⃗),

Jl(x) : sont les fonctions de Bessel sphériques.

Insérons l’équation (2.4) dans l’équation (2.2) en faisant r = rs et φ(1) = φ(2) (rappelons

que rs représente le rayon de la sphère MT ), on peut déterminer les coefficients Aℓm :

Aℓm = 4πiℓ√
ΩUℓ (r)

∑
G

CGJℓ (|K +G|R)Y ∗
ℓm (K +G) (2.5)

Donc les solutions prennent la forme :

ϕ
(2)
g⃗ (r⃗) = 4π√

Ω0

∑
ℓ,m

iℓ
jℓ

(∣∣∣⃗k + g⃗
∣∣∣ r⃗s

)
Uℓ (ε, rs)

Uℓ (ε, r)Yℓm (θ, ϕ)Y ∗
ℓm (θg⃗, ϕg⃗) (2.6)

La solution (2.2) est appelée l’onde plane augmentée, elle satisfait la condition de pé-

riodicité de Bloch. A l’intérieur des sphères elle représente des solutions de l’équation de

Schrödinger qui n’est pas le cas dans la région interstitielle, par conséquent la fonction

ne représente pas une solution de cette équation pour le cristal entier. Pour résoudre

ce problème, la solution de l’équation de Schrödinger va être écrite sous la forme d’une

combinaison linéaire des ondes planes augmentées :

ψk⃗ =
∑

g⃗

bg⃗φg⃗ (r⃗) (2.7)

Les coefficients peuvent être déterminés en imposant à la fonction de satisfaire l’équation

de Schrödinger. Le calcul de l’énergie ε se fait par la méthode variationnelle : on choisit



2.1. LA MÉTHODE DES ONDES PLANES AUGMENTÉES 33

la fonctionnelle ∧ donnée par :

∧ =
∫

Ω0
(L− εψψ∗) dr⃗ (2.8)

où :

L = ∇ψ∗∇ψ + Uψ∗ψ (2.9)

et de sa minimisation, on obtient les valeurs propres de l’équation de Schrödinger.

Substituons (2.7) dans (2.9) on obtient la forme quadratique des coefficients bg⃗. Par mi-

nimisation de la fonctionnelle ∧ (δ∧ = 0), on arrive à un système d’équations algébriques

linéaires et homogènes : ∑
g⃗′

(Lg⃗g⃗′ − εSg⃗g⃗′) bg⃗′ = 0 (2.10)

La condition d’existence de solutions pour ce système conduit à une équation séculaire

qui donne les valeurs propres ε en fonction de k⃗ :

det
∣∣∣Lg⃗g⃗′ − εSg⃗g⃗′

∣∣∣ = 0 (2.11)

avec :

Lg⃗g⃗′ =
∫

Ω0

(
∇φg⃗∇φg⃗′ + Uφ∗

g⃗φg⃗′

)
dr⃗ (2.12)

et

Sg⃗g⃗′ =
∫
φ∗

g⃗φg⃗dr⃗ (2.13)

Dans les équations (2.12 et 2.13) l’intégration dans le volume Ω0 se fait en deux étapes :

l’intégration dans le volume (Ω0 − Ωb) en dehors de la sphère et l’intégration dans le

volume (Ωb = 4
3π.r

3
b ) à l’intérieur de la sphère.∫

Ω0−Ωb

(
∇ϕ(2)∗

g⃗ ∇ϕ(2)
g⃗′ − εϕ

(2)∗
g⃗ ϕ

(2)
g⃗′

)
dr⃗ =

[(
k⃗ + g⃗

) (
k⃗ + g⃗′

)
− ε

]
{
δg⃗g⃗′ − 4πr2

b

Ω0

jℓ (|⃗g − g⃗′| rb)
|⃗g − g⃗′|

} (2.14)
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La formule de Green nous permettra de passer d’une intégrale de volume à une intégrale

de surface et on écrit :

∫
Ωb

{
∇φ(1)∗

g⃗ ∇φ(1)
g⃗′ + (u− ε)φ(1)∗

g⃗ φ
(1)
g⃗′

}
dr⃗ =

∫
Ωb

φ
(1)∗
g⃗

(
−∇2 + u− ε

)
φ

(1)
g⃗ dr⃗

+
∫

Σ
φ

(1)∗
g⃗ ∇φ(1)

g⃗′ dr⃗ (2.15)

où Σ est la surface de la sphère.

F = ∇ψ∗∇ψ +
[
V (r⃗) − ε

]
ψ∗ψ (2.16)

Selon la méthode variationnelle l’équation (2.16), l’intégrale de volume dans l’équation (2.9)

s’annule et à l’aide de l’équation (2.5), l’intégrale de surface peut être exprimée sous la

forme :
4πr2

b

Ω0

∞∑
ℓ=0

(2ℓ+ 1) pℓ (cos θg⃗g⃗′) jℓ

(∣∣∣⃗k + g⃗′
∣∣∣ rb

)
jℓ

(∣∣∣⃗k + g⃗
∣∣∣ rb

)
Lℓ (ε, rb) (2.17)

où :

Pℓ(cos θg⃗g⃗′) : est le polynôme de Legendre.

θg⃗g⃗′ : est l’angle entre les vecteurs (k⃗ + g⃗) et (k⃗ + g⃗′).

Lℓ(ε, r⃗) =
{

d
dr

lnRℓ(ε, r⃗)
}

r⃗=r⃗b

.

Ajoutons (2.14) à (2.17), on obtient une expression pour les éléments de matrice de l’équa-

tion sérculaire (2.11)

(Lg⃗g⃗′ − εSg⃗g⃗′) =
[(
k⃗ + g⃗

) (
k⃗ + g⃗′

)
− ε

]
δg⃗g⃗′ + Γg⃗g⃗′ (2.18)

où

Γg⃗g⃗′ = 4πr2
b

Ω0

{
−

[(
k⃗ + g⃗

) (
k⃗ + g⃗′

)
− ε

]
jℓ (|⃗g − g⃗′| r⃗b) +

∞∑
ℓ=0

(2ℓ+ 1)

pℓ (cos θg⃗g⃗′) jℓ

(∣∣∣⃗k + g⃗′
∣∣∣ rb

)
jℓ

(∣∣∣⃗k + g⃗
∣∣∣ rb

)
Lℓ (ε, rb)

}
(2.19)
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Dans la notation de l’équation (2.18) et (2.19) le système d’équation (2.10) prend la forme :[(
k⃗ + g⃗

)2
− ε

]
bg⃗ +

∑
g⃗′

Γg⃗g⃗′bg⃗′ = 0 (2.20)

Les coéfficients bg⃗ et par conséquent les fonctions d’ondes peuvent être déterminées à

partir du système d’équations homogènes et linéaires (2.20), en annulant le déterminant

de cette équation, on obtient une équation séculaire (2.11) qui prend dans la notation des

équations (2.18) et (2.19) la forme suivante :

det
∣∣∣∣[(
k⃗ + g⃗

)2
− ε

]
δg⃗g⃗′ + Γg⃗g⃗′

∣∣∣∣ = 0 (2.21)

L’équation (2.21) est utilisée pour trouver le spectre des valeurs propres d’énergie de l’élec-

tron ε(k⃗). Afin de trouver ε(k⃗), on donne une valeur à k⃗, puis on calcule le déterminant

séculaire pour une valeur de ε donnée, puis on fait varier ε pour obtenir la solution du

déterminant séculaire. Les valeurs de ε trouvées pour les différentes valeurs de k⃗ forment

ainsi la relation de dispersion ε(k⃗).

2.2 La méthode linéaire des ondes planes augmentées

La méthode linéaire de l’onde plane augmentée FP–LAPW (Full Potential Linear

Augmented Plane Wave) [26] dérive de la méthode APW ; mais cette dernière a rencontré

quelques difficultés. Parmi ces problèmes on trouve :

• Le manque de liberté variationelle : dans le cas où le paramètre εl est pris fixe plutôt

que variationnel les APW sont des solutions de l’équation de Schrödinger seulement

pour E = εl , ceci signifie que les énergies à un point donné (k) ne peuvent pas être

obtenues par une simple diagonalisation de l’hamiltonien.

• Dans la relation (2.5) les coefficients Aℓm contiennent le terme U au dénominateur.

Il est donc possible de trouver des valeurs de l’énergie ε à la surface de la sphère

MT pour lesquelles la fonction U s’annule, dans ce cas les fonctions radiales et les

ondes planes seront découplées. C’est ce qu’on appelle le problème de l’asymptote.
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• L’utilisation d’un potentiel du cristal est une tache très difficile, car les bandes

ont des caractères d’orbitales très déférents dans les sphères, donc elles leur cor-

respondent des potentiels effectifs différents, ceci diffère de la moyenne sphérique

utilisée dans la détermination des fonctions radiales.

2.2.1 Principe de la méthode FP-LAPW

En 1975 Anderson a proposé la méthode LAPW [58] pour résoudre les problèmes

rencontrés dans la méthode APW en modifiant les fonctions de la base. A l’intérieur des

sphères, il a utilisé des combinaisons linéaires des fonctions radiales Uℓ et leurs dérivées

U̇ℓ par rapport à l’énergie. Les fonctions Uℓ et les fonctions d’ondes planes sont définies

comme dans la méthode APW, ainsi la nouvelle base (LAPW) s’écrit :

φ (r) =


1√
Ω

∑
G

CG exp [i (K +G)] r ∈ I∑
ℓm

[AℓmUℓ (r) +BℓmU̇ℓ (r)]Yℓm (r) ∈ S.
(2.22)

Les fonctions radiales satisfont l’équation :

1
r2

d

dr

[
r2dUℓ

dr

]
+

[
ε− ℓ (ℓ+ 1)

r2 − V (r)
]
Uℓ (ε, r) = 0, (2.23)

tandis que leurs dérivées satisfont l’équation suivante :{
1
r2

d

dr
+ ℓ (ℓ+ 1)

r2 + V (r) − Eℓ

}
rU̇ℓ (r) = rUℓ (r) (2.24)

Les coefficients Bℓm correspondent à la fonction U̇ℓ, ils sont de même nature que Aℓm.

Si Eℓ diffère un petit peu de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire peut repré-

senter mieux la fonction radiale, alors on peut écrire :

U (r) = Ul (εl, r) + (ε− El) rU̇l (r) +O
(
(ε− El)2

)
. (2.25)

Malgré que la méthode FP–LAPW assure la continuité de la fonction d’onde à la

surface de sphère MT, elle perd un peu la précision des calculs, par rapport à la méthode

APW qui reproduit les fonctions d’ondes trés correctement. Les erreurs commises sur les
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fonctions d’onde et l’énergie de bande sont respectivement de l’ordre de (ε− El)2 et de

(ε− El)4.

2.2.2 Le rôle des énergies de linéarisation Eℓ

La méthode LAPW dérive de la méthode APW et se réduit à elle essentiellement,

lorsque Eℓ est égale à l’énergie de bande ε, en plus les érreurs sur la fonction d’onde

comme on l’a déjà vu sont de l’ordre de (ε− El)2 et sur les énergies de bande sont de

l’ordre de (ε− El)4. Ceci indique le meilleur choix de paramètre Eℓ doit être au centre de

la bande où on veut obtenir de bon résultats. On peut optimiser le choix de ce paramètre

Eℓ, en calculant l’énergie totale du système pour plusieurs valeurs de Eℓ , et on sélectionne

le paramètre qui donne l’énergie la plus basse. Malheureusement, cette condition n’est pas

toujours satisfaite, dans certains cas la présence des états de cœur étendus appelés les états

semi-cœur pose un problème et les calculs vont échouer (particulièrement pour les métaux

alcalins, les terres rares, les premiers métaux de transition et les actinides). Cependant,

les fonctions augmentées Uℓ (r)Ylm (r) et U̇ℓ (r)Yℓm (r) sont orthogonales s’il n’existe pas

des états du cœur avec le même moment angulaire ℓ.

2.3 Pseudopotentiels

Les pseudopotentiels ont été crées en partant du constat que les fonctions d’onde ont

des comportements trés différents en fonction de la région dans laquelle oũ les consi-

dère, elles présentent des variations trés rapides près du noyau, plus loin de celui–ci, par

exemple, les fonctions d’onde atomiques 3s, qui doivent être orthogonales aux fonctions

d’onde 1s et 2s, ont une partie radiale qui présente deux noeuds. Elles oscillent donc

beaucoup prés du coeur. Pour bien décrire ces fonctions d’onde un grand nombre d’ondes

planes est nécessaire.
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Les pseudopotentiels sont utilisés pour contourner ce problème, on sépare les électrons de

l’atome en électrons de coeur et en électrons de valence. Les électrons de valence sont les

électrons des couches les plus externes qui interviennent dans la liaison chimique, les élec-

trons de coeur sont les électrons des couches internes, plus proche du noyau et donc peu

sensibles à l’environnement chimique de l’atome ; ils peuvent être donc considèrés comme

gelés. On a alors un ion rigide formé du noyau et des électrons de coeur, en interaction

avec les électrons de valence.

En plus de cette séparation entre électrons de coeur et de valence l’idée des pseudopo-

tentiels est de construire des potentiels pour les électrons de valence de telle sorte que les

pseudo–fonctions d’onde associées varient le moins possible dans la région de coeur. La

fonction d’onde non pseudo est appelée fonction d’onde "all electron", pour la distinguer

de la pseudo–foction d’onde.

Les pseudopotentiels ont les caractéristiques suivantes :

i) Les valeurs propres de l’Hamiltonien construit à partir des pseodopotentiels doivent

être les mêmes que les valeurs propres de l’Hmiltonien "all electon" (pour les énergies

des états de valence).

ii) À l’extérieur de la région de coeur, les pseudo–fonctions d’onde coincident.

Ces pseudo–fonctions (des fonctions propres aussi régulières que possible en accord

avec les fonctions d’onde atomiques au delà d’un certain rayon choisi appelé rayon de cou-

pure rc) possèdent les mêmes propriétés de diffusion (les même dérrivées logarithmiques)

que les fonctions d’onde réelles. On leur demande d’avoir la plus grande transférabilité

possible c’est–à–dire qu’ils soient utilisables dans le plus grand nombre possible de sys-

tèmes c’est–à–dire dans des environnements thermodynamiques différents.
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Il existe trois grands types de pseudopotentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs

inconvénients.

• Les pseudo potentiels à norme conservée introduits par Haman et al. [59].

• Les pseudo potentiels ultra–lisses introduits par Venderbilt et al. [60]

• Les pseudopotentiels "dual-space Gaussian" introduit par Goedecker et al. [61, 62]

Nous avons choisi utiliser les pseudopotentiels à norme conservée pour leur simplicité

conceptuelle d’utilisation et de mise en ouevre numérique.

2.3.1 Le pseudopotentiel à norme conservée

L’efficacité et la sophistication des Pseudopotentiels se sont développées considérable-

ment depuis la construction de Phillips-Kleinman. Cette évolution a été motivée en vue

des buts suivants :

1. Décrire les pseudo-fonctions d’ondes par un nombre fini d’ondes planes avec les

quelles une bonne convergence est obtenue.

2. Augmenter leur transférabilité ; qui signifie q’un pseudopotentiel généré pour une

configuration atomique donnée doit reproduire les autres avec exactitudes.

3. Reproduire avec la pseudodensité de la charge (la densité de charge construite en

utilisant les pseudofonctions d’onde) la densité de charge de valence aussi exactement

que possible.

Le concept de la norme conservée [63], Starkloff et Joannopoulos [64] a permis la

réconciliation du conflit de ces deux derniers buts. Avec les Pseudopotentiels à norme

conservée, les pseudofonctions d’onde (et potentiel) sont construites de façon à être égales

aux fonctions d’onde de valence exactes (et potentiel) en dehors d’un certains rayon du

cœur, rc. A l’intérieur de rc, les pseudofonctions d’onde diffèrent des vraies fonctions
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d’onde, mais la norme est contrainte d’être la même. Ceci se traduit par :

∫ rc

0
drr2φP S∗(r)φP S(r) =

∫ rc

o
drr2φ∗(r)φ(r) (2.26)

où les fonctions d’onde se rapprochent aux références atomiques et où la symétrie sphérique

est imposée. Bien sùr, la fonction d’onde et la valeur propre sont différentes pour les

différents moments l. Une mesure de la transférabilité est conditionnée par les dérivées

logarithmiques à rc de tous les électrons et par les pseudofonctions d’onde, φ et φP S.

Légalité imposée pour r < rc assure que les dérivées logarithmiques à rc sont aussi égales

pour la configuration atomique d’origine :

1
φP S(rc, E)

dφP S(rc, E)
dr

= 1
φ(rc, E)

dφ(rc, E)
dr

(2.27)

La transférabilité est alors définie pour la rangée de l’énergie E pour laquelle l’équation

précédente est prise. Cependant, en utilisant le théorème de Green nous avons,

−∂
∂E

∂

∂r
lnφ(rc, E) = 1

r2
cφ

∗(rc, E)

∫ rc

0
drr2φ∗(r, E)φ(r, E) (2.28)

Cette méthode a été établie par Hamann en 1979 [59] et affinée par Bachelet, Hamann

Schlüter (BHS) en 1982 [65]. Ces derniers calculent les pseudopotentiels exacts de tous

les éléments du tableau périodique. En 1980, Kerker [66] présente une autre approche

qui donne des pseudopotentiels de qualité comparable. Cette approche donne des simples

représentations analytiques des pseudofonctions d’onde à l’intérieur du rayon rc.

La méthode de calcul de BHS a été très efficace, car elle a séparé les calculs ab initio de la

génération des pseudopotentiels. La procédure de base de BHS utilisée pour la construc-

tion des pseudopotentiels à norme conservée. L’exactitude, la transférabilité et l’efficacité

du pseudopotentiele, V P S, sont testées en comparant les calculs atomiques effectués par

le pseudopotentiel et avec ceux utilisant l’ensemble des électrons dans plusieurs configu-

rations.
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La transférabilité du pseudopotentiel doit être vérifiée avant toute utilisation. La fa-

çon la plus simple d’augmenter la transférabilité d’un pseudopotentiel est de réduire le

rayon de coupure des fonctions d’onde. Mais il existe un ensemble de tests auxquels doit

satisfaire le pseudopotentiel et qui donnent une bonne idée de sa qualité.

Test sur les propriétés de diffusion

On compare les dérivées logarithmiques des fonctions d’onde tous électrons et des

pseudofonctions d’onde l’équation (2.27) en fonction de l’énergie ϵ au rayon r0 ≥ rc pour

des énergies de l’ordre des énergies de valence. Cette égalité donne une idée de la qualité

des propriétés de diffusion du pseudopotentiel. De façon pratique, ces dérivées logarith-

miques doivent s’accorder sur une intervalle d’énergie d’environ ± 2 Ry (± 1 Hartree) où

les états de valence forment des bandes de Bloch autour des valeurs propres atomiques de

valence.

Test sur les énergies d’excitation

On compare les résultats tous électrons et pseudopotentiel en calculant des énergies

atomiques d’excitation. Les énergies d’ionisation ou d’excitation sont données par :

EM
ba = Etot−M(f b

i ) − Etot−M(fa
i ) (2.29)

où M indique soit le calcul pseudopotentiel (M=PS), soit le calcul tous électrons (M=AE),

soit le calcul cœur gelé (M=FC) et f b
i et fa

i sont les nombres d’occupation des orbitales

dans l’état excité et fondamental respectivement. Les erreurs dues à l’utilisation d’un

pseudopotentiel :

∆EP S
ba = EP S

ba − EAE
ba , (2.30)
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doivent être comparées aux erreurs dues à l’utilisation d’une approximation cœur gelé

dans un calcul tous électrons :

∆EF C
ba = EF C

ba − EAE
ba , (2.31)

c’est-à-dire des états propres qui n’ont pas de signification physique et dont l’énergie va

souvent se nicher prés du niveau de fermi. Elles dépendent beucoup de la partie locale

choisie et il est donc nécessaire de tester leur existence et de les faire disparaitre le cas

échéant.

Les relations de BHS et Kerker ont été modifiées pour améliorer les pseudopotentiels

résultants, en termes de transférabilité et d’efficacité (Venderbit [67], Shirleyet al. [68],

Rappe et al. [69],Troullier et Martins [70], voir également Kresse et al. [71]). Fondamen-

talement, ces modifications exploitent la flexibilité du choix de la pseudofonction d’onde

(et donc du bon pseudopotentiel) avec rc.

2.3.2 Les pseudopotentiels de Trouilier et Martins

N. Trouileir et J. L. Martins [70] ont proposé une paramétrisation pour des pseudo-

potentiels à norme conservées. Tout d’abord, ils prolongent la pseudofonction d’onde à

l’interieur du rayon de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme rl

pour les petits r et ne possède pas de noeuds :

RP S
l (r) =

{
RAE

l r ≥ rcl

rlexp(p(r)) r ≤ rcl
(2.32)

où p(r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c6r
6 + c8r

8 + c10r
10 + c12r

12.

Les sept coefficients du polynôme p(r) sont déterminés à partir des sept conditions

suivantes :

– (i) conservation de la norme à l’interieur du rayon de coupure :

2c0 − ln
∫ rcl

0
r2l+1exp[2p(r) − 2c0]dr = ln

∫ rcl

0
| RAE

l (r) |2 r2dr (2.33)
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– (ii)-(vi) la continuité de pseudofonction d’onde et de ses quatre premières dérivées

à rcl :

p(rcl) = ln[P (rcl)
rl+1

cl

] (2.34)

p′(rcl) = P ′(rcl)
P (rcl)

− l + 1
rcl

(2.35)

p′′(rcl) = 2V ′′
AE(rcl) − 2ϵl − 2(l + 1)

rcl

p′(rcl) − [p′(rcl)]2 (2.36)

p(3)(rcl) = 2V ′
AE(rcl) + 2(l + 1)

r2
cl

p′(rcl) − 2(l + 1)
rcl

p′′(rcl) − 2p′(rcl)p′′(rcl) (2.37)

p(4)(rcl) = 2V ′′
AE(rcl) − 4(l + 1)

r3
cl

p′(rcl) + 4(l + 1)
r2

cl

p′′(rcl)

− 2(l + 1)
r2

cl

p(3)(rcl) − 2[p′′(rcl)]2 − 2p′(rcl)p(3)(rcl)
(2.38)

– (vii) la courbure nulle du pseudopotentiel écranté à l’origine

V ′′
scr,l = 0

c2
2 + c4(2l + 5) = 0 (2.39)

Ces sept conditions pour le but d’obtenir un pseudo potentiel bien lisse.



CHAPITRE 3

RÉSULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Détails de calcul

La procédure de calcul sélectionnée au cours de cette thèse repose sur l’utilisation

conjointe de deux méthodes FP-LAPW et PP-PW, la première (FP-LAPW) implémen-

tée dans le code Wien2k [27] pour étudier les propriétés structurales, électroniques et

optiques du composé LiBeP dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la den-

sité, et nous avons utilisé pour l’évaluation de la fonctionnelle d’échange et de corrélation

l’approximation de la densité locale LDA développée par Ceperly et Alder [46] et analy-

tiquement paramétrée par Perdew et Wang [49].

Dans cette méthode, il éxiste deux paramètres essentiels qui doivent être raffiner afin de

décrire parfaitement les systèmes étudiés. Le premier paramètre c’est le produit entre le

rayon muffin–tin Rmt et le vecteur Kmax (Rmt × Kmax, noté RmtKmax) et le deuxième

paramètre est le nombre de point spéciaux k utilisés pour l’intégration dans la zone de

Brillouin.

Le choix particulier des rayons de muffin–tin (en Bohr) pour tous les atomes (Li, Be et

P) sont choisis de telle façon que les sphères ne chevauchent pas, Rmt(Li,Be,P)=1,7 et un

rayon de coupure RmtKmax = 8, ainsi, les résultats sont obtenus avec une convergence de

44
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l’ordre 10−4 Ry.

Le nombre de points–k utilisé consiste l’évaluation de la somme sur les états occupés, en

utilisant les opérations de symétrie pour réduire le nombre d’intégrale nécessaire au calcul

des propriétés physiques qui nous intéressent (énergie totale, structure de bande, fonction

diélectrique...... ). Pour étudier les propriétés structurales et électroniques de LiBeP dans

les différentes phases on utlise pour l’intégration dans la zone de Brillouin la méthode des

tétraèdres [72], on commence par la plus stable, synthétisée et caractèrisée par El–maslout

et al. [28, 29] dans la phase tétragonale type Cu2sb, on a utilisé une maille de 11 × 11 × 7,

et une maille de 8×8×8 pour les deux phase α et β de la structure cubique type MgAgAs,

pour la phase hexagonale type Ni2In on a utilisé une maille de 6 × 6 × 7, une grille de

4 × 8 × 4 point–k pour la phase orthorhombique type MgSrSi et pour la deuxième phase

hexagonale mais de type LiGaGe on a utilisé une maille de 10 × 10 × 5.

Pour étudier les propriétés vibrationnelles on a d’utilisé la méthode PP–PW implé-

menté dans le code abinit [34, 35] dans le cadre de la théorie de la perturbation de

la fonctionnelle de la densité (DFPT) [30–33] et le pseudopotentiel choisi est à norme

conservée de Troulier-Martins [70].

Pour l’intégration dans la zone de Brillouin nous avons utilisé la méthode des points spé-

ciaux de Monkhorst et Pack [73], et l’énergie de coupure est de 80 Ry pour calculer les

spectres des phonons.

Les configurations électroniques de valence des atomes constituant les composés étu-

diés sont :

-Li (2s1)

-Be (2s2)

-P (3s23p3)
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-Mg (3s2)

-Zn (3d104s2)

-As (3d105s2)

3.2 Propriétés structurales du composé LiBeP

L’étape la plus importante dans un calcul ab–initio est la détermination des propriétés

structurales du matériau étudié. La connaissance de ces informations nous permet d’ accé-

der par la suite à d’autres propriétés physiques (électronique, optique, vibrationnelle.....).

LiBeP est un semiconducteur de la famille AIBIICV (Nowotny-Juza) [22, 23] synthé-

tisé et caractérisé par El–Maslout et al. [28, 29], il se cristalise à la pression nulle dans la

structure tétragonale type Cu2Sb de groupe d’espace (P4/nmm).

Pour étudier la stabilité structurale de ce composé ainsi que la prédiction des tran-

sitions de phase possibles, on a considéré six phases candidates ; la phase tétragonale

(Cu2Sb), deux phases cubiques (α–AgMgAs et β–AgMgAs), une phase orthorhombique

(MgSrSi) et deux phases hexagonales (de type (LiGaGe) et de type (Ni2In) pour les-

quelles, l’énergie en fonction de volume a été calculée. La même procédure est suivie pour

les autres semiconducteurs étudiés dans cette thèse ; LiMgX et LiZnX avec X= P et As

(voir section 3-6).

Le calcul de l’énergie totale est faite par l’optmisation des paramètres de réseau. Pour

la structure cubique (type AgMgAs), il–y–a seulement un seul paramètre libre a, car les

positions des atomes sont déterminées en fonction de a. Pour les structures tétragonale

et hexagonale on a optimisé le rapport c/a, et pour la structure orthorhombique on a
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encore optimisé le rapport b/a. Les forces qui agissent sur les atomes dans les différentes

structures sont minimisées et leurs positions d’équilibres obtenues sont données dans le

tableau 3.1 et comparées avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles dans

la littérature.

Les paramètres structuraux sont déterminés par l’ajustement des valeurs de l’énergie

en fonction du volume par l’équation d’état de Murnaghan [74] écrite sous cette forme :

E(V ) = E0 + B

B′(B′ − 1)
(V (V0

V
)B′ − V0) + B

B′ (V − V0), (3.1)

avec

V = V0(1 + B′P

B
)−1/B′

Et le module de compressibilité B est déterminé par :

B = V
d2E

dV 2

B′ est la première dérivée de B par rapport à la pression.

La figure 3.1 montre la variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le

composé LiBeP dans ces différentes phases citées précédemment.

Cette figure indique clairement que la phase la plus stable est la structure tétragonale (type

Cu2Sb), c’est en bon accord avec les résultats observés par El-Maslout et al. [28, 29] d’une

part et d’autre part elle montre que sous l’effet de la pression qu’il–y–a une possibilité

de transition de phase (l’existence d’une tangente commune entre les courbes) de Cu2Sb

vers MgSrSi puis vers LiGaGe.
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Figure 3.1: Énergie en fonction du volume de LiBeP dans ses phases : tétragonale
(P4/nmm), orthorhombique (Pnma), hexagonale (P63mc), cubique (F-43m) et hexago-
nale (P63mmc).

Pour déterminer les pressions de transitions des phases possibles, nous avons tracé dans

la figure 3.2 l’évolution de l’enthalpie en fonction de la pression pour chaque phase. A la

pression 2,954 GPa il y aura une transition de phase Cu2sb−→MgSrSi et une deuxième

transition de phase MgSrSi−→LiGaGe à la pression 6,65 GPa. La variation du volume en

fonction de la pression dans les trois phases est montrée dans la figure 3.3.

Les valeurs calculées du module de compression B montrent une croissance dans la

séquence suivante : Cu2Sb−→MgSrSi−→LiGaGe (voir le tableau 3.1).

D’aprés le tableau 3.1 qui illustre les paramètres structuraux de LiBeP dans les trois

phases possibles, les paramètres de maille sont en bon accord avec ceux calculés pour la

phase MgSrSi [25] et la phase polaire LiGaGe [24], pour la phase la plus stable Cu2Sb on a

inscrit une différence de 2% et 2,6% dans les valeurs des paramètres a et c, réspectivement,

avec celles mésurés par El–Maslout et al. [29]
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Table 3.1: Les paramètres structuraux de la phase tétragonale (Cu2Sb), la phase ortho-
rhombique (MgSrSi) et la phase hexagonale (LiGaGe).

Cu2Sb MgSrSi LiGaGe
Calc. Expt. Calc. Autres Calc. Autres

a (Å) 3,546 3,617 1 6,14 6,09 2 3,663 3,634 3

b (Å) 3,589 3,56 2

c (Å) 5,877 6,032 1 6,415 6,38 2 5,882 5,833 3

B (GPa) 66,81 82.65 87,90
B’ 3,84 3,71 3,76
xLi 0,0154 0,016 2

zLi 0,350 0,341 1 0,676 0,676 2

xBe 0,145 0,145 2

zBe 0,070 0,070 2 0,3016 0,295 3

xP 0,281 0,279 2

zP 0,779 0,781 1 0,390 0,390 2 0,691 0,686 3

1 Ref. [29], 2 Refs. [25, 75], 3 Ref. [24].
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3.3 Propriétés électroniques de LiBeP dans les phases
tétragonale, hexagonale et orthorhombique

Les propriétés électroniques des semiconducteurs sont déterminées éssentielement à

partir du calcul de la structure de bande et la densité d’états électronique ainsi de la va-

leur de l’énergie séparant le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande

de conduction dite "gap d’énergie".

La figure 3.4 présente les structures de bandes des trois phases avec les densités d’états

corréspendantes, notre calcul obtenu par l’approximation LDA, indique que le composé

LiBeP est un semiconducteur indirect dans toutes les phases étudiées, avec un maximum

de la bande de valence au point Γ et un minimum de la bande de conduction au point

Z dans la structure tétragonale (Cu2Sb) et au point M dans la structure hexagonale

(LiGaGe), la structure orthorhombique (MgSrSi) possède un gap indirect suivant la ligne

∆ (la direction Γ − Y ).

Table 3.2: Gap d’énergie (eV) de LiBeP dans la phase tétragonale (type–Cu2Sb), dans
la phase orthorhombique (type–MgSrSi) et dans la phase hexagonale (type–LiGaGe).

Cu2Sb EΓ−Γ EΓ−Z EΓ−M

1,65 1,07 1,53
MgSrSi EΓ−Γ EΓ−∆ EΓ−T EΓ−X

2,02 1,22,1,18 1 1,24 1,70
LiGaGe EΓ−Γ EΓ−M EΓ−K EΓ−A

1,72 1,51, 1,51 2 2,23 2,50
1 Ref. [25, 75], 2 Ref.[20].

Les valeurs des gaps d’énergie calculées sont récaputilées dans le tableau 3.2, pour la

structure LiGaGe nous avons trouvé la même valeur du gap calculée par la méthode du

pseudopotentiel [24] et une valeur trés proche pour MgSrSi [25]. Ces résultas donnent plus
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Figure 3.4: La structure de bandes (á gauche) et la densité d’états totales (à droite) de
LiBeP dans ses phases : Cu2Sb, Mgsrsi et LiGaGe.

de fiabilité de notre calcul. La prédiction du variation des gaps d’énergie en fonction de

la pression est faite pour savoir s’il–y–a un changement de la nature du gap qui conduit

à son tour à une autre transition de phase.

L’étude de la variation des valeurs des gaps d’énergie direct et indirect en fonction
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de la pression dans les trois phases est faite en quelques points de haute symétrie, les

résultats obtenus sont présentés dans la figure 3.5. Dans les deux structures Cu2Sb et

MgSrSi la variation des gaps en fonction de la pression est linéaire par contre dans la

phase LiGaGe est non linéaire et montre une décroissance brusque des gaps à partir la

pression 16 GPa et en plus un croisement de la courbe Γ − M avec Γ − Γ à la pression

19,75 GPa, qui indique un changement de la nature du gap dans LiBeP du gap indirect

EΓ−M au gap direct EΓ−Γ= 1,18 eV, mais la structure du matériau reste la même.
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Figure 3.5: Dépendance du gap avec la pression dans LiBeP.

Les densités d’états partielles (PDOS) calculées sont présentées dans la figure 3.6 et

qui montrent que les bandes d’énergies de LiBeP dans ses trois phases sont décomposées

en trois régions, la première région des plus basses énergies est dominée par les états s

de l’atome P, la deuxièmme région ; les hautes bandes de valence sont dominées éssen-

tiellement par les états p des atomes Be et P avec une petite contribution des états s de

l’atome Be et les plus hautes bandes de valence sont dominnées par les états p de l’atome

P, la dernière région qui contient les bandes de conduction, est un mélange des états p et

d de tous les atomes, avec une contribution majoritaire des états d de l’atome P.
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Figure 3.6: Les densités d’états partielles de LiBeP dans ses phases : Cu2Sb, MgSrSi et
LiGaGe.
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3.4 Propriétés optiques de LiBeP dans les phases té-
tragonale, hexagonale et orthorhombique

Il est d’un grand intérêt de connaitre les différentes manières dont la lumière inter-

agit avec la matière dans la physique de l’état solide, tels que l’absorption, la réflexion,

la transmission..., qui s’avéréent être des puissants outils dans notre compréhension des

propriétés électroniques des matériaux, pour cela, on a calculé certaines grandeurs comme

la fonction diélectrique complexe ε(ω), le coefficient d’absorption α(ω) et l’indice de ré-

fraction n(ω).

Le tenseur diélectrique dans le cas d’un semiconducteur et précisément sa partie ima-

ginaire, décrit le processus de la conduction électronique par l’excitation d’un électron de

l’état occupé dans la bande de valence vers un état inoccupé dans la bande de conduction

grâce à l’énergie d’un photon qui doit être comparable à l’énergie du gap, ce processus est

appelé la transition interbande.

L’expression de la partie imaginaire des éléments du tenseur diélectrique est donnée par :

εαβ
2 (ω) = 4π2e2

m2ω2

∑
i,f

∫
⟨f |pα|⟩⟨i|pβ|f⟩ ×Wi(1 −Wf )δ(Ef − Ei − ~ω)d3k, (3.2)

avec < f |Pα|i > et < i|Pβ|f > sont les éléments de matrice dipolaire corréspondante au

direction α et β, réspectivement, d’un cristal (X,Y et Z), i est l’état initial et f est l’état

final. Wn est la distribution de Fermi de la nme état et En est l’énergie corréspondante

d’un électron.

Pour déduire la partie réelle on utilise la transformation de Kramers–Kronig [76]

εαβ
1 (ω) = 1 + 2

π
p

∫ ∞
0
ω

′
ε2(ω

′)αα

ω′2 − ω2 dω
′ .

Puisque les spectres optiques sont fortement liés au nombre de points utilisé dans l’in-

tégration, nécessite dans le calcul une une maille plus dense ; 32 × 32 × 19, 18 × 36 × 18
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et 33 × 33 × 17 points pour Cu2Sb, MgSrSi et LiGaGe, réspectivement.

Les deux structures tétragonale (Cu2Sb) et hexagonale (LiGaGe) possèdent deux com-

posantes non nulle du tenseur diélctrique, une composante perpendiculaire à l’axe Z pa-

rallèle au champ électrique noté εzz et deux composantes égales perpendiculaires à cet

axe (εxx et εyy). Les propriétés optiques dans la structure orthorhombique (MgSrSi) sont

charactérisées par trois composantes différentes non nulles.

Les spectres des parties réelle et imaginaire du tenseur diélectrique de LiBeP dans ses

trois phases sont montrés dans la figure 3.7.

Pour analyser les spectres optiques calculés et déterminer les origines des différents

pics et des épaules, on décompose chaque spectre en des contributions de chaque pair

de transition vi −→ cj avec vi désigne la bande de valence i et cj désigne la bande

de conduction (voir les figures 3.8, 3.9 et 3.10), puis on calcul l’énergie de transition

E(k) = Ecj(k) − Evi(k) suivant les lignes de hautes symétries.

La numérotation des bandes est à partir des (hautes) basses bandes de (valences) conduc-

tions.

Pour la phase Cu2Sb les spectres optiques sont montrés dans la figure 3.8, le seuil d’ab-

sorption est de 1,65 eV due au transition v1 −→c1 au centre de la zone de Brillouin, juste

aprés le seuil d’absorption εzz
2 augmente plus que εxx

2 et due toujours au transition v1

−→c1. Dans l’intervale d’énergie 3–4 eV εxx
2 montre un épaule spectral originaire de la

transition v1 −→c1 suivant les lignes Z − A et Γ − M et aussi de la transition v1 −→c3

suivant Γ − Z et Γ −X.

Les pics majeurs dans εxx
2 et εzz

2 sont dans l’intervale 4,5–5,5 eV, généralement sont causés

par des transitions des électrons dans les deux hautes bandes de valence vers les trois

premières bandes de conduction, plus de détail est donné dans les tableaux ( 3.3 et 3.4).
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Table 3.3: Les transitions optiques dans εxx
2 pour Cu2Sb.

Position des pics (eV) Transition interbandes Direction Énergie (eV)
1.65 v1 → c1 Γ 1,65
3,99 v1 → c1 Z–A, M–Γ-X–R 3,72

v1 → c2 Z–A, M–Γ–X–R–Z 3,13
v2 → c1 Z–A, M–Γ-X–R–Z 4,00
v1 → c2 Z–A, M–Γ–X–R 4,31

4,31 v1 → c3 Z–A, M–Γ–X R–Z 4,33
v3 → c1 R, Z–A, M–Γ–X, R–Z 4,38
v1 → c2 Z–A, M–Γ–X–R 4.46

4,50 v1 → c4 M–Γ–X–R–Z 4,50
v2 → c1 Z–A, M–Γ–X–R 4,64
v1 → c3 Z–A, M–Γ–X–R–Z 5,05
v2 → c1 Z–A, M–Γ–X–R 4,84

4,83 v3 → c1 Z–A, M–Γ–X–R 5,02
v4 → c1 Γ, Z–A, X–R–Z 4,76

Table 3.4: Les transitions optiques dans εzz
2 pour Cu2Sb.

Position des pics (eV) Transition interbandes Direction Énergie (eV)
1,65 v1 → c1 Γ 1,65
3,99 v1 → c1 Z–A, M–Γ–X–R 3,94

v2 → c1 Z–A, M–Γ–X–R–Z 3,99
v1 → c2 Z–A, M–Γ–X–R 4,31

4,29 v2 → c2 Z–A, M–Γ–X–R–Z 4,18
v3 → c1 R, Z–A, M–Γ–X, R–Z 4,29
v1 → c3 Z–A, M–Γ–X–R–Z 4,97

4,91 v2 → c2 M, Z–A, M–Γ–X, R–Z 5,12
v1 → c3 Z–A–M–Γ–X–R 5,56

5,56 v2 → c3 Z–A–M–Γ–X–R–Z 5,57
v2 → c4 A–M–Γ–X–R–Z 5,54
v3 → c2 Z, A–M–Γ–X–R–Z 5,84
v4 → c1 Z–A–M–Γ–X–R 5,97

6,76 v1 → c4 Z–A–M–Γ 6,76

La partie imaginaire du tenseur diélectrique dans les trois directions (x,y,z) de la phase

MgSrSi avec la contribution de chaque paire (valence–conduction) est présentée dans la

figure 3.9, à basse énergie εxx
2 et εzz

2 sont presque similaire, l’énergie du gap EΓ−Γ ( voir

le tableau 3.2) correspond aux transitions v1 −→c1,2, par ailleurs on note une anisotropie

dans le seuil d’absorption entre εxx
2 , εzz

2 et εyy
2 avec une différence d’énergie d’absorption

de 0,05 eV et le pic majeur est suivant la direction (010) à l’énergie 4,55 eV.

Dans l’intervale d’énergie 4–6 eV (le spectre visible) on voit clairement l’anisotropie entre

εxx
2 et εzz

2 .
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Les positions des pics et les énergies des transitions interbandes correspondantes, ainsi que

leurs positions dans la zone de Brillouin sont représentées dans les tableaux 3.5, 3.6 et 3.7.

Dans la phase LiGaGe, le seuil d’absorption correspondant à l’énergie du plus petit

gap direct EΓ−Γ due à la transition v1−→c1 au point Γ, les spectres optiques de cette

phase sont montrés dans la figure 3.10 avec les détails dans les tableaux 3.8 et 3.9. Ces

spectres montrent une grande similarité avec celles des composés cubiques de la même

famille [78, 79].

La contribution essentielle dans la formation des pics est fortement due aux transitions

interbandes de la dernière bande de valence (v1) vers les premières bandes de conduction

(c1 et c2). Deux grands pics dans εxx
2 et εzz

2 , un premier suivant l’axe x à l’énergie 4,23

eV originaire de la transition v1 −→c2, et le deuxième suivant l’axe z à l’énergie 4,09 eV

originaire de la transition v1 −→c1. Un autre pic dans εxx
2 á l’énergie 5,34 eV est due au

transition v1 −→c3 et v3 −→c1 suivant les directions M–K–Γ et Γ–M, K–Γ, respectivement.

L’effet de la pression sur ε1(0) pour les trois phases est montré dans la figure 3.11. Pour

Cu2Sb et MgSrSi sa variation est linéaire , pour LiGaGe ε1(0) augmente en fonction de la

pression à a pratir 16 GPa. Ces résultats sont conformes au variation des gaps d’énergies

avec la ppression (voir figure 3.5).

L’interaction du rayonnement électromagnétique (exemple la lumière) avec les corps

solides se traduit par des phénomènes de réflexion, d’absorption et de diffusion. En par-

ticulier, une fraction spectral de flux lumineux peut être absorbée par le matériau, les

processus d’absorption sont décrits de façon phénoménologique par le coefficient d’ab-

sorption α(ω) :

αaa(ω) = 2ω
c

(−Re[ε(ω)aa] + |ε(ω)aa|
2

)
1
2 . (3.3)

Le coefficient d’absorption de LiBeP dans les trois phases est montré dans la figure 3.12,
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Table 3.5: Les transitions optiques dans εxx
2 pour Mg-

SrSi.
Position des pics (eV) Transition interbandes Direction Énergie (eV)

2,02 v1 → c1, v2 → c1 Γ 2,16
2,87 v1 → c1 X–S, U–Z–T–R–X–U, Γ–Y,R–Z, Γ–S, Y–T 2,93

v1 → c2 X–S, R–U, Z–T–R–X, Γ–Y–R–Z–Γ–S–Y, T–Γ 3,44
3,44 v2 → c1 X–S, R–U, Z–T–R–X, Γ–Y–R–Z–Γ–S–Y 3,44

v1 → c2 R, T, X–S–R, R–U–Z, R–X–U–Γ–Y–R–Z–Γ–S–Y, T–Γ 3,82
4,09 v1 → c4 R, T, X–S, R–U–Z, R–X–U–Γ–Y–R–Z–Γ–S–Y 4,08

v1 → c5 X–S, R–X–U–Γ–Y, Z–Γ, T–Γ 4.24
v2 → c3, v2 → c4 R, T, X–S, R–U–Z, R–X–U–Γ–Y, R–Z–Γ–S, T–Γ 4,14, 4,15

4,78 v1 → c5 4,65
v1 → c6 X–S–R, R–U, Z–T–R–X, Γ–Y–R–Z, Γ–S, T–Γ 4,96
v2 → c5 4,88
v2 → c6 5,08

Table 3.6: Les transitions optiques dans εyy
2 pour MgSrSi.

Position des pics (eV) Transition interbandes Direction Énergie (eV)
2,08 v1 → c1, v2 → c1 Γ 2,21

v1 → c1 2,80
2,81 v2 → c1 X–S, U–Z–T–R–X–U–Γ–Y, R–Z, Γ–S, Y–T 2,69

v3 → c1 2,90
3,36 v1 → c2 U, X–S, Z–T–R–X, Y–R–Z, Γ–S–Y, T–Γ 3,35
3,60 v1 → c2 X–S, R–U, Z–T–R–X, Γ–Y–R–Z, Γ–S–Y–T–Γ 3,35
4,17 v1 → c3, v1 → c4 X–S, R–U–Z–T–R–X–UΓ–Y–R–Z–Γ–S–Y–T–Γ 4,00, 3,95

v3 → c3, v4 → c4 X–S–R–U–Z–T, X–U, Γ–Y–R–Z–Γ–S–Y–T–Γ 4,326, 4,35
4,33 v3 → c4 X–S–R–U–Z–T, X–U, Γ–Y–R–Z–Γ–S–Y–T 4,35

v5 → c2 X–S–R, Z–T, Γ–Y, Γ–S–Y 4,34
v1 → c6 Y, Z, X–S, T–R–X, Γ–Y–R–Z, Γ–S, T–Γ 4,61

4,55 v1 → c7 Z, X–S, R–X–U–Γ–Y, Γ–S, T–Γ 4,53
v5 → c1 S, X–S, R–X–U–Γ–Y, Γ–S, T–Γ 4,77

Table 3.7: Les transitions optiques dans εzz
2 pour MgSrSi.

Position des pics (eV) Transition interbandes Direction Énergie (eV)
2,03 v1 → c1 Γ 2,14
2,74 v1 → c1, v1 → c2 X–S, U–Z–T–R–X–U–Γ–Y, R–Z, Γ–S, Y–T-Γ 2,77, 2,66

v2 → c1 X–S, R–U, Z–T–R–X, T–Y–R–Z, Γ–S–Y, T–Γ 3,35
3,36 v1 → c2 U, Y, X–S, Z–T–R–X, Y–R–Z, Γ–S, Y–T–Γ 3,30

v1 → c3 U, Y, X–S, Z–T–R–X, Y–R–Z, Γ–S 2,29
v1 → c3 X–S, R–X–U–Γ–Y, Z–Γ,T–Γ 3,73

3,99 v1 → c4 R, X–S, R–U–T–R–X–U–Γ–Y–R–Z–Γ–S, T–Γ 4,08
v2 → c2 X–S–R–U, Z–T–R, Γ–Y–R, Γ–S–Y 3,90
v2 → c3 X–S–R–U–Z, T–R–X–U, Γ–Y–R–Z–Γ–S, T–Γ 4,03
v1 → c5 X–S, T–R–X–U–Γ–Y, R–Z–Γ–S, T–Γ 4,61

4,39 v1 → c6 X–S, R–X–U–Γ–Y, R–Z–Γ–S, T–Γ 4,53
v3 → c3, v5 → c3 X–S–R–U, Z–T, Γ–Y–R–Z, Γ–S–Y–T 4,45, 4,40

5,10 v2 → c4 R–U, T–Y–R, Γ–S–Y–T 4,94
v2 → c5, v2 → c6 X–S–R–U, Z–T–R–X, Γ–Y–R–Z, Γ–S, T–Γ 5,37
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Table 3.8: Les transitions optiques dans εxx
2 pour LiGaGe.

Position des pics (eV) Transition interbandes Direction Énergie (eV)
1,72 v1 → c1 Γ 1,72
4,23 v1 → c1 M–K–Γ 4,11

v1 → c2 M, Γ–M, K–Γ 4,21
v2 → c1 M, K–Γ 4,29
v2 → c2 Γ–M, K–Γ 4,32

4,88 v1 → c3 M–K–Γ 5,17
5,34 v1 → c3 M–K–Γ 5,40

v2 → c3 Γ–M, K–Γ 5,55
v3 → c1 Γ–M, K–Γ 5,39

Table 3.9: Les transitions optiques dans εzz
2 pour LiGaGe.

Position des pics (eV) Transition interbandes Direction Énergie (eV)
1,72 v1 → c1 Γ 1,72
4,09 v1 → c1 M–K–Γ 4,10

v1 → c2 Γ–M, K–Γ 3,88
4,47 v2 → c2 Γ–M, K–Γ 4,5
5,16 v1 → c3 M–K–Γ 5,15

pour chaque structure les composantes de α(ω) augmente rapidement avec l’énergie des

photons jusqu’à la valeur de 6 eV.

D’apré la figure 3.13, αzz–MgSrSi est toujours supérieure à αzz–Cu2Sb et αzz–LiGaGe.

αxx–LiGaGe est plus grande que celle de Cu2Sb et MgSrSi juste aprés le seuil d’absorption,

mais au voisinage de 2,3 eV αxx–MgSrSi agrandit énormement par rapport à celles des

deux autres structures et prend une valeur maximale égale à 35 × 104cm−1 á 3,1 eV.
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Figure 3.7: Les parties réelle et imginaire du tenseur diélectrique de LiBeP dans ses
phases : Cu2Sb, MgSrSi et LiGaGe.
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Figure 3.8: La décomposition de la partie imginaire du tenseur diélectrique de LiBeP
dans la phase Cu2Sb.
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Figure 3.9: La décomposition de la partie imginaire du tenseur diélectrique de LiBeP
dans la phase MgSrSi.
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Figure 3.12: Spectre d’absorption de LiBeP.
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3.5 Propriétés vibrationnelles de LiBeP dans les phases
tétragonale, hexagonale et orthorhombique

Dans un solide cristallin les atomes sont placés de manière trés ordonnée, ce sont les

forces interatomique qui leur confrèrent leur arrangement spécifique. Si on déplace légère-

ment un atome de la position initiale et qu’on le relâche, il se met à osciller, étant donné

que cet atome est relié aux autres atomes par les forces électrostatiques, les autres atomes

du cristal se mettrons eux aussi à vibrer. Il y aura alors propagation d’une onde de défor-

mation dans le solide, la quantité d’énergie que peut posséder cette vibration cristalline

est appellée phonon.

Il y a deux types de phonons acoustiques et optiques, les phonons acoustiques corres-

pondent typiquement aux ondes sonores, les phonons optiques sont trés facilement excités

par les ondes lumineuses.

L’analyse des modes propres de vibration dans le cas de LiBeP n’est pas de plus tri-

viales, la théorie des groupes (e.i. utilisant Bilbao Crystallographie Server)[80] permet de

classer les modes propres au centre de la zone de Brillouin selon leur symétrie

Avant de calculer les spectres des phonons il faut chercher d’abord les paramètres

structuraux des différentes structures étudiés utilisant la méthode du gradient conjugué.

Les paramatères structuraux obtenus sont récapitulés dans le tableau 3.10, ils sont en bon

accord avec ceux montrés dans le tableau 3.1.
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Table 3.10: Les paramètres structuraux de LiBeP dans ses trois phases utilisant la mé-
thode PP-PW.

Cu2Sb MgSrSi LiGaGe
a(Å) 3,71 6,17 3,68
b (Å) 3,57
c (Å) 6,14 6,42 5,92
B (GPa) 59,99 67,29 83,93
B’ 4,40 3,26 3,42

3.5.1 Spectres des phonons
La phase tétragonale (Cu2Sb)

La maille cristalline de la structure Cu2Sb contient 6 atomes, 18 branches de phonons ;

3 branches acoustiques et 15 branches optiques (voir la figure 3.14). Le spectre vibration-

nel associé au centre de la zone de Brilloin donné par la représentation mécanique M .

M = 2A1g + 3A2u +B1g + 3Eu + 3Eg,

avec les représentations Eu et Eg sont dégénérées, on note aussi que les modes indiqués

par u sont infrarouges et ceux indiqués par g sont Raman active.

Les 3 branches acoustiques :

Γac = A2u + Eu (A2u+ la dégénérescence de Eu c-a-d 2Eu).

Les branches optiques :

Γop = B1g + 2A1g + 2A2u + 2Eu + 3Eg

décomposés en 6 modes polaires dites infrarouge (2 modes A2u et 4 modes Eu) et 9 modes

non-polaires dites Raman active (6 modes Eg, 2 modes A1g et 1 mode B1g).

Le mode infrarouge est due aux mouvements opposés des différents types d’atomes,

dans le cas de la structure Cu2Sb, deux types d’atomes vibre inversement à un troisième

(exemple Li et Be vs P), la vibration dans le plan a− b va créer le mode Eu, la vibration

selon l’axe c va créer le mode A2u.
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Table 3.11: Les fréquences des phonons optiques au point Γ de Cu2Sb.

Mode Raman Mode infrarouge
Représentation Eg A1g B1g Eu A2u

187,30 302,50 428,52 197,80 360,36
Fréquence 247,14 392,71 235,11 584,72

424,51 385,92
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Figure 3.14: Spectre des phonons de LiBeP dans la phase Cu2Sb.
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Les phonons Raman dues au mouvement opposé de deux atomes de même type

(exemple Li–Li), le mode Eg est créé par la vibration de tous les atomes dans le plan

a − b et le mode A1g est créé par la vibration des atomes Li et P selon laxe c et l’atome

Be est immobile, le mode silencieux B1g est créé par la vibration selon l’axe c de l’atome

Be.

La phase orthorhombique (MgSrSi)

La structure orthorhombique contient 4 molécules c’est à dire 12 atomes équivalent à

36 phonons, la représentation mécanique

M = 6Ag + 3Au + 3B1g + 6B1u + 6B2g + 3B2u + 3B3g + 6B3u

montre qu’il–y–a pas des modes dégénérés dans cette structure, avec :

Γac = B1u +B2u +B3u

et Γop = 6Ag + 3Au + 3B1g + 5B1u + 6B2g + 2B2u + 3B3g + 5B3u.

La figure 3.15 montre le spectre des phonons avec une figure explicative représente quelques

modes au ponit Γ, les fréquences des phonons optiques sont données dans le tableau 3.12.

Dans cette structure a ̸= b ̸= c de telle sorte que les vibrations en opposition de phase

des atomes de même type sur les axes a et c crées les modes Ag et B2g, les modes B3g et

B1g sont dus aux même genres des vibrations mais sur l’axe b.

Les modes infrarouges B1u (B3u) sont dus éssentiellement aux vibrations d’un pair

d’atomes différents exemple Li–Be inversement à un troisième atome exemple P sur l’axe

c (sur l’axe a), avec une contribution cette fois d’un pair d’atomes de même type exmple

Li–Li sur l’axe a (sur l’axe c).
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Figure 3.15: Spectre des phonons de LiBeP dans la phase MgSrSi.

B2u subit à la définition d’un mode infrarouge comme B1u et B3u mais les vibrations des

atomes seulement selon l’axe b.

La phase hexagonale (LiGaGe)

La figure 3.16 montre le spectre des phonons de la phase hexagonale, la structure Li-

GaGe contiens 6 atomes (2 molécules) comme dans le cas de Cu2Sb et la représentation
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Table 3.12: Les fréquences des phonon optiques au point Γ de MgSrSi.

Mode Raman
Représentation Ag B1g B2g B3g

158,88 241,04 199,25 250,21 327,10 171,69
Fréquence 374,88 312,13 292,52 400,70 407,28 331,54

510,67 565,56 538,86 463,40 572,69 579,47

Mode infrarouge
Représentation B1u Au B3u B2u

236,51 322,72 220,51 282,30 306,22 313,27
Fréquence 403,86 524,43 312,60 394,16 441,85 577,24

603,73 539,02 572,85

mécanique

M = 3A1 + 3B1 + 3E1 + 3E2

avec la dégénéréscence de E1 et E2, les 3 branches acoustiques représentés par A1 + E1

et les branches optiques représentées par 3 modes infrarouges A1 + E1 et par 9 modes

Raman A1 + 3E2 + E1 les 3 branches restantes 3B1 représentent les modes silencieux.

Table 3.13: Les fréquences des phonons optiques au point Γ de LiGaGe.

Mode Raman Mode infrarouge
Représentation E2 A1 B1 A1 E1

224,41 300,38 380,34 424,35 553,38
Fréquence 329,23 576,24

531,38

Par définition les branches acoustiques dues au mouvement de tous les atomes dans

la même direction, le mode silencieux B1 est due aux vibrationx opposée selon l’axe c de

chaque deux atomes de même type (Li–Li, Be–Be et P–P).
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Figure 3.16: Spectre des phonons de LiBeP dans la phase LiGaGe.

Le plus remarquable dans le spectre de LiGaGe, A1 et E1 représentent en même temps

le mode infrarouge et le mode Raman, les 6 phonons de la symétrie E2 sont tous Raman

active, les valeurs des fréquences de chaque phonon optique et l’assignement corréspon-

dante sont données dans le tableau 3.13.
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3.6 Transition de phases des semiconducteurs LiBIIX

(BII= Mg et Zn, X= P et As)

Dans cette section on va faire une prédiction sur les transitions de phases possibles

dans les composés LiMgP, LiMgAs, LiZnP et LiZnAs. Ces matériaux se cristalisent à

P = 0 et T = 0 dans la structure cubique de type AgMgAs. Beaucoup des traveaux ont

été reporté dans la litérature sur les propriétés électroniques, optiques et vibrationnelles

ainsi que l’effet de la pression sur ces différentes propriétés [77–79, 81–95].

Pour déterminer les transitions de phases possibles nous avons considéré quelques struc-

tures condidates (comme dans le cas de LiBeP) pour lesquelles nous avons calculé l’énergie

en fonction de volume. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 3.17.

Il est claire de cette figure que sous pression les quatres composés subissent un changement

de phases comme suit :

– LiMgP : MgAgAs−→MgSrSi à P= 13,67 GPa−→LiGaGe à P= 26,41 GPa

– LiMgAs : MgAgAs−→MgSrSi à P= 11,97 GPa

– LiZnP : AgMgAs−→MgSrSi à P= 3,66 GPa −→LiGaGe à 27,23 GPa

– LiZnAs : AgMgAs−→MgSrSi à P= 69,5 GPa

Les valeurs des pressions de transitions sont obtenues à partir de l’enthalpie en fonction

de volume pour les différentes structures (voir figure 3.18).

L’ajustement des valeurs de l’énergie en fonction du volume à l’aide de l’équation d’état

de Murnaghan [74] nous a permis d’obtenir les parametres structuraux qui sont reportés

dans le tableau 3.14
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Table 3.14: Les parametres structuraux des composés LiMgP, LiMgAs, LiZnP et LiZnAs
dans les phases AgMgAs, MgSrSi et LiGaGe.

a (Å) b (Å) c(Å) B (GPa) B′

Calc. Autre Calc. Autre Calc. Autre

LiMgP 5,91 5,95 1 57,26 3,71
AgMgAs LiMgAs 6,10 5,59 1 51,00 3,88

LiZnP 5,54 5,59 1 73,67 4,21
LiZnAs 5,80 5,87 1 64,19 3,92

LiMgP 6,62 4,07 7,58 22,18 5,27
MgSrSi LiMgAs 6,62 4,033 7,54 43,3 2,98

LiZnP 6,52 6,41 2 3,80 3,84 2 7,12 7,02 2 71,37 7,05
LiZnAs 6,79 6,72 2 4,15 4,00 2 7.67 7,40 2 71,23 7,13

LiMgP 3,683 3,634 3 5,920 5,833 3 46,13 0,40
LiGaGe LiMgAs 4,286 4,292 3 7,458 7,483 3 84,14 6,18

LiZnP 3,954 3,924 3 6,398 6,365 3 73,85 4,62
LiZnAs 4,075 4,108 3 6,549 6,673 3 65,49 4,32

1 Ref. [21], 2 Ref. [75] 3 Ref.[24].
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dans les phases candidates.
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3.7 Propriétés diélectriques

Dans les semiconducteurs polaires, la liaison entre les atomes est partiellement ionique,

les vibrations peuvent en effet induire un déplacement relatif de charges, et il en résulte

une polarisation macroscopique qui conduit une levée de dégénéréscence entre les phonons

transversale et longitudinale ceci le cas pour le mode optique au centre de la zone de

Brillouin, puisque les atomes vibrent en opposition de phase.

Dans le cadre de la DFPT, on peut calculer la charge effective de Born par la dérivation

de la polarisation (l’équation (1.55)) par rapport au déplacement atomique us.

eZ∗αβ
s = Ω ∂Pα

∂uβ
s (q = 0)

, (3.4)

la dérivée de la polarisation par rapport au champ électrique est la constatnte diélec-

trique.

ϵαβ
∞ = δαβ + 4π ∂Pα

∂Eβ

|us(q=0) . (3.5)

Les valeurs des charges effective de Born satisfont la règle de sommation :

∑
s

Z∗αβ
s = 0

Les constantes dièlectriques, statique ε0 et électronique ε∞ de LiBeP dans ses trois phases

(Cu2Sb, MgSrSi et LiGaGe) sont présentées dans le tablau 3.15.

Table 3.15: Les charges effectives de Born et les constatntes diélectriques statique ε0 et
électronique ε∞ de LiBeP.

Z∗
Li Z∗

Be Z∗
P εxx

0 εyy
0 εzz

0 εxx
∞ εyy

∞ εzz
∞

Cu2Sb 1,2 1,56 -2,76 19,6 19,6 10,19 8,62 8,62 7,07
MgSrSi 1,27 1,24 -2,51 16,0 14,51 13,66 9,80 9,26 10,11
LiGaGe 1,25 1,044 -2,29 13,81 13,81 14,08 9,63 9,63 10,36
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Dans la phase la plus stable (MgAgAs) des semiconducteurs LiMgP, LiMgAs, LiZnP

et LiZnAs on a calculé les coefficients piézoélectriques : e14 qui représente la proportion-

nalité entre la charge et la déformation à champ nul ou constant en C/m2, et d14 qui

représente la proportionnalité entre la charge et la contrainte à champ constant ou nul en

C.N−1, et à partir de ces deux coefficients on peut calculer K14 le coefficient de couplage

électromécanique, c’est un coefficient, sans dimension, qui mesure la capacité d’un maté-

riau piézoélectrique à convertir l’énergie électrique emmagasinée en énergie mécanique et

réciproquement, est compris entre 0 et 1. Un matériau piézoélectrique idéal a un coeffi-

cient de couplage unitaire (k = 1), au contraire un matériau passif (non piézoélectrique)

a un coefficient de couplage nul (k = 0).

k14 = | e14 |√
C44εs

sε0
, (3.6)

avec εs
s est la constante diélectrique à contrainte constante [96].

Table 3.16: Paramètre de réseau (en Å), coefficients piézoélectriques e14 (en Cm−2) et
d14 = e14/c44 (en pCN−1) et C44 (en 1011Pa), les valeurs entre parenthèse sont celles de
la référence [21].

AIBIICV a e14 d14 c44 ε0 εs
s k14

LiMgP 5,91 (5.95) 0,23 (0,32) 5,11 (7,6) 0,45 (0,42) 11,5 (12) 11,56 0,094 (0,15)
LiMgAs 6,10 (6,17) 0,25 (0,26) 6,25 (6,9) 0,40(0,37) 12,48 (12) 12,5 0,1 (0,13)
LiZnP 5,54 (5,59) 0,49(0,44) 9,42 (6,6) 0,52 (0,44) 14,43 (14) 14,78 0,15 (0,15)
LiZnAs 5,8 (5,87) 0,56 (0,43) 10,57 (8,1) 0,53 (0,54) 19,6 (15) 19,7 0,12 (0,16)

Dans la phase métastable LiGaGe les barycentres des charges positives et négatives

ne coïncident pas toujours, créant ainsi un ensemble de dipoôles orientés selon une même

direction, il apparait en abscence de toute contrainte externe une polarisation spontanée

qui décrit la férroélectricité, pour calculer la polarisation spontanée on utilise une nouvelle

théorie de la polarisation appellée la phase de Berry (Berry phase) [36, 97, 98] implémenté
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dans le code abinit, pour ce calcul on augmente l’énergie de coupure jusqu’ à 120 Ry et

on utilise une maille de points k de 10 × 10 × 10.

Les valeurs des paramètre structuraux et la polarisation spontanée des composés LiMgP,

LiZnP, LiMgAs et LiZnAs ainsi LiBeP dans la phase polaire LiGaGe (P63mc) sont don-

nées dans le tableau 3.17.

Table 3.17: Paramètres structuraux dans la phase LiGaGe ainsi zLi=0, polarisation spon-
tanée P , les valeurs entre parenthèse sont celles de la référence [24].

AIBIICV a(Å) c(Å) zBII zCV P (C/m2)

LiBeP 3,683 (3,634) 5,920 (5,833) 0,301 (0,295) 0,693 (0,686) 0,85 (0,85)
LiMgP 4,154 (4,134) 6,990 (7,211) 0,272 (0,413) 0,902 (0,773) 0,96 (0,91)
LiZnP 3,954 (3,924) 6,398 (6,365) 0,323 (0,341) 0,707 (0,722) 0,76 (0,84)
LiMgAs 4,286 (4,292) 7,458 (7,483) 0,414 (0,414) 0,774 (0,774) 0,584 (0,59)
LiZnAs 4,075 (4,108) 6,549 (6,673) 0,312 (0,335) 0,695 (0,715) 0,72 (0,75)

3.8 Propriétés thermiques de LiMg(P,As) et LiZn(P,As)

Les modes propres de vibrations de la structure cristalline appellés phonons, sont les

principaux porteurs de chaleurs dans les semiconducteurs. Ils sont totalement définis par

leurs polarisations, pulsations et vecteur d’ondes. Au cours de leur mouvement ils sont

diffusés, ce qui limite le transport d’énergie et permet d’établir un gradient thermique.

A cause des forces interatomiques, qui assurent la cohésion du cristal, tout mouvement

d’atomes influence celui de leur proche en proche dans la direction de ce gradient ther-

mique.

L’augmentation de température dans un cristal agit sur ces atomes et ces molécules qui

subit une augmentation de volume. Cette expansion se traduit, au niveau microscopique,

par un plus grand espacement des molécules, cette expansion est nommée dilatation ther-
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mique, généralement exprimée par un coefictent on le note par α(T ) est évalué suivant

l’équation (1.61).

Plusieurs approximations sont utilisées pour calculer les propriétés thermiques, model

de Debye [99, 100], dynamique moléculaire [101, 102], La méthode PIC (Particle in–a–

cell) [103–108], et dans ce travail on utilise l’approximation quasiharmonique.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (K)

0

4

8

12

16

20

α 
(1

0-6
 K

-1
)

LiMgP

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (K)

0

4

8

12

16

20

α 
(1

0-6
 K

-1
)

LiMgAs

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (K)

0

4

8

12

16

20

24

28

α 
(1

0-6
 K

-1
)

LiZnP

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (K)

0

4

8

12

16

20

24

28

α 
(1

0-6
 K

-1
)

LiZnAs

Figure 3.19: Coefficient de la dilatation thermique en fonction de la température des
composés ternaires LiMg(P,As) et LiZn(P,As).

La variation du coefficient de dilatation thermique α(T ) avec la température des se-

miconducteurs de la structure cubique à face centré (CFC) LiMgP, LiMgAs, LiZnP et

LiZnAs [81–85] et leurs composés binaires analogues AlP, AlAs, GaP et GaAs [87, 109],

respectivement, sont montrés dans les figures 3.19 et 3.20.
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Figure 3.20: Coefficient de la dilatation thermique en fonction de la température des
composés binaires Al(P,As) et Ga(P,As), Calcul LDA [110] et PW-SCF [111]. Les données
ex périmentales, pour AlP [112], pour AlAs [113], pour GaP [114] et pour GaAs [115].

À basse température les composés binaires montrent des valeurs négatives de α(T ),

se traduit par une contraction de volume, c’est à dire une dilatation thermique négative

(négative thermal expansion ; NTE), ce phénomène connu généralement dans les semicon-

ducteurs à liaisons tétraédriques, la structure diamant et zinc–blende [116].
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L’étude des propriétés vibrationnelles et les propriétés thermiques dépendantes, fait

apparaitre un rapport entre les basses températures et les branches acoustique transver-

sales (les branches de basses fréquences), dans les cristaux type zinc–blende de structure

CFC et de différents atomes, dont chaque atome est lié tétraédriquement par quatres

atomes de l’autre type, oũ un atome à basse température se déplace de sa position d’équ-

libre (vibration thermique) exerce une force attractive sur les atomes voisins dans la

direction perpendiculaire au déplacement (transversale) tend à contracter le cristal qui

conduit à une dilatation thermique négative.

Le tabeau 3.18 illustre les valeurs de α(T ) des composés binaires AlP, AlAs, GaP et GaAs

comparès avec les valeurs calculés par Wang [117].

Par contre le coeficient de dilatation thermique pour chaque composè ternaire (LiMgP,

LiMgAs, LiZnP et LiZnAs) est carrémment positif dans toutes les gammes de tempéra-

ture, c’est une dilatation thermique positive noté PTE (positive thermal expansion).

Table 3.18: Les valeurs de α(T ) (10−6K−1) des composés binaires, les valeurs entre pa-
renthèse sont celles de la référence [117].

AlP AlAs GaP GaAs
10K -0,0055 (-0,0011) 0,0013 (-0,0030) 0,0012 (0,0030) -0,0564 (0,0060)
20K -0,0615 (-0,0288) -0,0346 (-0,1244) -0,0170 (-0,0040) -0,2449 (-0,0302)
30K -0,1982 (-0,1669) -0,1505 (-0,4172) -0,0837 (-0,0395) -0,5510 (-0,0760)
40K -0,4163 (-0,3938) -0,2367 (-0,6657) -0,1035 (-0,0412) -0,7496 (0,0080)
50K -0,6447 (-0,6194) -0,2230 (-0,7788) -0,0481 (0,0247) -0,4158 (0,2732)
60K -0,8067 (-07839) -0,0960 (-0,7543) 0,0844 (0,1622) -0,5312 (0,6953)
70K -0,8998 (-0,8623) 0,1333 (-0,6122) 0,2879 (0,3667) -0,1998 (1,2119)
80K -0,9091 (-0,8511) 0,4408 (-0,3796) 0,5506 (0,6276) 0,1971 (1,7619)
90K -0,8304 (-0,7599) 0,7983 (-0,0857) 0,8559 (0,9296) 0,6160 (2,3019)
100 -0,6764 (-0,6043) 1,1803 (0,2428) 1,1861 (1,2561) 1,0560 (2,8072)
300 3,0064 (3,0833) 5,3689 (4,1579) 3,1712 (5,2056) 4,5007 (6,5324)
500 4,1466 (4,1446) 6,2940 (5,0100) 4,1291 (6,1093) 5,1820 (7,1800)

L’effet de la pression sur les composès ternaires donne une dilatation thermique nèga-

tive ; (α(T ) < 0), la figure 3.21, l’application des pressions hydrostatiques au voisinage 10



3.8. PROPRIÉTÉS THERMIQUES DE LIMG(P,AS) ET LIZN(P,AS) 85

GPa pour LiMgAs et LiZnAs provoque une expansion thermique négative dans la gamme

des basses température de 10K à 100K, ce comportement est similaire à celui trouvé

dans les composès binaires analogues à pression nulle.

L’effet de la pression affaibli les déplacements atomiques à cause du compression de

volume du composé, ainsi les liaisons interatomiques deviennent plus intenses car les

constantes des forces interatomiques (IFC ; interatomique force constant) augmentent

avec la pression. Les valeurs des IFC des composès ternaires dans diffèrentes pressions

sont rapportèes dans le tableau 3.19, les constantes des forces interatomiques à pression

nulle exprime l’état fondamentale [95].

Table 3.19: Les valeurs des constantes de forces interatomiques en (104 dyn cm−1), la
pression en (GPa) et CV représente les atomes (P et As).

Pression IFC Pression IFC

Mg–CV Li–Mg Li–CV Zn–CV Li–Zn Li–CV

LiMgP LiZnP
P=0 4,37 1,39 1,40 P=0 4,27 1,17 3,17
P=7,37 6,68 1,67 2,15 P=2,66 5,79 1,32 4,38

LiMgAs LiZnAs
P=0 4,18 1,16 1,44 P=0 4,88 0,94 3,14
P=7,74 6,46 1,41 2,30 P=15,16 8,67 1,17 4,45

Le phonon acoustique transversale est celui qui résponsable de l’expansion négative

de volume à basse température, c’est pour cela on a calculé les phonons des composés

ternaires sous pression et prenons ses valeurs au point X.

Le tableau 3.20 résume les valeurs des phonons acoustiques transversales TA(X) et

longitudinale LA(X) des composés LiMgP, LiMgAs, LiZnP et LiZnAs.
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L’augmentation de température est suivie par une diminution de TA(X) et en parallèle

une augmentation de LA(X), qui favorise la contribution de TA(X) au valeurs basses de

température et conduit à une dilatation thermique négative.

Table 3.20: Les valeurs des fréquences TA(X) et LA(X) en (cm−1) et la pression en
(GPa).

Pression TA(X) LA(X) Pression TA(X) LA(X)

LiMgP LiZnP
P= 0 156,23 221,72 P= 0 124,31 170,24
P=7,37 171,09 264,40 P= 2,66 126,66 178,24

LiMgAs LiZnAs
P= 0 116,03 173,52 P=0 91,99 153,84
P=7,74 116,02 197,03 P=15,16 89,07 201,15
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Figure 3.21: L’effet de la pression sur le coefficient de la dilatation thermique des com-
posés ternaires.



CONCLUSION

Dans cette thèse on a utilisé deux méthodes ab–initio (FP–LAPW et PP–PW) pour

prédire les transitions de phase sous pression de quelques composés ternaires à base de

lithium ainsi que l’évaluation de certains propriétés utiles.

Les composés étudiés sont LiBeP, LiMgP, LiZnP et LiZnAs qui sont des semiconducteurs

de Nowotny–Juza de grand intéret scientifique et technologique.

À pression nulle LiBeP a une structure tétragonale type Cu2Sb. Nos résultats obtenus

en utilisant la méthode FP–LAPW montrent qu’il est un semiconducteur à gap indirect

EΓ−Z=1,07 eV.

Par l’application de pression hydrostatique de 2,95 GPa, LiBeP subit une première transi-

tion de phase vers la structure orthorhombique de type MgSrSi de gap indirect EΓ−∆=1,22

eV, si en augmentant la pression à la valeur 6,65 GPa il parte vers la phase hexagonale

de type LiGaGe avec un gap indirect de 1,51 eV.

Le processus de la conduction électronique dans les semiconducteurs est fortement lié à

la partie imaginaire de la fonction diélectrique ε2(ω), oũ l’énergie du photon doit être

comparable à l’énergie du gap.

La partie imaginaire des éléments du tenseur diélectrique du composé LiBeP est évaluée

dans les trois phase. l’Assignement des pics et structures aux structures de bandes est

88
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faite par la décomposition de chaque spectre en contribution de paire de bandes (valence–

conduction) et le calcul des structures de bandes de transitions.

Le seuil d’absorption lumineuse, qui correspond à la valeur du gap direct EΓ−Γ est 1,65,

2,02 et 1,72 eV pour les phases Cu2Sb, MgSrSi et LiGaGe, respectivement.

La variation de la partie réelle des éléments du tenseur diélectrique à fréquence nulle,

ε1(0), est linéaire pour les deux phases Cu2Sb et MgSrSi, par contre elle ne l’est pas dans

la phase LiGaGe. Ce résultat est conforme au variation des gaps avec la pression.

Nos résultats pour le coefficient d’absorption montre que LiBeP est plus absorbant dans

la direction z dans la phase LiGaGe pour des fréquences supérieures à 2,3 eV, alors qu’il

est plus absorbant dans la direction z dans la phase MgSrSi pour tous les fréquences.

Utilisant la méthode (PP-PW), l’analyse des modes propres de LiBeP au centre de la

zone de Brillouin (point Γ) montre que, dans la phase tétragonale (Cu2Sb) qui contient 6

atomes (18 branches de phonons), 9 branches polaires sont infrarouge actives et 9 branches

non polaires sont Raman actives.

La phase orthorhombique (MgSrSi) qui contient 4 molécules c’est à dire 12 atomes en ob-

tient donc 36 branches, 18 modes sont des modes Raman et les 18 autres sont des modes

infrarouge.

Dans la phase hexagonale (LiGaGe), 6 modes infrarouge, 9 modes sont Raman et les 3

restent sont des modes silencieux.

La variation de l’énergie en fonction du volume nous a permis de prédire des transi-

tions de phase pour les semiconducteurs demi-heusler LiMgP, LiMgAs, LiZnP et LiZnAs.

Les composés à bases de phosphore, LiMgP et LiZnP, subissent deux transitions de phase,

phase cubique (AgMgAs)−→ la phase orthorhombique (MgSrSi)−→ la phase hexagonal

(LiGaGe) et pour les deux composés LiMgAs et LiZnAs une seul transition de phase est
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prédite de AgMgAs−→MgSrSi.

Dans la structure cubique (phase fondamentale) on a calculé les constantes piézoélectrique

e14 et d14 ainsi la constante élastique c44 puis on a déterminé le cofficient du couplage élec-

tromécanique k14.

Dans la phase hexagonale type LiGaGe et à l’aide d’une nouvelle théorie de la polarisation

appellé phase de Berry on a calculé la polarisation spontanée de LiBeP, LiMgP, LiMgAs,

LiZnP et LiZnAs.

Utilisant l’approximation quasiharmonique, on a calculé les coefficients de dilatation ther-

mique pour LiMgP, LiMgAs, LiZnP et LiZnAs, nos résultats montrent qu’il est positif à

pression nule par contre celui des composés binaire analogues (AlP, AlAs, GaP et GaAs)

est négatif à basse température.

La pression hydrostatique diminue le coefficient de dilatation thermique et le comporte-

ment négatif se montrer pour des pressions inférieures à la pression de transition pour les

composés à bases d’arsenic.
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