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Abstract:

In this work we studied the vibrational properties of the semicor.ductor SrS using the piane
wave pseudopotentiel in the frame work of the density functional theory within the
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 satisfy the acoustic sum rule.



Résumé

Dans ce projet, on a étudié les propriétés vibrationnelles d’un composé (strontium du soufre

(SrS)) qui peut se présenter dans deux structures B;(NaCl) et By(CsCl).

pour cela on a utilisé les méthodes des ondes planes augmentées et pseudos potentiels
dans le cadre de la fonctionnelle de la densité DFT implémentée dans le code Abinit pour
calculés les spectres des phonons ;on a premiérement calculé le paramétre de réseau aprés
un test de convergence d’énergies pour plusieurs valeurs de volumes, puis on a calculés les
fréquences des phonons pour les point I,X ,L, qui montre la nature des liaisons dans le
matériaux; ensuite on a déduire les propriétés reliées aux phonons comme les charges

effectives de Born qui montre que la régle de sommation acoustique est satisfaite.



e TABLE DES MATIERES

*Introduction générale.........cccceeverecceecrccneenenne T ——— 01
1. STRUCTURE CRISTALLINE ET ZONE DE BRILLOUIN.....cccccceeereerrrcnneneees | ..0
1.1 Introduction.....cccocceeveiceiniiniiniininnie e sie e ———————————— 02
1.2. Réseau d’une structure cristallin@.......ccoceeveveivinnincieneinecce e 02
1.2.1. RESEAU A€ BravaiS.......cocevurercenuiruniniuerinsisiiensaesessessassessesssssesesssessenses 02
1.2.2. RESEAU RACIPIOQUE.....cevutieiuerecirecetiesteestteesre s saeesstesseresnnesenses sresasseens 03
1.3. Structure de bande et zone de Brillouin........cccocevvevvineneescccenseineenene 06
_Le cas unidimensionnel ... . 06

2. Notion sur les vibrations des atomes dans les cristaux et densité d’etat

2.1. Notion sur les vibrations des atomes dans les cristaux.........c....... 08
e IR O 151t S ———————— 08
2.1.2. Cas d’un cristal 1D avec Motif ....ccvceviveccirirce e 08
2.1.3. Généralisation @ un cristal 3D.....cccoveeevieieenieee e 10
2.1.4. Quantification de '€nergie......cccvemveenineneneneseeneneese s e 10
2:2: La densith d’8lats  nmmnamumsss s nsnosssssssoosssasssoroes 12
3. Méthodes de CalCuls.........uceveirieiseinnsnisnnssnnnieissiisniessessssicsseesssssssessssenes 14
3.1. Méthodes des ondes planes orthogonalisés (OPW).......cccccveevennnee 14



3.2. Pseudo potentielle. .. i e e eseaessene 16

3.2.1. La construction de philips-klein man............... veerrerrernressraessnenaes 17
3.2.2. Le pseudo potentiel a norme conservée......... AP RS- $355 138
3.2.3. Les pseudos potentiels ultra-lisses (le formalisme)......ccccevene.. 20
3.2.4. Les pseudos potentiels ultra-lisses (la génération)........ccccceuuns 22
3.2.5. Les pseudos potentiels de Troullier et martins.......cccocovvvieeeene 23
3.3. La méthode des ondes planes augmentées........c.cocevvevcererrnencenceeeas 24
3.3.1. La méthode linéaire des ondes planes augmentées. .................. 29
3.3.1.1. Principe de la méthode FP-LPW..........cccnmnnnsininciinnenncne. 29
3.3.1.2. Les énergies de [inéarisation Ej......cocecureveenrennnnneinsscnnsecsecnene 30
3.3.1.3. Représentation de la densité de charge et du potentiel...... 30
4, Résultats et discussion .......ccccceecuevenee RSP R AR e s erayss o AR ST RIS OAAS 34
4.1, Structure du mMalRIial. ... o s o AT S 34
M MR T R S —— 35
4.3. Propriétés StrucCturales......cu v ssssssesns 35
4.4. Propriétés vibrationnelles..........ccoiviieciiniininnscieeeee s 40
(872 71 0L L PO SRR S RTINS ROR—————————— 43
Bibliographies ......... Ceesseesestssasanasassnsnteesasas et tesssaateesssn: 0 esssstseesssnssses nssstenssssntesesses 44



'Figure 4.3 ’énergie totale du composé SrS en fonction du cutoff d’énergies
pour un pseudo potentiel du Sr contenant 10 électrons de valence et 'atome S
contenant 6 €lectrons de ValeNCe.......ciiiiiin e 38

Figure 4.4 I'énergie totale du composé SrS en fonction du nombre de points

d’intégration dans la zone de Brillouin. ... 38
Figure 4.5 I'énergie totale du composé SrS en fonction de volume................. 39

Figure4.6 Les spectres des phonons et les densités d’état (DOS) obtenues pour
le composé SrS dans la phase B1 en utilisant les deux approximations GGA et



introduction généraie

L utilisation des matériaux dans les applications technologiques nécessite la connaissance de
leurs propriétés. Les défis actuels de la physique de la matiére condensée se rapportent a la
compréhension des mécanismes complexes révélés par 1’expérience, ainsi que les prédictions
des propriétés observables & partir de cette compréhension.

Durant le siécle dernier, les physiciens ont essayé de construire des modeéles simples pour
expliquer de maniére qualitative et méme quantitative les propriétés électroniques, optiques et
vibrationnelle des matériaux [1].

Actuellement, les méthodes de premier principes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT, sont des outils bien établis pour 1’étude des propriétés structurales, optique et
vibrationnelles des matériaux d’une fagon plus réaliste. La combinaison des ondes planes avec
le pseudo potentielle a donné naissance 4 une méthode simple dont la précision et le pouvoir
des productions ont été démontré dans une grande variété de systémes avec une grande
fiabilité dans le calcul des spectres des phonons des semi-conducteurs.

Récemment une approche basé sur la théorie de la perturbation 4 été développée depuis
1987[2] [3]. maintenant, il est possible d’obtenir les spectres de dispersion des phonons dans
une grille fine de vecteurs d’ondes qui couvre la zone de Brillouin toute entiére ,qui peuvent
&tre comparés directement avec les donnés obtenus par I’expérience de diffraction des

. neutrons, & partir des quelles plusieurs propriétés physiques du systéme peuvent étre calculées
par exemples la capacité calorifique, la dépendance en température du gap d’énergie ... .etc.
1’intérét des spectres des phonons des matériaux massifs n'est pas relié seulement aux
propriétés des matériaux purs, mais contribuent aussi aux calculs approximatifs pour les
systémes compliqués tels que les alliages, les super réseaux et les autre microstructures
quantiques. Les propriétés vibrationnelles de ces derniers attirent beaucoup d'attention a cause
de l'intérét fondamental de ces nouveaux matériaux dans plusieurs applications.

Donc ce mémoire contient quatre parties, la premiére partie est consacrée a la description de
la structure cristalline et la zone de Brillouin, la deuxiéme traite les notions de vibration des
atomes dans les cristaux et la densité d’état, la troisiéme partie donne quelques méthodes
utilisés pour les calculs des propriétés vibrationnelle, ensuite dans la derniére partieon a
donné les résultats des propriétés structurales et vibrationnelles de nos compos¢ étudier dans

la phase B1(Na Cl) et finalement une conclusion générale est déduite.



1. LA STRUCTURE CRISTALLINE ET ZONE DE BRILLOUIN:

1.1 Introduction:

Connaitre la structure cristalline d'un cristal c'est connaitre ['arrangement des atomes
dans ce cristal.

Pour cela il faut savoir déterminé :

e Le systéme cristallin: les parameétres @, b, c.etles angles «, §,y de la maille.

® Le réseau de Bravais : I'organisation des nceuds dans la maille.

® Le groupe d’espace : concerne les opérations de symétrie du cristal.

® Le nombre etla position des atomes dans la maille.

1.2. Le réseau d’'une structure cristalline :

Un cristal parfait est une structure constituée d'un arrangement réguliére et périodique
des alomes, pour décrire celle structure on considére deux entilés essenlielles :

-le réseau cristallin: c’est un arrangement périodique et régulier de points de I'espace
appelés neeuds de réseau.

-le motif : c’est 'atome ou le groupe d’atome positionné en chacun de ces nceuds.
La réunion de ces deux entités définit la structure cristalline 4]
Réseau cristallin+motif = structure cristalline.

1.2.1. Réseau de Bravais:

C’est la périodicité des arréts dans la quelle les unités de crystal permettent de repérer
les 14 type de réseau, puisque on distingue seulement 14 arrangements appelés réseaux
de Bravais.

Définition : le réseau de Bravais est 'ensemble de points donnés par R[5] :

R=Ud +Vb +WZ oud, b et ¢ sont appelés vecteurs primitives et U, V et W sont des
entiers voir figure 1.1 [6].
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Figure 1.1 Réseau de Bravais a 2 dimensions, tous les points sont spécifiés par

une combination de vecteurs primitive @ et b.

1.2.2 Réseau Réciproque:

e Le réseau direct: est défini a partir de trois vecteurs de base a; az, aznon
colinéaires, qui dans le cas le plus général, ont des modules différents et ne sont

pas nécessairement orthogonaux.
e Le réseau réciprogue:

Le réseau réciproque de ce réseau direct est construit a partir de trois vecteurs

- e B = S g 3 5 %
de base b1, bz, b3, définis par les relations suivantes :



1. STRUCTURE CRISTALLINE ET ZONE DE BRILLOUIN

(1.1)

Le deuxiéme ensemble de relations montre que le vecteur bjest nécessairement
parallele au produit vectoriel dinC et le premier groupe de relation montre que les
vecteurs de base du réseau réciproque sont alors de la forme suivante

Le produit mixte (d;,b ;, & ) étant égal au volume V. de la maille.

e Propriétés du réseau réciprogque:

- —y
*Soit T un vecteur du réseau direct, & vecteur du réseau réciproque :

—— =

T .G=n (1.5)

*Toute fonction périodique sur un réseau direct peut étre décomposée en série de
Fourier dans le réseau réciproque.

*Tout plan (hk,1) du réseau direct est perpendiculaire a la rangée |h k l|du réseau
réciproque .
*La distance inter réticulaire dpx; s'écrit:

N (A 1.6
T (1.6)

=4 . .
Ryxi: vecteur du réseau réciproque voir figure 1.2.

*le réseau réciprogue du réseau réciproque c’est le réseau direct.
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e
S~

g
S

R =hd+ kb+ 12

Figure 1.2 : La rangée réciproque correspondante au vecteur R
est perpendiculaire au plan (h, k, 1) du réseau direct.
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1.3. Structure de bande et zone de Brillouin :
¢ Le cas unidimensionnel :

Les proprictés physique de 1’¢lectron libre, de celui qui est dans un atome isolé ou de
celui qui est dans un cristal, peuvent se déduire des relations liant I'énergie a la quantité de
mouvement, E(k). Dans le cas unidimensionnel la relation E(k) d’un électron libre est simple.

C’est une bande continue voir figure 1.3 pour un électron qui dans un cristal la
fonction E(k) est discontinue.

Bande interdite
Niveau aulorisé

o
. Z
Bande continue 2
8
g
=1
w
o

BI

B-I

(a) (©) (b)

Figure 1.3 : Structure énergétique simplifiée :
a) D’un électron complétement libre

b) D’un électron dans un atome

¢) D’un électron dans un cristal.
Pour suivre la périodicité du potentiel cristallin voir figure 1.4.en quelques sorte,
I’électron d’un cristal se comporte comme un électron libre pour toutes les valeurs de k ou les

deux courbes sont confondues pour les valeurs de k proches des points de discontinuité k

="7 Pénergie change d’une maniere discontinue d’une valeur correspondante au sommet
a

d’une bande autorisée a celle correspondante au bas de la bande autorisée suivante. La région
comprise entre ces deux premiers points de discontinuité de 1’énergie est dite la lere zone de

Brillouin, la région entre les premiers et seconds points de discontinuités est dite la seconde

zone de Brillouin et ainsi de suite voir Figure.1.4. [7].
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CRISTAUX ET DENSITE D'ETAT

2.1. NOTION SUR LES VIBRATION DES ATOMES DANS LES
CRISTAUX :

2.1.1. Introduction :

Dans les cristaux les atomes s’organisaient pour former des structures
cristallines bien définies, Si on se place a 0 K, les atomes sont fixés dans leurs
positions d’équilibres.

Si on augmente la température, les atomes vont vibrer autour de leurs positions
d’équilibre 1’énergie d’une vibration quantifiée et le quantum d’énergie est appelé
phonon (par analogie avec les photons). La physique classique suffira dans un premier
temps 4 mettre en évidence les modes de vibration ; il s’agit en fait d’un probléme de
ressorts couplés [8].

2.1.2. Cas d’un cristal 1 D avec motif :

On considére un cristal a une dimension géométrique et ayant 2 atomes par

maille élémentaire, tel que décrit sur la figure 3.1.
a
=i

%
V.,

. e O e

Figure 2.1 : schéma du cristal 1D étudié.
On suppose que les atomes « noirs » aient une masse 1, et on note Vs, Vgq ...
leurs déplacements par rapport a leur position a 1'équilibre. Les atomes « blancs » ont

une masse I, et on note par U_U_,, ... leurs déplacements de plus, on suppose que les

atomes « blancs » et les atomes « noirs » sont complets par une constante de rappel c.

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

dql , \
= oV, +V,,-2U,)
YA o4
..Uz d I"S = C(-.U.s + U:+1 - 2{/,)
i (2.1)et (2.2)

Nous allons chercher des solutions sous la forme d’une onde de propagation :



2. NOTION SUR LES VIBRATIONS DES ATOMES DANS LES
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U . U ls'_q_)“.’e—iwt
xvrs - \'_y' ) Cls TT’C—iM
(2.3)
Ce qui, par substitution dans (3.1) et (3.2) conduit a :
{ 2¢—Mw' —c(l+ e-rﬂq—)—“; { }rbj‘ 5
¥ s Myl
’—c(1+e ¢ ——ZC—ALW i LV s
- 2.4

Le systéme de deux équations linéaires a 2 inconnues n’a de solution non triviale que

si le déterminent est nul, soit :

4 2 2 ,
ppw® = 2c(py + py W + 2 (1—cos(ga)) =0 (2.5)
Des Deux Solution Du Polyndmes en w” sont données par :
| f’i ol
1 i 1 1 s
w =¢ =i ] {1~ COS(qa)) (2.6
M’ 1 \\M’ "M, , ) MM, ;
les deux solutions de (3.6) sont :
e A
; 1 1
Pood =
M, M, )
2 C 2 2
w. = —q°a
\ﬁd 1 -+ inl/fz )—

(2.7)et(2.8)

La lére solution correspond a la branche supérieure dans ce cas, on obtient en la reportant
7
dans (2.4) que % = M, / les atomes vibrent en opposition de phases (voir la figure 2.2).
LVE 1
Une vibration de ce type pourrait engendrée le champ électrique d’une onde lumineuse c’est
pourquoi cette branche est appelée branche « optique ». [9]

7 ot
woila,, e \\ /z‘f 2y
/ ’:/ -& ’ '\.,.:“\t o
y \ £ E /\n
™, F \,’
L » P G P2 “ #
PO 3 R P4 B . &

mads sCousTRgR e pptias

Figure2.2 : Vibrations transverses selon les branches acoustiques et optiques.
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. 5 P U
La seconde racine correspond a ia branche inférieure. Dans ce cas — =1 et les atomes
p?

vibrent en phase comme pour une excitation acoustique figure 2.2: c¢’est la branche
« acoustique » dont le nom peut se justifier également par le fait que c’est la branche a basse
fréquence pour les grandes longueurs d’onde(ga~ 7), les deux racines pour les deux
branches sont données par (avec A/, > M,).

2
e Branche optique w] = %
4 2
(2.9)
o s | — S S N > 26‘
¢ DBranche acoustique : w, = —
. (2.10)

2.1.3. Généralisation a un cristai 3D :

Dans un cristal 3D l'espace réciproque devient également 3D et aux modes
longitudinaux (acoustique et optique) que 'on a en 1D s’ajoutent dans chaque cas 2 modes
transverses polarisée a 90° 'un de 'autre, comme illustré sur la figure (2.3).

& B > B Pr §r R F 8 E

AR EEREE

4

Figure2.3 : Le mode de vibration longitudinal et les 2 modes transverses (') d'un réseau
3D

On montre d’une maniére générale que si la maille élémentaire contient p atomes, les
courbes de dispersion sont constituées de 3p branches, dont 3 branche acoustiques et 3(p-3)

branches optiques.

2.1.4. Quantification de I’énergie :

Pour calculer 1 énergie associée aux modes de vibration il faut faire le traitement quantique du
réseau d’oscillateur harmonique couplé que constitue le réseau cristallin. Ce traitement est fait
dans tous les ouvrages de mécaniques quantiques (par exemple dans “ Mécanique “ C .Cohen-
Tannoudji, B. Diu, F. La lo¢, édition Hermann), les valeurs propres de "'Hamiltonien du
systéme sont quantifiées et de la forme

10



2. NOTION SUR LES VIBRATIONS DES ATOMES DANS LES
CRISTAUX ET DENSITED'ETAT =

(1)
E, =| n+—Jﬁw (2.11)
L\ 2
Ou n : est un entier naturei et w : c’est la pulsation du mode considéré. L.'énergie de
chague mode de vibration est donc quantifiée, le quantum d’énergie hw qui sépare deux
niveaux consécufifs est appelé phonon par analogie avec le photon qui désigne le quantum
d’énergie lumineuse. Un phonon peut étre assimilé a une particule d’énergie hw et de vecteur

d’onde g, ¢’est a dire le vecteur d’onde associe.

Remarque :

Un phonon n’est pas une « vraie » particule. En effet, il n’a pas d’existence propie ; il
existe que parce que le réseau existe et que les atomes vibrent, toute fois, il se comporte a
Pintéricur du cristal comme une vraie particule et on le traite comme tel.

i



2. NOTION SUR LES VIBRATIONS DES ATOMES DANS LES
CRISTAUX ET DENSITE D’ETAT

2.2. La densité d’état:

On peut souvent calculer les quantités qui sont des sommes pondérées sur les niveaux

électroniques de diverses propriétés a un électron les quantités sont de la forme :

Q=2>0,)
= (2.12)

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

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

3
k= ;%’-bz m, Entier 2.13)

Contenus dans une seule maille primitive.
A la limite d’un grand cristal, les valeurs permises (2.13) de k deviennent trés proches les

unes des autres et la somme peut étre remplacée par une intégrale. Puisque ie volume de

. 3
’espace des k par valeur permise de k est : Ak = Qg—)— (2.14)

A la méme valeur que dans les cas des électrons libres, la prescription obtenue dans ce cas

reste valable et 1’on obtient.

q= hm— 22[ & Q()
= 2.15)

Ou I’intégrale porte sur une maille primitive.

Si, comme c’est souvent le cas, Q,(k), alors, & nouveaux par analogie avec les cas des

électrons libres, on peut définir une densité de niveau par unité de volume (ou densité de

niveau tout court g(£) telle que q a la forme :

g = [dz(£)o) (2.16)

En comparant : ¢ = hm—Q— = 22 _f x) 0, (k) avec

g = [dZg(£)p(£)On obtient
g6)=2.2.()

2.17)

ol g, (f ) est la densité d’état de la n™ bande et elle est donnée par :

g.(&)= f 56(6-¢, () 2.18)

12



2. NOTION SUR LES VIBRATIONS DES ATOMES DANS LES
CRISTAUX ET DENSITF D'FTAT

Ou P'intégrale porte sur n’importe quelle maille primitive.

Une autre représentation de la densité de niveau peut étre construite en remarquant que
comme dxms le cas des électrons libres

g, (&)= W ~x Le nombre de vecteur d’onde permis dans la n™ bande I'intervaile

4

d’énergie [,, &+ d.f] (2.19)
Le nombre de vecteurs d’onde permis dans la n "“™ bande dans cet intervalle d’énergie est
simplement le volume d’une mailie primitive de 'espace des k, avec :
ESE(R)SE+dE

= n\ "7 =4 =4

(2.20)
Divis¢ par le volume par vecteur d’onde permis [1] :
Ak =27} 1V Ainsi
(L& <& (k)< &+ de
(\f—.&)(f:_‘.dks IH S S
a9, (2.21)

13



3. METHODES DE CALCUL

3. Méthodes de calculs

3. I. Méthodes des ondes planes orthogonalisés{(OPW):

L’approche qui consiste a combiner les oscillations rapides dans la région du coeur ionique
avec le comportement interstitiel du type onde plane est la méthode des ondes planes
orthogonalisés du a Herring [10]. Cette méthode n'utilise pas un potentiel de muffin-tin pour
faciliter les calculs faisables, et a donc une valeur particuliére si I'on insiste sur I'utilisation
d’un potentiel qui ne soit pas trés soigné.de plus, la méthode permet de mieux voir pour
quoi i'approximation des électrons presque libres réussit remarquablement bien a prévoir
les structures de bandes de plusieurs matériaux.

Nous commengons par distinguer explicitement les électrons de coeur de ceux de valence.
Les fonctions d’ondes du coeur sont bien localisées autour des sites du réseau. En revanche,
les électrons de valence peuvent étre trouvés, avec une probabilité appréciable dans les
régions interstitielles, on notre espoir est que leur fonction d’onde peut étre représentée
approximativement a l'aide d'un petit nombre d’onde plane.

La difficulté de I'approximation réside dans le fait que la représentation d’une fonction
d’onde de vaience par quelques ondes planes {comme dans les méthodes des électrons
presque libres) échoue complétement a reproduire le comportement oscillatoire rapide
requis dans la région du cceur.

Herring nota que ceci pouvait étre réglé en utilisant non pas les ondes planes simples, mais
plutét des ondes planes orthogonalisées avec les niveaux de coeur dés le début. Ainsi, nous
définissons I'onde plane orthogonalisée(OPW) @, ,par:

D= e + 2 b in) (3.1)
Ou la somme porte sur tous les niveaux de cceur (indice C) de vecteur d’onde de Bloch k.

Les fonctions d’onde de coeur sont supposées connues (elles sont généralement prises
comme étant des combinaisons des niveaux atomiques calculés par la méthode des liaisons
fortes), et les constantes b, sont déterminées en imposant a @, d'étre orthogonale a tout
niveau de ceceur.

J dr g (n) @idr)=0 (3.2)
Ce qui impligue que:
be= - dr sf r) e*” (3.3)

La fonction @, des OPW posséde les propriétés suivantes qui sont caractéristiques des
fonctions d’ondes de vaience.
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I. Elle est, par construction orthogonale 3 tous les niveaux de ceeur. Par conséquent, elle
présente aussi les osciilations rapides requises dans la région du cceur. Ceci est

particulierement clair dans la relation (3.1), puisque les fonctions d’ondes v (1),
Intervenant dans les @, , elles-mémes oscillent dans cette région.

2. Puisque les niveaux de cceur sont localisés autour des noeuds du réseau, le deuxieme
terme dans (3.1) est petit dans la région interstitielle, ou &, est trés proche d’une seule onde
plane ei"

Puisque I'onde plane e**" et les fonctions d’onde de coeur g (r) vérifient la condition de
Bloch avec le vecteur d'onde k, il en sera de méme pour les @ d'OPW. On peut donc
chercher un déveioppement des états propres électroniques réels de i'équation de
Schrédinger sous la forme de combinaisons linéaires des OPW.

Wie=dk Ck Prak (3.4)

On peut déterminer les coefficients Cx dans (3.4) et les énergies §(K) en insérant la relation
(3.4) dans i'expression (principe variationei)

il
S GO Pru(r) () [Byar

Thp@)ar

E[y] (3.5)

Les dérivées de I'expression obtenue par rapport & tous les Cx forment un systéme
d’équations linéaires et sa solution non triviale donne fes £(K). Le potentiel cristallin U(r)
interviendra dans le probléme séculaire ainsi obtenu uniqguement par l'intermédiaire de ses
éiéments de matrice d'OPW

J @}« (NU(r) @ielrydr (3.6)

La méthode des OPW doit son succés au fait que, méme si les éléments de matrice d’onde
planes de U sont grands, les éléments de matrice d’OPW s’avérent beaucoup plus petits. Par
consequent, bien gqu'il soit sans espoir d’essayer d’obtenir une convergence en développant
Y1 en ondes planes. La convergence du développement sur les OPW est beaucoup plus
rapide.

En pratique, la méthode des OPW est employée de deux fagons trés différentes. D’une part,
on peut mener numériguement des calcuis d’OPW en utilisant les méthodes ab initio en
commengant avec un potentiel atomique.

D’autre part, on rencontre fréquemment des « calculs »de structure de bande qui ne sont
rien d’autre que la théorie des électrons presque libres, dans laqueile ies coefficients de
fourrier Ux du potentiel sont traités comme des parameétres ajustables plutét que des
quantités connues.
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Les Uy sont déterminés en comparant les bandes d’électrons presque libres soit aux données
expérimentales soit aux bandes calculées en en détail par d’autres méthodes plus réalistes
(par exemple la méthode KKR).

Il n'est pas certain, cependant que I'approche des OPW soit la meilleure fagon de réduire le
vrai probléme d’un électron dans un potentiei périodique a un calcul du type

électrons « presque libre ».une méthode plus systématique d’étudier ce probléme est
fournie par les méthodes pseudos potentiels.

3.2, Pseudopotentiel:

On peu facilement résoudre I'équation de Kohn — Sham [11] pour un atome. La densité de
charge est obtenue pour un systéme sphérique de cette facon, on ressoude e probléme 3
une dimension. Le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange et de corrélation peuvent
étre calculés itérativement d’'une maniére auto- cohérente.

A trois dimension, ou il y'a un ensemble d’atomes, ce probléme devient trés compliqué, par
exemple, dans ie cas d'un atome a muiti électrons, ia liaison noyau — éiectron est plus
etroite, les électrons de coeur sont enfermés a l'intérieur d’un rayon de 0,01 (A°) tandis que
ies électrons de valence sont étendus jusgu'a 1-5 {A°). Donc, les orbitales de cceur sont plus
basses en énergie, sont localisées prés du noyau, sont trés peu sensibles a 'environnement
et ne participent pas aux iiaisons chimiques. En outre, elies sont trés difficiles a représenter
sur une base d’ondes planes car elles possédent généralement de fortes oscillations autour
des noyaux. En revanche les orbitales de valence sont peu localisées et s’étendent donc loin
du noyau. Ce sont elles qui déterminent au premier ordre les propriétés physico- chimigues.
L'idée introduite par fermi en 1934[12], est alors ia simplification des calculs de structure
électronique par élimination des états de coeur. L'effet des électrons de coeur sera remplacé
par un pseudo potentiel effectif. Le systeme que 'on traite a présent n’est plus le systeme
{noyau + électron) mais [(noyau + électron de cceur) + {électrons de valence} = ion +
électrons de valence], on cherche donc a rempiacer un potentiei d'électrons-noyaux par un
potentiel plus faible qui traduit I'écrantage du noyau par les électrons de coeur.

Les pseudos potentiels sont des potentiels qui conduisent pour une configuration
électronique de référence de I'atome isolé au valeur propres exactes et a des fonctions
propres aussi réguliéres que possible en accord avec les fonctions d’onde atomiques au dela
d’un certain rayon de coupure r., ol r. est ie parametre qui désigne ia région de coeur
ionigue (noyau + électron de coeur). Autrement dit, le pseudo potentiel d'un atome est
caractériseé par:

Le pseudo potentiel est relié uniquement avec les électrons de valence.
La valeur propre qui correspond a I’électron de valence est identique a la valeur propre
du potentiel total

e 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), appelées pseudo fonctions, possédent les
mémes propriétés de diffusion (les mémes dérivées logarithmiques) que les fonctions
d’onde réelles. On leur exige d’avoir la plus grande transférabilité possible pour obtenir une
bonne construction du pseudo potentiel, c'est-z-dire qu’elles soient utilisables dans un plus
grand nombre possible de systémes c'est-a-dire dans des environnements
thermodynamiques différents.

3.2.1. La construction de Philips-Kieinman :

L"approche du pseudo potentiel prend ses origines dans la méthode des ondes planes
orthogonalisées(OPW) [10], dans laquelle les fonctions d’onde de valence sont développées
en utilisant une tase d’ondes planes orthogonalisées avec les états du coeur @..

Dopw (K+G)= Ppw (K+G) -Xce < @c|(k+G) > ¢ (3.7)

OU @,y est une onde plane, @opyw I'Onde plane augmentée correspondante, la somme est
sur tous les états du coeur et des atomes, ainsi I'indice d’atimie dans ¢ a été supprimé

Un pseudo potentiel peut &tre construit de la fagon suivante :

Considérons H comme étant I’'Hamiltonien d’origine avec les fonctions d’onde du coeur et de
valence @ et @,:

H §0c=€c Pc (3~8)

How= & @y (3.9)

Maintenant considérons les pseudo-états

¢5S=<Pv+zrxc Qye Pc (3.10)
Avec
ave=< @c| o) > (3.11)

Appliquons H, nous obtenons
H| ‘PVS >=§ | ¢v>+ Locc Qe lp>=¢| (plz;s >+ e Aucl &= &) | @c (3.12)

Ou & et §, sont respectivement les valeurs propres de coeur et de valence. Ainsi, en utilisant
la définition de ay. :

HtYeo(Ec — EV)| @>< @cl 100 =20 o) (3.13)

Les pseudos états satisfont donc I'équation de Schrédinger avec la nouvelle forme du

potentiel:

VR=Z‘occ( & — &l 9>< @cl) (3.14)
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" Ou V* differe du terme d’un potentiel normal du fait qu’il dépend de I'énergie €, .

L’addition de V® au potentiel original V, contenu dans I’'Hamiltonien, produit le pseudo-
potentiel de Philips-Klein man [13] VP*:

VP=v+ VR (3.15)

A I'extérieur de la région du cceur, V" devient égal 3 V puisque les fonctions d’ondes du
cceur disparaissent. Ainsi, il y a quelques valeurs de rayons 1. autour d’un atome pour le
quels la contribution de ce méme atome 2 V* est négligeable.

De plus, la construction est linéaire dans le sens qu’il y a une contribution additive séparée
et indépendante de la part de chaque atome «.ceci est important puisque la contribution

Répulsive est additive dans le cceur.

Le pseudo potentiel est généralement plus faible que le potentiel d’origine, donnant une
convergence satisfaisante du développement en ondes planes des pseudos fonctions
d’ondes.

3.2.2. Le pseudo potentiel 8 norme conservée :

efficacité et la sophistication des pseudos potentiels se sont développées
considérablement depuis la construction de Philips-Klein man. Cette évolution a été motivée

en vue des buts suivants :

e Décrire les pseudos fonctions d’ondes par un nombre fini d’ondes planes avec
les quelles une bonne convergence est obtenue.

e Augmenter leur transférabilité ; qui signifie qu'un pseudo potentiel génere
pour une configuration atomique donnée doit reproduire les autres avec
exactitudes.

e Reproduire avec le pseudo densité de la charge (la densité de charge construite
en utilisant les pseudos fonctions d’onde) la densité de charge de valence aussi
exactement que possible.

Le concept de la norme conservé [14] Starkloff et Joannopoulos [15] a permis la

réconciliation du conflit de ces deux derniers buts.

Avec les pseudopotentiels & norme conservée, les pseudos fonctions d’ondes (et potentiel)
sont construites de facon 3 &tre égales aux fonctions d’ondes de valence exactes (et
potentiel) en dehors d’un certains rayon du cceur re .

A Vintérieur de r. , les pseudos fonctions d’ondes différent des vraies fonctions d’ondes ,mais
la norme est contrainte d’étre la méme.

Ceci se traduit par:

[7e dree™ () 9™(r)= [;° drre () ¢lr) (3.16)

[
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%

Ou les fonctions d’ondes se rapprochent au références atomiques et ou la symétrie
sphérique est imposée. Bien sur, la fonction d’onde et Ia valeur propre sont différentes pour
le différent moment L.

Une mesure de la transférabilité est conditionnée par les dérivées logarithmique a r. de tous
les électrons et par les pseudos fonctions d’ondes, @ et @P°,

Légalité imposée pour r<r. assure que les dérivées logarithmiques a r. sont aussi égales pour
la configuration atomique d’origine :

1 dePS(reE) _ 1 de(r,E)
@PS(r¢,E) dr @(rc,E) dar

(3:17)

La transférabilité est alors définie pour la rangée de I'énergie E pour laquelle I'équation
précédente est prise. Cependant, en utilisant le théoréme de Green nous avons,

-0 a9 1 c *
— — In@(r, E)= mfor drr2¢*(r, E)e(r,E) (3.18)

Cette méthode a été établie par Hamann en 1979[16] et affinée par Bachelet, Hamann
Schliiter(BHS) en 1982 [17] .ces derniers calculent les pseudos potentiels exacts de tous les
éléments du tableau périodique. En 1980, kerker [18] présente une autre approche qui
donne des simples représentations analytiques des pseudos fonctions d’ondes 3 l'intérieur

du rayonr..

La méthode de calcul de BHS a été tres efficace, car elle a séparé les calculs ab initio de Ia
génération des pseudos potentiels.

La procédure de base de BHS utilisée pour la construction des pseudos potentiels & norme
conservée. L'exactitude, la transférabilité et I'efficacité du pseudo potentielle, V*, sont
testées en comparant les calculs atomiques effectués par le pseudo potentiel et avec ceux
utilisant I'ensemble des électrons dans plusieurs configurations.

La transférabilité du pseudo potentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation .la facon la
plus simple d’augmenter la transférabilité d’un pseudo potentiel est de réduire 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 idée de sa qualité.

e Test sur les propriétés de diffusion
On compare les dérivées logarithmiques des fonctions d’ondes tous électrons et des
pseudos-fonctions d’onde de 1’équation (3.17)en fonction de ’énergie & au rayon
ro=1. pour des énergies de 1’ordre des énergies de valence .cette égalité donne une idée

de la qualité des propriétés de diffusion du pseudo potentiel.de fagon pratique, ces
dérivées logarithmiques doivent s’accorder sur une intervalle d’énergie d’environ
T2RY(t1Hartree)ou les €tats de valence forment des bandes de Bloch autour des

valeurs propres atomiques de valence.
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e Test sur les énergies d’excitation
On compare les résultats tous électrons et pseudo potentiel en calculant des énergies

Atomique d’excitation.les énergies d’ionisation ou d’excitation sont données par :
Ez% - Etot—M(fib) _ Etot—M(fia) (3.19)

Ou M indique soit le calcul pseudo potentiel (M=PS), soit le calcul tous électrons (M=AE),
soit

Le Calcul coeur gelé (M=FC), fib et f2 sont les nombre d’occupation des orbitales dans‘
L'état excité et fondamental respectivement.

Les erreurs dues a 'utilisation d’un pseudo potentiel :

AEp,=E}; - Efg (3.20)

Doivent &tre comparées aux erreurs dues a l'utilisation d’une approximation cceur gelé
dans un calcul tous électrons :

AEFC=EfS - EfE (3.21)

C'est-a-dire des états propres qui n’ont pas de signification physique et dont I'énergie va
souvent se nicher prés du niveau de fermi. Elles dépendent beaucoup de la partie locale
choisie et il est donc nécessaire de tester leur existence et des faires disparaitre le cas
échéant.

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

Resultants,en termes de transférabilité et d’éfficacité(Venderbit[19 ],Shirley et al.[20 ],Rappe
et al.[21 ] ,Troullier et Martins [22],voir également Kresse et al [23]). fondamentallement,
ces modifications d’onde (et donc du bon pseudo potentiel) avecr.

3.2.3. Les pseudos potentiels ultra-lisses(le formalisme) :

En 1990 Vanderbilt [19](Laasnnen et al [24]) a proposé un nouveau concept de la norme
conserver, dans cette nouvelle approche, les pseudos fonctions d’onde sont supposées étre
égales aux fonctions d’onde de tous les électron a 'extérieur de r elles sont les plus lisse
possible. Afin de réaliser cedi, la contrainte de la conservation de la norme est supprimée.

Ceci introduise quelques complications, il est possible de diminuer I'énergie au maximum

des ondes planes utiles pour les calculs, en particulier une grande valeur de r. peut étre
utilisée dans cette nouvelle approche.la complication qui en résulte est double. D’un coté,
comme les pseudos fonctions sont égales aux fonctions d’ondes de tous les électrons (ils ont
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“donc la méme norme) dans la région interstitielle, mais ne possédent pas la méme norme 3
Fintérieur de r, elles sont nécessairement non normalisées. Ceci introduit un recouvrement
non trivial dans I’équation séculaire, d’un autre coté, le pseudo densité de charge n’est pas
obtenue par le calcul de }; ¢* @ comme c’était le cas avec des pseudos potentiels a norme
conservée. Ceci produit, en plus, une mauvaise densité de charge. Un terme plus grand a
donc besoin d’étre ajouté dans la région du cceur. Une autre conséquence, moins
importante cependant est la relaxation de la norme conservée qui entrainera faible
transférabilité des pseudos potentiels. Cependant, les pseudos potentiels de Vanderbilt ont
été utilisés dans des calculs a grande échelle, pour lesquels !e cout de génération des
pseudos potentiels est négligeable comparé au cout du calcu; total. Dans I"approche de
Vanderbilt I'énergie totale est donnée par :

E=Xoce < @jIT + VN > + [ d3rVEi(r)p(r) + = fd3r d3r ‘%M—T)+Exc[rho] + E; (3.22)

Ou T est 'opérateur énergie cinétique, V" la composante locale du pseudo potentiel,
Vv est:

=3..D9|B, >< Bml (3.23)

Ou, pour la simplicité, seulement un atome est considéré. Le pseudo potentiel est

caractérisé par les fonctionsB,, , les coefficients Dfml et la composante locale V(r).

La partie angulaires des By, , est représentée par des harmoniques sphériques .les fonctions
radiales du temps (typiquement 1 ou 2 utilisées pour chaque Im) disparaissent en dehors du

coaurre .

‘Comme nous l'avons déja signalé, le pseudo densité de charge est donné par le carré des
pseudos fonctions d’ondes plus une contribution a I'intérieur des spheéres.

p(r) = ZOCC[(p; §0j(r) + Znm Onm (1) < Pj [By >< Bmkoj >] (3.24)

Ou les @, (r) sont les fonctions locales déterminées durant la génération du pseudo
potentiel. Appliquons le principe variationel aux trois équations précédentes, I'équation

séculaire est

Hlp; >=§S|p; > (3.25)
Avec

H=T+Vyc(7) + Vy(r) + VE() + Ymn Dnm | Bn >< B (3.26)
Et

8'= 1% Y G | By € By (3.27)

Ou 1 indique I'opérateur identité et
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iﬁ

Gnm = [, d3rBpp(r) (3.28)

Est I'intégrale prise sur toute la sphere définie par r.. Les D, msont-les D,(l(,’,), avec un terme
d’écran :

Dnm"'Dr?m"'fo( V(r)@nm(r) (3.29)

Ou Vindique le potentiel local, donné par le pseudo potentiel local plus les potentiels
d’échange et de corrélation et celui de Hartree.

3.2.4.les pseudos potentiels ultra-lisses(la génération) :

L'approche de Vanderbilt pour générer des pseudos potentiels ultra-mous commence avec
les calculs effectués pour tous les électrons dans une configuration de référence .pour
chague moment angulaire, une base (typiquement de 1 4 3) d’énergie de référence, Ej, est
choisie engendrant la rangée sur laquelle les états de bande seront calculés.

L’équation de Schrodinger radiale est alors avec r. a chaque Ej, donnant des solutions
Pimi=Uy; Yim(r) (3.30)
Pour chaque Imj, une fonction d’onde lisse
Dimj(r)=Uj; (r) Yim(r) (3.31)
Est générée pour une contrainte fortement lissée @ ¢@im en r.est déterminé.
Par la suite les orbitales :

|%imj >= [Ejj = T = VE@)]|O imi> (3.32)

Sont construites comme @ et V' sont respectivement égaux 3 @ satisfont I'équation de
Schrédinger a Ej . x Est nulle a I'extérieur de r.. a présent les @,,.,,,(r) peuvent étre
construites puisque nous savons qu’elles doivent étre prises en compte pour évaluer la

différence entre la vraie densité de charge et @ , 0" .

Orm (1)=@n (1)@ (1) = D1 ()P (r) (3.33)

Ou n et m sont pris sur tous les Imj. En pratique, le lissage doit étre appliqué aux @,,,,, dans le
but de faciliter I'utilisation de calcul des densités de charge .si ceci est réalisé, le lissage est
construit pour préserver les moments des @,,,,,d’origine de la méme fagon, nous pouvons

construirele |B, > :

| B, >= Zm(B—l)mnIXnm> (3.34)
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Avec

Bam=< By [ > (3.35)

Les composantes esultantes du pseudo potentiel, V- et D, sont ditermirdes par lidentig

T R 2

e

[T+V+Zmn Dnm an >< BmHQnZEn[l"'Zmn Jnm an >< Bm“(aﬂ > (3'36)

Qui sont retenues si
Dr1n=Bam+Em Gnm (3.37)

Une importante particularigde ce pseudo potentiel est le fait que comme les pro@ds
dinteractions sont auto-cokérents, fa contribution de faugmentation de chargealingieur de la
sptere change avec les fonctions donde. Cette charge contribue au potentiel utiligdans les
éuations de Kohn-Sham.comme cette contribution est dicrite commeétant une partie du
pseudo potentiel. On peut estimer que le pseudo potentiel se dveloppe durant le calcul.

Dans tous les cas, Bolution de faugmentation de la charge et sa contribution au potentiel
permettent de grandes valeurs de r. (donnant des pseudos potentiels tes lisses.qui seront
utiliges dans la construction de Vanderbilt, sans lexactitude du calcul.

3.2.5. Les pseudos potentiels de Troullier et Martins :

N.Troullier et J.L.Martins[22] ont propogune para metrisation pour des pseudo potentiels3

norme consenées. Tout dabord, ils prolongent la pseudo fonction dondealingrieur du rayon
de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme r pour les petits r et ne

possde pas de neceuds

AE >

RfS(r) = {Rg . #TElg (3.38)

) rexp (p(r), r<ry,
QOu
P(r)=co+Cor’+Car +egr®+ear®acigr e or (3.39)
Les sept coefficients du polyréme P(r)sont dtermirésapartir sept conditions suivantes
-(i} conservation de la normealingrieur du rayon de coupure :
2co-In ;d 2+l exp[2p(r) — 2c4ldr = In f{;d | RAE |*fdr (3.40)
-(ii}-(vi).la continuigde pseudo fonction donde et de ses quatre preméres dirivesar, :
P{ra)=In[757) (3.41)
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Plra)=n[ 252 (2.41)

T4 4
P{rg)= %-((Tdf - % (3.42)
0" (ra)= Wagra)- 261272 P(ra)-L P(rg )P (3.43)
pra)=2Vp ()2 20 (ra) 2207 (re) 29 (el (o (3.45)

1+1)
r3

P ra)= 2V, (ra) - at

. (I+1) . i “ N
P (rah a0 (ra) 252 P 20 (r) P20 (1P ire) (3.46)

-(vii) la courbure nulle du pseudo potentielécrantglorigine

Vera =0 (3.47)
c5 + ¢4(21+5)=0 (3.48)

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

3.3. La méthode des ondes planes augmentées :

La méthode APW (Augmented plane wave méthod) a été introduite par Slater en
1937[25] [26] V'idée de base esl de diviser 'espace en sphéres conlinues entourant
chaque atome et une région interstitielle entre ces sphéres. Le potentiel est

moyenné sphériqueient en estimant que chaque centre d’atome est pris comme centre
de la sphere et un volume moyen a l'intérieur de la région interstitielle.

Alors le potentiel est développé sous la forme suivante :

V(r), r<rw
Vir~) = ! 3.49
e ={" T3 (349)

La solution de I'équation de Schrédinger a l'intérieur des sphéres est obtenue par la
transformation en coordonnées sphériques avec séparalion des variables radiales el
angulaires.

Les fonctions propres sont données par le produit de la fonction radiale U(r) et les
harmoniques sphériques Yin(r).dans la région interstitielle le potentiel est supposé
constant et les solutions sont des ondes planes.
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Sphére : v=v

sphere
Interstitielle
V/=constante

Figure 3.1 : e potentielle muffin-tin

Une conséquence du choix du potentiel est que les fonctions d’ondes vont &tre écrites dans
deux bases différentes :

oW = rZG Ceexp[i(G + k)r]
(P( ) = ZlmAlmUl(r)Ylm(r)

Ou G : est un vecteur du réseau réciproque

p(r) = { (3.50)

Yim : sont des harmoniques sphériques ;
Q : est le volume de la cellule élémentaire

Une fois cette base est définie la solution correspondante a un pctentiel quelconque doit
étre représentée comme une superposition des fonctions de cette base.

Notons que I'origine des coordonnées sphérique est prise au centre des spheres, puisque le
potentiel posséde la symétrie sphérique. U,(r) sont des fonctions radiales, solut.ons de
I’équation de Schrédinger suivante :

sl 2+ i - L2 -ve)u. =0 (351)

r2dr dr

La solution Uj(r)dépend de I’énergie € de I'état considéré comme paramétre.les fonctions
d’ondes doivent étre réguliéres a I'origine des coordonnées car il y a deux solutions
linéairement indépendantes de I’équation (3.51) pour chaque valeur de € est une seule
condition aux lirites. Doncil n y a aucune condition iriposée au parameétre £ et les
coefficients A;,,sont aussi arbitraires.
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* Larecherches des coefficients 4;,,,, se fait avec la condition de continuité des fonctions
d’ondes a la limite des sphéres MT.

Pour vérifier cette condition on développe les ondes planes en fonction des harmoniques
sphériques, sachant que :

ExpilK™ + g~ 1 r=4n X2, X2 (1K™ + 97 )yim (8 im0 ) (3.52)

Ou

|[K™ + g~|, (6, 9-): sont les coordonnées sphériques du vecteur (K~ + g~)
g g

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

Insérons I’équation (3.52) dans I'équation (3.50) en faisant r=r; et @®=¢®@ (rappelons
que rs représente le rayon de la sphére MT).on peut déterminer les coefficients A4;,, :

amit

Am = Bats 26 Ce/i(IK + GIR) yim(K+G) (3.53)

Donc les solutions prenant la forme:

5 4 Jh(K”+g7Irs” *
82 (1) = 2 Zim i M0 (8, 1) Vim (8, 8) Vi (93, <2>3) (3.54)

Les solutions (3.50) est appelée I'onde plane augmentée, elle satisfait la condition de
périodicité de Bloch. A I'intérieur des sphéres elle représente des solutions de I’équation de
Schrédinger 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 le probléme, la solution de I’équation de Schrddinger va étre écrite sous la
forme d’une combinaison linéaire des ondes planes augmentées :

lpK—':Zg—» bg-> (pg(r") (3-55)
Les coefficients peuvent étre déterminés en imposant a la fonction de satisfaire I’équation

de Schrédinger, le calcul de I’énergie € se fait par la méthode variationnelle : on choisit |a
fonctionnelle A donnée par :

A=[o, (L — §pprydr™ (3.56)
Ou
L =Vy*'Vy + U™y (3.57)

Et de sa minimisation, on obtient les valeurs propres de I'équation de Schrédinger.
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Substituons (3.55) dans {3.57) on obtient la forme quadratique des coefficientsh g-.

Par minimisation de la fonctionnelle A (§ A= 0), on arrive 3 un systéme d’équations
algébriques linéaires et homogenes :

zg_.(z,zg,_ —eS,)by =0 (3.58)

La condition d’existence de solutions pour ce systéme conduit a une équation séculaire qui
donne les valeurs propres € en fonction de K

det|L,, —eS,,|=0 (3.59)
a9 gg

Avec

E. =f!2 Vo Vo_, + Upte_)dr™ (3.60)
99 o g g 9 g

Et

Sou=f @5 @, dr” (3.61)
g9 9 g

Dans les équations (3.59) et (3.60) I'intégration dans le volume 2, se fait en deux étapes :

L'intégration dans le volume (2, — £2;,) en dehors de la sphere et I'intégration dans le

volume (.Qb=§ nr?) & lintérieur de la sphére.

Jor -0 (V0P V0P — epP* 0Py dr = (K~ + g~)(K~ + g~) — £] {8_,_, -~
i q g 8 g 98

amrd (g~ -g " Drp) } (3.62)
Q9 lg~-g7"1

La formule de Green nous permettra de passer d’une intégrale de volume a une intégrale de
surface et on écrit :

[ {chin*vcpi” + (u— )" dr“’cpff)} dr” = } 0" (V2 +u - e)pPdr

Op g g g g Qp 9 g

+f. @D vePdr (3.63)
€ g g

Ou ¢ est la surface de la sphére.

F= VYV + [V(r™) — ely™y (3.64)

Selon la méthode variationnelle I'équation (3.64), 'intégrale de volume dans I’équation
(3.57) s’annule et a I'aide de I'équation (3.53), I'intégrale de surface peut étre exprimée sous

la forme :
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4nrf . = - -1
—a ZiZo(21 + Dpy(cos 0 (K™ + g7 (1K™ + g7y ) Lile, 1) (3.65)
Ou
P\(cos 93_2) : est le polynédme de Legendre
g

6., : est 'angle entre les vecteurs(K~ + g™)et (K~ + g )
g9

Lie, ) = {:id? InR,(g,r™) I~ =1y

Ajoutons (3.62) a (3.65), on obtient une expression pour les éléments de matrice de
I’équation séculaire (3.59)

: (L_,_,‘ - 85__,__2) = [ (K~ + g")(K'* + g“") — 8]5_,_?+ [5= (3.66)
g9 g9 gg 99

4 2 - - - A=Y i =
FZ’E:% (~[(K>+g)K>+g7)—¢€]l i(lg™-
(o]

g7 I 1 ZRo(2 + Dpi(cos ) (K™ + g1 (K™ + g7 Le,737)) - (3.67)
Dans la notation de I'équation (3.66) et (3.67) le systeme d’équation (3.58) prend la forme :

(K™ +g2)-elb+X, [o=b, =0 (3.68)
g g g

" Les coefficients b_ et par conséquent les fonctions d’ondes peuvent étre déterminés a partir
g

du systéme d’équations homogene et linéaire (3.68), en annulant le déterminant de cette
équation, on obtient une équation séculaire (3.59) qui prend dans la notation des équations
(3.66) et (3.67) la forme suivante :

det|[(K™ + g7)* £18,- + Tgz|=0 (3.69)

L’équation (3.69) est utilisée pour trouver le spectre des valeurs propres d’énergie de

- — — , .
I'électron £(K).afin de trouver §(K), on donne une valeur a K, puis on calcule le déterminant
séculaire pour une valeur de § donnée, puis on fait varier § pour obtenir la solutior: du
déterminant séculaire . Les valeurs de £ trouvées pour les différentes valeurs de K forment

ainsi la relation de dispersion £(K).
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3.3.1. La méthode linéaire des ondes planes augmentees :

La méthode linéaire de I'onde plane augmentée FP-LAPW (Fuli Potentiel Linear Augmented
Plane Wave) [27] dérive de la méthode APW ; mais cette derniére a rencontré quelques
difficultés parmi ces difficultés on trouve :

*dans le cas ou le paramétre £ est fixe plutdt que variationel les APW sont solutions de
I'équation de Schrédinger seulement pour E= §, ceci signifie que les énergies a ur. point (I_(')
donné ne peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation de I'Hamiltonien.

*dans la relation (3.53) les coefficients A, contiennent le terme U au dénominateur.

Il est donc possible de trouver des valeurs de I’énergie § a la surface de la sphére MT pour les
quelles la fonction U s’annule, dans ce cas les fonctions radiales et les ondes planes seront

découplées. C’est ce qu’on appelle le probleme de I'asymptote.

*I'utilisation d’un potentiel du cristal est une tache tres difficile, car les bandes ont des
caractéres d’orbitales trés différents dans les spheéres, donc elles leur correspondent des
potentiels effectifs différents, ceci différe de la moyenne sphérique utilisée dans la
détermination des fonctions radiales.

3.3.1.1. Principe de la méthode FP-LPW :

En 1975 Anderson a posé la méthode LAPW [30] pour résoudre les problémes rencontrés
dans la méthodes APW en modifiant les fonctions de la base .A I'intérieur des spheres, ila
utilisé des combinaisons linéaires des fonctions radiales U, et les fonctions d’ondes planes
sont définies comme dans la méthode APW, ainsi la nouvelle base ( LAPW) s’écrit :

5% expli(K + )]

o(r) = e [A1m Ui (r) + Bim U,(r) Vi (r) (3.70)
Les fonctions radiales satisfont I'équation :
22+ 24 v () — BN (0)=rU(0) (4.71)

Les coefficients By, correspondent a la fonction U, , ils sont de méme nature qu’ Ay .

Si E, différe un petit peu de Iénergie de bande E, une combinaison linéaire peut représenter
mieux la fonction radiale, alors on peut écrire :

U(r)=U,(e,,1)+ (e, Ep) rU(r)+0((e — ED?) (3.72)
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Malgré que la méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde a la surface de
sphere MT. Elie perd un peu la précision des calculs, par rapport a la méthode APW qui
reproduit les fonctions d’ondes trés correctement. les erreurs commises sur les fonctions

d’onde et I'énergie de bande sont respectivement de I'ordre de (g - E) et de (g - E)*.

3.3.1.2 Les énergies de linéarisation E;

La méthode LAPW dérive de la méthode APW et réduit a elle essentiellement lorsque E; est
égale 3 I'énergie de bande &, en plus les erreurs sur les fonctions d’'ondes comme on ['a déja
vu sont de I'ordre de (g, - E)? et sur les énergies de hande sont de I'ordre de (g — E)*.ceci
indigue le meilleur choix de paramétre E, doit étre au centre de la bande ou on veut obtenir
de bon résultats. On peut optimiser le choix de ce parameétre Ej, en calculant I'énergie totale
du systéme pour plusieurs valeurs de E;. Et on sélectionne le paramétre qui donne I'énergie
la plus basse. Maiheureusement, cette condition n’est pas toujours satisfaite, dans certains
cas la présence des états de coeur étendus appelés les états semi-cceur pose un probleme et
les calculs vont échouer (pour les métaux alcalins, les terres rares, les premiers meétaux de
transition et les actinides). Cependant les fonctions augmentées Uj(r) Yi(r) et Uy(r) Yimlr)
sont orthogonales s'il n‘existe pas des états du cceur avecle méme moment angulaire L.

3.3.1.3. Représentation de la densité de charge et du potentiel :

La résolution des équations de Kohn-Sham [11], nécessite un bon choix du potentiel effectif,

qui contient le terme coulombien V{r} et ie terme d’échange et de corrélation. De plus dans

la méthode LAPW le potentiel est a tous électrons {Full-Potentiel) [29]

(Y, V, etkr

\/(ﬂ:i”’f w B (3.73)
Z Im Vlm (r)Ylm (T)

Cette forme assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére muffin-tin. Afin de

simplifier la construction de la densité de charge et réduire la matrice de I’'Hamiltonien ainsi

le temps de calcul ; 'utilisation des symétries du réseau est nécessaire. Dans la méthode

LAPW on considére que la densité de charge :

1. Posséde la symétrie du site a I'intérieur des spheres.

2. Posséde la symétrie du groupe d’espace dans la région interstitielle

3. La densité est une quantité réelle.

4. La densité est identique a I'intérieur des atomes équivalents (atomes reliés par

opération de symétric).

*le potentiel Coulombien :

Le terme Coulombien est la somme du potentiel de Hartree et du potentiel nucléaire.

V{r) est déterminé par I'équation de Poisson a partir de la densité de charge.
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V2V.(r) = 4mp(r) (3.74)
La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de Pseudo-charge [27].

Lintégration de I'équation de Poisson se fait dans I’espace réciproque et la densité de
charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier.

p(r) = X; p(G)e'é™ (3.75)
Les ondes planes sont exprimées en termes des fonctions de Bessel J; .

RY™31(Gp)

= G#0
Jy 7%, (G)dr = = G=0 iHby
3 ’
elfr=ame’®a Ty iti(1G|. Ir — 7)Y (G)Yim (7 — 7e0) (3.77)

Ou r est la coordonnée radiale, 7, est la position de la sphére < et R, est son rayon.

v.(6) =8 (3.78)

Le potentiel interstitiel V,,, est donné par :

Vow Zim Vite, (1)Yim (1) = TV, () K, (r) (3.79)
Soit :
Ky (1) = X Com Yim (1) (3.80)

K, (r) , sont les harmoniques sphériques symétrique (les harmoniques du réseau).

Donc;
V2 (F) = Tt Cogm Vg, ) (3.81)
On détermine le potentiel & I'intérieur de la sphére MT par |'utilisation de la fonction de
Green:
. ~ ~R W
) =V O ] o (Gl a2 p(r) +r [l dr ) (382

Ou les p,(r)sont les parties radiales de la densité de charge.
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e T TSR A R S R R R R, 1

*Le potentiel d’échange et de corrélation :

Le potentiel d’échange et de corrélation peut atre résolu en utilisant I’approximation de la
densité locale LDA [30] ce potentiel qui est différent du potentiel de Coulomb est calculé
dans 'espace réel, ou il est diagonal. Le probléme donc consiste a transformer la densité de
charge dans I'espace réel, pour calculer le potentiel d’échange et de corrélation V., ou le
transformant par la suite dans la représentation LAPW. Dans le cas des matériaux
magnétique, on généralise la procédure précédente avec I'introduction de spin polarisé.
Cette derniére consiste a transformer les deux densités de spin haut (up”) et de spin bas
(downd,) a I'espace réel, on calculant les deux composantes de V. et en les transformant
par la suite  la représentation LAPW. )
La transformée de Fourier rapide FFT permet d’obtenir |a représentation de I'espace réel de
la charge interstitielle par laguelle on construit les coefficients des ondes planes en utilisant
I’équation (3.70). le potentiel d’échange et de corrélation est calculé a chaque point de la
maille .la transformé de Fourier rapide est utilisée par la suite pour transformer Vy de
I’espace réel a la représentation d’onde plane, a partir de laquelle les coefficients des étoiles

sont obtenues [31].

Une procédure similaire est utilisé a Vintérieur de la sphere, sauf que les transformations
sont différentes a cause des différentes représentations dep. Puisque la variation radiale est
déja sur la maille de I'espace réel, les transformations ne sont pas nécessaires pour ces

~ coordonneées, et V. le potentiel d’échange et de corrélation peut étre calculé séparément

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

représentation harmonique et la maille de I’espace réel.

La transformation directe (k, dans I'espace réel) est faite en évaluant I'équation qui conserve

la position atomique (les harmoniques du réseau K, sont de symétrie sphérique)

Kyx(r — Rx) = Yo Cim Yim (r — R) (3.83)

A chaque point, parce que les valeurs de K, sont calculées a chaque points de la grille
radiale. La transformation inverse pour obtenir la représentation harmonique du réseau de
V, en utilisant un ajustement par la méthode des moindres carrés.

*Synthése de PHamiltonien et des matrices de chevauchement :

Comme dans la méthode APW. La résolution des équations de Kohn-Sham se fait par la
méthode variationnelle en utilisant la solution générale .



Y = X6 CcPc(Ke) (3.84)

Qui satisfait 2 la fois aux conditions aux limites des cellules et aux conditions de liaison a la

surface des spheéres muffin-tin.

La solution de I’équation :
Hge = ESge (3.85)

Revient & résoudre le déterminant séculaire dont les éléments de matrice, Sgg,et Hgg, sont

See={0¢|9¢) (3.86)
Hgee = (Q)GIH!Q)G‘) (3.87)
SG,G‘ = %fn d3rei(G—G~)r@(r) + X« S«(G, G‘) (3.88)

Hog=k [, d*r6(r)e~ (6 =0T + Vo] +e(6 =+ Tl (6,6) + WS(G,6)]  (389)

Dans I'expression deS,, le premier terme correspond a la région interstitielle, et le
deuxiéme terme correspond a la région sphérique.

Dans I'expression de H ;' le premier terme représente les régions interstitielles, T e5t
I'opérateur énergie cinétique, @(r)une fonction échelon dont la transformée de Fourier est
égale & zéro dans la région sphérique et a un dans la région interstitielle, le second terme
représente la somme de I"'Hamiltonien H et un potentiel non sphérique i

Pour profiter de 'opération de la symétrie d’inversion, on choisit I'origine de la maille
primitive au centre d’inversion, cela simplifier beaucoup les calculs en rendant les matrices H

et S des matrices réelles symétriques.

Donc en résumé on a trois termes qui contribuent aux éléments des matrices, des termes
sphériques, interstitiels et non sphériques.
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4.1 Structure du matériau

A pression nulle, les halogénures alcalins se cristallisent dans une structure de type NaCl
(B1), sous pression cette structure se transforme a celle du CsCi {B2). Ces deux structures
sont illustrées sur la figure 4.1.

1. NaCl:

Empilement cubique face centrées d’atomes de chlore avec tous les sites octaédriques
occupés par ies atomes de sodium. liy* a 4 groupements formuiaires par mailie (Z=4).

*las positions des atomes dans la maille sont :

*Cl:(0,0,0), (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2), {0,1/2,1/2).
*Na : (1/2,0,0), (0,1/2,0), (0,0,1/2), (1/2,1/2,1/2).

2. CsCl:

Empilement cubique simple d’atomes de chlore avec le site cubigue occupé par un atome de

Césium. iy’ a un groupement formulaire par maille {Z=1)

* |as positions des atomes dans la maille sont :

*Cl: (0,0,0).
*Cs : (1/2,1/2,1/2).

Dans ce travail, les propriétés vibrationnelles et structurales ont été étudiées dans la
premiére structure {(NaCli).

La maille élémentaire de ces composés comporte deux atomes, le premier (Sr) a l'origine
(0,0,0) et I'autre (Sj a {a/2,a/2,a/2) ou a représente le paramétre de ia maiile du matériaux.
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({11

Figured.1. La structure des deux phases Bl et B2 du composé SrS.

4.2. Détails de calcul :

Dans ce mémoire nous avons utilisé la méthode des ondes planes et pseudo potentiel dans
le cadre de ia théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [11] impiémentée dans le code
Abinit [32,33] pour étudier les propriétés structurales puis vibrationnelles. L’énergie
d’échange et de corrélation est évaluée en utilisant la fonctionnelle de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) [34]. Le pseudo potentiel utilisé est celui de Hartwigsen-Goedecker-Hutter
(HGH) [35]. Ce pseudo potentiel a une forme analytique, relativiste, de norme conservé et
séparable. Pour I'intégration dans la premiére zone de Brillouin, une maille de 1000 points a
été utilisée. Les configurations éiectroniques de valence sans couplage spin-orbite des
atomes constituant le composé étudié (SrS) sont :

_ Sr: 4s%4p®ss? et S: 3s73p"

4.3. Propriétés structurales :

Ce composé cubique est caractérisé par le paramétre de maille a. Pour obtenir la valeur
optimale de ce paramétre ainsi que ie module de compression (B) et sa dérivé par rapport a
la pression {B") on a calculé I'énergie totale pour plusieurs valeurs de volume, puis ces ont
été ajustées par 'éguation de Murnaghan [36].

E(V)=Ert () T2 v-ve) (a.1)

B(B'-1)" ‘v

ou

E, : L'énergie totale a I'équilibre
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W
"B, : Le module de compression ; B est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la

: a2
relation : B=v5-v—12E (4.2)

V, : Le volume a I’équilibre.

Mais avant de tracer la courbe E(V) pour calculer le paramétre de réseau, on va d’abord,
comme dans tout calcul ab initio, faire un test de convergence sur le cutoff d’énergie (ecut)
et un autre sur le nombre de points d’intégration (Nkpt). En d’autres termes, on va évaluer
I’énergie en fonction de ecut et nkpt. Ces tests vont permettre de déterminer les valeurs des
parameétres cités ci-dessous, qui vont étre utilisées dans le reste du calcul. Ces tests sont
faits da la maniere suivante : :

1. on trace la courbe de I'énergie totale pour plusieurs (ecut) et on va choisir le bon
point ou I'énergie converge (est stable). Les résultats sont montrés dans la figure 4.2.

2. on va faire la méme chose pour les nombres de points (Nkpt), et on va choisir le bon
point ol1 I’énergie aussi converge. Les résultats sont montrés dans la figure 4.4.

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

Ces deux valeurs sont utilisées pour évaluer I'énergie en fonction du volume, £(V), etle
résultat est indiqué sur la figure 4.5.

On note que les résultats obtenus sont avec 10 électrons de valence pour Sr et 6 pour S. Par
contre les résultats obtenus avec 2 éiectrons de valence pour Sr sont montrés sur ia figure
4.2.

Les résultats obtenus pour les parameétres structuraux du composeé SrS dans la phase B1
sont récapitulés dans le tableau suivant qui contiennent aussi des données expérimentales
et d’autres résultats calculés pour comparaison.

SrS ao(Bohr) Bo(GPa) B'o
Résultats de nos 11,15 58,13940152 4.328996474
calculs
Expérimentales 11.48 1 48.30 4.29 1
Autres 11.52 1% AT = 4.19 ¥

11.43 ¥ 53,9 & 4.66 7

11.45 ¥ 48 ¥ 3.96 ™

Tab 4.1 : Paramétres structuraux, parameétre de réseau ao €n (Bohr), module de compression
B en (GPa) et sa dérivé B' dans la phase B1.

RIRef. [37)
(2 Ref.[ 38]. FP —LAPW+GGA.

BIRef. [39]. Pseudo potentials +GGA.
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"l Ref. 140]. Pseudo potentials +GGA
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Figured.2 : L'énergie totale du compos2 SrS dans la phase Bl en fonction de volume pour un
pseudopotentiel de I'atome 5r contenant 2 électrons de vaience et l'autre S contenant 6
électrons de valence.
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Figure 4.3 : L'énergie totale du composé SrS en fonction du cutoff d’energie pour un pseudo
potentiel du Sr contenat 10 électrons de valence et I'atome S contenant 6 electrons de
valence.
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Figure 4.4 : 'énergie totale du composé SrS en fonction du nombre de points d’intégration
dans la zone de Brillowin.
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Figure 4.5 : I'énergie totale du composé SrS en fonction de volume.
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4.4. Propriétés vibrationnelles :

Les vibrations du réseau dans les semi-conducteurs sont décrites par la réponse a une
distorsion de Ia celluie élémentaire, cette distorsion est obtenue par ie déplacement des

atomes par rapport a leurs positions d’équilibre qui correspondent a I'état fondamental.

Donc, avant de calculer les spectres des phonons il faut chercher les paramétres des réseaux
du composé étudié. Cette étude a été faite précédemment avec I'approximation du
gradient généralisé GGA dans la partie 4.3.

4.4.1 Les spectres des phonons :

Les spectres des phonons d'un solide contenant P atomes dans la cellule élémentaire sont
caractérisés par 3P branches, trois de ces branches sont acoustiques, et ie reste (3P-3) sont
des branches optiques. Et comme le composé (SrS) étudié contient 2 atomes donc les
spectres des phonons sont caractérisés par :

e trois branches acoustiques.

e trois branches optiques.

Les branches de dispersion des phonons du composé SrS sont illustrées sur la figure 5.6. Ce
spectre est caractérisé par :

1. les branches acoustiques :

Les deux premiers branches acoustiques sont transversales (TA) et la derniere est
iongitudinale {LA}, leurs dispersion est maximale au voisinage du point I {centre de ia zone)
et elles sont relativement plates aux limites de la zone de Brillouin.

Les énergies des phonons TA sont petites que I'énergie du phonon LA, donc les vitesses des
sons, qui sont données par ies pentes de ces courbes au voisinage du point T, sont petites
pour les phonons TA comparées a celles pour les phonons LA.

2. Les branches optigues :

Le composé SrS posséde trois branches optiques ; deux transversaux (TO) et un longitudinale
{LO)._Elies sont situées juste au dessus des trois branches acoustiques. Tous ies modes des
phonons de cette figure ont des fréquences positives (supérieures a zéro) ce qui indique la
stabilité dynamique de ce matériau dans cette structure a pression nuile.
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Figured.6 : Les spectres des phonons et les densités d’état (DOS) obtenues pour le compose
SrS dans la phase B1 en utilisant ies deux approximations GGA et LDA.

Les valeurs des fréquences des phonons aux points de haute symétrie I, X et L pour notre
composé sont données dans les tableaux 4.2 et 4.3 pour comparaison. On constate que les
valeurs obtenues avec la LDA sont petites comparées a celles obtenues avec la GGA.

To( | o(n | TAK | LAX) | TO(X) Lo | TAWL | WAL [ TO(L) | LOfL)
194.26 | 290.73 | 87.05 | 134.77 | 204.39 | 224.94 | 110.60 | 184.19 | 195.70 | 250.42
Tableau 4.2 : les fréquences des phonons {en cm'’) du composé SrS calculées dans les points

de haute symétrie I, X et L.

\TO(r) Lo | Tax | LA | TO(X) Lo | TAW) [ LA | TO(L) o) |

i |
1

T173.28 | 277.50 | 85.01 | 127.21 | 185.04 | 210.91 98.81 | 174.39 | 177.85 | 240.69 |
Tab 4.3 : les fréquences des phonons {en cm') du composé SrS calculés dans les points de

haute symétrie I, X et L obtenues avec L'approximation LDA [37].

Les densités d’états partielles et totales du composé SrS sont montées sur la figure 4.6, avec
les densités obtenues avec la LDA.

3. jes phonons au point I et les propriétés liées :

3.1 U’éclatement des branches optiques :

Dans les semi-conducteurs élémentaires comme le Silicium et le Germanium, les phonons
transversaux optiques {TO) et les phonons transversaux longitudinaux optiques {LO) sont
dégénérés dans le centre de la zone de Brillouin. Par contre, dans les semi conducteurs
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polaires tells que 5rS, les phonons LO et TO sont séparés par un gap doncil y a une levé
partielle de dégénérescence ; ol le phonon TO s'éclate en phonon TO doublement dégénére
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4, RESULTATS ET DISCUSSION

‘et un phonon LO. La valeur du splitting (w.o-wro) obtenue est 96.47cm™ qui est en bon
accord avec celle trouvée dans la littérature [37] 104.22 em?
3.2 Les charges effectives de Born :

Les charges effectives de Born sont simplement reliées a la polarisation macroscopique
totale (ionique+ électronique), P™T induite par le phonon du centre de la zone de Brillouin

avec des CLE non nul [41, 42], donc les charges effectives sont calculées par I’équation :

" o apLoT
P e (43)
Lo e dUgig=0

ou
Upig=0 Est I’amplitude du phonon.

La contribution ionique a la polarisation est triviale, tandis que la contribution glectronique
est obtenue de la réponse linéaire au phonon, on a:

av,
i % ) (4.4)
a Uﬁiq,=°

& 4
tap =ity Yk v (Q:k

_— sme - v f  m o . .
Ou Z est la charge ionique du 1™ ion, et —— est la variation linézire de la fonction d’onde
électronigue due a la distorsion de réseau. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau
4.4,

Atomel Atome2
SrS 2.387657 -2.387657
Tab4.4 : les charges effectives du composé SrS.
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Conclusion

Dans ce travail on a étudié les propriétés vibrationnelles du composé SrS dans la phase B1
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité en utilisant I’approximation du
gradient généralisée pour I'évaluation du potentiel d’échange et de corrélation. Cette étude
est faite selon la structure suivante :

1. Connaissance de la structure du composé et la zone de Brillouin.

2. Connaissance des notions des vibrations des atomes (c'est-a-dire comment les atomes
oscillent dans les cristaux)

3. théorie de la densité d’état qui est trés utiles pour I’évaluation des propriétés
thermodynamiques.

4. les spectres des phonons « les branches acoustiques et optiques »
5. exposé de la méthode utilisée.

6. Pour calculer les parameétres structuraux, on a fait d’abord des tests de convergences des
énergies en fonction de I'énergie de coupure (ecut) et le nombre de points d’intégration
dans la premiére zone de Brillouin pour déterminer les valeurs de ces deux parametres. Puis,
on a calculé I'énergie en fonction du volume. .

7. Les spectres des phonons sont évalués ainsi que les densités d’états.

8. les charges effectives de Born sont calculées et elles satisfont la régle de sommation

acoustique.
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