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Abstract:

In this work we studied the vibrational properties of the semicor:ductor SrS using the plane
wave pseudopotentiel in the frame work of the density functional theory within ihe
generalized gradient approximation (GGA) as implemented in the ABINIT code. The
exchange-correlation energy was treated using the Perdew-Burke-Ernzerhof functional
(PBE). The structural parameters are obtained by calculating the energy as function of
volume. The phonon spectra are calculated together with the partial and the total densities of
states at the high symmetry points and along the lines joining them. The Born effective
charges are also evaluated and found to satis$r the acoustic sum rule.



R6sum6

Dans ce projet, on a 6tudi€ les propridtds vibrationnelles d'un composd (strontium du soufre

(SrS)) qui peut se pr6senter dans deux structures B1(NaCl) et Bz(CsCl).

pour cela on a utilis6 les m6thodes des ondes planes augmentdes et pseudos potentiels

dans le cadre de la fonctionnelle de la densit6 DFT implement6e dans le code Abinit pour

calculds les spectres des phonons;on a premibrement calcul6 le paramdtre de r6seau aprbs

un test de convergence d'dnergies pour plusieurs valeurs de volumes, puis on a calcul6s les

fr^6quences des phonons pour les point f,X,L, qui montre la nature des liaisons dans le

mat6riaux; ensuite on a d6duire les propri6t6s reli6es aux phonons comme les charges

effectives de Born qui montre que la rbgle de sommation acoustique est satisfaite.
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lntroduction $6n6rale

L'utilisation des matdriaux dans les applications technolcgiques necessite la connaissance de

leurs propri6t6s. Les dCfis actuels de la physique de la mati$re condensde se rapportent d la

comprdhension des mdcanismes complexes r€vdlds par l'expdrience, ainsi que les prddictions

des propridtes observables i partir de cette compr6hension.

Dr.rrant le siecle dernier, les physiciens ont essayd de constnrire des moddles simples pour

expliquer de manidre qualitative et m€me quantitative les propriet6s dlectroniques, optiques et

vibrationnelle des mat€riaux [1].

Actuellement, les mdthodes de premier principes bas6es sur la thdorie de la fonctionnelle de la

densitd DFT, sont des outils bien etablis pour I'etude des propridtds structurales, optique et

vibrationnelles des matdriaux d'une fagon plus realiste. La combinaison des ondes planes avec

le pseudo potentielle d donne naissance d une m€thode simple dont la pr6cision et le pouvoir

des productions ont 6td ddmontre dans une grande varidt€ de systdmes avec une grande

fiabiliti dans le caleul des spectres des phonons des semi-conducteurs'

Recemment une approche bas6 sur la theorie de la perturbatron d 6t6 ddveloppee depuis

1gs?t2l [3].maintenant, il est possible d'obtenir les spectres de dispersion des phonons dans

une grille fine de vecteurs d'ondes qui couwe la zone de Brillouin toute entidre ,qui peuvent

€tre compares directement avec les donn6s obtenus par I'expdrience de diffraction des

. neutrons, d partir des quelles plusieurs propri€t€s physiques du systeme peuvent €tre calculees

par exemples la capacitd calorifique, la dependance en tempera'ture du gap d'energie "' 'etc'

L'int6r€t des spectres des phonons des matdriaux massifs n'est pas relie seulement aux

propridtes des mat€riaux purs, mais contribuent aussi atx calculs approximatifs pour les

systdmes compliquds tels que les alliages, les super r€seaux et les autre miorostruotures

quantiques. Les propri6t6s vibrationnelles de ces derniers attirent beaucoup d'attention i cause

de l'intdr€t fondamental de ces nouveaux matdriaux dans plusieurs applications'

Donc ce mdmoire contient quatre parties,la premidre partie est consacrde i la description de

ra struch'e cristalline et la zone de Brilrouin, ra deuxidme traite res notions de vi5ration des

atomes dans les cristaux et la densitd d'etat, la troisidme partie donne quelques methodes

utilises pour les calculs des propriet6s vibrationnelle, ensuite dans la dernidre partie on a

donne les r€surtats des propri6t6s structurares et vibrationnelles de no$ composc €tudier dans

laphaseBl(NaCl)etfinalementuneconglusiong6neraleestd6duite.



1. STRUCTURE CRISTAILINE ET ZONE DE BRITTOLIIN

1. LII STRUCTURE CRISTALIINE ET ZONE DE BRILIOUIN:

1,1lnroduction:

Connaitre la structure cristalline d'un cristal c'est connaitre I'arrangement des atomes

dans ce crisLal.

Pour cela il faut savoir d6termin6 :

. Le systEme cristallin: les paramdtres d t ,-r-. et les angles x, fi,y de la maille.

. Le r6seau de Bravais : I'organisation des neuds dans la maille.

. Le Eroupe d'espace: concerne ies op6rations de symdtrie du cristal.

o Le nombre et la position des atomes dans ia maille.

1.2. Le r6seau d'une structure cristalline :

Un cristal parfait est une structure constitu6e d'un arrangement rdgulirire et p€riodique

des atumes, puur d6crire ceLLe slruclure un cunsidire deux entiL6s essenLielles :

-le r6seau cristallin: c'est un arrangement p6riodique et r6gulier de points de l'espace

appel6s nteucls rle r6seau.

-le motif : c'est l'atome ou le groupe d'atome positionn6 en chacun de ces noeuds.

La r6union de ces deux entit6s d6finit la structure cristalline [4J

R6seau cristallin+motif = structure cristalline.

1,2.1. R6seau de Bravais:

C'est la p6riodicit6 des arrOts dans la quelle les unit6s de crystal permettent de rep6rer

les 14 6rpe de r'6seau, puisque on distingue seuletuent L4 alr?trgeluents appel6s t'6seaux

de Bravais.

Ddfinition : Ie rdseau de Bravais est l'ensemble de points donn6s put F1S1 
'

fr=U d +V 6 +Wd ou d,T et i sont appel6s vecteurs primitives et U, V etW sont des

entiers voir figure 1.1 [61.



1. STRUCTTIRE CRISTALLINE ET ZONE DE BRILLOLIIN

t

a

aa

fi=Ud*v6.

-.-Rr3d.+Zb.

frr---za-i.

Figure 1.1 R6seau de Bravais i 2 dimensions, tous les points sont sp6cifi6s par

une combination de vecteurs primitive d etB.

L2,2 R6seau Rticiproque :

r Le r6seau direct: est d6fini d partir de trois vecteurs de base ?r, ?2.3: ror
colil6air-es, qui dans le cas le plus g6n5ral, otrt des tnodules diff6rents et tre sotrt

pas n6cessairement orthogonaux'

e Le r6seau r6ciproque:

Le r6seau r6ciproque de ce r6seau direct est construit ir partir de trois vecteurs

cie baseTr ,ir,6r,d6finis par les relations suivantes :



1. STRUCTURE CRISTALLINE ET ZONE DE BRITTOIJIN

ai_c_f1sii=7AiDj=Oij=ln,.-;ii+j
ou qi est le symbole de Kronecker. C'est-i-dire

i
+tdt

dt.b r = az.b z=-d.z.b z=1

{
-lat.bz= ar.bz= dz.br riz.bz= dz.br az.bz=A

Le deuxidme ensemble de relations montre que le vecteur 6; est ndcessairement
parailele au produit vectoriel dindr._ et le premier groupe de relation montre que les
vecteurs de base du rdseau r6ciproque sont aiors de ia forme suivante :

E. =41+-=-dil9-=ry' b i(diAdri {di,b 1dp} vg

Le produit mixte (dr,i i d*) 6tant 6gal au volume V. de la maille.

r Propri6t6sdur6seaur6ciproque:

*SoitT un vecteur du r6seau direct,T vecteur du r6seau rEciproque :

- T .?= n

dr,,lqy=-{-
lR'nl,'tl

Rt,rir: vecteur du r6seau r6ciproque voir figure 1.2.

xle r6seau r6ciproque du r6seau r6ciproque c'est le r6seau direct.

t1.1j

tl.?)

[1.s]

*Toute fbnction p6riodique sur un r6seau direct peut Otre ddcompos6e en s6rie de
Foutjer dans le rdseau r6ciproque.

*Tout plan [h,k,l] du r6seau direct est perpendiculaire A la rang6e [h k l]du r€seau
r€ciproque .

*La distance inter r6ticulaire dnu s'6crit :

f4 t\
[-r.1J

[1.s)

[1.6]



1. STRUCTURE CRISTALTINE ET ZONE DE BRILTOUIN

tlh

fr = hd+ k6+ ld

Figure 1.2 : La rangde r6ciproque correspondante au vecteur F
est perpendiculaire au plan [h, k,l) du rdseau direct.

p



1. STRUCTURE CRISTALLINE ET ZONE DE BRITLOUIN

1.3. Structure de bande et zone de Brillouin :

o Le cas unidimensionnel :

Les propridtds phvsique de I'dlsctron libre, de celui qui est dans un atome isold ou de
celui qui est dans rm cristal, peuvent se d6duire des relations liant 1'6nergie i la quantitd de

mouvement, E(k). Dans le cas unidimensionnel la relation E(k) d'un dlectron libre est simple.
C'est une bande cotfinue voir' figure 1.3 pour un dlecfl'on qui daru un crtstal la

tbnction E(k) est discontinue.

Bande interdite
Niveau autorisf

Bande continue

(a) (c) (b)

!'isure 1.3 : $tructure 6nerg6tique simplilirBe :

a) D'un dlecfon compldtement libre
b) D'un dlectron dans un atome
c) D'un dlectron dans un cristal.

Pour suivre la periodicit6 du potentiel cristallin voir tigure 1.4.en quelques sorte,

1'6lectron d'un cristal se comporte cofirme un 6lectron libre pour toutes les valeurs de k ou les

deux courbes sont conlbndues pour les valeufs de k proches des points de discontinuit6 k

:!L l'finergie change d'une maniere discontinue d'une valeur comespondante au sommet

d'une bande autorisde i celle correspondante au bas de la bande autoris6e suivante. La rdgion

comprise entre ces deux premiers points de discontinuit6 de 1'6nergie est dite la lere zone de

Brillouin, la r6gion entre les premiers et seconds points de discontinuitds est dite la seconde

zone de Brillouin et ainsi de suite voir Figure.l.4. [71.

s

.D

!t

0o'
BI

B-I

6



1. STRUCTURE CRISTALLINE ET ZONE DE BRILLOUIN

- Znla 0 Znla
<|_€

1"" zone de Brillouin

<---+ 2eme zone de Brillouin

,tr'isure 1.4 : Sch6ma des zones pOriodiques de.U(k).

<-----+



2. NOTION SLIR tES VIBRATIONS DES ATOMES DANS LES

cRISTAUx ET DENstrf n'EtAr

2.I. NO'I ION SUR LUS VTtsRA ION T}US ATOMU$ DANS LES

CRIS'fAUX:

2.f.1. Introduction:

Dans les cristaux les atomes s'organisaient pour lbrmer des structures

cristallines bien d6tinies, Si on se place A 0 K, les atomes sont fix6s dans leurs

positions d' dquilibres.

Si on augmente la tempdrature, les atomes vont vibrer autour de leurs positions

d'€quilibre l'dnergie d'une vibration quantitide et le quantum d'dnergie est appel6

phonon (par analogie avec les photons). La physique classique suftira dans un premier

temps i mettre en €vidence les modes de vibration; il s'agit en f'ait d'un probl€rne de

ressorts couplds [8].

2.1.2. Cas d'un cristal I l) avec mEtil':

On considdre un cristal d une dimension g6om6trique et ayant 2 atomes par

maille 6l6mentaire, tel que d6crit sur la tigure 3.1'

a
H

I'igur',e 2.1 : schdma du cristal lD 6tudi6.

On suppose que les atomes << noirs > aient une masse pl et on note Vs, Vr'1

leurs d6placements par rapport i leur position i l'6quilibre. Les atomes << blancs >r ont

une masse rr2 et oo note par U,,U,*r ... leurs ddplacemenls de plus, on suppose que les

atomes < blancs > et les atomes << noirs D sont complets par une constante de rappel c.

si on suppose que chaque plan n'interagit qu'avec ses plus proches voisins, on a :

V", U st+t

,_, , ]--*

vs

l--
V

LJ*

"# = "t4 
+\-,-zLI,)

"#= "ttL,*u,*r -zl/,) (2.1)et (2.2)

Nous allons chercher des solutions sous la fbrme d'une onde de propagation :



2. NOTION SUR tES VIERATIONS DES ATOMES DANS LES

cRIsrAUx ET DENSITf n'rtnt

Us = U.s"??t-*
\i - \/ .i'-l---ir-i*tvs - v .v

Ce qui, par substitution dans (3.1) et (3.2) conduit i :

l--i+--------)l-
!2c-fuIrw'-c(l+e ' ' i iLIiI lxi l-0! r----++ n! lfll
i-c(I+e ' " -Zc-Mrw") L'-l

(7.3)

{2.1}

(2.6)

(2.7)et(2.8,\

Le systdme de deux dquations lindaires d 2 inconnues n'a de solution nontriviale que

si le ddterminent est nul. soit :

Ittltzwa - zr{n + prfu' + 2c? (1 - cos( qa)) = 0 (2.5)

Des Deux Solution Du Polyndmes en # sont donn6es par :

"lr'iw'=cl 
-+-+ 

ii 
-+- 

, - *(I-cos({4)/ |-'Sl,r, Mz- tr[u, tu[, ) Mt, . )
les deux solutions de (3.6) sont :

, ^(t t'r
w. = zc1' \i4t Mr)

**2=, 
C 

,"q2a.2- 
ltu{r+ iu{rf '

La lere solution correspond i la branche superieure dans ce c.xl, on obtient en la reportant

claru(2.4)que g =+ /lesatomesvibreatenoppositionelephases(voirla figve2.?)..VM,
Une vibration de ce type pourrait engendrde

pourquoi cette branche est appelde branche <<

$g'ottt?3i1.|,1*

-+
tii***
m+tt*

le champ €lectrique d'une onde lumineuse s'est
optique >. [91

"r/-'+-r.r,. r{-'^"-r\
d, )J' .,b\ / \ /'t*_-.-,P 

**'rr,._*,.t

-&
.ttiilie 'lPtitiili:

Fieure2.2 : Vihrations transverses selon les branches acoustiques et optiques.



2. NOTION SLTR LES VIBRATIONS DES ATOMES DANS LES

cRIsrAUx ET DENsrrf n'Ettt

La seconde racine correspond i la branche infdrieure. Dans ce cas {=t et les atomes
v

vibront en phase oomme pour une Excitation aooustique ttgxe 2.2: c'est la branche

<< acoustique >> dont le nom peut se justifier dgalement par le fait que c'est la branche i basse

frdquence pour les grandes longueurs d'onde(qax n), les deux racines pour les deux

branches sont dormdes par (pvecMr> Mr).

o Branche optique *i = +
1Vf ẑ

r Branclte asoustique : ni = L
fuf,

2.i.3. G6ndralisation i un cristal3D :

*t' { { d'n { es

Dans un cristal 3D I'espace rdciproque devient 6galement 3D et aux modes

longitudinaux (acoustique et optique) que I'on a en lD s'ajoutent dans chaque cas 7 modes

transverses polarisde i 90" I'un de I'autre, colnme illustrd sur la figure (.2.3).

l'.-al ts |l:-.-t tt"l' *+ '{| 4 €

rllllr t
7_

t4

!'igurez.3 : Le mode de vibration longitudinal et les 2 modes transverses ('l') d'un r6seau

3D

On montre d'une manidre gurdrate que si la maille 6l6mentaire contient p atomes, les

cour6es de dispersion sont constitudos de 3p branches, dont 3 ll'anche acoustiques et 3(p-3)

branches optiques.

2.t.4. Ouantilication de l'Gnersie :

po111 calculer I'energie associde aux modes de vibration il t'aut taire le traitement quantique du

r6seau d,oscillateur harmonique coupl6 que oonstitue le rdssau oristallin. Ce ti'aitoment sst fait

dans tous les ogqrages de m6caniques quantiques (par exunple dans " M6canique " C .Cohen-

Tarmoudji, B. Dfu, F. La loe, Eclition Hennarur), les valeus propres de I'HarniltoniEn du

systdme sont quantitides et de la lbrme

(2.e)

r? 10\

I
f"F{fr

l0



2. NOTION SUR tES VIBRATIONS DES ATOMES DANS tES
cRIsrAUx ET DENSITf n'frtr

u.=(n.:y- (2.1r)

Ori n : est un entier naiurei et w : c'esi ia puisaiion ciu mode considdrd. L'anergie cie

chaque mode de vibration est donc quantifi6e, le quantum d'dnergie hw qui sdpare deux

niveaux consdcutifs est appel€ phonon par analogie avec. le photon qui d€signe le quantum

d'energie lumineuse. Un phonon peut 6tre assimild i une particule d'dnergie hw et de vecteur

d'onde q, c'est i dire le vesteur d'otde associ€.

Remarque:

Un phonon n'est pas une ( vraie >i pailicule. En effet, il n'a pas d'existenc'e propre ; il
existe que pafce que le rdseau existe et que les atomes vibrent, toute fbis, il se comporte d

I'irri€r{eur du cristal colnine une vraie particule et ol le fiaite conutte tel.

l1



2. NOTION SUR tES VIBRATIONS DES ATOMES DANS LES
CRISTAUX ET DENSITE n'ntAl

2.2. La densit€ d'6tat:

On peut souvent calculer les quantitds qui sont des sommes ponderdes sur les niveaux

dlectroniques de diverses propridtds d un dlectron les quantitds sont de la forme :

g =z\e,&)
n-k

Ou pour chaque n, la somme porte sur tous les k permis conduisant d des

physiquement distincts, c'est i dire, tous les k de la forme :

3

f =7#bi:m, Entier

{2.12)

niveaux

(2.r3)

Contenus dans une seule maille primitive.

A la limite d'un grand cristal, les valeurs permises (2.13) de k deviennent tres proches les

unes des autres et la somme peut 0tre remplacde par une integrale. Puisque le volume de

l'espace des k par valeur permise de k est : Ak =ryv
A Ia mOme valeur que dans les cas des dlectrons libres, la prescription obtenue dans ce cas

(2.15)

Otr I'int€grale porte sw une maille primitive.

Si, comme c'est souvent le cas, Qr(k), alors, i nouveaux par analogie avec les cas des

6lectrons libres, on peut ddfinir une densitd de niveau par unite de volume (ou densitd de

niveau tout oourt 9(6) tette que q i la fonne :

reste valable et I'on obtient.

u=tg'?=t+l#e.&)

q = IarsGD{e)

En comparant : q =t*tZ- = rTI&Q,{k) avec

q = Ia&{fhf}o"obtient
g(f)= Ig,(r)

oi gn(f) "" 
h densitd d'etat de la nic*" bande et elle est donnde par :

s.(€)= I#uV - €,(k))

(2.r4)

(2.16)

{2.n)

(2.18)

t2



2. NOTION SUR tES VIBRATIT}NS DES ATOMES DANS LES
cRISTAUx ET DENSITE n'ntRt

Ou I'intdgrale porte sur n'importe quelle maille primitive.

Une autf,e reprdsentation de la densitd de niveau peut €tre construite en remarquant que
oofilm€ dans !e cas des dlectrons libres

(t
g,VV€=i1* Le nombre de vecteur d'onde permis dans la n'r'* bande I'intervalle

L1'

d'6nergie!€,€ * a€l 
{2.19)

Le nornbre de vecteurs d'onde permis dans la ,, Itime bande dans cet intervalle d'dnergie est
sfunpleinent le voiurne d'urre rnaille primitive de I'espace des lq avec :

E<f^{k)sr,+d€
Divis€ par le volume par vecteur d'onde permis [1] :

61'- = (Znl / I/ Ainsi

{ .\ ,. r dk (,t,4 < €^(k)< s + dt
g"\E)arr =l-tr1.- r 4ft" 10,

(2.zCI)

(2.21)

t3



3. METHODES DE CALCUL

3. M6thodes de calculs

3. l. M6thodes des ondes planes orthoeonalis€s{OpWl:

L'approche quiconsiste i combiner les oscillations rapides dans la rdgion du ceur ionique
avec le comportement interstitiel du type onde plane est la mdthode des ondes planes

orthogonalisds du i Herring [10]. Cette mdthode n'utilise pas un potentielde muffin-tin pour
faciliter les calculs faisables, et a donc une valeur particuli€re si l'on insiste sur l'utilisation
d'un potentiel qui ne soit pas trds soignd.de plus, la mdthode permet de mieux voir pour
quoi i'approximation des dlecirons presque iibres rdussit remarquablement bien i prdvoir

les structures de bandes de plusieurs matdriaux.

Nous commenEons par distinguer explicitement les dlectrons de ceur de ceux de valence.

Les fonctions d'ondes du ceur sont bien localisdes autour des sites du rdseau. En revanche,

les €lectrons de valence peuvent €tre trouvds, avec une probabilite apprdciable dans les

rdgions interstitielles, on notre espoir est que leur fonction d'onde peut €tre reprdsent6e

approximativement i l'aide d'un petit nombre d'onde plane.

La difficultd de l'approximation rdside dans le fait que la reprdsentation d'une fonction

d'onde de valence par quelques ondes planes {comme dans les mdthodes des dlectrons

presque libres) 6choue compldtement i reproduire le comportement oscillatoire rapide

requis dans la rdgion du ceur.

Herring nota que ceci pouvait €tre r6gld en utilisant non pas les ondes planes simples, mais

plut6t des ondes planes orthogonalisdes avec les niveaux de ceur d6s le d6but. Ainsi, nous

ddfinissons l'onde plane orthogonalisee{OPW) @p,pBr:

@x= eib + X" h,dr; (4 {3.1}

Ou la somme porte sur tous les niveaux de ceur {indice C} de vecteur d'onde de Bloch k.

Les fonctions d'onde de ceur sont supposdes connues (elles sont g€ndralement prises

comme 6tant des combinaisons des niveaux atomiques calculds par la mdthode des liaisons

fortes), et les constantes b.sont d€termindes en imposant i @r d'6tre orthogonale i tout

niveau de ceur.

I ar 4t"*"t l @p{r)=6

Ce qui implique que:

b.= -J dr $"y"rl eitu

La fonction @r. des OPW possEde les propri6tds suivantes qui sont caractdristiques des

fonctions d'ondes de valence.

{3.2}

{3.3}
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l' Elle est, par construction orthogonale i tous les niveaux de ceur. par consdquent, elle
prdsente aussi les oscillations rapides requises dans la rdgion du cceur. Ceciest
particulidrement clair dans la relation {3.1}, puisque les fonctions d,ondes ry',f (r),

Intervenant dans les @p , elles-m€mes oscillent dans cette rdgion.

2. Puisque les niveaux de ceur sont localisds autour des neuds du r6seau, le deuxiEme
terme dans i3.1)est petit dans la rdgion interstitielte, ou @p est trEs proche d,une seule onde
plane eiftt.

Puisque l'onde plane eitu et les fonctions d'onde de ceur rpf (r) vdrifient la condition de
Bloch avec le vecteur d'onde k, il en sera de m6me pour les @1d,opw. on peut donc
chercher un ddveioppement des dtats propres dlectroniques rdels de l'dquation de
5chr6dinger sous la forme de combinaisons lin6aires des OpW.

Q*=E* ct @t*r

On peut ddterminer les coefficients Cr dans (3.4) et les €nergies {{K} en ins€rant la relation

{3.4i dans i'expression (principe variationel}

-., . I f*tvrl'ft)12 +:{r)lt!t(r)12}dr
-wtffi {3.s}

Les d6riv6es de l'expression obtenue par rapport i tous les Cx forment un systdme
d'dquations lindaires et sa solution non triviale donne les €{K}. Le potentiel cristallin U(r}

interviendra dans le problEme s€culaire ainsiobtenu uniquement par l'intermddiaire de ses

6l6ments de matrice d'OPW

J @[** {r}u(r) @*,r(r}dr

{3.4}

{3.6}

La mdthode des OPW doit son succis au fait que, m€me si les 6l6ments de matrice d'onde
planes de U sont grands, les dldments de matrice d'OPW s'avBrent beaucoup plus petits. Par

cons6quent, bien gu'il soit sans espoir d'essayer d'obtenir une convergence en ddveloppant

*r en ondes planes. La convergence du ddveloppement sur les OPW est beaucoup plus

rapide.

En pratique, la mdthode des OPW est employde de deux fagons tr€s diff6rentes. D'une part,
on peut mener num€riquement des calculs d'OPW en utilisant les mdthodes ab initio en
commenqant avec un potentiel atomique.

D'autre part, on rencontre fr€quemment des a calculs lde structure de bande qui ne sont
rien d'autre que la thdorie des dlectrons presque libres, dans laquelle les coefficients de

fourrier Ur du potentiel sont traitds comme des param6tres ajustables plutdt que des

quantitds connues.

I 1,1t)fa,
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3, METHODES DE CALCUL

Les Ur sont ddterminds en comparant les bandes d'6lectrons presque libres soit aux donn6es
expdrimentales soit aux bandes calcul6es en en d6tail par d'autres mdthodes plus r6alistes

{par exemple la mdthode KKR}.

ll n'est pas certain, cependant que l'approche des OPW soit la meilleure faEon de rdduire le
vrai problEme d'un dfectron dans un potentiel pdriodique i un calcuidu type
dlectrons << presque libre r.une mdthode plus systdmatique d'€tudier ce problEme est
fournie par les m€thodes pseudos potentiels.

3.2. Pseudopotentiel:

On peu facilement r€soudre l'dquation de Kohn - Sham [11] pour un atome. La densitd de

charge est obtenue pour un systime sphdrique de cette fagon, on ressoude le problime i
une dimension. Le potentiel de Hartree et le potentiel d'dchange et de corrdlation peuvent

6tre calculds itdrativement d'une maniEre auto- coh6rente.

A trois dimension, ou ily'a un ensemble d'atomes, ce problEme devient trds compliqud, par

exemple, dans ie cas d'un atome i multi dlectrons, la liaison noyau - dleciron est plus

6troite, les dlectrons de ceur sont enfermds i l'intdrieur d'un rayon de 0,0L {A"} tandis que

ies dlectrons de valence sont dtendus jusqu'i 1-5 {A'}. Donc, les orbitales de ceur sont plus

basses en dnergie, sont localisdes prds du noyau, sont trEs peu sensibles i l'environnement

et ne participent pas aux liaisons chimiques. En outre, elles sont trds difficiles i reprdsenter

sur une base d'ondes planes car elles possEdent gdndralement de fortes oscillations autour

des noyaux. En revanche les orbitales de valence sont peu localisdes et s'6tendent donc loin

du noyau. Ce sont elles qui d€terminent au premier ordre les propri€tds physico- chimiques.

L'idde introduite par fermi en 1934[12], est alors la simplification des calculs de structure

dlectronique par dlimination des 6tats de ceur. L'effet des dlectrons de ceur sera remplacd

par un pseudo potentiel effectif. Le systime que l'on traite ) prdsent n'est plus le systEme

{noyau + €lectron} mais [{noyau + dlectron de ceur} + (dlectrons de valence}= ion +

dlectrons de valencej, on cherche donc i remplacer un potentiel d'dlectrons-noyaux par un

potentiel plus faible qui traduit l'6crantage du noyau par les €lectrons de ceur.

Les pseudos potentiels sont des potentiels qui conduisent pour une configuration

6lectronique de rdfdrence de l'atome isol6 au valeur propres exactes et i des fonctions

propres aussi rdguliEres que possible en accord avec les fonctions d'onde atomiques au deli
d'un certain rayon de coupure r., of r. est le paramdtre qui ddsigne la rdgion de ceur
ionique (noyau + dlectron de ceur). Autrement dit, le pseudo potentiel d'un atome est

caract6ris6 par :

o I-e pseudo potentiel est reli6 uniquement avec les dlectrons de valence.
r La laleur propre qui correspond i l'dlectron de r,alence est identique d la valeur propre

du potentiel total
r Les fonctions d'onde sont identiques aux fonctions d'ondes du potentiel total.
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3. METHODES DE CALCUL

Ces fonctions d'onde {les fonctions propres}, appel6es pseudo fonctions, poss€dent tes

m€mes propridtds de diffusion (les m€mes d6rivdes logarithmiques) que les fonctions
d'onde rdelles. On leur exige d'avoir la plus grande transf€rabilitd possible pour obtenir une
bonne construction du pseudo potentiel, c'est-i-dire qu'elles soient utilisables dans un plus

grand nombre possible de systlmes c'est-l-dire dans des environnements
thermodynamigues diffdrents.

3.2.1. La construqtion de Phl :

L'approche du pseudo potentiel prend ses origines dans la mdthode des ondes planes

orthogonalis€es{OPW} [10], dans laquelle les fonctions d'onde de valence sont d6veloppdes

en utilisant une Lase d'ondes planes orthogonalisdes avec les €tats du ceur gc.

@opw{K+G}= @pw(K+G}-X*" ( 9.1{k+G}> 9.

Oir Opw est une onde plane, Oopw l'onde plane augment€e correspondante, la somme est

sur tous les 6tag du ceur et des atomes, ainsi I'indice d'atimie dans g. a 6t€ supprimd

Un pseudo potentiel peut CItre construit de la faEon suivante :

Considdrons H comme €tant l'Hamiltonien d'origine avec les fonctions d'onde du cceur et de

vafence g"et gv:

{3.7}

(3.8)

{3.e}

{3.10}

t3.11)

(3.12)

H g.={.9"

Hqu=trg,

Maintenant consid€rons les pseudo-€tats

*ls=qu+Eo.cevcgc

Avec

rvc= ( E"l g#t >

Appliquons H, nous obtenons

nl pput ) = [u I eu] + X*"au.l?"]=€l qi" >*X..c4u.( t- (,)l E"

Ou (. et qv sont respectivement les valeurs propres de ceur et de valence' Ainsi, en utilisant

la d€finition de a,":

lH+X","( tc - {v) | g"7< g"l I qI' =E?f q(' (3'13}

Les pseudos 6ats satisfont donc l'€quation de Schrddinger avec la nouvelle forme du

potentiel:

13,14)

L7
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' 
0u VR diffdre du terme d'un potentiel normal du fait qu'il ddpend de l'6nergie t,.

faddition de VR au potentiel originalV, contenu dans t'Hamiltonien, produit le pseudo-

potentielde Philips-Klein man [13J Vek:

vpk=v+vR t3.15)

A l'ext6rieur de la r6gion du ceur, vPk devient 6gal i V pui-rque tes fonctions d'ondes du

ceur disparaissent. Ainsi, il y a quelques valeurs de rayons rc autour d'un atome pour le
quels la contribution de ce m€me atome i VR est ndgligeable.

De plus, la construction est lin€aire dans le sens gu'il y a une contribution additive sdparde

et inddpendante de la part de chaque atome x.ceci est important puisque la contribution

R6pulsive est additive dans le cceur.

Le pseudo potentiel est gdndralement plus faible que le potentiel d'origine, donnant une

convergence satisfaisante du ddveloppement en ondes planes des pseudos fonctions

d'ondes.

3.2.2 :

L'efficacit6 et la sophistication des pseudos potentiels se sont d€velopp6es

considdrablement depuis la construetion de Philips-Klein man. Cette 6volution a 6t€ motivde

en vue des buts suivants :

. Decrire les pseudos fonctions d'ondes par un nombre fini d'ondes planes avec

les quelles une bonne convergence est obtenue.
o Augmeuter leur transf6rabilit€ ; qui signifie qu'un pseudo potentiel gdn€rd

pour une configuration atomique donn€e doit reproduire les autres avec

exactitudes.
r Reproduire avec le pseudo densitd de la charge (la densitd de charge construite

en utilisant les pseudos fonctions d'onde) la der.sitd de charge de valence aussi

exactement que Possible"
Le concept de la norme conservd [14J Starkloff et Joannopoulos [15] a permis la

rdconciliation du conflit de ces deux derniers buts.

Avec les pseudopotentiels i norme conservde, les pseudos fonctions d'ondes fet potentiel)

sont construites de fagon i 6tre dgales aux fonctions d'ondes de valence exa€tes {et

potentiel) en dehors d'un certains rayon du ceur r..

A l'int6rieur de r", les pseudos fonctions d'ondes diffdrent des vraies fonctions d'ondes,mais

la norme est eontrainte d'€tre la m€me.

eeci se traduit par :

ff" drr'go".{r}ge'{r}= Id'arr'g-1rl g(rl (3.15}

18



3. METHODES DE CALCUL

ou les fonctions d'ondes se rapprochent au rdfdrences atomiques et ou la sym6trie
sph6rique est imposee. Bien sur, la fonction d'onde et la valeur propre sont diff6rentes pour
fe diff6rent moment L.

Une mesure de la transfdrabilitd est conditionn6e par les d6riv6es logarithmique i r. de tous
les dlectrons et par les pseudos fonctions d,ondes, g et gns ,

L6galit6 imposde pour r<rc assure que les d6riv6es logarithmiques ) r. sont aussi 6gales pour
la configuration atomique d'origine :

qPt(r",E)
dgps(r",E) 

= 
1 dq(r",E)

dr qGc,E) dr (3.77)

(3.18)

La transfdrabilit6 est alors d6finie pour la rangde de l'6nergie E pour laquelle l,6quation
pr6cddente est prise. Cependant, en utilisant le th6ordme de Green nous avons,

# * ln s(r,, D : Ahn [' a, rz e* (r, E)qe, E)

Cette m6thode i 6t6 6tablie par Hamann en 1979[15] et affin6e par Bachelet, Hamann
Schltiter(BHS) en 1982IL7l.ces derniers calculent les pseudos potentiels exacts de tous les
6l6ments du tableau p6riodique. En 1980, kerker [18] prdsente une autre approche qui
donne des simples repr6sentations analytiques des pseudos fonctions d'ondes i l,intdrieur
du rayon r..

La m6thode de calcul de BHS a et6 trds efficace, car elle a s6par6 les calculs ab initio de la

96n6ration des pseudos potentiels.

La proc6dure de base de BHS utilis6e pour la construction des pseudos potentiels ) norme
conserv6e. L'exactitude, la transfdrabilit6 et l'efficacit6 du pseudo potentielle, Vp', sont
testdes en comparant les calculs atomiques effectu6s par le pseudo potentiel et avec ceux
utilisant l'ensemble des 6lectrons dans plusieurs configurations.

La transfdrabilit6 du pseudo potentiel doit 6tre v6rifi6e avalrt toute utilisation .la fagon la
plus simple d'augmenter la transf6rabilit6 d'un pseudo potentiel est de rdduire le rayon de

coupure des fonctions d'ondes. Mais il existe un ensemble de testes auxquels doit satisfaire

le pseudo potentiel et qui donnent une bonne idde de sa qualit6.

o Test sur les propri6t6s de diffusion
On compare les deriv6es logarithmiques des fonctions d'ondes tous dlectrons et des
pseudos-fonctions d'onde de I'equation (3.17)en fonction de l'6nergie ( au rayon
rolr" pour des dnergies de I'ordre des dnergies de valence .cette 6galitd donne une id6e

de la qualitd des propri6t6s de diffusion du pseudo potentiel.de fagon pratique, ces

derivdes logarithmiques doivent s'accorder sur une intervalle d'6nergie d'environ
+7,RY(+THartree)ou les dtats de valence forment des bandes de Bloch autour des

valeurs propres atomiques de valence.
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r Test sur les 6nergies d'excitation
On compare les rdsultats tous 6lectrons et pseudo potentiel en calculant des dnergies

Atomique d'excitation.les dnergies d'ionisation ou d'excitation sont donn6es par :

E{" = gtot'u lSrb) - ftot-M(fa} (3.1e)

Ou M indique soit le calcul pseudo potentiel {M=PS}, soit le calcultous €lectrons (M=AE},

soit

Le Calcul ceur gel6 {M=FCl, ff etff sont les nomb'e d'occupation des orbitales dans

fdtat excit6 et fondamental respectivement.

Les erreurs dues i l'utilisation d'un pseudo potentiel :

nr?rl=rg; - Et: (3.20)

Doivent 6tre compar€es aux erreurs dues i l'utilisation d'une approximation ceur gel6

dans un calcultous dlectrons :

^EE 
=E[t - Et:

C'est-i-dire des €tats propres qui n'ont pas de signification physique et dont l'dnergie va

souvent se nicher prds du niveau de fermi. Elles d€pendent beaucoup de la partie locale

choisie et il est donc ndcessaire de tester leur existence et des faires disparaitre le cas

6chdant.

Les relations de BHS et Kerker ont 6t6 modifides pour am6liorer les pseudos potentiels

Resultants,en termes de transfdrabilit€ et d'dfficacit€{Venderbit[lg ],Shirley et al.[20 ],Rappe

et al.[21 | ,Troullier et Martins [Z2l,voir €galement Kresse et al [23]]. fondamentallement

ces modifications d'onde tet donc du bon pseudo potentief) avec rc.

3.2.3. Les psgudos Poten ,

En 1990 Vanderbitt [19]{Laasnnen et al t24l} a propos€ un nouveau concept de la norme

conserver, dans cette nouvelle approche, les pseudos fonctions d'onde sont suppos6es 6tre

dgales aux fonctions d'onde de tous les €lectron ) l'ext6rieur de r",elles sont les plus lisse

possible. Afin de r$aliser ceci, la contrainte de la conservation de la norme est supprim€e.

Ceci introduise quelques complications, il est possible de diminuer l'dnergie au maximum

des ondes planes utiles pour les calculs, en particulier une grande valeur de r. peut 6tre

utilis6e dans cette nouvelle approche.la comptication qui en rdsulte est double, D'un cot6,

comme les pseudos fonctions sont dgales aux fonctions d'ondes de tous les dlectrons {ils ont

{13.21)
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'donc la nn6me norme) dans la rdgion interstitielle, mais ne possddent pas la m€me norme i
f intdrieur de r", elles sont n€cessairement non normalisdes. Ceci introduit un recouvrement
non trivial dans l'6quation sdculaire, d'un autre cot€, le ps,eudo densit€ de charge n,est pas
obtenue par le calcul de E g. p comme Cdtait le cas avec des pseudos potentiels i norme
conserv6e. Ceci produif en plus, une mauvaise densit6 de charge. Un terme plus grand a
donc besoin d'€tre ajout6 dans la rdgion du ceur. Une autre cons6quence, moins
importante cependant est la relaxation de la norme conservde qui entrainera faible
transf€rabilit6 des pseudos potentiefs. Cependant, les pser;dos potentiels de Vanderbilt ont
6t€ utilisds dans des calculs i grande 6chelle, pour lesquels !e cout de g€ndration des
pseudos potentiels est n€gligeable compar6 au cout du calcul total. Dans l'approche de
Vanderbilt l'6nergie totafe est donn€e par:

E=xo"" <rplr +vNLlgi > +J d3rvL(r)p(r)+!rf a'.rd3r'ffiEnfrhol+Ei {3.22}

ou T est I'op€rateur €nergie cin€tique, ltt la composante locale cJu pseudo potentiel,
VNL,est:

vNL = X**Djli lln>< B*l {3.23}

Ou, pour la simplicitd, seulement un atome est considdrd. Le pseudo potentiel est

caractdrisd par les fonctionsE* , les coefficients Ojfl et la composante tocale VL(r).

La partie angulaires des B^, est repr€sentde par des harmoniques sphdriques.les fonctions
radiales du temps {typiquement 1 ou 2 utilisdes pour chague lm} disparaissent en dehors du
cGur rc .

Comme nous l'avons d6ji signal€, le pseudo densit6 de charge est donnd par le carrd des
pseudos fonctions d'ondes plus une contribution i l'intdrieur des sph&res.

p(r) : Eo""lpi qi(r) * T,**Q"*A) < ei lBn >< B*lgi >7 (3.241'

Ou les 6nn\l sont les fonctions locales d€termin€es durant la g6n6ration du pseudo

potentiel. Appliquons le principe variationelaux trois 6quations prdc€dentes, l'6quation
sdculaire est

Hlp; >=6 Slqi >

Avec

H=T+l/xc(r) + Il"(r) + VL{r) * E^nDn*lB, >< B*l

Et

.S = 1 *L*nQr lBn >< B*l

Ou 1 indique l'op6rateur identitd et

(3.2s1

(3.261

{3.271
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Dn =Dfl^+ln V(r)@n^(r)

ou v indique le potentiel local, donn6 par re pseudo potentiel local

Qnm = [n d3r6n Q1

Est l'int6grale prise sur toute la sphdre d6finie par rc.

d'6cran :

(3.28)

Les D,r-sont-les Djfl avec un terme

(3.2s)

plus les potentiels

(3.34)

d'6change et de corr6lation et celui de Hartree.

3.2.4

L'approche de Vanderbilt pour g6n6rer des pseudos potentiels ultra-mous commence avec
les calculs effectu6s pour tous les 6lectrons dans une configuration de rdf6rence ,pour
chaque moment angulaire, une base (typiquement de 1 i 3) d'dnergie de r6f6rence, E11, €st
choisie engendrant la rangde sur laquelle les 6tats de bande seront calcul6s.

f6quation de Schr6dinger radiale est alors avec rc i chaque Eri, donnant des solutions

9rm1=U;;Y1r(r)

Pour chaque lmj, une fonction d'onde lisse

0r'1(r)=Ury (r)Yr.(r)

Est g6n6r6e pour une contrainte fortement liss6e A gnt en rc est d6termin6.

(3.30)

(3.31)

Par la suite les orbitales :

lxmj)= [4i -T -VL(r)]10 r'"t) (3.32)

Sont construites comme @ et VL sont respectivement 6gaux i rp satisfont l'6quation de

Schr6dinger a Ei1 . x Est nulle ) l'ext6rieur de r., a pr6sent les 6n (r) peuvent Ctre

construites puisque nous savons qu'elles doivent €tre prises en compte pour 6valuer la

diff6rence entre la vraie densit6 de charge et 0 , A*

0" (r)=ei(r)q^(r) - Qi(r)O^(r) (3.33)

Ou n et m sont pris sur tous les lmj. En pratique, le lissage doit Otre appliqud aux0r dans le

but de faciliter l'utilisation de calcul des densit6s de charge .si ceci est r6alis6, le lissage est

construit pour prdserver les moments des @n*d'origine de la mdme fagon, nous pouvons

construire le lBr, > :

lBn ): X-(B-t)rn lXnr)

22



3. METHODES DE CALCUL

Avec

Bn-=( @rrl1- )
{3.3s)

Les compo-santes *ultantes du pseudo potentief, vL et er,,, , sont 6ermir&s par ridenti€

[T+V+X*', Dn*l Bn >< B*]l0rr=E"[1+X wn Q*ml Br, >< B*]l@n >

Quisont retenues si

Dr,-=Bn-+E- qr-
{3.37)

une importante particulariEde ce pseudo potentielest le fait que comme les prodft
dinteractions sont auto-coldents, fa contribution de laugmentation de chargeifinghur de la
spl*e change avec les fonctions donde. cette charge contribue au potentiel utiliedans les
dlrations de Kohnstram.comme cette contribution est dcrite commeaant une partie du
pseudo potentiel' on peut estimer que le pseudo potentielse dveloppe durant le calcul.

Dans tous les cas, h,olution de laugmentation de la charge et sa contribution au potentiel
permettent de grandes valeurs de r. (donnant des pseudos potentiels tA lissesi.quiseront
utilides dans la construction de vanderbilt, sans lexactitude du calcul.

3.2.5.

N.Troullier et J. L.Martins[22] ont propodune para ndtrisation pour des pseudo potentielsi
norme conserGes. Tout dabord, ils prolongent la pseudo fonction dondeitin*ieur du rayon
de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme rl pour les petits r et ne
pos*fu pas de noeuds

( nAERis(r):{ni' r2ra
Ir'exp (p(r)), r Sra

Ou

P { r}=gragrt'*coro*curt*car8+c19110+cpri2

Les sept coefficients du polyrfrne P{r}sont dermiresipartir sept conditions suivantes :

-(i) conservation de la normeilinEieur du rayon de coupure :

2ca-ln Ird rzt+L explZp(r) - Zcsfdr: lt fin lRfr 12far

-{ii)-{vi}.la continui€de pseudo fonction donde et de ses quatre premfues 6iGesira :

(3.3e)

{3.4L}
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n(rd)=htffil ig.qr)

P'{r6}=ffi-T {3.42}

p"{ra}= zv)rlrt-z|r-z? u'lut-[ p'{ra }]2 {3.43}

p(')(ro)=2vo , Qal+zffp'1r'1-2ffp"{ra} -2p'{r6}p"{r6} {3.4s}

p(o)(ro)= zv)'r(16l- a$p'1ra)++!1$0., ta) -zg:Pptr){ro} -2[p..{ru} 12 -zp.{ro}p(3)1ro} {3.46}

-{vii} la courbure nulle du pseudo potentieldran€dlorigine

7r".,r = 0 {3.47)

ci * cq{21+5ll=O {3.4S}

Ces sept conditions pour le but dobtenir un pseudo potentiel bien lisse.

3..?. La m6thode des ondes planes augment6es :

La mdthode APW (Augmented plane wave m6thod) a 6t6 introduite par Slater en

7937125) [26] l'id6e rle base est de diviser l'espace en sph]res cunlinues entuurant
chaque atorne et une r6gion interstitielle entre ces sphdres. Le potentiel est
tnoyennd sph€riquerneni en estimant que chaque cenb'e d'atorne esi pris conllne cenh'e

de la sphdre et un volume moyen d I'int6rieur de la rdgion interstitielle.

Alors le potentiel est d6veloppd sous la fbrme suivante :

v(r-\ =IV(r), 
r < &, tA r\.r (3,49)

tvlt/15

La solution de l'6quation de Schrodinger d I'int6rieur des sphdres est obtenue par la

Lransfirrmalion en coordonndes sphdriques avec s6paraLiun des variables radiales et

angulaires.

Les fbnctions propres sont donn6es par le produit de la fbnction radiale U1(r) et les

hannoniques sph6riques Yrn'(r).datrs ia rdgion interstitielle le potetrtiel est suppos6

constant et les solutions sont des ondes planes.
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3. METHODES DE CALCUL

sphdre

Interstitielle

\/=constante

Figure 3.1 : le potentielle muffin-tin

Une consdquence du choix du potentiel est que les fonctions d'ondes vont 6tre ecrites dans
deux bases diffdrentes :

cok\ ={*"'= #Xo c6exPli(G + k)rlv\t)- 
lrczl_ ZmAmIrt@)y1^@) 

(3.s0)

Ou G : est un vecteur du r6seau r6ciproque

I{,r, : sont des harmoniques sphdriques;

O : est le volume de la cellule 6l6mentaire

Une fois cette base est d6finie la solution correspondante i un potentiel quelconque doit
€tre reprdsentde comme une superposition des fonctions de cette base.

Notons que l'origine des coordonn6es sph6rique est prise au centre des sphdres, puisque le
potentiel possdde la sym6trie sph6rique. Ur(r) sont des fonctions radiales, solut,ons de
l'6quation de Schr6dinger suivante :

i*V'#l* tf -ry -vrilul{ ,r) = o (3.s1)

La solution U1(r)d6pend de l'6nergie I de l'6tat consid6rd comme param6tre.les fonctions
d'ondes doivent €tre r6gulidres i l'origine des coordonn6es car il y a deux solutions
lin6airement inddpendantes de l'6quation (3.51) pour chaque valeur de { est une seule

condition aux linites. Donc il n y a aucune condition inrpos6e au parambtre I et les

coefficients,4l-sont aussi arbitraires.
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La recherches des coefficients A77n, se fait avec la condition de continuit6 des fonctions
d'ondes i la limite des sphdr^es MT.

Pour v6rifier cette condition on d6veloppe les ondes planes en fonction des harmonlques

sphdriques, sachant que :

Exp ilK* * g'1r'=4rrlf.X1i tljrQrc- * g'l)ym@ ,q)yi*(|-,q-) (3.52)
oa

Ou

lK- + g'l ,(0-,,9*): sont les coordonndes sph6riques du vecteur (K' * g')ss

/l(x) : sont les fonctions de Bessel sph6riques.

lns6rons l'6quation (3.52) dans l'6quation (3.50) en faisant r=rs et qG)- ,(z) (apgelons

que rs reprdsente le rayon de la sphEre MT).on peut d6terminer les coefficients A1- :

^ 
4fil sr ^ r.lr, | ^th\ ,* ,.,.^\Ar^ : ffi Ze ceJ{lK + 6lR) yfo(K+c) (3.s3)

Donc les solutions prenant la forme:

o? tr-): ffX,,,,irir(f-tg-llr"')u1(f ,r)y1- (e,aJtf^(e-,0-) (3.s4)

Les solutions (3.50) est appel6e l'onde plane augment6e, elle satisfait la condition de

p6riodicit6 de Bloch. A l'int6rieur des sphEres elle repr6sente des solutions de l'6quation de

Schr'ddinger qui n'est pas le cas dans la r6gion interstitielle, par consdquent la fonction ne

reprdsente pas une solution de cette dquation pour le cristal entier.

Pour rdsoudre le probldme, la solution de l'6quation de Schrddinger va 0tre 6crite sous la

forme d'une combinaison lindaire des ondes planes augment6es :

{K'=2s-bn-9-+(r') (3'55)

Les coefficients peuvent €tre d6termin6s en imposant ) la fonction de satisfaire l'6quation

de Schrddinger, le calcul de l'6nergie f se fait par la mdthode variationnelle : on choisit la

fonctionnelle n donnde par :

n=[no(L - lr!r!.)dr' (3.56)

Ou

L=VrI.Yth+Urp-V

Et de sa minimisation, on obtient les valeurs propres de l'6quation de Schr6dinger.

(3.s7)
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3. METHODES DE CALCUL

Substtuons {3'55} dans {3.57} on obtient la forme quadratique des cosfficientsiu-.

Par minimisation de la fonctionnelle A (d'n= 0), on arrive A un syst€me d,6quatior.rs
algdbriques lindaires et homogAnes :

T,s-(L?, -eS*-)b. = g 
{3.5g)

La condition d'existence de solutions pour ce systEme conduit I une dquation s€culaire qui
donne les valeurs propres ( en fonction de?

d.etlL---r.s*-f:6, ss' ss'l

Avec

L -. = I no(V g i V * i * Il g\g *) d r-

Et

5**=-[ gLe- dr'cg s s

Dans les €guations {3.59) et (3.60) I'intdgration dans le volume Oe s€ fait en deux 6tapes :

L'int€gration dans le volume (Oo * 126) en dehors de la sphdre et l'intdgration dans le

vofume @6drrfli l'intdrieur de ta sphdre.

{*-rru( va?)"va9) - eog).09.\ ar'= [(K* * g*XK- * g*) - r l i6; -
+nfihq1g'-,s'-l)rt) )
th lc'-s1 J

(3.ss)

(3.60)

(3.6L)

{3.62)

La formule de Green nous permettra de passer d'une intdgrale de volume i une intdgrale de
surface et on 6git:

{3.63}

{3.64)

f fo*$,.o*!t)+ (u-')p9). ar-q!1)l dr-: I e$).(-vr+u-e;ef)dr*JOa\ s s' e -s') Jnh-g - - 
{,

*f, *f'- vs!1)dr-

Ou e est la surface de la sphAre.

F= Vtlt*VQ * [lz(r*) - €7{)-1p

Selon la mdthode variationnelle l'dquation (3.64), I'int€grale de volume dans l'6quation

{3.57} s'annule et A l'aide de l'6quation {3.53}, l'intdgrale de surface peut etre exprimde sous

!a forme:
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3. METHODES DE CALCUL

'A *-:t

fflf"fzl + l)pr(cos B--) ir(lK- + g'lri')jr(lK- * gtlra-) Lq(e , 16-)

Ou

P1{cos g-*) : est le polyndme de Legendre
gs

0*< i est l'angle entre les vecteurs(K- * g*)et (f* + g'')
gs

L1(e,r-) : {#nRs(s,r*) }r' : rf

Ajoutons (3.62) e {3.65}, on obtient une expression pour les 6l6ments de matrice de

l'6quation s6culaire (3.59)

(r-;i tt;;) = [ (K- * g-XK* * g'*) * e]6*t+ I';;

,;;=#(-[ (r* * s*)(K* * s'-) - s] jrfl g*-

(3.6s)

g'-lri)+XEo(21* 1)p1(cos 0rr)nQx- *s'-lri)ir(lK' + g'lri) Ls(e'ri)) (3.67)

Dans la notation de l'dquation {3.55} et (3.67) le systdme tl'dquation (3.58} prend la forme :

[(r* a s')2- e I br+X; |;; bt = 0 {3.68}

' Les coefficients b-,et par consdquent les fonctions d'ondes peuvent €tre ddtermin€s i partir
s

du systime d'{quations homogbne et lin6aire {3.58}, en annulant le d6terminant de cette

€quation, on obtient une €quation s6culaire t3.59) qui prend dans la notation des dquations

{3.66) et {3.67} la forme suivante :

detf [(K- * s-)'-t l 6ii + ];l=0

L,€quation (3.59) est utilisde pour trouver le spectre des valeurs propres d'dnergie de

l,6lectron €(F).afin de trouver q(f), on donne une valeur i F, puis on calcule le cldterminant

s6culaire pour une valeur de € donnde, puis on fuit varier € pour obtenir la solutiori du

d€terminant s6culaire . Les valeurs de { trouv6es pour les diffdrentes valeurs de R forment

ainsi la relation de dispersion {(F).
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3.3.1. La m6thode lindaire des ondes planes ausmentdes :

La m6thode lin6aire de l'onde plane augmentee FP-LAPW (Full Potentiel Linear Augmented

plane Wave) [27] d6rive de la m6thode APW ; mais cette dernidre i rencontr6 quelques

difficult6s parmi ces difficult6s on trouve :

*dans le cas ou le paramdtre I r est fixe plutdt que variationel les APW sont solutions de

l'6quation de Schrbdinger seulement pour E= € r, ceci signifie que les 6nergies ) ur, point (R)

donn6 ne peuvent pas €tre obtenues par une simple diagonalisation de l'Hamiltonien.

*dans la relation (3.53) les coefficiehts Arm contiennent le terme U au ddnominateur'

ll est donc possible de trouver des valeurs de l'dnergie f ) la surface de la sphdre MT pour les

quelles la fonction U s'annule, dans ce cas les fonctions radiales et les ondes planes seront

d6coupl6es. C'est ce qu'on appelle le probldme de l'asymptote.

*l'utilisation d'un potentiel du cristal est une tache trbs difficile, car les bandes ont des

caractAres d'orbitales tr|s diffdrents dans les sphdres, donc elles leur correspondent des

potentiels effectifs diffdrents, ceci diffdre de la moyenne sphdrique utilis6e dans la

d6termination des fonctions radiales'

3.3.1.1. Principg de la mdthode FP-LPW:

En 1975 Anderson a pos6 la m6thode IAPW [30] pour rdsoudre les probldmes rencontr6s

dans la m6thodes APW en modifiant les fonctions de la base .A l'int6rieur des sphbres, il a

utilis6 des combinaisons lin6aires des fonctions radiales Ur et les fonctions d'ondes planes

sont d6finies comme dans la m6thode APW, ainsi la nouvelle base ( LAPW) s'6crit :

(hr,
lr,- 

[,o

expli(K + G)lr

m u t(r) * B t* u r(r)lvr*(r)
(3.70)

(4.7r)

E(r) -

Les fonctions radiales satisfont l'6quation :

li * + ff + v Q) - Eflr(I lrl=rlt lr)

Les coefficients 81ln correspondent ) la fonction U, , ils sont de m€me nature 9U'At' '

Si Erdiffdre un petit peu de l'6nergie de bande E, une combrnaison lin6aire peut repr6senter

mieux la fonction radiale, alors on peut 6crire :

(3.721
U(r)=U1(e1,r)+ (e , E) rl[{r}+0((e - Es)')
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Malgrd que la m€thode FP-LAPW assure la continuit€ de la fonction d'onde i la surface de

sphEre MT. Elle perd un peu la prdcision des calculs, par rapport i la mdthode APW qui

reproduit les fonctions d'ondes trEs correctement. les erreurs commises sur les fonctions

d'onde et l'dnergie de bande sont respectivement de l'ordre de {er- E1)2 et de {e1- Er}o.

3.3.1.2 Les 6nereies de lin€arisation Et

La mdthode LAPW ddrive de la mdthode APW et rdduit i elle essentiellement lorsque Erest

dgale i l'dnergie de bande e, en plus les erreurs sur les fonctions d'ondes comme on l'a ddjA

vu sont de l'ordre de {r1 - E1}2 et sur fes dnergies de bande sont de l'ordre de {e1 - E;}a.ceci

indigue le meilleur choix de paramEtre Er doit €tre au centre de la bande ou on veut obtenir

de bon r{sultats. On peut optimiser le choix de ce paramEtre Es, en calculant l'dnergie totale

du systlme pour plusieurs valeurs de Er. Et on sdlectionne le paramEtre qui donne l'dnergie

la plus basse. Malheureusement, cette condition n'est pas toujours satisfaite, dans certains

cas la prdsence des 6tats de cceur €tendus appelds les itats semi-ceur pose un probl€me et

les calculs vont {chouer {pour les mdtaux alcalins, les terres rares, les premiers mdtaux de

transition et les actinides). Cependant les fonctions augmentees Ur(r) Yr*tr) et tll(r) Y6(r')

sont orthogonales s'il n'existe pas des dtats du c€ur avec le m6me moment angulaire L.

3.3.1.3. Representation de la densit€ de charee et du potentiel :

La r€solution des 6quations de Kohn-Sham [11], n6cessite un bon choix du potentieleffectif,

qui contient le terme coulombien V.iri et le terme d'6change et de corrdlation. De plus dans

la mdthode LAPW le potentielest i tous dlectrons {Full-Potentiel) [29]

(3.73)

Cette forme assure la continuitd du potentiel i la surface de la sphdre muffin-tin. Afin de

simplifier la construction de la densitd de charge et rdduire la matrice de l'Hamiltonien ainsi

le temps de calcul ; l'utilisation des symdtries du rdseau est ndcessaire. Dans la mdthode

LAPW on considdre que la densitd de charge :

1. Possdde la sym6trie du site d' I'intdrieur des sphdres'

2. possdde la symdtrie du groupe d'espace dans !a rdgion interstitielle

3. La densitd est une quantitd rdelle.

4. La densit6 est identique i I'intdrieur des atomes dquivalents {atomes relids par

op6ration de rymdtrie).

Le terme Coulombien est la somme du potentielde Hartree et du potentielnucldaire.

v.{r} est ddtermin€ par l'6quation de Poisson i partir de la densiti de charge.

,{,}={i;l};*r,r,*,,,
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3. METHODES DE CALCUL

' v'%(r) = 4np(r) (3.74)

La rdsolution de cette dquation se fait avec la mdthode dite de Pseudo-charge [27].

fintdgration de l'dquation de Poisson se Fait dans l'espace rdciprogue et la densitd de

charge dans la r6gion interstitielle est ddveloppde en s6rle de Fourier.

p(r) = Zn p(G)"to' (3.75)

Les ondes planes sont exprim€es en termes des fonctions de BesselJr .

{ ^'*'i'G) G+o

$,,*,i,(G,)dr=I+r,l G=o {3.ro)

t

"t?r=4n"i0'ott*tti{lcl.lr - al)IL(G)Y6{r -r) {3,77l'

Ou r est la coordonnde radiale, ?k €$ la position de la sph&re oc et R.. est son rayon.

VG):ry {3.78}

Le potentiel interstitiel 7r- est donn€ par :

v.p*2mvrff(r)Yw(r) : Evf*(r)Ku{r) P.79)

Soit:

Kr(r) = Irn Co*Y6(r) (3.80)

Ku?), sont les harmoniques sph€riques sym€trique {fes harmoniques du rdseau}.

Donc;

uf* (r) = Et^Cr,*Vrff (r) (g'gr)

On d6termine le potentiel i l'int€rieur de la sphire MT par l'utilisation de la fonction de

Green:

v,(r) =. urff{r)El' #.ffif dr'r'I+z p,{r') * r' I: ,tr'r'I-r pu) {3's2)

Ou les pr(r)sont les parties radiales de la densit6 de charge'
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*Le notentiel d'dchan$e et de corr€lation :

Le potentiel d,6change et de corr€lation peut Otre rdsolu en utilisant l'approximation de la

densit6locale LDA [30J ce potentiel qui est diff6rent du potentiel de Coulomb est calcul€

dans l,espace r€el, ou il est diagonal. Le problEme donc consiste I transformer la densitd de

charge dans l,espace r€el, pour calculer le potentiel d'echange et de corr€lation v'", ou le

transformant par la suite dans la representation l3PW. Dans le cas des materiaux

magn€tique, on gendralise la procddure prec€dente avec l'introduction de spin polaris6'

cette dernidre consiste ) transformer les deux densit6s de spin haut (up,t ) et de spin bas

{down,!) } l'espace r6el, on calculant les deux composantes de K. et en les transformant

par la suite i la repr€sentation LAPW.

La transform6e de Fourier rapide FFT permet d'obtenir ra repr6sentation de l'espace r6el de

la charge interstitielle par laquelle on construit les coefficients des ondes planes en utilisant

l,equation {3.70}. le potentiel d'6change et de corr€lation est calculd i chaque point de la

maille .la transformd de Fourier rapide est utilis€e par la suite pour transformer V' de

l,espace r6el I la repr6sentation d'onde plane, A partir de laquelle les coefficients des dtoiles

sont obtenues [31].

Une proc6dure similaire est utilis€ i l'int€rieur de la sphEre, sauf que les transformations

sont.diffdrentes i cause des diff6rentes reprdsentations dep. Puisque la variation radiale est

d€ji sur la maille de l'espace r6el, les transformations ne sont pas n€cessaires pour ces

coordonn6es, et Vr" le potentiel d'6change et de corr€lation peut Atre calcule s6par6ment

pour chaque valeur de la grille radiale. Ainsi, les transformations sont intervenues entre la

repr€sentation harmonique et la maille de l'espace r6el.

La transformation directe {ku dans l'espace rdel} est faite en dvaluant l'equation qui conserve

la position atomique tles harmoniques du rdseau Ku sont de symdtrie sph{rique)

Ku,ntr * R".) = X- Cf,*YmU - R*) (3.83)

A chaque poin! parce que les valeurs de Ku sont calcul€es I chaque points de la grille

radiale. La transformation inverse pour obtenir la repr6sentation harmonique du r6seau de

v*c en utilisant un ajustement par la methode des moindres carr€s.

*Svnthlse cle l'Hamiltonien et des matrices de chevauchement'

comme dans la methode APw. La rdsolution des €quations de Kohn-Sham se fait par la

m€thode varia$onnelle en utilisant la solution g€n€rale :
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0 = Xc Ce6c(Kd t3'84)

eui satisfait i la fois aux conditions aux limites des cellules et aux conditions de liaison i la

surface des sphEres muffin-tln.

La solution de l'6quation :

H r,e' 
: ESoo'

(3.8s)

le d6terminant s6culaire dont les 6l€ments de matrice, S"o',et H"o', sont

F.as1

(3.87)

(3.88)

Revient i r6soudre

suu.=(oe lOo.)

HeG- : lgrlaloa)

sc,c. = |[n atr"t(c-c')rglr) + X..so.(G,G')

Hrr.=*lo arrap,;r-;(c'-c)'[r + vpwl *"i(c'-c)r*;o,[Ho (G,c') + rJs(G,6')] t3'89)

Dans l,expression deS66', le premier terme correspond ) la region interstitielle, et le

deuxidme terme correspond ) la r€gion sph€rique'

Dans l,expression de Hoo. le premier terme repr6sente les rdgions interstitielles, T est

l,opdrateur €nergie cin€tique,"@(r)une fonction 6chelon dont la $ansform6e de Fourier est

6gale ) z6ro dans la rdgion sph€rique et I un dans la r€gion interstitielle, le second terme

reprdsente la somme de l'Hamiltonien H et un potentiel non sph6rique VNs'

pour profiter de l'operation de la sym€trie d'inversion, on choisit l'origine de la maille

primitive au centre d'inversion, cela simplifier beaucoup les calculs en rendant les matrices H

et S des matrices rdelles symEtriques.

Donc en r6sum6 on a trois termes qui contribuent aux dldments des matrices, des termes

sphdriques, interstitiels et non sph€riques'
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4.1 Strueture du mat€riau

A pression nulle, les halog{nures alcalins se cristallisent dans une structure de type NaCl

{81}, sous pression cette structure se transforme ) celle du CsCi (82i. Ces deux structures

sont illustrdes sur la figure 4.1.

1-. NaCl:

Empilement cubique face centrdes d'atomes de chlore avec tous les sites octaddriques

occupds par ies atomes de sodium. lly'a 4 groupements formulaires par maille (7=41'

*les positions des atomes dans la maille sont:

*Cf : {0,0,0}, (t! 2,U 2,A\, lLl z,O,Ll 7l, lO,Ll Z,Ll 2l'

*Na : {L/2,0,0}, {0,U2,0}, {0,0,L/2), lLlz,Llz,LlZl'

2. CsCl:

Empilement cubique simple d'atomes de chlore avec le site cubique occup€ par un atome de

Cdsium. ily'a un groupement formulaire par maille iZ=li

*Cl: {0,0,0}.

*Cs: (Ll2,Ll2,Il2l.

Dans ce travail, les propri6t€s vibrationnelles et structurales ont dte 6tudides dans la

premiire structure i NaCli.

La maille 6ldmentaire de ces compos€s comporte deux atomes, le premier {Sr}i l'origine

i0,0,0iet l'autre (si i (aiZ,a /z,a/Lloir a reprdsente le param€tre de la maille du mat6riaux'

34



*;-*gFJ-.1;g;T:**$rT*P."J-"F"-"F-y "-"."""".,,*"**

#ei-
A;r Ua-

c:l-
Cs+

Fieure4,l. La structure des deux phases Bt et 82 du composd srS.

4.2. Ddtails de calcul :

Dans ce mdmoire nous avons utilisd la mdthode des ondes planes et pseudo potentieldans

ie cadre de la thdorie de la fonctionnelle de la densit6 DFT [11] impl6mentde dans le code

Abinit [32,33] pour dtudier les propri6t€s structurales puis vibrationnelles. L'€nergie

d,6change et de corrdlation est dvalu6e en utilisant la fonctionnelle de Perdew-Burke-

Ernzerhof {pBE} t341. Le pseudo potentiel utilis6 est celui de Hartwigsen-Goedecker-Hutter

iHGH) [35]. Ce pseudo potentiel a une forme analytique, relativiste, de norme conservd et

sdparable. pour l'intdgration dans la premidre zone de Brillouin, une maille de 1000 points a

dt6 utilisde. Les configurations dlectroniques de valence sans couplage spin-orbite des

atomes constituant le compos€ dtudid {SrS) sont :

- sr: 4s24pt5s'et 5: 3sz3p4

4.3. Propri6tesltructurales :

Ce composd cubique est caract€ris6 par le param6tre de maille a. Pour obtenir la valeur

optimale de ce paramdtre ainsi que le module de compression (B) et sa d€rivd par rapport i
la pression {B') on a calculd l'dnergie totale pour plusieurs valeurs de volume, puis ces ont

6td ajustees par l'6quation de Murnaghan [36]'

NaCl

r {v}= Eo5ft 1v 1yg18'1 +}{v-vo}

oir

E6 : L'6nergie totale i l'dquilibre

(4.1)

tx[-]1
ffi
:-11

';I*::''
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'86 : Le module de compression ; B est ddtermind au minimum de la courbe E(V) par la

A2p
relation : B=Euu, (4'2)

76 : Le volume ) l'6quilibre.

Mais avant de tracer la courbe E(V) pour calculer le paramdtre de r6seau, on va d'abord,

comme dans tout calcul ab initio, faire un test de convergence sur le cutoff d'6nergie (ecut)

et un autre sur le nombre de points d'intdgration (Nkpt). En d'autres termes, on va dvaluer

l,dnergie en fonction de ecut et nkpt. Ces tests vont permettre de ddterminer les valeurs des

paramdtres cit6s ci-dessous, qui vont 6tre utilisdes dans le reste du calcul. Ces tests sont

faits da la manidre suivante :

1. on trace la courbe de l'6nergie totale pour plusieurs (ecrlt) et on va choisir le bon

point oir l'6nergie converge (est stable). Les r6sultats sont montr6s dans la figure 4.3.

2. on va faire la meme chose pour les nombres de points (Nkpt), et on va choisir le bon

point oir l'6nergie aussi converge. Les r6sultats sont montrds dans la figure 4.4.

Les valeurs de ecut et Nkpts choisies sont 40 Ha et 10 points k, respectivement,

Ces deux valeurs sont utilis6es pour 6valuer l'6nergie en fonction du volume, E(V), et le

r6sultat est indiqu€ sur la figure 4.5.

On note que les r6sultats obtenus sont avec 10 6lectrons de valence pour Sr et 5 pour S. Par

contre les rdsultats cbtenus avec2 6lectrons de valence pour Sr sont montr6s stlr ia figure

4.2.

Les r6sultats obtenus pour les paramdtres structuraux du composd SrS dans la phase 81

sont r6capitul6s dans le tableau suivant qui contiennent aussi des donn6es expdrimentales

et d'autres r6sultats calcul6s pour comparaison'

ffisstructuraux,parametreder6seauaoen(Bohr),moduledecompression
B en (GPa) et sa d6riv6 B' dans la phase 81'

ttlnef. [32]

t21 Ref.[ 38]. FP -IAPW+GGA.

t'lRef. 
[391. Pseudo potentials +GGA.

SrS ao(Bohr) Bo(GPaJ B'o

R6sultats de nos

calculs

LL,75 58,13940152 4.328996474

Exp6rirnentales 11.49 tu 49.30 t'r 4.2gttl

Autres !L.52tzt
11.43 t3l

11.45 t41

47 Lzl

53.9 ttl

4g tol

4.rgL2t
4.66131

3.96 t4l
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' t*l Ref. i401. pseudo potentials +GGA

F*St-i

Volume (Bohr )

Fisur€4.2 : fenergie totale du compos2 SrS dans la phase 81 en fonction de volume pour un

pseudopotentiel de l'atome sr contenant 2 electrons de vaience et l'autre s contenant 5

€lectrons de valence.

..t.,;ii
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Figure 4,3 : rJ€nergie totare du composd SrS en fonction du crtoff d'energie pour un pseuda

potentiel du 5r contenat 10 6lectrons de ralence et l'atome S contenant 6 electrons de

valence.
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NaCl

ao.579

-20.58

-20.s81

6 -20.582A -&V.JrrL{)
g

t, -20.583
iU
o$
It)

fi -zo.sea

-20.5t5

.20.586

-20.s81fi 2W
Volume (Bohr3)

Fieufe 4'5 : l'€nergie totale du compos€ SrS en fonction de volume'
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4.4. Propri6t6s vibrationnelles :

Les vibrations du rdseau dans les semi-conducteurs sont ddcrites par la rdponse i une

distorsion de la cellule 6ldmentaire, cette distorsion est obtenue par le ddplacement des

atomes par rapport i leurs positions d'6quilibre gui correspondent i l'€tat fondamenta!.

Donc, avant de calcuter les spectres des phonons il faut chercher les paramitres des rdseaux

du composd 6tudi6. Cette 6tude a 6t6 faite prdcddemment avec l'approximation du

gradient gdndralise GGA dans la partie 4.3.

4.4.1@:

Les spectres des phonons d'un solide contenant P atomes dans la cellule 6ldmentaire sont

caract$ris6s par 3P branches, trois de ces branches sont acousiiques, et le reste (3P-3) sont

des branches optiques. Et comme le compos€ (SrS) etudi€ contient 2 atomes donc les

spectres des phonons sont caract6ris6s par :

r trois branches acoustiques.

r trois branches oPtiques.

Les branches de dispersion des phonons du composd 5rS sont illustrdes sur la figure 5.6. Ce

spectre est caractdrisd Par :

1. les branches acoustiques :

Les deux premiers branches acoustiques sont transversales {TA} et la derniAre est

iongitudinaie iLAi, ieurs dispersion est maximale au voisinage du poini i icentre de ia zone)

et elles sont relativement plates aux limites de la zone de Brillouin.

Les dnergies des phonons TA sont petites que l'dnergie du phonon LA, donc les vitesses des

sons, quisont donndes par les pentes de ces courbes au voisinage du point f , sont petites

pour les phonons TA compar€es i celles pour les phonons LA'

2. Les branches oPtiques :

Le compos6 SrS possAde trois branches optiques ;deux transversaux (To) et un longitudinale

iLOi.-Eiies sont situdes juste au dessus des irois branches acoustiques. Tous ies mocies des

phonons de cette figure ont des frdquences positives (supdrieures i zdro) ce qui indique la

stabilit6 dynamique de ce mat6riau dans cette structure i pression nulle'

39



4. RESULTATS ET DISCUSSION
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'

Figure4.6 : Les spectres des phonons et les densitds d'6tat {DOS) obtenues pour le composd

srs dans la phase Bl en utilisant les deux approximations GGA et LDA'

Les valeurs des frequences des phonons aux points de haute symetrie [, x et L pour notre

composd sont donndes dans les tableaux 4.2 et 4.3 pour comparaison' on constate que les

valeurs obtenues avec la LDA sont petites compardes i celles obtenues avec la GGA

rnrrr irotrt lrntxt lin{x} lro{x} lrotx} lrn(t} ln(i} lro(t} Lo(L)

ra, t) du compasd SrS calculdes dans les points

de haute sYmdtrie f, X et L.

rnrrl iro(rl irntxt Im(x) ITotx) Lotx) lrn(t) lL4{q ro(L) Lo(L)

L73.28 z77.sO i as.or LZ7.2L r_85.04 21-O.91 98.81 t74.39 r77.85 240..69

d SrS calculds dans les Points de

haute sym6trie f, X et L obtenues avec L'approximation LDA [37]'

Les densitds d'6tats partielles et totales du composd SrS sont mont€es sur la figure 4'6' avec

les densit€s obtenues avec la LDA'

3. les phonons au point l'et les propri€tds li6es :

3.1r

Dans les semi-conducteurs dldmentaires comme le silicium et le Germanium' les phonons

transversaux optiques (TO) et les phonons transversaux longitudinaux optiques {LO}sont

ddg6ner6s dans le centre de la zone de Britlouin' Par contre, dans les semi conducteurs



4. RESULTATS ET DISCUSSIO}J

polaires tells que 5rS, les phonons LO et TO sont sdpar€s par un gap donc il y a une levd

partielle de degdndrescence ; oir le phonon TO s'dclate en phonon TO doublement ddgdndre

41.
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'et un phonon Lo. La valeur du splitting {toro-uro} obtenue est 95'47cm-t qui eSt en bon

accord avec celle trouv€e dans la littdrature [37] 104.22 cm-l

3.2 Les,charses effectives de Born :

Les charges effectives de Born sont simplement reli€es i la polarisation macroscopique

totale tionlque+ ef.ctronique), Ptor, induite par le phonon du centre de la zone de Brillouin

avec des CLE non nul [41,42], donc les charges effectives sont calcul€es par l'€quation :

EPIor
OU piqeo

{4.3}ry* -!Li,cg - e

ou

llgrq=o Est I'amplitude du phonon'

La contribution ionique ir ra porarisation est triviare, tandis que ra contribution dlectronique

est obtenue de la r6ponse lin6aire au phonon' on a:

zi,np =z,*Er,E (o;- 
| #),

14.41

ou Zi est ra charge ionique du re'" ion, et # .* ra variation rineaire de ra fonction d'onde

€rectronique due i ra distorsion de r6seau. Les r€surtats obtenus sont donn6s dans le tableau

4.4.

Atome2Atomel
-2.387657

SrS
?3,A7657

@ffectives du comPos€ srs'
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Conc!Usion

Dans ce trava' on a €tudi€ res propri6t6s vibrationne*es du composd srs dans ra phase 8L

dans re cadre de ra th€orie de ra fonctionneile de ra densite en utilisant rapproximation du

gradient g6n6ralis6e pour l'€valuation du potentiel d'6change et de corr6la$on' cette 6tude

est faite selon la structure suivante :

1. Connaissance de la structure du composd et la zone de Brillouitt'

2. connaissance des notions des vibrations des atomes (c'est-)-dire comment les atomes

oscillent dans les cristaux)

3. th.orie de la densit6 d,6tat qui est trEs utiles pour l'€valuation des propri€t€s

thermodYnamiques'

4. les spectres des phonop5 <r les branches acoustiques et optiques D

5. exPosd de la mdthode utilis6e'

5. Pour calculer les param€tres structuraux, on a fait d'abord des tests de convergences des

dnergiesenfonctionde|,dnergiedecoupure{ecut}et|enombredepointsd,int€gration
dans ra premiire zone de Bri*ouin pour d6terminer res vareurs de ces deux paramdtres' Puis,

on a calcul€ l'6nergie en fonction du volume' '

T.LesspectresdesphononsSont6valu€sainsique|esdensit6sd,€tats.

8.|eschargeseffectivesdeBornsontca|cu|€esete||essatisfontlardg|edesommation
acoustique.
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