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Résumé :

Nous présentons les résultats d’une étude du premier principe des propriétés
structurales, électroniques et optiques des composés Li,S, Li,Se et Li,Te, en utilisant
la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

On a utilisé I’approximation de la densité locale (LDA) et du gradient généralisé
(GGA) pour le potentiel d’échange et de corrélation dans le calcul des propriétés
structurales et électroniques.

Par contre pour 1’étude des propriétés optiques a 1’équilibre et pour 1’é¢tude de nos
différentes propriétés sous I’effet de la pression; on s’est contenté¢ d’utiliser
seulement 1’approximation du gradient généralisé (GGA).

Le parametre du réseau est en accord avec les résultats expérimentaux
disponibles. Les résultats obtenus pour les propriétés électroniques montrent que les
trois composés étudiés sont des semi-conducteurs a gap indirect. La technique de
décomposition du spectre de chaque composé donne les positions des pics du spectre
optique et la contribution des différentes transitions inter-bandes dans la zone de
Brillouin.

Le déplacement des pics sous pression vers les plus hautes énergies est di a
I’augmentation du seuil d’absorption et I’élargissement de la majorité des gaps
d’énergie.

Mots clés : Semi-conducteurs. Propriétés structurales, électroniques, optiques.

DFT. Pression



Abstract :

We present the results of first principle study of the strustural, electronic and
optical properties of Li,S, Li,Se et Li;Te compounds using the full potential linear
augmented plane wave method (FP-LAPW).

For the structural and electronic properties calculation; we used the local density
approximation (LDA) and the generalized gradient approximation (GGA) but for the
optical properties in the equilibrium case and the pressure effect on the different
properties studied; we used only the (GGA).

The equilibruim lattice parameter is in good agreement with the experimental
results, the results obtained for structure band show that our compounds are indirect
gap semi-conductors.

The decomposition of optical spectrum gives the peaks positions in the spectrum
and the different contributions interbands transitions in the Brillouin zone.

The displacement of the peaks under pressure towards higher energy, confirms
the increase of the absorption thresholds and the widening of the majority of energy.

Key words : Semi-conductors. Structural, electronic, optical properties. DFT.
Pressure.
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Introduction générale

Introduction générale :

Les matériaux ont de tout temps défini le niveau du développement de notre civilisation. Les
premiers pas de I’humanité ont €té marqués par 1’dge de la pierre, du bronze et du fer.
Aujourd’hui, ils jouent un role déterminant dans toutes les mutations technologiques.

Quelque soit sa spécialité, I’ingénieur ne peut ni concevoir ni construire de nouveaux objets

sans tenir compte des propriétés des matériaux qui limitent les performances des machines et des
équipements. Les propriétés des matériaux sont définies par la nature des liaisons chimiques,
I’arrangement atomique et la microstructure.
L’étude des relations entre I’organisation a 1’échelle atomique, la microstructure et les propriétés
des matériaux, constitue le domaine de la science des matériaux dépendant également de leur
disponibilité, de leur colt et de leurs méthodes de synthése et de fabrication. L’emploi des
matériaux est aussi conditionné par les méthodes de transformation, leur facilit¢ de mise en
forme et leur compatibilité avec I’environnement [1]

La découverte des semi conducteurs est ’'une des grandes percées scientifiques et
technologiques du 20°™ siécle. Elle a induit une mutation majeure de notre économie, peut étre
de notre civilisation. Ils sont depuis les derniéres décennies 1’objet de trés importantes
recherches, ceci non seulement en raison de leur intérét propre mais encore des applications sont
en effet innombrables : Redresseurs, transistors, lasers, cellules photo-¢lectriques, magnétometre,
photopiles solaires....

Tous ce développement industriel n’a pu exister que parce que la physique avait permis de
comprendre les propriétés spécifiques des semi conducteurs [2] qui sont définis dans le vaste
domaine de la physique des solides par leur conductivité intermédiaire entre celle des métaux et
celle des isolants, et surtout par sa dépendance en température ; la conductivité est
thermiquement activée[3].

Récemment, il y a un intérét considérable aux semi conducteurs étudiés dans ce travail
connus sous le nom des chalcogénures (le soufre, le sélénium et la tellure) d’un métal alcalin
(lithium) da a leur utilité technologique : dispositifs de haute capacité de stockage d’énergie pour
véhicules routiers électriques, source d’énergie pour les appareils électroniques portables, les PC,
des piles a combustible, des détecteurs de gaz, des appareils ultra-violets pour la technologie
spatiale, dans le soutien des réactions catalytiques, I’amélioration de 1’oxydation des surfaces des

semi conducteurs et des batteries solides [4].
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A titre d’exemple, les nouvelles batteries de type lithium-soufre ont remplacé celles de lithium —
ion, un laboratoire a 'universit¢ de Waterloo au Canada (L’équipe de Linda Nezar et ses
collaborateurs) vient en effet de mettre au point un prototype d’une telle batterie tres
prometteuse.

Ces nouvelles batteries sont moins coliteuses et peuvent emmagasiner et libérer plus de 3 fois
I’énergie des batteries lithium-ion classiques a cause du soufre qui sert de cathodes et qui est
moins colteux que les autres matériaux utilisés actuellement dans les batteries au lithium. Il a
montré un fort potentiel en tant que compagnon idéal pour la création d’une batterie
rechargeable slire a faible colt et de longue durée.

Seulement quelques travaux expérimentaux ont ¢t€¢ dévoués pour explorer les propriétés
physiques de ces composés car ils ont concentré sur les propriétés élastiques et la transformation
de phase. Mais, en ce qui concerne les travaux théoriques :

On cite le travail de Li Chanot et al [5] et Buehrer et al [6] qui ont calculé les propriétés
structurales et ¢lastiques.

Les propriétés structurales, ¢électroniques et élastiques du Li,S ont été étudiées par Premlata
Pardit et al [7].

Récemment, Khachai et al [8] ont calculé les constantes électroniques et leurs dérivées par
rapport a la pression ainsi que les propriétés électroniques et optiques de Li,S sous pression.
Zhuravlev et al [9] ont discuté la structure des bandes électroniques de Li»S qui a été faite par
Eithiraj et al [10]. Les propriétés électroniques et optiques de Li,Se et Li,Te ont été étudiées par
S.M.Alay etal [11].

Ces trois composés Li,S, LirSe et Li;Te sont caractérisés par leur large gap d’énergie et leur
haute conductivité ionique [12].

Ce mémoire comprend quatre chapitres avec une introduction et une conclusion générale.

-Le 1% chapitre est consacré aux notions fondamentales de la structure cristalline, la théorie de
bande, les propriétés optiques et un bref rappel sur ’effet de la pression sur les différentes
propriétés des solides.

-Le 2°™ chapitre décrit les différentes méthodes de calcul dans le cadre de la DFT.

-Le 3°™ chapitre est consacré au formalisme de la méthode des ondes planes augmentées et
linéaires utilisée dans cette étude.

-Le quatrieme et dernier chapitre contient les résultats de nos calculs ab initio et leurs

interprétations.
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Chapitrel : Propriétés des solides

Introduction :

Il existe dans la nature quatre états de la matiére : Gaz, plasma, fluide et
solide. Leur différence vient des différentes interactions qui existent entre les
atomes(ou les molécules) formant le corps considéré. Ces interactions résultent des
forces de différents types :

-Forces d’échange quantique : qui apparaissent pour des distances interatomiques
extrémement faibles (quelques AL1IA=10")

-Forces électrostatiques.

-Forces magnétiques.

L’ordre gaz —plasma-fluide-solide, correspond a une intensité croissante des
interactions, c.-a-d a une décroissance des distances interatomiques et une croissance
de la concentration.

Dans les solides, ce sont des forces d’échange qui sont responsables de la
formation d’une structure. Les solides peuvent étre cristallins ou amorphes. Dans les
matériaux amorphes, les atomes ou molécules sont liés chimiquement sans ordre
géométrique particulier. Par contre un solide cristallin est décrit par sa structure
cristalline.

1.1. La structure cristalline :

Elle est décrite par les parametres de son réseau de Bravais, de son groupe
d’espace et la position des atomes dans la maille. Ces atomes se répétent dans
I’espace sous 1’action des opérations de symétrie du groupe d’espace et forment ainsi
la structure cristalline. Cette structure est un concept fondamental pour de nombreux

domaines de la science et de la technologie.
STRUCTURE CRISTALLINE=RESEAU~+BASE

Alors, le solide cristallin est constitué¢ par la répétition périodique dans les
trois dimensions de 1’espace d’un motif atomique ou moléculaire, la périodicité de la
structure d’un cristal est donc représentée par un ensemble de points régulicrement
disposés, cet ensemble est appelle le réseau cristallin et les points qui le constituent
sont appelés « neeuds » du réseau. La régularité de I’ordre géométrique s’étend sur des
distances grandes par rapport aux distances atomiques, on peut donc représenter un
solide cristallin par un potentiel périodique qui tient compte des atomes ionisés,
appelés parfois coeurs ioniques, et des charges €lectroniques.
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1.1.1 Réseau de Bravais :

C’est un réseau de noeuds obtenu par translation suivant les vecteurs de base
a partir d’un nceud unique. Les réseaux de Bravais sont classés en quatorze types en
trois dimensions (cinq types en deux dimensions), et représentent la périodicité de la
structure cristalline.

Le réseau de Bravais décrit la symétrie de translation du cristal mais il ne dit
rien sur la nature de cristal .Celle-ci est définie par I’ensemble de points constituants
un réseau de Bravais est donné par :

R — 12,5, + 12,50, —+ r2.Cis (1.1)
Ou:les &,.,a,eza, sont des vecteurs quelconques n’appartiennent pas tous a

un méme plan, les 7z, , 72, et n, sont des entiers.

1.1.2. La maille primitive (élémentaire) :

C’est le parallélépipede construit sur les trois vecteurs de translation

fondamentaux @, H ezC de volume minimal v = a (Z; AC)
Ou: d,b et C sont les vecteurs primitifs.

Alors, la maille est définie par les trois vecteurs :d,bet Cqui sont
linéairement indépendants. Le choix de ces trois vecteurs n’est pas unique, on peut
donc définir plusieurs mailles élémentaires qui pourront plus au moins bien montrer la
symétrie du réseau. On utilise généralement les parametres de mailles.

1) Les longueurs des vecteurs : a,betc

ii) Les angles formés entre eux , 3 et /4

La répétition périodique de cette maille primitive dans les trois dimensions
de I’espace suffit a reproduire 1’intégralité du réseau et de la structure.

[Quand on translate cette maille sur les vecteurs primitifs; elle remplit tout
I’espace]

Une maille primitive ne peut contenir qu’'un seul nceud [1.2], soit une seule
base. Il s’ensuit que si (n) est la densité de points dans le réseau etv le volume de la
maille primitive, alors nv=1, ainsi v=I1/n (ce résultat est valable pour toute maille
¢lémentaire). Le volume de la maille élémentaire est indépendant du choix de la
maille élémentaire) [1].
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1.1.3. Maille de Wigner Seitz :

C’est une maille ¢lémentaire possédant la symétrie compléte du réseau de
Bravais. [1]. Pour I’obtenir, il faut choisir un nceud du réseau puis le relier a tous ces
proches voisins puis il faut tracer les plans médiateurs a ces segments. Les plans
découpent un certain volume autour du nceud considéré. L opération est répétée avec
les seconds, troisieémes...etc, proches voisins jusqu’a ce que le volume découpé soit le
plus petit. Ce petit volume est la maille de Wigner Seitz.

Dans certains cristaux, la maille élémentaire définie ne rend pas compte des
symétries du cristal qu’elle engendre. Par contre certaines mailles multiples possedent
les symétries du cristal. Une telle maille est appelée « Maille conventionnelle ».

1.1.4. La symétrie dans les cristaux :

On définit une opération de symétriec comme toute opération qui laisse la
structure cristalline identique a elle-méme (invariante) [2]. L’ensemble de ces
opérations de symétrie est appelée « groupe de symétrie » ou « groupe d’espace ».
-Les opérations du groupe de symétrie comprennent toutes les translations
engendrées par les vecteurs de réseau. [1] de plus, il y a eu général ce qu’on appelle
les groupes ponctuels comme la rotation (autour d’un axe) la réflexion (par rapport a
un plan) et I’inversion (par rapport a un point). [2]

-Comme il existe d’autres opérations de symétrie composées telle que : La réflexion
suivie d’une translation. La rotation suivie d’une inversion....etc.

1.1.5. Réseau réciproque :

On associe a chaque structure deux réseaux importants, le réseau direct ou

de Bravais qui correspond a I’espace réel ou physique, dont les vecteurs: a,b et € ont

la dimension d’une longueur ; et un réseau qui correspond a 1’espace des vecteurs
d’onde ; c’est le réseau réciproque.

. , . ik -7 - o
Soit un réseau de Bravais et une onde plane e tel que k est arbitraire.

ik -7
e ne possede pas la périodicité du réseau de Bravais mais elle I’aura pour

certaines valeurs dek .

L’ensemble de tous les vecteurs & qui donnent des ondes planes avec une
périodicité égale a celle du réseau de Bravais est appelé « réseau réciproque »

e =€ =€ =1, VR appartenant au réseau de Bravais (1.2)
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Si a,b et ¢ sont les vecteurs fondamentaux du réseau de Bravais, alors les trois

vecteurs primitifs qui engendrent le réseau réciproque sont :

— a, na

bl :272' . 2_) 3_' (13)
a,-(a, na,)

— a, Nda

b, =2rx S —

a, - (a, nay)

- a, Na,

a,-(a, nay)

~ 0,=0si i#]
Onnote que b,-d, =27 &, I
J o,=1si i=]

Ou o, est le symbole de Kronecker.

1.1.6. Volume de la maille élementaire du RR :

La maille ¢élémentaire du RR est le parallélépipéde formé par les

—

vecteurs bl > b2 eth,. Son volume est le module du produit

. - = = @)
mixte -V =(b1-b2Ab3):% (1.4)

1.1.7. Zone de Brillouin :

La maille ¢lémentaire de Wigner Seitz du réseau réciproque est le plus petit
volume entierement compris entre les plans médiateurs des vecteurs du réseau a partir
de I’origine. Dans ce cas cette maille est dite.

La premiére zone de Brillouin [2].comme on peut la définir comme I’ensemble de

I’espace des k des points se trouvant plus prés de k=0 que n’importe quel point du
réseau réciproque sans traverser aucun plan de Brillouin.

Les zones de Brillouin d’ordre supérieur sont des régions limitées par les plans de
Bragg.
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1.2. Théorie de bandes :

Habituellement, la représentation standard d’un électron est 1’image de

I’¢lectron «au repos», dans le vide ou dans un atome. Sa charge vaut -‘e‘ =-

1,602X10™°C et sa masse au repos m¢=0,91x10°"kg .Son état est décrit par une
fonction d’onde quantique, par exemple une fonction d’onde atomique, solution de
I’équation de Schrodinger avec un potentiel coulombien. Un solide est constitué
d’atomes et ce sont les électrons fournis par ces atomes, en particulier les €électrons de
valence, qui sont responsables des propriétés ¢lectroniques des solides. Les propriétés
¢lectroniques des solides sont interprétées avec succeés sur la base du modéle des
bandes d’énergie [3]

On sait que dans un atome isol¢, c.a.d. trés éloigné des autres atomes comme
c’est le cas dans les gaz, les ¢lectrons occupent des niveaux d’énergie bien
déterminés ; la différence d’énergie (E;-E, ) entre deux niveaux correspond a la
fréquence bien déterminée d’une radiation dans un spectre de raies E;-E;=AV, h:
constante de Planck.

Il n’en est plus de méme lorsque les atomes sont trés voisins comme ceux
d’un solide. En effet, quand on rapproche les atomes pour former un solide, les
niveaux atomiques discrets se modifient et s’élargissent pour former des bandes
d’énergie continues en définissant ainsi de niveaux d’états d’énergie pour les
¢électrons. Mais ce nombre d’états n’est pas infini. S’il ya N atomes formants le
solide, il y aura au maximum 2 N ¢lectrons (Principe de Pauli) dans une bande
d’énergie permise. Certaines bandes sont complétement occupées par les électrons,
d’autres sont vides, d’autres sont partiellement occupées. On distingue alors :

-La bande de valence qui est la derniére, elle est complétement pleine.

La bande interdite qui correspond a des énergies que 1’électron ne peut avoir.

-La bande de conduction qui correspond en quelque sorte aux niveaux d’ionisation
des atomes ou les ¢électrons sont faiblement liés au noyau. Si cette bande est vide, le
corps est isolant, si elle comporte des charges ; le corps est un conducteur [4].

1.2.1. Densité d’états dans le réseau réciproque :

Les conditions aux limites de Born-Von-Karman définissent une densité

d’états uniforme de ’espace des vecteurs d’onde k .En effet, si on prend I’exemple
d’un cristal de dimensions macrospiques Ly, Ly, L, les vecteurs d’onde accessibles ont
pour composantes :
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2
k, =1, I avec i=x.y,z (1.5)
l; sont des entiers relatifs éventuellement nuls.
A chaque vecteur d’onde correspond deux états de spin. Le nombre d’états accessibles

dans un volume d’k de 1’espace réciproque supposé grand devant le volume

X z 337 N\ 737,
(2m)*/L,L,L, par état orbital vaut donc : 2% ﬁ d°k =n(k)d’k (1.6

Spin x nombre d’états orbitaux

Le nombre d’états orbitaux contenu dans une bande est égale au nombre de cellules
¢lémentaires que contient le cristal indépendamment du nombre d’atomes par cellule
¢lémentaire.

1.2.2. La densité d’états en énergie :

La densité d’états n(E) est définie comme le nombre des dN d’états de la
bande n dont 1’énergie est comprise entre E et E+dE, correspondant a des vecteurs

d’onde k et k +dk ,alors, on a :

-~ .- LL L .
dN = n(E)dE = j g(k)dk === j d’k (1.7)
47’
W(E) ov(E)
n(E) : densité d’états en énergie.
ov(E) : Le volume de I’espace réciproque contenu dans la surface S(E) et la
surface S(E+dE).
Si nous avons un électron qui se déplace dans 1’espace a trois dimensions
(I’électron libre), le volume si(£) entre deux sphéres d’énergie constante est4k2dk ,

la relation (1.7) s’écrit alors :

2(i) 4rc2dk = n(E)dE (1.8)
2

Et on obtient :

n(E) = 47{%] om* VE (1.9)

Pour un électron dans un solide périodique, la relation de dispersion n’a pas en
général de forme analytique simple. L’élément du volume ov(E)peut se décomposer
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en dS, aire élémentaire sur S(E), multiplié par la distance selon la normale a la
surface :

d3k:d2S.%dE (1.10)
dE

=d>S. ! dE

V.l
De sorte que, compte tenu du spin

LLL 2

o | az5 (1.11)

4r* BBV E|

Dés qu’on peut, au voisinage du minimum E. de la bande de conduction, définir
une masse effective isotrope mgla densit¢ d’états au voisinage de E. se déduit
directement de I’expression pour 1’électron libre, en substituant m.a m.

3
n(E) =47z(%j 2m,)"*\JE-E, (1.12)
Alors, la densité d’états correspond au nombre d’états permis par unité du volume.
1.2.3. Théoréme de Bloch :

Les solutions de I’équation de Schrodinger :

PZ
{—+V(F)}'// =Ey (1.13)
2m

Dans lesquelles le potentiel V' (7)a la périodicité du cristal, portent le nom

« Fonctions de Bloch »sont de la forme :
-\ _ _ik.F —
':”n,zz(”) =e Un’,;(r) (1.14)
Ou la fonction U qi estpériodique dans le réseau direct :
Un’lg(r +R) = Un’/;

Un ¢état est donc repéré par quatre nombres quantiques, n et les trois

(1.15)

composantes du vecteur k , en conséquence de cette derniére relation ; on obtient :

v, (r) (1.16)

Pour tout R appartenant au réseau de Bravais-

ik.R

WnE(F+}§)=e

10
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Lorsque I’indice k varie ; les valeurs propres de I’énergie décrivent pour
chaque valeur entiere de n une « bande d’énergie ». Chaque fois qu’il n ya aucun
recouvrement en énergie entre bandes d’indices n différents, il apparait des bandes
d’énergie dans lesquelles n’existe aucune valeur stationnaire E, . Ce sont des bandes
interdites.

Les deux nombres quantiques n et k, de part leur définition, ont des
significations trés différentes. L’indice de bande n est un nombre entier. Les valeurs
accessibles du vecteur d’onde k sont déterminées par les conditions aux limites de
Born-Von Karman (ou condition aux limites périodiques qui consistent a boucler par
I’esprit la chaine sur elle-méme)

R R R (1.17)
y(r+na;)=y(r)

Ou
Les n; sont des nombres entiers
Les a; sont des vecteurs primitifs du réseau de Bravais.
Alors, imposant a k les valeurs quantifiées suivantes :

k=1.2" (1 :Entier (1.18)

Na

Les énergies E, x des états de Bloch sont des fonctions périodiques de k. Il ya
donc deux fagons équivalentes de repérer les états propres du hamiltonien du cristal,
en se fondant sur la périodicité des solutions de ce hamiltonien, on peut se limiter

- 1o T
pour la variation de k a l’intervalle {——,—{ , pour chaque valeur de k dans cet
a a

intervalle il existe des solutions discretes indicées par le nombre entier n. On dit qu’on
travaille dans la zone réduite.
Au contraire, on peut ne garder dans les courbes E(k) qu'une branche par
V4 V4 Vs 2 ..
valeur k : La plus basse pour— — < |k| < —, la seconde pour — < |k| <— ;etainsi de
a a a a
suite ; alors on parle de la zone étendue [5].

1.3 Les propriétés optiques :

A I’aide de la mécanique quantique, les phénomenes optiques sont interprétées
en termes de transitions ¢lectroniques induites par le champ ¢électromagnétique entre
les états stationnaires du systeme .On parle d’interactions entre le matériau et les
photons absorbés ou émis lors des transitions caractérisées par une certaine
probabilité.

11
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La probabilité de transition détermine le coefficient d’absorption optique qui
représente 1’énergie absorbée par unité de volume divisée par le flux. Le rayonnement
¢-m est absorbé lorsque 1’énergie %@ d’un photon est prise par un électron pour passer
de la bande de valence a la bande de conduction.

Si I’énergie du photon est inférieure a la longueur de la bande interdite, les
transitions ne sont possibles que par I’intermédiaire d’états localisés dans la bande
interdite (défauts, impuretés, surfaces). Le phénoméne inverse d’émission correspond
a la création d’un photon dont I’énergie 7w est libérée par une transition d’un électron
de la bande de conduction dans la bande de valence [3].

1.3.1. La fonction diélectrique :

Dans les matériaux solides, les différentes transitions interbandes et
intrabandes optiques sont possibles. Pour les identifier, il faut connaitre les
composantes du tenseur de la fonction diélectrique ¢(w). Les transitions intrabandes

sont seulement importantes dans le cas des métaux, alors que les transitions
interbandes peuvent aller plus loin et étre divisées en :

» Transitions directes :

Dans les semi-conducteurs a gap direct, les transitions électroniques entre les
extrema des bandes de valence et bandes de conduction (maximum de la bande de
valence et minimum de la bande de conduction) sont verticales, elles obéissent a la
régle de conservation des vecteurs k et elles sont radiatives (Une transition
¢lectronique induite par I’absorption ou I’émission d’un photon est dite « radiative »)

» Transitions indirectes :

Dans les semi-conducteurs a gap indirecte, les transitions sont obliques et par

conséquent ; elles sont non radiatives [6].

Habituellement, on néglige les transitions interbandes indirectes car elles ne
contribuent pas a la fonction diélectrique e(w) = &,(n) +ig,(n). A titre d’exemple ;
les chalcogénures de dilithium ont une symétrie cubique et peuvent étre traités comme
isotropes dans les relations de propagation de la lumicre. Alors pour caractériser les
propriétés optiques lin€aires; on doit seulement calculer une seule composante du
tenseur diélectrique.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique dépendante de la
fréquence (w) d’un photon incident qui traduit 1’absorption du matériau est donnée

par :

12
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& (o) =

e (=il = (0= £)SE, - E,-rand’,k  (1.19)

mza)z .
Ou m et e sont la masse et la charge d’un électron respectivement, w est la
fréquence du proton, les <i

M | j > représentent les composants de la matrice du
moment dipolaire, i et j sont 1’état initial et final respectivement, f; est la distribution

-éme -éme

de fermi du 17" état et E; est 1’énergie de 1’¢lectron du i~ état. Le produit
|<iM|j =" f,(1- ;) =P, est I'élément de matrice représentant la probabilité de
transition entre les états 1 de la bande de valence et les états j de la bande de

conduction. La conservation de I’énergie au cours des transitions est représentée par
la fonction de Dirac : 6(E, — E, —hw).

La partie réelle ¢ dite de dispersion (elle dépend de la longueur d’onde de la
lumicre) est obtenue a partir de la partie imaginaire en utilisant les relations de
Kronig-Kramers[7] :

gl(a)):1+zPI%(a))da)' (1.20)
r y(0?-w,)
% e () — 1.21
gz(w)=—2—“’Pj—gl(“’) L do (121)
4 0

(0" =)

Ou 'est la variable d’intégration, P représente la valeur principale de
I’intégrale de Cauchy.

En connaissant la parie réelle et la partie imaginaire de la fonction
diélectrique, de différents parameétres optiques peuvent étre calculés.

1.3.2. Les paramétres optiques :

L’indice de réfraction est la plus importante constante (n=c/v) ou c est la
vitesse de la lumicre, en utilisant cette relation et les équations de Maxwell, on obtient
la fameuse formule de Maxwell pour l'indice de réfraction d’une substance

n= \/Z . ou g estlaconstante diélectrique statique ou la permittivité relative et z,
est la perméabilité ; comme 1 = 1 pour les substances non magnétiques, on obtient
n= \/g_r qui est utile pour relier les propriétés diélectriques aux propriétés optiques
des matériaux pour n’importe quelle fréquence d’une particule en question.

Comme &, dépend de la longueur d’onde de la lumiére et ’indice de

réfraction dépend aussi dépend de cette derniere ; cette dépendance est la dispersion.
En plus de la dispersion une onde électromagnétique se propageant ; perd son énergie
en raison de différents mécanismes de perte comme la génération des phonons, la
photo génération,...

13
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L’indice de réfraction devient complexe c.a.d. une fonction de la fréquence de
I’onde lumineuse. Ce dernier est noté par N avec la partie réelle est I’indice de
réfraction réel et la partie imaginaire k est le coefficient d’extinction .

N =n+ jk (1.22)
etona:
g(w)=n*-k? (1.23)
et
&, (w) =2nk (1.24)
En termes explicites, n et k peuvent étre écrits comme :
!
1 LR
n(w)=| — {(&f%i)%q] (1.25)
22
et on a aussi
2 'k 1.26
n(a)):1+—Pj‘" @) 4o (1.26)
T 50—
1
| 2 (1.27)
k(w) = Ll {(512 +522ﬁ —51}2

22
et on a aussi

k(a) = — Za)PJ-n;a))wld ,

(1.28)

Ces deux constantes peuvent étre déterminées par la mesure de la réflectivité
de la surface le, matériau comme une fonction de polarisation et angle d’incidence.
Pour I’incidence normale, le coefficient de réflexion r est :

1-N 1-(n+ik)

_ — (1.29)
1+N 1+ (n+ik)
La réflectivité R est calculée a partir de la formule de Fresnel :
W g(a) f (1.30)

g(a)) +1

Le coefficient d’absorption R ou I’absorption est un moyen de transférer
I’énergie du champ incident vers le solide, I’absorption des photons conduit a la
création des excitations élémentaires qui permettent aux ¢lectrons de transiter entre
les états occupés et inoccupés. la fonction de la perte d’énergie L ou cette dernicre
décrit I'interaction par laquelle I’énergie est perdue par un mouvement rapide d’un
¢lectron déplagant dans le matériau .lI’interaction peut inclure des transitions
interbandes et intrabandes, des excitations de phonon,.... etc ; ont été explicitement
calculés :

14
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le2(@) + 2 (@) -, (a) || (131)
2

(@) =2w

L(o) = — %2 (@) (1.32)

& (@) +&; (@)
1.4. Effet de la pression hydrostatique :

L’activité humaine se développe naturellement, en s’appuyant sur 1’existence des
matériaux variés, naturels ou synthétiques, destinés a des applications technologiques,
alors 1’étude de leur comportement sous 1’effet des perturbations extérieures est bien
plus qu’une commodité. L’une de ces perturbations est la pression [6], qui est une
notion physique fondamentale quand on peut la voir comme une force rapportée a la
surface sur laquelle elle s’applique.

Généralement quand un corps est soumis a [’action de force extérieure, des
contraintes s’établissent, par réaction, a I’intérieur de ce corps. Aux contraintes sont
associées des déformations. La quantité de ces dernieres dépend de celle de la force
appliquée ainsi que sa direction.

Selon la direction de la force appliquée on distingue trois types de contraintes :

e Contrainte de traction : un matériau peut s’allonger si on lui applique une
force de traction, ses dimensions augmentent.

e Contrainte de compression : si la direction de force est dans le sens opposé
de celle de la traction, le matériau obéit a une compression qui conduit a
une diminution de son volume total.

e Contrainte de torsion : dans ce cas le matériau est tordu, sa forme change
avec le changement de son volume.

L’unité légale de contrainte est le pascal (Pa) qui correspond a 1 Newton par metre

carré. Comme cette unité est tres petite on utilise ses multiples comme le (MPa) et le
(GPa) [8].
Ces types de contrainte induisent une déformation dans la structure du matériau.

15
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La déformation des matériaux a une importance capitale pour la mise en forme
(Fabrication des pieces), la conception (résistance de la piéce en utilisation normale et
la sécurité).
La capacité d’un matériau a se déformer ou a résister a la déformation dépend de deux
choses :

e La forme du matériau.

e La nature du matériau et son élaboration.
11 existe deux déformations :

e Déformation ¢élastique

e Déformation plastique.

On caractérise un matériau par trois couples de qualificatifs

e Souple/rigide : ceci caractérise I’¢lasticité, la capacité de 1’objet a se
déformer ¢élastiquement de manicre réversible.

e Fragile/ductile : ceci caractérise la ductilité, la capacité de 1’objet a se
déformer plastiquement de maniére irréversible.

o Fragile/tenace : ceci caractérise la capacité a résister a la propagation
d’une fissure, a absorber 1’énergie d’un choc.
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Chapitre2 : Les méthodes de calcul

2.1 L’équation de Schrodinger

L’équation de base a résoudre pour décrire la structure électronique d’un
systéme a plusieurs noyaux et électrons en interaction est I’équation établie par Erwin
Schrodinger [1], qui s’écrit :

HY(R .r ) =E¥(R,.1}) (2.)
Ou H est I’hamiltonien du systéme qui contient les opérateurs de
-L’énergie cinétique :
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Et de I’énergic potentielle qui est due aux interactions entre les électrons et les
noyaux.

hi  est la constante de Planck divisée par 2n
M. est la masse de 1’électron.
M, est la masse du noyau I.

E est’énergie du systéme.

l//({R, e }) Est la fonction d’onde qui décrit I’état du systéme
{R,} Sont les positions des noyaux.

{r.} Sont les variables qui décrivent les positions des électrons

2
Le terme qui résulte de la répulsion entre é-¢ est

K1)
Ou e : est la charge électronique.
. . . leje2
Le terme qui résulte de la répulsion entre noyau-noyau m
(RN
o , : .. Z,e?
Le terme qui résulte de 1’attraction entre ¢ «i » et un noyau « | » est |R |
| i
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Analytiquement, la résolution de cette équation sous cette forme est trop
complexe, pour simplifier sa résolution, de nombreuses méthodes approximatives ont
été développées .

2.2 Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation de Born-Oppenheimer [2], qui est également connue sous
le nom d’approximation adiabatique, consiste a découpler le mouvement des
électrons de celui des noyaux, en estimant que leur mouvement est beaucoup plus
lent que celui des électrons et de les considérer comme fixes (a cause de leur énorme
masse), ce qui permet 1’¢élimination de nombreux termes de 1’équation de
Schrodinger et ’hamiltonien devient :

ne e?
- _Zz—me Z ‘R +3 —‘ (2.4)

i) ‘ri =T

Cela est insuffisant pour résoudre 1’équation de Schrédinger a cause de la
complexité des interactions électron-électron, alors il fallait introduire d’autres
approximations qui reformulent le probleme a N particules en un probléme a une
particule.

2.3 Approximation de Hartree-Fock :

En général, le but de toutes les approximations sur I’hamiltonien a N particules est
de construire un hamiltonien exact pour un électron et approcher la vraie fonction
d’onde de I’état fondamental poly-électronique par une combinaison des fonctions
d’onde mono-électronique.

En 1927, Hartree [3] proposa une approche dite « approximation de Hartree » qui
exprima la fonction d’onde globale comme un produit des fonctions mono-
électroniques orthogonales entre elles et qui s’écrit [4]:

:H‘//i (r) (2.5)

Cette approximation mono-électronique consiste a supposer une fonction d’onde
a électrons indépendants non-anti symétrisée, chaque électron est considéré comme
une particule indépendante en mouvement dans le champ moyen des autres électrons
plus le champ des noyaux atomiques. L’équation de Schrédinger satisfaite par la
fonction d’onde du i-eme électron est de la forme :
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[ V2, +V (1) () = () @9

e

Le premier terme corresponde a I’énergie cinétique, le deuxiéme terme
Vesi(r)est le potentiel effectif qui représente le potentiel dii a I’interaction de 1’électron
avec les noyaux noté (Vex) plus le potentiel (Vy) qui résulte de I’interaction
biélectronique de 1’¢électron avec 1’autre, moyenné sur toutes les positions possibles de
celui-ci .Ce potentiel effectif s’écrit [5]:

Ve (r) =V, +V, () 2.7

ext

Et le potentiel de Hartree s’€crit :

V=% u/*j(r')'//,-(r')ﬁdr 8)
En introduisant la densité, on a [2,6] :
pi(0) =l (0]
p(r) = Zi‘,pi (r)
Alors, le potentiel de Hartree prend la forme :
o=y 20 pi(r ) Ip(r )A.(r) (2.9)

j=i

Chaque y, peut étre déterminée par la résolution de 1’équation de Schrodinger

mono-électronique integro-différentielle par une procédure itérative (pour obtenir une
solution auto-cohérente).

Sachant qu’il existe N équations de la forme (2.6) ¢ a veut dire une pour chaque
électron, toutes différentes et couplées entre elles par les différents potentiels de
Hartree [6].

La méthode de Hartree ne fournit en général pas de bons résultats car elle ne
prend pas en considération le principe de Pauli (car les électrons sont des fermions),
ce qui était corrigé par Fock [7] qui souligna que cette approche fondée sur
I’hypothése d’¢électrons libres ne s’intéressait pas aux interactions entre les électrons
et méme les états de spin, en d’autres termes ; elle néglige une contribution tres
importante qui résulte de I’aspect antisymétrique de la fonction d’onde
polyélectronique , connue sous le nom d’échange.
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Alors pour tenir compte du principe de Pauli, la fonction d’onde d’un électron
doit étre un produit de deux parties, une partie orbitale et une autre de spin [8]

V/Kg(rjifj) :(/5;{ (Fj)sa(é:j) (2.10)

Yo (Fj ,5 j)est la fonction d’onde de I’électron & F; de spin & occupant I’état
k,o), La particule de spinT (resp<)ne peut occuper que 1’état de spin +(-

resp) ; autrement, la fonction d’onde ¥ (Fj ,f j) =0. Alors I’approximation de

Hartree-Fock permet de décrire la fonction d’onde polyélectronique par un
déterminant des fonctions mono-électroniques orthonormées [4] qui est
antisymétrique par construction (Déterminant de Slater [9]) et d’ajouter par
conséquent un autre terme au potentiel ; c’est le terme d’échange.

vialdh) wa(@) - waldy)
1 W) vi(d) - wi(ay)

(N1):

P = 2.11)

() waay) - wy(ay)

Le principe de Pauli est donc satisfait avec une fonction d’onde déterminantale,
on peut exprimer ¥ par

7.

- 1 P wu(@)w,(d)- v (dy) (2.12)

(Nn2 °

Ou P est ’opérateur « permutation »,p : la parité associée et N est la nombre total des
électrons.

L’approximation de Hartree-Fock consiste @ minimiser 1’énergie du systeme

E = (¥|H|¥) en respectant la normalisation U|‘I’|quldq2 ...dg, :1) (2.13)

La minimisation d’une fonction est sous contrainte en appliquant la méthode
variationnelles de Lagrange ce qui conduit a 1’équation monoélectronique de Hartree-

Fock présentée sous forme compacte (posantqi =retq; = Fz)

H@w , 0+ 2wy , BV @R, @), (0)

jil

v (F) (2.14)
36, e JENE e, G2y, () =Aw, . ()
m Ty ()T i
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Ve o (1)
Vi = [00,  EV @5 ()] 215)

j#i k. 0; (

[y
N

Ou 2 est le multiplicateur de Lagrange qui est égale a I’énergie nécessaire pour

enlever la particule de ’état k. du systéme.

Cette équation doit étre résolue par itération pour obtenir une solution auto-
cohérente [8] mais cette résolution n’est pas une tache facile surtout si le nombre N
est trés grand, L’approximation H-F conduit a exprimer 1’énergie du systéme comme
une fonctionnelle de sa fonction d’onde.

Elle tient compte de 1’énergie d’échange mais ignore la corrélation qui existe
entre les électrons. Le terme de corrélation va apparaitre dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité.

2.4 La théorie de la fonctionnelle de la densité :

La DFT (Density Functionnal Theory) constitue au début du XXI éme siécle
I’une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure
¢lectronique de la matiére (atomes, molécules, solides) aussi bien qu’en physique de
la matiére condensée qu’en chimie quantique.

La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Thomas [10] et Fermi
[11] en 1927, cette approche élucide comment la DFT fonctionne .Dans la méthode
originale T-F ; I’énergie cinétique du systéme d’¢lectrons est approximée comme une
fonctionnelle explicite de la densité, idealisée comme des électrons sans interaction
dans un gaz homogeéne avec une densité égale a la densité locale en n’importe quel
point donné. Thomas et Fermi ont négligé 1’échange et la corrélation entre les
électrons, ce qui fut corrigé par Dirac en 1930, qui reformulait I’approximation
d’échange locale. L’importance de la DFT est évidente par le fait qu'une équation de
la densité est remarquablement plus simple qu’une équation de Schrodinger multi-
¢lectronique a 3 N degrés de liberté pour N électrons. L’approche de Thomas-Fermi a
¢té appliquée, par exemple, aux équations d’états des éléments chimiques mais elle
manque de I’essentiel de physique et de chimie ce qui la rend limitée et sa portée ne
peut étre guére plus étendue [5].

Alors, DI’objectif de la DFT est de remplacer la fonction d’onde multi-
électronique par la densité en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la
fonction d’onde multi-électronique dépend de 3N variables, la densité est seulement
fonction de trois variables. L’idée centrale de la DFT est que la seule densité
électronique de 1’état fondamental du systéme détermine enti¢rement les valeurs
moyennes des observables, comme 1’énergie par exemple.
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2.4.1 La densité électronique :

La probabilité de trouver un électron parmi les N électrons du systéme dans un
élément de volume dr sur la position (r)s’exprime comme n(r)dr ou n(r)est la

densité de probabilité électronique. Cette densité possede deux propriétés importantes

{n(?—>oo):O

j n(F)df =N (2.16)

2.4.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn :

L’approche développée par P.Hohenberg et W.Kohn en 1964 [12] est de
reformuler la DFT proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un systéme
a plusieurs corps en interaction évoluant dans un potentiel externe ou 1’hamiltonien
s’écrit :

\ n? ) 1€’

H=-——>V +Zvext(r.)+§ - (2.17)
- r.

Elle se fonde sur deux theéoremes essentiels qui furent énoncés et prouves par

Hohenberg et Kohn.

2.4.2.1 Le premier théoreme :

Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe
V. (r) , le potentiel V., (r) est uniquement déterminé, & une constante prés, par

la densité Ny (r) de la particule dans son état fondamental.

» Preuve du théoréme 1 :

Pour démontrer ce premier théoréme on utilise un raisonnement par I’absurde

.En supposant qu’il puisse exister deux potentiels externes différents V_, (r) et V.2 (r)

associés a la densité de 1’état fondamental n(r). Ces deux potentiels conduisent a

deux hamiltoniens différents H®et H® dont les fonctions d’ondes “I’(l))et“l’(z))

décrivant 1’état fondamental sont différentes. Comme “P(z)> ne décrit pas I’état

fondamental de H®, on peut donc écrire que :

EQ _ <‘P(1)‘H (1)‘q;<1)> < <\P(Z)‘H ‘1)‘\P‘2)> (2.18)
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Cette inégalité stricte est valable si I’état fondamental est non dégénéré ce qui
est supposé dans le cas de I’approche de HK. Le dernier terme de 1’expression
précédente peut s’écrire :

<\P(2)‘H<1)‘\P<2)>:<qj(z>‘H(2)‘qj(2)>+<qj<2)‘|_|u) —H(Z)“P(z)>: E@ +I[Velxt(f)—Ve§t (NI, (nd°r (2.19)

Ce qui donne

E® < E 4 [V (1) + Ve (NI (r)d°r (220

Il va également de soi que le méme raisonnement peut étre réalisé en
considérant E® & la place de E' .On obtient alors la méme équation que
précedemment, les symboles (1)et (2) étant inverseés :

E® < E® + [[VA (1) = Ve (NIng (r)d°r (2.21)

En additionnant membre a membre ces deux dernieres équations, on obtient
I’égalité contradictoire suivante :

EY+E® <EY+E® (2.22)

L’hypothése de départ est donc fausse ; il ne peut exister deux potentiels
externes différents par plus d’une constante conduisant a la méme densité d’un état
fondamental non dégénéré. Ceci achéve la démonstration.

2.4.2.2L e second théoreme :

I existe une fonctionnelle universelle E[N] exprimant l’énergie en fonction de
la densité électronique N(r) , valide pour tout potentiel externeV,, (r) .Pour
chaqueVe, () particulier, I’énergie de ’état fondamental du systéme est la valeur

qui minimise cette fonctionnelle, la densité n(l’) qui lui est associée correspond a la

densité exacte N, (F) de ’état fondamental.

» Preuve du théoréme 2 :

La connaissance de la densité n(r) permet de définir toutes les propriétés

du systeme. Elles peuvent donc étre décrites comme des fonctionnelles de la densite.
L’énergie totale peut donc s’écrire :
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Ep [n]= T[N+ Ey [n]+ E,o[n]+ [V, (Nn(r)d®r

(2.23)
= Fi [n]+ [V (1N(r)d*r
La fonctionnelle Fyk inclut toutes les contributions électroniques, énergies
cinétiques et potentielles, cette fonctionnelle appelée fonctionnelle universelle car
elle est la méme pour tout systeme électronique.

Fo[N]=T[n]+U[n]=T[n]+E,[n]+E,.[n] (2.24)
1 3 3,7 ’
EH[n]:EJ'd rdr % (2.25)

Considérons maintenant un systeme ayant une densité a 1’état fondamental

1 . . . :
0 et qui correspond a un potentiel externe V., (r) .La fonctionnelle de

notee I
Hohenberg et Kohn est égale a la valeur obtenue pour I’hamiltonien de [I’état

fondamental associé a la fonction d’onde ¥® :
E® =F, [n®]= <‘P(1)‘H (1)‘\1;<1)> (2.26)

Si on considére maintenant une densité différente n® qui correspond

nécessairement a une fonction d’onde¥® différente de ¥ . On constate de
maniére immédiate que I’énergie E? caractérisant cet état est plus élevée que E.
Sachant que 1’¢état 1 est 1’état fondamental et il est unique par hypothése.

EQ _ <‘P(1)‘H (1)‘\P(1’> < <‘P(2)‘H (2)‘\11(2)> _E®@ (2.27)

Par conséquence, la valeur de la fonctionnelle énergie de H-K évaluée pour
la densité de 1’état fondamental N, () est forcément moindre que la valeur obtenue

avec n’importe quelle autre densit¢é N. De ce fait on peut en déduire que, si la
fonctionnelle universelle Fyk est connue, la minimisation de 1’énergie totale par une
variation de la fonction densité va nous conduire a la densité¢ et 1’énergie de 1’état
fondamental. Le second théoréme montre que 1’énergie apparait comme une
fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui
minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de 1’état fondamental.

La méthode DFT montre que si la forme de la fonctionnelle est connue, il est
facile de déterminer 1’énergie de 1’état fondamental pour un potentiel externe donné.
Le probléeme qui se pose est donc la formulation de la fonctionnelle Fpk et en
particulier I’expression de 1’énergie cinétique T[n]. En effet, il n’est pas possible pour
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un systeme de N électrons en interaction, de trouver une expression analytique a la
fonctionnelle de 1’énergie cinétique.

2.4.3 Les équations de Kohn-Sham :

L’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction étant inconnue ; Walter
Kohn et Lu Sham [13] ont proposé en 1965 un ansatz qui consiste a reformuler le
systtme d’électrons en interaction impossible a résoudre analytiquement a un
probléme d’électrons indépendants (sans interaction) évoluant dans potentiel externe a
I’aide de 1’équation de Schrodinger avec un potentiel effectif [C’est un systéme
auxiliaire]. L’équation de Schrodinger est reformulée a ce qu’on appelle 1’équation de
Kohn-Sham.La résolution de ces équations conduit a 1’énergie E(n)et la densité

n(r) de I’état fondamental.

L’ensemble des équations mono-électroniques de type Schrodinger appelées
les équations de Kohn et Sham (auto-cohérentes) obtenues a partir d’un calcul
variationnel s’écrit [1,5] :

[ V2 Ve (1) = (1) (2.28)
me

Ol Vg (1) =V, (F) + Ve (1) (2.29)
Et  V.(r)=V, (r)+V,(r) = —ezzf—'R|+ eZJ'|:(_r'r),dr’ (2.30)

Qui peut étre calculé en utilisant 1’équation de Poisson :

VAV (r) = —47e*q(r)
(2.31)

V,c :Le potentiel d’échange et de corrélation qui s’écrit :

_ B [n(n)]

Ve (1) on(r) (2.32)
Bt n(n) =l ()’ (2:33)

La densité électronique est exprimée comme une somme des densités de
particules libres sur I’ensemble des orbitales occupées ; les orbitales de Kohn-Sham
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w, (r) forment un ensemble orthonormé jl//i*(r)t//j(r)dr =0, et elles sont données

par :
wi()=2.C4,(r) (2.34)
Ou ¢, (r)sont les fonctions de base et les C,  sont les coefficients de développement.

L’¢énergie totale est donnée en résolvant 1’équation de Kohn et Sham [5,14].

E(p):i ——Imdrdr +E, (n)—[vxc (r)n(r)dr (2.35)

i=1

Ou

e = 2|5V Vg Oy () =TI+ [V (e (2.36)

i=1 i

La DFT, au stade des équations de kohn-Sham est une théorie parfaitement
exacte dans la mesure ou la densité ¢électronique qui minimise 1’énergie totale est
exactement la densité du systeme de N-électrons en interaction. Cependant, la DFT
reste inapplicable car le potentiel d’échange et de corrélation reste inconnu. Il est donc
nécessaire d’approximer ce potentiel.

2.4.4 L’approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation est fondée sur le modele du gaz homogéne d’électrons
et constitue I’approximation la plus simple pour exprimer le terme d’échange et de
corrélation. Cette derniere est tout simplement une intégrale sur tout 1’espace avec une
énergie &, qui est I’énergie d’échange et de corrélation pour un électron appartenant
aun gaz homogéne d’¢lectrons et une densité supposée étre la méme en chaque point
de I’espace [5].

L’énergie d’échange et de corrélation s’écrit :

ExIn(N] = [n(r)e [n(r)d°r (2.37)

Le potentiel est donné par :

Vie = Ane, ()] (2.38)
on

L’approximation LDA peut étre reformulée de maniere plus générale en
prenant en compte le spin de I’¢lectron dans I’expression de la fonctionnelle, on parle
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Alors d’approximation LSDA (Local Spin density Approximation) ; elle était
proposée par J.C.Slater [15] et permet de résoudre certains problémes liés a une
approximation LDA, notamment le traitement de systémes soumis a des champs
magnétiques et les systemes ou les effets relativistes deviennent importants. La
fonctionnelle d’échange et de corrélation devient :

XC

ELA(nTnd) = j n(re™ (n T (r),n 4 (r)d°r (2.39)

La fonction ¢, (n)peut étre décomposée en une contribution d’échange ¢ et une

contribution de corrélation ¢ telle que :
£ [N(N] =&, [n(N)]+ > [n(N)] (2.40)

Et le potentiel d’échange-corrélation s’écrit :

V,, = e[ n(r) 2z 1)

. on(n) (2.41)

La partie d’échange est comme en la déterminent analytiquement de la
fonctionnelle d’énergie d’échange, formulée par Dirac [16] :

1

¢,[n] = —Cx[n(r)]% ouC, = %(%)3 (2.42)

Cette partie est égale a un facteur prés au terme introduit par Slater en 1951.

Pour I’énergie de corrélation, elle a d’abord été estimée par Wigner puis
corrigée plus récemment par Ceperley et Alder [17 ]

g, (n)=— 044 hua (2.43)
r,+7.8

avec ﬂ7er3 _1 (2.44)
3 n

Ou rs: un paramétre qui décrit le rayon d’une sphére contenant en moyenne une dans
un systéme électronique de densité.

Les valeurs numériques sont obtenues de maniére empirique par des calculs
Monté-Carlo. Il existe donc de nombreuses paramétrisations pour cette énergie telles
que par exemple, celles de Hédin-Lundqvist, Perdew et Zunger ou Volko —Wilks-
Nusair .
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L’approximation LDA est acceptable si la variation de la densité¢ est
suffisamment dense pour que le trou d’échange-corrélation ne soit pas déformé. Ce

dernier calculé en LDA, il satisfait la regle de somme exacte f h-PA(r, r')dr’ = -1

Ainsi que la moyenne sphérique de h:°*(r,r’) intervient dans I’expression de

I’énergie d’échange corrélation ce qui a pour effet de lisser les erreurs.

La LDA fournit des énergies totales et des énergies d’intégrations en général
surestimées. Les énergies de liaison sont trop fortes et les distances entre atomes sont
trop courtes. De différentes corrections ont été élaborées pour améliorer la LDA ;
telles que 1’ajout du spin qui permet d’améliorer les approximations pour les systémes
polarisés et une autre approximation qui apparait en prenant en compte la variation
spatiale que possede la densité électronique, car les systemes sont le plus souvent tres
différents d’un gaz électronique homogene (avec une densité uniforme) c’est
I’approximation du gradient généralisé (GGA) [18, 19]

2.4.5 L’approximation du gradient généralisé ( GGA) :

Cette approximation est dite aussi non locale permet d’obtenir une amélioration
des résultats par rapport a une approche locale, elle exprime les fonctionnelles
d’échange et de corrélation non seulement de la densité en chaque point mais aussi de
son gradient (sa dérivée premiére) et il existe plusieurs approches GGA dans la
littérature ; la forme générique de 1’énergie d’échange et de corrélation est :

ESh = j f(n(r),|Vn(r)|)1r (2.45)

Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux types de procedures
différentes. L’une est de nature empirique et la deuxiéme procédure consiste a
construire les fonctionnelles sur la base des principes de la mécanique quantique, on
peut citer a titre d’exemple la GGA développée par Perdew et Wang (PW), Becke et
Perdew. Dans la version du présent programme de la FP-LAPW ; la GGA
implémentée est celle proposée a titre d’exemple par Perdew, Burke et
Ernzerhof(PBE)[16] mais dans ce manuscrit on a utilisé la GGA développée par
Cohen-Wu (2006)[20]. Cette approche est la plus exacte GGA pour les solides qu’une
autre GGA ou méta —GGA ,elle a une simple forme sans I’utilisation des parametres
empiriques et elle est idéale pour les calculs ab-initio de certains matériaux .
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Dans ces derniéres années , de nouveaux types de fonctionnelles ont été développés
de maniére a aller au-dela des résultats fournis par des méthodes GGA ;citant celles
dites méta-GGA , fonctionnelles hybrides (H-GGA) et fonctionnelles HM-GGA
(hybrid meta GGA functional ) ;cette derniére qui fait actuellement 1’objet de
nombreux développements

2.4.6 La résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham est faite de maniére itérative en
utilisant un cycle auto-cohérent illustré au dessous ;en partant d’une densité d’essai,
on calcule le potentiel effectif de K-S et on résout les équations de K-S, ce qui permet
de calculer une nouvelle densit¢ que 1’on compare a la premiere. On réitére ce
processus de fagcon auto-cohérente jusqu’a atteindre un critére de convergence donné
sinon la densité résultante sera mixée a la densité initialement introduite afin
d’obtenir une nouvelle densité pour I’itération suivante.

Le schéma de mélange le plus simple se présente sous la forme suivante[21] :

Pt = L=a)py, +apy, (2.46)
Avec :L’exposant « i » indiquant le rang de I’itération.

L’indice « in » indique une donnée entrante.

« out » indique une donnée résultante.

« : est le parametre de mixage.
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———> ..
\4
Calculer V)
Y
Boucle sur K
Résolution des équations de KS
\4
Déterminer £r
Y
Calculer 2 ous {7}
Boucle sur K
\4

Mélanger Non Oui

< Converge > Stop
P ousr Pin \/

Figure 2.1 : diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

2.5 La methode des liaisons fortes (Tight Binding) :

Dans cette méthode on fait I’hypothése que I’hamiltonien a un électron de
I’ensemble du cristal est approximé, proche du site atomique, par 1’hamiltonien
atomique H :

H. v, (n) = Ew(r) (2.47)
Ou : ¥, (r)est la fonction d’onde atomique de 1’atome supposé isolé.

En: est I’énergie du niveau électronique considéré.
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L’hamiltonien a un électron de I’ensemble des N atomes (ou on admet ici qu’il ya
un atome par cellule primitive)

H=H_,+AU(r) et AU(r)=U(r)-U_,(r) (2.48)

Ou AU (r) : contient toutes les corrections possibles au potentiel atomique et il est
trés faible dans le voisinage de 1’atome centré en R=0.

Cette méthode s’applique particulierement bien a la description des bandes
d’énergie des métaux de transition dans les quels le recouvrement des orbitales d est
faible et s p des s/c; elle s’applique aussi bien a la description des isolants mais elle
est une mauvaise approximation pour les métaux alcalins ou une description est basée
sur la superposition d’ondes planes est mieux adaptée.

L’interaction électronique entre les atomes est supposée étre relativement faible
et les électrons suffisamment localisés autour du noyau, ce qui permet de faire le lien
entre une description en terme d’orbitales atomiques et les fonctions de Bloch, c.a.d,
la fonction d’onde est approximée par une combinaison linéaire d’orbitales atomiques
c’est « LCAO ».

2.6 La méthode cellulaire :

Cette méthode est basée sur la résolution de I’équation de Schrdodinger a
I’intérieur de la cellule élémentaire de Wigner-Seitz en supposant que le potentiel

dépend seulement de |F| et a une symétrie sphérique (continu dans la maille mais son
gradient est discontinu a travers les faces) ce qui permet de calculer les fonctions de
base et séparant la partie radiale des harmoniques sphériques.

La solution de 1’équation de Schrddinger doit satisfaire les conditions aux
limites imposées par le théoréme de Bloch. Les conditions aux limites qui vont
introduire le K sont :

ik.r

w(r)=e w(r+R). (envolume) (2.49)

n(r).V y(r) =—*"n(r + R).Vy(r + R). (2.50)
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Ou : ret (r+R) sont sur la surface de la maille, sur les deux faces opposées
n: vecteur unitaire sortant normal a la surface.

La difficulté majeure réside dans le grand nombre des conditions aux limites a
satisfaire.

2.7 La méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW)

Cette méthode a été proposée par Herring [22] en (1940), elle est basée sur le
fait que les fonctions d’onde doivent étre orthogonales aux états de cceur.

Les fonctions d’onde sont décrites par les ondes planes plus les états de ceeur

v, (1) =" + 3 Te gl (). (2.51)

Ou C : définit le cceur atomique.

Z : est portée sur tous les niveaux de cceur C
C

¢, :en general est une fonction atomique.

I'c: calculée par la condition d’orthogonalité de y, (r) avec chaque niveau du

caur.

La difficulté de cette méthode réside dans le choix des fonctions de cceur de telle
sorte que ces fonctions de cceur soient treés localisées a l'intérieur de la cellule
¢lémentaire et leurs niveaux d’énergie sont tres séparés de ceux des bandes de valence
et de conduction.

2.8 La méthode des pseudo potentiels :

Les électrons d’un systéme moléculaire ne contribuent pas tous de manicre
équivalente a la dépendance de son énergie en fonction de sa géométrie . On distingue
des électrons dits de ceeur , dont la contribution est relativement indépendante de la
configuration du systéeme, et les électrons dits de valence, qui participent
véritablement a la liaison . Dans la mesure ou les électrons de coeur restent localisés
sur leur noyau d’origine et ne font apriori qu’écranter le potentiel crée par celui-Ci sur
les électrons de valence , il est avantageux de représenter 1’ensemble noyau-électron
de cceur par un opérateur réduisant ainsi la dimension du probléme de manic¢re non
négligeable. Un tel opérateur est appelé un pseudopotentiel.
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Rg: L’un des effets qui disparait de la description, lors de I’utilisation d’un
pseudopotentiel est la corrélation entre les électrons de cceur et les électrons de
valence.

2.9 Le potentiel du réseau :

Quand on rapproche des atomes afin de former un solide, ce rapprochement
entraine des recouvrements des potentiels atomiques ainsi que des interactions
supplémentaires entre les électrons. Des cristaux des gaz inertes ; aucun changement

fondamental ne se produit; les couches extérieures completes sont légérement
comprimées, mais chaque atome garde ses €électrons liés. Alors, dans les métaux, il ya
un fort recouvrement des potentiels atomiques et ce recouvrement important détruit
certains états liés et permet aux électrons de valence de devenir des électrons de
conduction.

2.10 L’approximation Muffin-Tin :

Elle consiste a représenter le cristal par un réseau de sphére sans recouvrement
centrées sur les différents sites atomiques. Dans chaque sphére, le potentiel est
remplacé par sa moyenne sphérique .Dans la zone interstitielle entre les spheres, le
potentiel est constant que 1’on prend comme origine des énergies (Zéro Muffin-Tin)

- r <
Le potentiel muffin-tin s’écrit :V (r) = {V(r) pour F=1,

Vyrz  POUrT >,

(2.52)

Dans la zone interstitielle ; un développement en ondes planes est utilisé.
2.11 La méthode des orbitales muffin-tin linéarisee(LMTO) :

La méthode LMTO [23] est 'une des méthodes utilisée pour représenté
numériquement le potentiel et la densité de charge pour des solides de symétrie
périodique. Elle utilise une base minimale qui donne un rendement élevé et rend les
calculs possibles pour une grande cellule unitaire. Ainsi elle traite tous les éléments de
la méme maniére de telle sorte que les matériaux d, f et les atomes ayant un grand
nombre d’état de ceeur peuvent étre considéré. Cette méthode est trés précise en raison
du procédé d’augmentation qui donne a la fonction une forme correcte prés du noyau.

Le premier de la méthode LMTO est basé sur I’approximation Muffin-tin : Le
potentiel utilisé est sphérique a I’intérieur des sphéres muffin-tin, et constant dans la
région interstitiel. Les fonctions de base des combinaisons linéaire de la fonction
radiale et sa dérivée dans la région sphérique des sphéres, le potentiel est donné par
une combinaison linéaire des harmoniques du réseau :

34



Chapitre2 : Les méthodes de calcul

Va = Zva,h(r) Dah(f) (253)
h

Ou les fonctions D, -, sont les harmoniques de réseau invariants sous les opérations du
groupe ponctuel et couvre toutes les spheres non équivalentes dans la cellule unité.
Dans la région interstitielle le potentiel est donné par :

Vi(r)=Y e°'V(G) (2.54)

Les états de base sont définis par une somme de Bloch :

Vi = 08" B L (r — pa —R) (2.55)
R

Ou L représente les nombres quantiques | et m et O, est la position de la

a ™ sphére dans la cellule unité.

Les orbitales Muffin-tin sont :

[Ad, . () + B, (r) N (F)
., ()= HENAG

| max

ZZ[C¢k,/3,I’(rﬁ) + D¢;,ﬂ,l'(rﬂ)}YL’(f) (2.56)

La fonction (1) représente la o °Me sphére muffin-tin a R=0, (2) celle dans la
région interstitielle, et (3) représente la fonction dans les autres sphéres. Les orbitales
muffin-tin dans les spheres sont une combinaison linéaire des fonctions¢(l’),
solution de I’équation semi relativiste de Dirac, et leurs dérivées par rapport a
I’énergie.

Les coefficients A, B, C et D sont choisis de telle sorte que les états de base et
leurs dérivées soient continus. Les Y| sont les harmoniques sphériques, et n; (kr) est
la fonction de Neumann de I’énergie cinétique k.
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Chapitre 3 La méthode FP-LAPW

3.1. La méthode des ondes planes augmentees linéarisées (FP-LAPW) :

3.1.1. La méthode APW :

La méthode dite des ondes planes augmentées ou APW a été introduite par Slater
[1.2], reprise ensuite par Andersen [3], elle a été améliorée et transformée en une
nouvelle méthode linéaire appelée la méthode LAPW. Dans cette derniere le potentiel
a la surface de la sphére « muffin-tin » (MT) est continu et prend la forme suivante :

D Vi (1Y, (1) a l'intérieur de la sphére
Im

V(r) = (3.1)
D> Ve a I'extérieur de lasphére

En 1937, Slater [1] a développé la méthode APW en remarquant qu’au voisinage
d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes devraient étre du genre
« Muffin-tin » (MT), ces derniérs c.a.d le potentiel et les fonctions d’onde sont
similaires a ceux d’un atome ; ils varient fortement mais ont une symétrie sphérique a
I’intérieur de toute MT de rayon R.

En outre, dans I’espace entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’ondes
peuvent étre considérés comme étant lisses. De ce qui précéde, les fonctions d’onde
des électrons dans le cristal sont alors developpées dans des bases différentes selon la
région considérée : Solutions radiales de I’équation de Schrodinger a ’intérieur de la
spheére MT et d’ondes planes dans la région interstitielle (figure (3-1)).

fRégion \\

interstitielle

/

Figure 3.1 : Potentiel « Muffin-Tin »
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Alors la fonction d’onde ®(r) est de la forme :

1 .
- CGel(G+k)r r Ra
0’ 2 ”
#(r) = 3.2)
Z AImUI (r)YIm (r) r< Ra

Ou R ;représente le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule, Cg et A, les
coefficients du développement. La fonction U(r) est une solution réguliére de
I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{—£+M+V(r)—E,}rU,(r) =0 (3.3)
dr2 rz

V(r ) représente le potentiel Muffin-tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (3.3) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére comme le montre 1’équation de
Schrodinger :

(€, —E)ruu, —u, LMYy Y, (3.4)
dr2 dr2

Ou U.et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement

¢tant construit en utilisant 1’équation (3.4) et en I’intégrant par partie.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque
E; est une valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. Pour
assurer la continuité de la fonction ®(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients
A doivent étre développés en fonction des coefficients Cs des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques,
nous trouvons que :

A’

T o,

ZCG j|(|K+g|Ra)Y|:1(K+G) (3.5)

L’origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planes Cg. Les parametres d’énergic E; sont appelés les
coefficients variationnels de la méthode APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec
les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes planes
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augmentées (APWs). Ces fonctions sont des solutions de 1’équation de Schrodinger
dans les sphéres, mais seulement pour 1’énergie E1. En conséquence, 1’énergie E; doit
étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour
un point K) ne peuvent pas étre obtenue par une simple diagonalisation et qu’il est
nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

Les quelques difficultés rencontrées lors de 1’application de la méthode APW se
résument succinctement en :

-La fonction Uy(r) qui apparait dans le dénominateur du coefficient A;, peut devenir
nulle a la surface de la sphere MT suivant le paramétre E,; entrainant une séparation
des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. Ceci est appelé le
probléme de I’asymptote.

- L’utilisation d’un potentiel sphérique a [’intérieur des sphéres permet la
détermination des fonctions radiales.

- Les solutions de 1’équation de Schrodinger a I'intérieur de la spheére sont des
fonctions APW.

Donc le parametre E, est fixé ce qui entraine un manque de liberté variationnelle.
Pratiquement par une seule diagonalisation. Il est impossible d’obtenir toutes les
énergies a un point donné (k).

Pour surpasser et surmonter les problémes des modifications a la méthode APW ont
été apportées notamment Koelling [4]et Anderson [5] elles consistent a représenter
fonction d’onde @(r) a l’intéricur des sphéres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales U(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U(r) donnant
naissance a la méthode FP-LAPW.

3.1.2. Principe de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(r) Ym(r) et de leurs deérivées
U1Yim(r) par rapport a 1’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la
méthode APW (2.3) et la fonction U4(r) Y m(r) doit satisfaire la condition suivante :

dz 1(1+1 .
— + ( )+V(r)—E, ru,(r)=ruU,(r) (3.6)
drz r2
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U; et U, assurent, a la surface de
la sphére MT, la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde
ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-
LAPW :
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1 Z:CGei(G”)r r>R
07 %

$(r) = (3.7)
D [AU, (1) + B, U, (NTY,,, (1) r<R,

O les coefficients By, correspondent & la fonction U, et sont de méme nature que les

coefficients Aj,. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les
zones interstitielles comme dans la méthode APW. A Dintérieur des spheres, les
fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWSs. En effet, si E;differe
un peu de 1’énergie de bande E, une combinaison reproduira mieux la fonction radiale
que les fonctions APWSs, par conséquent, a fonction U; peut étre développée en
fonction de sa dérivée U; et de 1’énergie E;.

U, (E,r) =U, (E,,r)+ (E - E)U, (E, ")+ O((E —E, ) (38)
Ou 0 ((E-E1)?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la
surface de la sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision,
par rapport a la méthode APW qui reproduit, elle les fonctions d’onde trés
correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions
d’onde de 1’ordre (E-E;)? et une autre sur 1’énergie de bandes de 'ordre (E-Ej)*
malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet,
avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région
d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux
parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la
méthode APW. En générale, si U; est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée
U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de

la sphére MT ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.

Takeda et Kubler [5] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laguelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction
radiale possédant son propre parameétre E;; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation
soit évitée.

On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et E;;, tandis que pour
N>2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées
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d’ordre élevé pour assurer la convergence nécéssite un temps de calcul beaucoup plus
grand que la méthode FP-LAPW standard. Singh [6] a modifié cette approche en
ajoutant des orbitales locales a une base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes
planes.

3.1.3. Les roles des énergies de linéarisation (E;) :

Les fonctions U; etU, sont orthogonales a n’importe quel état de cceur

strictement limité a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas
ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme 1, et par conséquent, on prend le risque
de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas
trait¢ par la méthode APW, alors que la non orthogonalité¢ de quelques états de cceur
dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas
effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales
locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et
dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis
indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales
différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre choisie le
plus proche possible de 1’énergie de la bande si la bande a le méme .

3.1.4. Construction des fonctions radiales :

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la
zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales
numériques a ’intérieur des spheéres MT a condition que les fonctions de base et leurs
dérivées soient continues a la surface de la sphere MT. Ainsi la construction des
fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales Uy(r) et leurs dérivées par rapport & I’énergie U\(r).
- Les coefficients ajm et by qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination
du cutoff du moment angulaire Ina et la représentation du cutoff Guax des ondes
planes dans la sphére de MT pour un rayon R,.. Une stratégie raisonnable consiste a
choisir ces cutoff, tels que R,Gmax compris entre 7 et 9.
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3.1.4.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U(r) sont des solutions de
I’équation de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de
linéarisation E;.

2

{—d—+'('+1) +V(r)—E,}rU,(r):O (3.9)
dr2 rz2

Ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour 1=0. la

condition aux limites rU,(0)=0 ayant été appliquée.

La dérivée par rapport a I’énergie E, est :

2 (1+1 .
S D v -k WU, () = U, (n) (3.10)

dr2 r2

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans sphére MT.

[ru7(rydr =1 (3.11)

U; est une solution homogeéne de 1’équation inhomogeéne (.10) de la forme hjUj-
EU|:U|.

En utilisant la condition de normalisation (3.11), il apparait immédiatement que
la fonction U et sa dérivée sont orthogonales :
RIZ
jrzuI (U, (r)dr =0 (3.12)

0

La fonction U, est normalisée

R{Z
N, = [rad, " (r)dr (3.13)
0

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par
I’équation suivante :

Ro{ UI'(Ra)UI(Ra)_UI(Ra)UII(Ra)}:1 (3.14)

Avec
U'(E,r)=(8U, (E,r)/or)
U,(E,r)= (U, (E,r)/GE).

Cette équation sert & déterminer numériquement les fonctions Uy(r) et Uj(r) avec cette
normalisation on peut développer U, sous la forme :
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Avec ce choix, la norme de U, , soit HUl , indique ’ordre de grandeur de 1’énergie

E,. En particulier, les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon
Andersen [3] quand :

lU[JE, - E|<1

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

-Diviser le domaine d’énergie en fenétre, et traiter chaque fenétre séparément avec
une énergie E; qui appartient a chaque état.

- Utiliser un développement sous forme d’orbitales locales (méthode quadratique).

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme du dérivé de U, (r).
Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La
derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, a
notre connaissance, que par Goedeker [7].

3.1.4.2. Les fonctions radiales relativistes :

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de
I’¢électron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumicre. Dans la
méthode FP-LAPW, les effets relativistes sont pris en compte a ’intérieur de la
sphére MT et sont négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de
1’¢lectron est limitée par le cutoff dans I’espace des K.

La modification relativiste consiste a remplacer (3.10) et (3.11) par les équations
de Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Koelling et Harmon
[8], Macdonald et al [9] ont présenté une technique pour résoudre ces équations de
Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles 1’effet de spin-orbite est initialement
négligé, mais peut étre inséré ultérieurement.

L’hamiltonien de Dirac est donné par :

H, =Cap+mc2+V(r) (3.16)

Avec les deux matrices o et B

a:[o J} : ﬂ:{l 0} (3.17)
o 0 0 1

Si y sont les vecteurs propres de Hp, ils s’écrivent a I’aide des deux fonctions @ et

Y- {‘D} (3.18)
X

@ est appelé la grande composante de la fonction d’onde et y la petite.

L’équation de Schrédinger conduit a :
cop)x=(-V)D (3.19)
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clop)®=(e-V +2mcdy (3.20)

A partir de ces deux équations, il vient

—( p)(

En utilisant I’approximation

2’ ) (0 p)D+VD = (3.21)

-1
1057V 182V (3.22)
2mc?2 2mc?2
Avec
pV=Vp-ii VV
et

(6.VV)(0.P) = (6.VP) +ic[V, P]

On obtient I’équation différentielle vérifiée par ®

[ &=V p? h?

1- -V |®- VWO + o[VV, p]®) = cd 3.23
0 } e (VWV0) 4 (oW, o) (3.23)
Dans le cas ou le potentiel possede une symétrie sphérique, 1’équation (3.23) devient :
[ p2 4 2

i+V— P3 e dv 9 —+ L ld—V( S) (3.24)
| 2m 8m’cz  4m2C2 dr or  2m2C2r

Les deux premier termes correspondent a 1’équation de Schrodinger non
relativiste, les deux derniers proviennent respectivement de la correction de masse et
de Darwin.

Quand au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce
dernier terme, W n’est plus une fonction propre du moment de spin.
La solution de I’équation de Dirac a I’intérieur de la sphére MT devient :

gklky
Py, (3.25)
—if,o, v,
Et les fonctions fy et gx Vérifient les équations radiales suivantes :
df, k-1
—=f=—(V-E f 3.26
= =20 -B)g, ( : j : (3.26)
dg, (k +1)
=-— + 2mcf 3.27
ar % K (3.27)
Oou
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M=m+—1 (E—V) (3.28)
2c?
K, est le numéro quantique relativiste donne par | et j.

X xu » I’opérateur de spin, m et ¢, la masse et la vitesse de la lumicre.

Le traitement des deux equations couplées (3.26) et (3.27) donne :

Eﬁj{gk +§g; —I(Ir—tl)gk}—V'g; [4M*c2+Vg, —kTHV’g; [4M*c2=Eg,  (3.29)
Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur
de k (k=1 ou k=-(1+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte
par la suite.
Ainsi, Koelling et Harmon [9] ont présenté une technique pour résoudre ces
équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction :

1
d =—9q! 3.30
= O (330)
Qui donne, compte tenu de 1’équation (3.27)
1
f, =D, + k+1 331
=0+ (k+Dg, 331

A partir de 1’équation (3.29), on négligeant le dernier terme et en remplagant g, par

sa valeur, on obtient I’expression :

2 0+l) 1 (= E)j|g| (3.32)

O =——], + + =
r 2Mcrz ¢

Dans laquelle on a remplacé ’indice k par |. les équations (3.30) et (3.31) forment

un systeme d’équations couplées. On peut le résoudre de la méme fagon que pour

1I’équation radiale standard de Dirac.
L’équation (3.25) devient :

(-13 ngkﬂ
lI]k,u = |:~:| = (k +l) Gr;{s (333)
X i+ o0
2Mcr

Et I’équation (3.33) écrite avec les nombres quantiques Im :

w (5 | gIYlmfs v -
m —| ~ |~ | Al Or mAs .
2 R TV B P (3.39)

r

Ou y, est I’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).

Pour faciliter la résolution des équations seculaires relativistes (3.31) (3.32)
Louks [11] définit les fonctions suivantes :
Pi=rg (3.35)
EtQ=rcg,
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Alors
1
p; =2MQ, b (3.36)
.1 10+
Q'= r Q 7{ SMr2 +(V E)}D. (3.37)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que pour
I’équation de Schrodinger non relativiste a ’aide de la condition aux limites
suivantes :

1
Q C[I(I+1)+1—(22/c)2]5—1

lim== 3.38
r—0 P (2z/c) (3:38)

!

Le terme de spin orbite v
4M2C?2

j(k +1) est alors ajouté a 1’équation (3.37). La

dérivée par rapport a I’énergie conduite a des équations semblables a celle des cas non
relativiste, soit :

R =2(MQ, + MQ,) + %F". (3.39)
s 11+ _ s [10+1)
Q= ; Q|[ OMr2 +(V EI):|PI [ZMZI’Z +1}P| (3.40)

On détermine les composants g, et f; a partir des solutions P, et Q. ces méme
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et des eléments
de matrice. Ainsi, la quantit¢ U? est remplacée dans I’équation (3.11) par g/2+f2.
Cependant a la surface de la sphere, la composante f; disparait et il ne reste plus que la
composante g et sa dérivée. Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont pris en
compte, 1’équation séculaire de I’hamiltonien s’écrit & I’aide de la fonction de base
initial sous la forme :

9, (1

<Ims‘H o C)Z[FV 'j(ﬂ@ Vim0 LYo ) (3.41)

I’m's'> :glms<lms I'm's)+ 5, [dr®

Ou la matrice de recouvrement est :

(mslm's’y = 5, (4765, N, =S, [ d°rz Yo LY 2) (3.42)
B 11 +1)

Avec N, =Jdrr2{g,2 + (2MC)Z{9'2 +Tgf}} (3.43)
s, = [drrq L 2 20,9 +-Lg?

Et = ovic ) 12919 + 9 (3.44)

En résumé, le 2°™ terme dans les équations (3.42) et (3.43) provient de
I’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues a partir d’un potentiel
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a symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du
spin, on aurait d’utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le spin
(spin-haut et spin-bas).

3.1.5. Détermination des coefficients A, et Biy, :

Les coefficients Aj, et B, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base et leurs dérivées premicres d’étre
continues aux limites des sphéres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle :
1

d(k. )=Q 2expik,.r (3.45)
Avec ko=k+K,
Dans la région sphérique :

#(,) = |AnU, (E)) +B,U (E) Y, (1) (3.46)

Dans cette équation, Qest le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur
d’onde, K, est un vecteur du réseau réciproque.
A lopposé¢ du formalisme de la méthode APW, dans laquelle 1’énergie E; est
constante, la méthode FP-LPW permet de choisir des valeurs différentes du paramétre
E, suivant la valeur du moment angulaire.
La condition aux limites a la surface de la sphére de MT permet d’utiliser un
développement en ondes planes de Rayleigh .

Az

¢k, R,) = o %i' Ji (ke R Yo (K )Y (R,) (3.47)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

A
k )=
Ao o) JORZI'Y, (k)2 (K,)

_U,(d/dn)ji (k,R,) - (dU, /dr)j, (k,R,)

ala)=""p: (U, 7dr)J, -, (a0 /dr] (3.48)

B, (k,) =%Rii'v.; (k)b (k)
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(du, /dn)j,(k,R,)-U,(d/dr)j (k,R,)
RZ|(dU, /dr)U, U, (dU, /dr)]

bI (kn) =

Et, compte tenu de I’équation (3-11), I’équation (3.48) devient :

4
k )=
) JORZIY, (k, )2 (k,)

A

a (k,)=[U, i/ (m-U, j,(m]

AT i
By, (k) =T§2Ran'v.m (k,) b, (k,)
by (k,) =[U, (M) =V, j, ()] (3.49)

Ou ji(kn,R,) est remplacé par j(n).

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probleme de
I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.

3.1.6. La densité de charge et le potentiel :

Pour résoudre les équation de Kohn-sham , il faut faire un choix précis pour le
potentiel effectif, qui comprend le terme coulombien V(r) et le terme d’échange et
corrélation, de plus dans la méthode LAPW, le potentiel est a tous électrons (full-
potentiel) .

Y Veexp(ikr)  r>Ry,
V(r) ) Zvlm (r)YIm (r) r< I:QMT (350)

Cette forme assure la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT.

L’utilisation de la symétrie du réseau est efficace dans la représentation de la densité

de charge et du potentiel ; et aide beaucoup a simplifier et réduire le temps de calcul.
Dans la méthode LAPW , on considere que la densité de charge :

- Posséde la symétrie du site a I’intérieur des spheres.

- Possede la symétrie du groupe d’espace dans la région interstitielle.

- La densité est une quantité réelle.

-La densité est identique a I’intérieur des atomes équivalents, pratiquement on tient

compte de ces considérations par 1’utilisation des étoiles dans la région interstitielle et

les harmonique du réseau a 1’intérieur des spheres.
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3.1.6.1. La construction des étoiles (stars) :

L’ensemble des vecteurs d’ondes équivalents forment ce qu’on appelle I’étoile
(star) du vecteur d’ondes en question.

é, :Niz exp[iRG(r —t,)]= miszm exp(iR_Gr) (3.51)

op R

Ou R : sont les composants de rotation des opérations du groupe spatial.

Nop : est le nombre des opérations du groupe d’espace.

ms: est le nombre des ondes planes indépendantes dans 1’étoiles et qui peut étre
inferieur a Nop.

¢m . est le facteur de phases qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du

réseau.
De ce qui précéde on tire les conclusions suivantes :
-Une onde plane donnée se produit seulement dans une étoile a cause des propriétés
du groupe.
-Pour un réseau de haute symétrie on a plus d’étoile que d’onde plane.

-Toutes les composantes de 1’étoile ont le ‘G

, mais I’inverse n’est pas toujours juste.

-Toute fonction qui posséde la symétrie du réseau peut étre développée en étoile.
Les éetoiles son aussi orthogonales :

1.« 1
5-[¢s ¢sd 3r = m_é‘ss' (3.52)

La boite qui contient toutes les ondes planes dont le vecteur d’onde est inférieur
ou égal a celui de la coupure Gnax est construit dans 1’espace réciproque, on examine
tous les G;, on les classe dans des listes selon leur longueur (sachant que les éléments
de la méme étoile ont la méme longueur), chaque liste est divisée en sous listes
chacune contient des ondes planes dont les vecteurs d’ondes ont la méme longueur.
Ensuite, chaque sous liste est divisée en listes des ondes planes reliées par la symétrie,
ceci forme les étoilesg,, les facteurs de phase sont construits en utilisant les

opérations du groupe spatial :

{R/tjr =Rr +t (3.53)
ms .
Donc &, = N > exp[-iRGt] (3.54)
op Rem

La somme est sur toutes les opérations du groupe spatial qui transforment G en RG
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Construire les ondes planes
G| < G

‘ Classer les Gi par longueur \

Subdiviser en groupes reliés par la
svmétrie
@,, Déterminer les phases

Figure 3.2 : construction des étoiles.

3.1.6.2 La construction des harmoniques du réseau :

Les harmoniques du réseau K, sont les harmoniques sphériques symétriques
utilisées pour la représentation sphérique, elles sont reférenciées au centre de la
sphére en question, puisqu’elles sont construites en respectant la symétrie du site. Les
harmoniques du réseau s’expriment sous la forme :

kv,a (r - Ra) = ZC\?,mYIm (r - Ra) (355)

R, : est la position du centre de I’atome a..

Les coefficients Cvofm sont déterminés de telle sorte que les harmoniques sphériques

soient réelles et invariantes sous les opérations de rotation qui correspondent au site
considéré et qu’elles soient orthogonales.
Les K, sont construite a partir de la matrice de rotation suivante :

D(R) =(-1)® D(a, 8.7) (3.56)

a, B,y :sont les angles d’Euler.

D : est le déterminant de R qui peut prendre 1’'une des deux valeurs * 1.
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Notons que, I’harmonique du réseau 1=0 est toujours présente, et elle possede un seul
coefficient calculé séparément autant que la densité de charge et le potentiel sont
presque sphérique au voisinage du noyau (a I’intérieur des spheéres), les composants
avec 1= 0 peuvent étre négligés.

Les éléments de matrice D sont donnés par :

Dy (@, B, 7) = Xp(~iMa)d,,,, (B) exp(~im'ax) (357)
Avec

a

o, t[(t+m)!(|—m)!(|+m)!(|—m)!]§[ E} [ ET
d”‘”"(B)_Z( & (I+m=t)(I —=m' —t){t +m'—m) 12 (3.58)

ou
a=2l+m+m’ et b= 2t+m’'-m

La sommation sur t est limitée aux arguments non négatifs des factoriels dans la
dénomination.

Les harmoniques du réseau sont obtenus par 1’application de toutes les opérations de
rotations aux harmoniques sphériques réelles et la sommation sur tous les R :

S [Py (R)+ ()" D, ,(R)] M >0

“ISib, W R - ()" D R)]  M<0

M
m

(3.59)

Les Cr';" sont les coefficients de Gram-Schmidt orthogonalisés, et qui ont une
norme nulle sont écartés, et les coefficients restants sont exactement les C,, ou V est

. , . C M
juste un nombre séquentiel des “, restants.

Les densités de charge sphériques sont développées en harmonique de réseau
dans une maille radiale r;, la méme que celle des fonctions d’onde.
Pour une représentation exacte il faut utiliser un nombre suffisant d’harmonique
sphériques et une maille radiale suffisamment dense. Pratiquement on utilise la maille
logarithmique.

., =r ;€Xp(X) = r; exp(oX)

Avec le dernier point de maille rin=R,. Un degre élevé de convergence est atteint avec
o, =0.3.

L’utilisation de cette maille est particulicrement pratique pour 1’intégration des
équations différentielles.
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Bouclede | =11

7 mar

Calculer D, (a, 3, 7)pour chague opération

v

Trouver les C

Les coefficients de Gramm-Schmidt
orthogonalises

A\ 4

Ecarter les composantes avec la norme nulle

Les C" restants sont les C,

Figure 3.3 : La construction des harmoniques du réseau.

3.1.6.3. Détermination des potentiels :
» La résolution de I’équation de Poisson

Le potentiel utilisé dans les équations de Kohn-Sham comprend le terme
d’échange et corrélation, et le terme coulombien V(r), le terme coulombien est la
somme du potentiel de Hartree V(r) et du potentiel nucléaire.

V() est déterminé par 1’équation de Poisson & partir de la densité de charge :

VAV_(r) = 47p(r) (3.60)

L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque. La
méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » est basée sur deux observations :
-La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et
beaucoup plus rapidement dans les spheres.

-Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multiple de la charge a I’intérieur de la sphére. Dans la région
interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier :
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p(r)=> p(G)exp(iG.r) (3.61)

Et les ondes planes exp(iG.r) sont calculées a partir de la fonction de Bessel j; :

RI+3 H G
. —cJ;I ©N &0
jr'*zhl (Gr)dr = . r (3.62)
° — 3, G=0
3 ’
G G ' - | - *
e =476 > iy (G]r =1, Y (G, (r-T,) (363)
Im
Ou r est la coordonnée radiale, r, la position de la sphére a et R, son rayon.
47p(G)
V. (G= a2 (3.64)
Le potentiel interstitiel Vp,, est donné par :
pr = Zvlnﬁw (r)YIm (r) = vapw (r) Kv (r) (365)
Im
Soit :
Kv (r) = chmYlm (r) (366)
Im

Ou Ky(r), sont les harmoniques du réseau
Donc vaW (r) = zcv,mvlrﬁw (r) (367)
Im

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphére MT par I’utilisation de la fonction

de Green :

R 1 R
r

| r e
o\ bw L 47[ * 1 11142 r ' 1.11-1 n_ 11142 r
V,(r) =V (r)m o [(_r'”ld” pv(r))+r! dr'r™p(r’) —R2|+1£drr P, () (3.68)

Ou les p, (r) sont les parties radiales de la densité de charge.
Cette procédure est illustrée dans la figure (3.4)

54




Chapitre 3 La méthode FP-LAPW

Calcul des Calcul des
multipoles de la multipoles de la
charge dans les charge dans la

région interstitielle

sphéres _| ’,

Construction du pseudo-charge

|
v

Calcule de Vpy

Synthetise Vpy sur les limites de
la sphére

Intégration de I’équation de
Poisson dans les sphéres

Figure 3.4 : la résolution de I’équation de Poisson par la méthode de pseudo-charge.

» Potentiel d’échange et de corrélation :

Dans I’¢équation de Kohn-Sham, le potentiel d’échange et de corrélation est
linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit étre illustré dans I’espace réel
ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la
figure (3.5), la représentation de la charge interstitielle dans 1’espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier, puis on calcul le potentiel
effectif, construire V(r) par transformée de Fourier et le transforme a nouveau dans
la représentation de LAPW
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A Pintérieur des sphéres

Boucle sur les points de
maille

Calculer 20} dans
I’espace réel

v

Calculer Vxc(r} en
chaque point

v

Développer V: dans
le réseau harmonique

Dans les regions interstitielles

Construire les
coefficients des
ondes planes

v

Calculer 2 dans
I’espace réel par
transformation de
Fourier

v
Calculer Ve par
transformée Fourier

v
Revenir dans
I’espace réciproque
par transformée de
Fourier

Figure3.5 : calcul de potentiel d’échange et de corrélation.

3.1.7. Les équations variationnelles :

La méthode variationnelles utilise la solution la plus générale des orbitales de

Kohn-Sham :
Y = ZCG ?s (Kg)
G

(3.69)

Ces fonctions de base satisfont a la fois les conditions aux limites des cellules et les

conditions de liaison a la surface MT.

L’équation : HGG- = ESGG-
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Revient a résoudre le déterminant séculaire dont les éléments de matrice SGG,,

etH  sont:

See :<¢G‘¢G'> (3.71)
Hos =(de/H [4:) (3.72)
Ou:

Seo = é]d *exp(i(G' = G)r)O(r) + za:sa (G,G") (3.73)

Heo :é [d’ro(men-iG+ K)rT V., Joi(G'+ K)r+ Y[H, (6,6)+V/* (6,6)]  (3.74)

Q

Dans I’expression de Sgg:, la région interstitielle est prise en compte par le premier
terme, et la région sphérique par le second, et dans 1’expression de Hgg: le premier
terme représente les régions interstitielles ou T est I’opérateur énergie cinétique, est
une fonction échelon dont la transformée de Fourrier est égale a zéro a ’intérieur des
sphéres et a un dans les zones interstitielles. Le second terme est la somme de

I’hamiltonien H et d’un potentiel non sphériqueV .

Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment comme des
ondes planes. Il est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant
’origine de la maille primitive confondue avec le centre d’inversion, cela simplifie les
calculs en rendant les matrices H et S des matrices réelles symétriques. Il y a trois
termes qui contribuent a 1’¢lément de matrice, des termes interstitiels, sphériques et
non spheriques.

3.1.8. La densité de charge de valence :

La fonction d’onde d’un électron de valence dans un cristal n’est pas une entité
observable, mais elle permet d’obtenir la valeur de grandeurs physiques observables.
La fonction d’onde obtenue a partir de la résolution de 1’équation de Schrédinger est
utilisée pour calculer la densité de charge ¢lectronique d’un matériau. Le carré de son
module représente la probabilité de trouver 1’électron dans un volume donné.

2

nk

Ce concept de probabilité de présence de I’électron a été envisagé pour la

premiéere fois dans 1’étude de la molécule d’hydrogéne : On a constaté que la

distribution de charge des électrons dépend en grande partie de 1’état considéré. De ce

fait, ’orbitale liante dans les molécules présente toujours une densité de charge
électronique maximale au centre de la liaison entre les deux atomes. Par contre,

Wik (lf)\2 dQ (3.74)
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’orbitale anti liante se caractérise par un maximum de la densité de charge entre les
noyaux.

La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales
occupees :

p(r)=2e3 |y, (1) (3.75)
n,k

Ou ¥,k est la fonction d’onde de 1’électron de valence, n I’indice de la bande et k le

vecteur d’onde.
La densité de charge est calculée dans différentes directions et plans
cristallographiques
La densité de charge de valence calculée par la méthode LAPW présente deux
composantes :
1. La densité de charge interstitielle, développée en ondes planes, donnée
par :

p() =2 Wk, 1) 2 doxidox 8" (3.76)

Ou le vecteur r est limité aux régions interstitielles, les ¢ ; €étant les coefficients du

vecteur propre de la j™ bande et W (k,j) représentant le poids associé au point K.
2. Une densité de charge située dans la sphére, donné par :

p()=2p, (DK, (=2 Wk 1)), ), i (G)ay (6, (U, (1)

8 (G, (MU (1) + 2, (G)by (G, (U, (1) (3.77)
by (GO, (1)U, (1) }YI; (r)Yim (1)

[
h

+by, (G)
Dy, (G)

Avec

Alm = ZCGaIm (G) et BIm = ZCGbIm (G)
La somation sur k doit étre faite dans toute la zone de Brillouin.

La densité de charge dans les sphéres est déterminée dans les mailles radiales a
I’aide des coefficients harmoniques du réseau. Les densités de charge a 1’intérieur des
sphéres sont construites a partir des vecteurs propres des bandes de la premiére zone
de Brillouin.
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3.1.9. lonicité :

Les concepts empiriques, comme 1’¢électronégativité et 1’ionicité, sont d’une
grande importance pour 1’étude et la compréhension des propriétés de base des
molécules et des solides. Cependant, I’un des problémes posé pour évaluer 1’ionicité
d’une liaison est la difficulté de transformer un concept qualitatif ou verbal en une
formule mathématique contenant des grandeurs physiques mesurables. Pour résoudre
ce probléme, plusieurs méthodes ont vu le jour [11,12], et chacune d’elles comprend
une part d’arbitraire.

On a évidemment, par définition, la relation :
fe.fi=1 (3.78)

Ou fj est la fonction du caractére ionique ou hétéro polaire de la liaison, et f. la
fraction de son caractére covalent ou homopolaire.

Dans un cristal élémentaire comme le silicium Si, nous devons avoir f.=1 et f;=0.
Afin d’évaluer fj beaucoup de methodes ont été proposées, utilisant soit les orbitales
atomiques (Coulson [13], soit des enthalpies (Pauling [14]), soit la nature des gaps

(Philips)).
3.1.10. Amélioration de la méthode FP-LAPW :

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E;. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir les énergies E; au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas
toujours possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une
seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie : par
exemple, les matériaux avec des orbitales 4f [15.16] et les éléments des métaux de
transition [17.18]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-cceur qui est un
état intermédiaire entre 1’état de valence et 1’état de cceur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation :
-L’usage des fenétres d’énergie multiples.
-L’utilisation d’un développement en orbitales locales.

3.2 Le code Wien 2K :

Le code Wien 2K est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce
programme a été congu par Blaha et ses collaborateurs(19). Ses applications sont
nombreuses.

Le code Wien 2K est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le
C-SHELLSCRIPT. Le rdle des différents programmes est montré sur la figure (3.6 )
Le calcul se fait en trois étapes :
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1.

2.

3.

Initialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut
générer les données de départ qui se trouvent dans le fichier case struct. ce
dernier contient le paramétre du réseau, la structure cristalline, les rayons
muffin tin, les opérations de symétrie...etc. cette étape est faite pour la
préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une serie de petits
programmes :

NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de la
sphére muffin tin.

LSTART : génere les densités atomiques et deétermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est-a-dire états de
ceeur et états de valence, avec ou sans orbitales locales.)

SYMMETRY : génere les opérations de symeétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : génere une maille K dans la zone de Brillouin.

DSTART : génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

LAPWO : génere le potentiel a partir de la densite.
LAPWL1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs
propres).
LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
LCORE : calcule les états de coeur et les densiteés.
MIXER : mélange les densités de valence et du cceur pour produire une
nouvelle densité

Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des
programmes :

OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a
calculer le parametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.
TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETT]I : calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres

géneérées par LAPW.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des

rayons X.
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Figure 3.6 : Le code Wien 2k.
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4.1 Détails de calculs :

Les composés Li,S, Li,Se et Li,Te se cristallisent dans une structure anti-fluorite

(anti-CaF,, prototype Na,O) et leur groupe d’espace est (Fm3m)[1]. Les cations occupent
des sites tétraédriques (0.25; 0.25;0.25)et (0.75;0.75;0.75) et les anions constituent un
réseau CFC et occupent les positions (0 ;0 ;0).

La structure, avec 8 cations et 4 anions par maille comporte donc quatre motifs Li2X (X=S,
Se et Te) par maille.

Ces matériaux sont constitués d’un métal alcalin qui est le lithium (du grec lithios
signifiant « pierre » découvert en1817 par J.A.Arfwedson ) se trouvant dans la colonne (I-A)
et d’un chalcogéne de la colonne (VI-A) qui pourrait étre le soufre (gulbari signifie I’enemi
du cuivre qui est connu depuis 1’antiquité, le sélénium (Latin : séléné la déesse romaine de la
lune; découvert par les chimistes Berzélius et Gahn en 1817), et le tellure (latin: tellus la
déesse romaine de la terre découvert en 1782 par Von Reichenstein dans les minerais d’or de
transylvanie).

Figure 4.1 : La structure anti-fluorite du composé Li,S
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Dans le tableau (4-1), on présente quelques caractéristiques des éléments Li, S, Se et Te
formants les composés étudiés.

Tableau 4-1 : Les caractéristiques des éléments Li, S, Se et Te.

Numéro | Configuration Conductivité
Rayon | atomique | électronique Etat Structure électronique —
muffin ordinaire | cristalline Eléctronégativi
tin té
(Pauling)
Li |19 3 2s! Solide | Cubique 10.8x10°S.m™-
centré 0.98
S 2.3 16 [Ne]3s°3p* Solide Orthorhomi | 0.5fS-m™-2.58
-que
Se |24 34 [Ar]3d™%4s°4p* | Solide Hexagonale | 1.0x10™S.m™-
2.48
Te |25 52 [Kr]4d™5s°5p* | Solide Hexagonale | 200S.m™- 2.1

Pour réaliser ce travail, on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
avec un potentiel total (FP-LAPW) [2] , dans le cadre de la DFT, implémentée dans le code
Wien 2K [3].

Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par I’approximation de la densité
locale paramétrisée par Perdew et Wang [4] et I’approximation du gradient généralisé
paramétrisée par Wu et Cohen [5]. Les fonctions de base, les densités d’électrons et le
potentiel sont calculés d’une fagon auto-cohérente (self-consistent). Ces quantités sont
développées en combinaison des harmoniques sphériques a ’intérieur des sphéres muffin-tin
jusqu’a 1=10 , et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure
Rmt*Kmax=9 ; ou Ryt est le plus petit rayon muffin tin et K . est la plus grande valeur du
vecteur d’onde k . Pour I'intégration on utilise une maille de 1728 points-K dans la premiére
zone de Brillouin correspondant a 72 points dans la zone irréductible de Brillouin.

Notons que le rayon de coupure Rmt*Kmax €t le nombre de points spéciaux Nkpt ont
été choisis apres des tests de convergence.
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4.2 —Les propriétés structurales :

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
I’obtention par calcul des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a
I’échelle microscopique. De nos jours, il est possible de calculer 1’énergie totale des solides de
facon assez précise moyennant certaines approximations telles que la LDA et la GGA.

On a effectu¢ a 1’aide du code Wien 2K un calcul auto cohérent de 1’énergie totale
pour plusieurs valeurs du paramétre du réseau a prises au voisinage de la valeur
expérimentale. Les valeurs de l’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par
I’équation d’état de Murnaghan [6] donnée par :

g (v)=BV YV 4 +EO—V.°—'i°1(4.1)

B, | B,—1 B,

Oou By et B, sont respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée par

rapport a la pression, et Vy est le volume a I’équilibre de la maille élémentaire. La constante
du réseau a correspond a 1’état fondamental est déduite a partir du minimum de la courbe E
(V) et le module de compressibilité B est déterminé par :
p, v I Er
0~ 2 4.2
dv (4.2)

La variation de I’énergie en fonction du volume pour les trois composés dans la structure anti-
fluorite est représentée sur les figures (4.2), (4.3) et (4.4) .
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Figure 4.2 : La variation de 1’énergie totale en fonction du Volume pour le composé Li,S
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Figure 4.3 : La variation de 1’énergie totale en fonction du Volume pour le composé Li,Se
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Figure 4.4 : La variation de 1’énergie totale en fonction du Volume pour le composé Li,Te

68



Chapitre 4

Résultats et discussion

Les parameétres du réseau optimaux et les modules de compressibilité ainsi que leurs

dérivées par rapport a la pression sont donnés dans les tableaux (2 a 4).

Ils sont comparés a ceux obtenus expérimentalement et a d’autres prédictions théoriques.

Tableau 4-2 : Le paramétre du réseau a (A%, le module de compressibilité B (GPa), et sa
dérivée B’pour le composé Li,S

Parametre du Module de
Réseau a (A°%) Compressibilité B
B (GPa)
Nos calculs GGA 5.668 41.772 3.7085
Nos calculs LDA 5.572 46.163 3.92
Expérience 5.708° - -
Autres calculs :
LDA 55357, 5.569" 44.9°, 46.19° 358, 3.90°
GGA 5.677% 5.711° 40.40°, 28.3° 457% 3.88°
43.45°

*Ref.[7], °. Ref[8], © .Ref[9]

Tableau 4.3 : Le paramétre du réseau a (A°), le module de compressibilité B (GPa), et sa
dérivée B’ pour le composeé Li,Se.

Parameétre du Module de
Réseau a (A Compressibilité B
B (GPa)
Nos calculs
GGA 5.960 34.707 3.726
LDA 5.854 38.478 3.954
Expérience 6.017%¢ - -
Autres calculs :
WC-GGA 5.966° 34.721° 3.855°
TB-LMTO 6.030" 34.00" ]

4 ref.[9,10] , ®Ref[11], " Ref[12]
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Tableau 4.4 : Le paramétre du réseau a (A%, le module de compressibilité B (GPa), et sa
dérivée B’ pour le compose Li,Te.

Parameétre du Module de
Réseau a (A% Compressibilité B
B (GPa)
Nos calculsGGA 6.461 26.953 3.721
Nos calculs LDA 6.348 29.528 3.999
Expérience 6.517° - -
Autres calculs :
WC-GGA - 26.839° 4.648°
TB-LMTO 6.559" 26.18"

¢ Ref.[9], "Ref.[12], YRef.[13]

On remarque que nos résultats en bon accord avec les résultats d’autres calculs. On
constate que la LDA toujours sous-estime le parametre du réseau et cette sous-estimation est
de I’ordre (2.3%,2.7%,2.5%), par contre la GGA [5] qui surestime d’habitude le paramétre du
réseau, elle ne le surestime pas dans ce travail, mais ce résultat est en accord avec d’autres
résultats théoriques. Pour le travail de R. Khachai [8]; on constate une surestimation de
I’ordre (0.05%), ceci peut provenir de la méthode expérimentale utilisée.

Sachant que le module de compressibilité est sensible a la variation du volume car il
correspond & la diminution du volume sous I’effet d’une pression a température constante.
Pour ce module et sa dérivée par rapport a la pression, il n’y a pas de résultats expérimentaux.

4.3 Les propriétes electroniques :

4.3.1 Structure de bandes et densité d’états :

Les propriétés essentielles d’un solide sont déterminées par la répartition des niveaux
d’énergie ce qu’on appelle sa structure de bandes ; c’est a partir de cette répartition qu’on
pourra dire qu’un corps est isolant, conducteur ou un semi-conducteur. Les niveaux d’énergie
des électrons sont discrets, alors I’interaction entre les électrons conduit a un éclatement de
leurs niveaux d’énergie, ce dernier donne des bandes d’énergie d’une certaine largeur
appelées bandes d’énergie permises. Les bandes d’énergie permises, sont séparées par des
zones appelées bandes interdites ou il n’y a pas de niveaux d’énergie permis.

Les structures de bandes, obtenues par la méthode FP-LAPW suivant les différentes
directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin.

W :2_”(1,1,0),LZQ(E,E,E),rZZE(o,o,o)'x =2—7Z(1,O,0),K zzi(ﬁ,ﬁ,o]
al 2 a\2 2?2 a a a4 4
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Elles ont été effectuées en utilisant le paramétre du réseau optimisé dans nos calculs des
propriétés structurales, elles sont représentées sur les figures
(4.4), (4.5) et (4.6) et sont complétées avec les densités d’états correspondantes obtenues par
la résolution des équations de Kohn-Sham .
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Figure 4.5 : La structure de bandes du composé Li,S a gauche et la densité d’états totale a droite
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Figure 4.6 : La structure de bandes du composé Li,Se & gauche et la densité d’états totale a droite
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Une premiére comparaison entre les structures de bandes révele une topologie
similaire pour 1’ensemble des trois semi-conducteurs étudiés. Comme tous les semi-
conducteurs, ils se caractérisent par leur bande interdite (gap) qui sépare les derniers états
occupés de la bande de valence et les états libres de la bande de conduction. Comme 1’énergie

maximale de la bande de valence se situe au point I et I’énergie minimale de la bande de
conduction au point X ; ces composes sont des semi-conducteurs a gap indirect.
Ces structures de bandes sont similaires avec une petite différence dans les détails.
On peut dire que pour les différentes structures de bandes, les bandes de valence présentent
moins de dispersion que les bandes de conduction. Ceci est di au fait que les électrons dans
les bandes de conduction sont plus libres donc moins localisés. Les valeurs que nous avons
trouvées pour le gap d’énergie sont données dans le tableau (4.5).Ces valeurs sont en accord
avec les résultats des autres prédictions théoriques

Un regard attentif aux figures (4.5), (4.6) et (4.7) dela structure de bande
montre clairement que les trois composés étudiés (Li,S, Li,Se et Li,Te) ont un large gap
indirect d’ou le maximum de la bande de valence est situ¢ au point I' et le minimum de la
bande de conduction est au point X.
La dégénérescence de la bande de valence au point I" est également évidente pour les trois
COmMpOsés.

Afin de montrer la contribution des états dans la structure électronique et la nature des

gaps d’énergie fondamentale, on a calculé les densités d’états totales et partielles ; elles sont
représentées sur les figures (4.8), (4.9) et (4.10).
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Figure 4.9 : La densité d’états partielle du composé Li,Se
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Figure 4.10 : La densité d’états partielle du composé Li,Te

On constate que sur 1’échelle des énergies ; la plus basse bande d’énergie se situe a -11,19 eV
(-11.00), -11.68 (-11.52) eV et 10.26 (-9.96) eV avec la LDA (GGA) pour les trois composés
Li,S, Li,Se et Li,Te respectivement, elle est dlle principalement aux états « s » de I’anion (S,
Se etTe)
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La plupart de la contribution aux bandes de valence provient des états « p » des anions
(3p, 4p et 5p) avec une contribution mineure des états «s et p » de lithium. En outre les états
des cations « s » contribuent beaucoup plus a la bande d’énergie inferieure et les états des
cations « p » contribuent beaucoup plus a la bande d’énergie supérieure de valence.

La bande de conduction est un mélange des états « p et d » des anions et les états « s,
p et d » du cation (hybridation des états).

Tableau 4.5 : Les gaps d’énergie (I'-I", I'-X et X-X) des composés Li,S, Li,Se et Li,Te ainsi
que d’autres résultats théoriques.

composé | Références Gap direct Gap indirect Gap direct
(I'-Dev] | (I -X)[eV] (X-X)[eV]
Nos calculs :
LDA 4.400 3.121 4,722
Li,S WC-GGA 4.153 3.208 4.672
Théorie :
EV,GGA® 5.50° 455 5.810
WC-GGA? 4.19°% 3.36° 4,770
LDA?Y, 3.97% 3.14% 4,590
Nos calculs :
LDA 3.518 2.747 4,374
Li,Se | WC-GGA 3.300 2.812 4,301
2.82°
Théorie 3.18° 4.73", - -
3.457°
Nos calculs :
Li,Te LDA 3.283 2.283 3.923
WC-GGA 3.000 2.374 3.847
Théorie 3.264° 2.380° -

2 Ref[7], .Ref[10], © Ref[13].

Ces valeurs montrent que les composants étudiés ont un gap indirect (X-I') ce qui est en
accord avec les autres prédictions théoriques. Ces gaps sont décroissants dans le sens de S a
Te. 1l faut noter qu’il n’ya pas de résultats expérimentaux de la structure électroniques des
bandes dans la littérature.
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4.3.2 Densité de charge de valence :

La liaison chimique résulte de la distribution de la charge électronique entre les
atomes. La détermination de sa nature et son comportement dans un solide donné nécessite
I’étude de la densité de charge électronique associée aux états de valence.

Le caractere de la liaison est illustré par les figures (4-11), (4.12) et (4.13) ou sont
representés les contours des densités de charge des électrons de valence résultant du calcul ab
initio pour les trois composeés sur le plan (110).

Figure 4.11 : Contours de la densité de charge de valence dans le plan (110) pour Li,S
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Figure 4.12 : Contours de la densité de charge de valence dans le plan (110) pour Li,Se

Figure 4.13 : Contours de la densité de charge de valence dans le plan (110) pour Li,Te
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On constate que la distribution de la densité de charge est fortement localisée autour
des anions (S’, Se’, Te)).

Le fait marquant provient de l’observation des contours d’égale densité. Ces
contours ne se ferment pas autour du centre de la liaison anion-cation comme dans le cas des
liaisons covalentes, mais elles entourent les anions manifestant un caractere ionique certain
[14]. Le comportement le plus prononcé apparait pour Li,S. Les contours ne sont pas
circulaires comme dans les métaux purs mais présentent des déviations dans les directions des
liaisons.

D’aprés Pauling, 1’électronégativité est de : 2.58, 2.55 , 2.1 et 0.98 pour S, Se, Te et
Li respectivement. Cette grandeur qui caractérise la capacité d’un élément a attirer les
¢lectrons lors de la formation d’une liaison chimique avec un autre élément ; Alors, on voit
que le soufre présente 1’¢lément qui a une haute électronégativité ; il est capable d’attirer le
lithium (transfert de charge entre cation et anion) qui a une faible électronégativité qui peut
présenter une grande différence avec celle de soufre ou les deux autres anions. Pour ces trois
composés la liaison est ionique [8].

4.4 Les propriétés optiques :

Dans les solides, les propriétés optiques peuvent étre décrites par la fonction

diélectrique complexe, dans le cas d’un champ dynamique, la constante diélectrique (@) est
une fonction complexe [15] :

. (4.5)

c=¢g +lg,

Ceci n’est strictement valable que pour les composés isotropes, c’est le cas des
matériaux étudiés dans ce travail car ils cristallisent dans un systéme cubique.

Alors, les propriétés optiques de la matiére peuvent étre décrites par cette constante
diélectrique ¢(w) = ¢,(w) +ig,(w), celle-ci est la réponse optique du milieu a un champ
électrique incident. La partie imaginaire ¢, traduit 1’absorption du matériau tandis que &, est
liée a la polarisation du milieu.
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Dans cette partie de notre travail, a savoir la détermination des propriétés optiques
des composés : Li,S, Li,Se et Li,Te; on a utilisé le paramétre du réseau optimisé dans les
calculs des propriétés structurales. Afin de déceler toutes les transitions optiques possibles.

On a augmenté le nombre de points dans la premiere zone de Brillouin a 752 points
parce que les spectres optiques dépendent fortement du nombre de points.

On s’est concentré uniquement sur 1’utilisation de la GGA du fait que le choix de
I’approximation a utiliser n’influe pas beaucoup sur les résultats.

L’évolution des différentes grandeurs optiques est déterminée dans une gamme d’énergie
allant jusqu’a 25 eV.

Les courbes de la partie imaginaire de la fonction diélectrique calculée pour les trois
composés etudiés sont représentées sur les figures (4.14), (4.15) et (4.16) ainsi que les
structures de bandes de transition correspondantes.

L’analyse de ces spectres optiques et la détermination des origines de chaque pic sont
basées sur la décomposition du spectre de chaque composé en des contributions de chaque
paire de transition de la bande de valence v; vers la bande de conduction c;.

La numérotation des bandes est a partir de la plus haute bande de valence et pour les
bandes de conduction elle est a partir de la plus basse.

Les positions des pics et les énergies des transitions interbandes correspondantes (Eg-E.i)
ainsi que leurs positions dans la zone de Brillouin sont données dans les tableaux (6, 7 et 8)
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Figure 4.16 : La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de
I’énergie du photon a gauche et la structure de bandes de transition a droite
pour Li,Te

Tableau 4.6 : Les positions des pics et les transitions principales pour Li,S

Li,S Positions des pics | Transitions principales | Directions Energie des
transitions

5.72 V,-Cy A,Z 5.70

Vi-Cy Z W-K 5.71

6.62 V,-Cy QA,Z 6.61

7.03 V1-C, Q. A 7.02

V,-C, Q ,A 7.02

8.04 V1-C, Q.A 8.00

V,-C, Q. A 8.01

V,-Cs3 Q.,A 8.00
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Tableau 4.7 : Les positions des pics et les transitions principales pour Li,Se

Li,Se Positions des pics | Transitions principales | Directions Energie des
transitions
5.02 V1-Cy AA,Z 5.02
V-C, AA,Z 5.02
5.15 V3-Cy A A, X 5.15
V1-Cy A7 5.18
V,-C ’ 5.14
2-L1 AZ
6.13 V1-Cy Q 6.13
6.27 V,-C, AA 6.25
7.38 V1-C, Q.A 7.36
V1-Cs Q. A 7.38
V3-Cs AA 7.38
7.71 V1-C, Q,A 7.71
7.79 V1-Cs3 Q.A 7.79
V,-C, Q.Z 7.79

Tableau 4.8 : Les positions des pics et les transitions principales pour Li,Te

Li,Te Positions des pics | Transitions principales | Directions Energie des
transitions

4.96 V1-Cy Q,Z,W-K 4.96

531 V1-C, Q,Z,W-K 5.35
V1-Cy L, A A 5.31
V3-Cy AZ 5.30

5.37 V1-Cy Q,A 5.37
V1-Cs Q,A 5.36

6.02 Vi-C, Q.Z 6.25
V2-C QZ
V2-Cs Q A
V3-Cs A A

6.73 V5-Cy Q. A 7.55

7.5 V1-Cs3 Q,A,ZW-K 7.71
V3-Cs A A

8.28 V,-Cs Q,AZW-K |8.28
V3-Cs Q,AZ 8.28
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La variation du coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie du photon est représentée sur
la figure (4.17)
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Figure 4.17 : La variation du coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie pour les
trois composés Li,S, Li,Se et Li;Te
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La partie imaginaire de la fonction diélectrique et liée directement a ’absorption
optique dans les matériaux, un coup d’ceil sur les figures qui représentent la partie imaginaire
des trois composés étudiés montre que :

On peut noter que 1’absorption (seuil d’absorption fondamental [16]) commence
aux énergies 3.11, 3.31 et 4.10 (eV) pour les trois composés Li,Te, Li,Se et Li,S
respectivement et elle correspond aux transitions optiques directes ; entre la plus haute bande
de valence et la plus basse bande de conduction le long de la direction L et X .

Les valeurs 7.03, 4.46 et 4.96 (ev) pour les trois composés Li,S, Li,Se et Li;Te
respectivement correspondent aux principaux pics qui reflétent le maximum de I’absorption.

Une comparaison avec les figures (4.17) montre que les régions de fortes
absorptions se produisent lorsque la partie imaginaire a des grandes valeurs.

Ces régions d’absorption sont les gammes d’énergie du photon incident dans
lesquelles ce matériau doit étre optiqguement excité. Nos résultats montrent que les trois
matériaux étudiés se caractérisent par une gamme d’énergie nulle prévue des rayonnements
électromagnétiques qui n’ont pas une énergie suffisante pour élever un électron a travers le
gap d’énergie ; donc ces rayonnements ne seront pas absorbés.

De fortes absorptions se produisent de 4 a 9eV permettent a Li2S, Li2Se et
Li,Te de trouver des applications dans les appareils optoélectroniques ultra-violets.
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Les variations de la partie réelle de la fonction diélectrique pour les trois composés sont

illu

16

strées sur la figure (4.18).
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Figure 4.18 : La variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de
I’énergie pour les trois composes Li,S, Li,Se et Li,Te
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D’aprés les résultats de la partie réelle de la fonction diélectrique, on peut voir que dans
le cas de ces matériaux les pics max apparaissent aux énergies suivantes 4.66, 4.58, 4.44 eV
pour Li,S, Li,Se et Li,Te respectivement suivie d’une forte diminution, faisant la partie réelle
nulle a 7.06, 6.51 et 5.29eV pour Li,S, Li,Se et Li,Te respectivement, ce qui signifie
I’inexistence de la diffusion, puis elle atteint un minimum (elle devient négative) puis elle
augmente lentement vers le zéro suivie d’une augmentation trés lente pour les énergies plus
élevés.

Connaissant le tenseur diélectrique complexe, on peut calculer les différentes constantes
optiques telles que ’indice de réfraction (n), et le coefficient d’extinction (k). La relation
entre ces quantités et la partie réelle et imaginaire est :
e1(w)=n’-k?
et g(w)=2nk.

(4.6)
(4.7)

L’évolution de I’indice de réfraction et du coefficient d’extinction des composés étudiés est
représentée sur les figures 19 et 20.
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Figure 4.19 : La variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour les trois
composés Li,S, LiSe et Li,Te

La figure (4.19) présente la variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie du
photon, elle nous montre que I’allure de n suit de prés la partie réelle, les courbes de variation
de I’indice de réfraction dans la gamme d’énergie [0-25] eV présentent un maximum aux
énergies 5.40, 4.88, 4.53 eV pour les trois composés Li,S, Li,Se et Li,Te.
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Alors que k change comme la partie imaginaire. La valeur maximale du coefficient
d’extinction kmax correspond a 1’énergie 7.19, 6.62, et 5.45 eV pour les trois COmposés Li,S,
Li,Se et Li,Te ; notant que ces valeurs sont proches aux valeurs énergétiques pour lesquelles
la partie reelle de la fonction diélectrique est nulle.
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Figure 4.20 : La variation du coefficient d’extinction en fonction de I’énergie pour les
trois composés Li,S, Li,Se et Li,Te
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Le spectre de la réflectivité calculé pour ces trois matériaux montre que cette derniére
commence a 10%.
Notre réflectivité atteint son maximum a une valeur de 48% (11.98eV), 49% (11.30eV) et
52% (7.36ev) pour les trois composés Li,S, Li,Se et Li,Te, il ya une diminution jusqu’a
33eV ; apres cela ; elle devient nulle.

La fonction de la perte d’énergie montre des pics pour différentes gammes d’énergie
correspondant aux excitations électroniques de différentes orbitales. La fonction de la perte
d’énergie décrit les interactions possibles qui peuvent inclure des transitions intrabandes et
interbandes,....etc.

Le spectre de la perte d’énergie a une large bande comprise entre 11ev et 18 eV, le maximum
global de cette fonction se produit a 18.65, 15.60 et 17.72eV pour les trois composes Li,S,
Li,Se et Li,Te.
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Les matériaux étudiés dans ce mémoire sont parmi les matériaux qui ont été marqués
dans le domaine des semi-conducteurs ces derniéres années. Ces matériaux se caractérisent
par leur large gap indirect (3.01 eV pour le Li,S, 2.99 eV pour le Li,Se et 2.91 ev pour le
Li,Te) et leur domaine d’absorption qui leur permet de trouver des applications dans le
domaine des appareils optoélectroniques ultra-violets comme les diodes laser UV; qui
nécessitent un fort indice optique, ce qui permet d’obtenir un coefficient de réflexion suffisant
pour déclencher I’effet laser.

Comme ils trouvent aussi des applications au niveau des nouvelles batteries qui
viennent de remplacer les batteries Lithium-ion.

Le soufre a titre d’exemple sert de cathode dans les batteries Lithium-soufre qui
contribue fortement dans le stockage et transfert d’énergie ; et pour assurer une bonne
conductivité , des tiges de carbone poreux de quelques nanometres ont été utilisées puis le
soufre est fondu et coulé dans ces vides situes entre ces tiges ou il se solidifie et rétrécit pour
former des nanofibres de soufre..

La combinaison des propriétés chimiques entre les deux éléments génere des densités
d’énergie tres élevée.

Cette nouvelle technologie permettrait de mettre des batteries plus légeres, plus petites
et plus puissantes que celle actuellement commercialisees.

Alors, a cause de leur importante utilité, il devient nécessaire d’étudier le
comportement de Li,S, Li,Se et Li;Te sous I’effet d’une perturbation extérieure telle que la
pression.
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4.5 L’effet de la pression hydrostatique sur les differentes propriétés :

L’¢tude de I’effet de la pression sur les différentes propriétés que possedent les
matériaux est réalisée en variant le volume de la maille élémentaire. Le volume est soit
augmenté dans le cas de la dilatation, soit diminué dans le cas de la compression.

La compressibilité, correspond a la diminution du volume sous ’effet d’une pression a
température constante est définie par I’inverse du module de compression. Ce module qui est

la mesure de la rigidité du cristal.
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Figure 4.23 : L’équation d’état P(V) pour les trois composés Li,S, Li,Se et Li,Te.
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En étudiant I’effet de la pression, on s’est limit¢ a des faibles pressions pour
conserver la structure cristalline et éviter la transition de phase.

4.5.1 Les propriétés électroniques :
Les structures de bandes des trois composés étudiés sont calculées sous pression et

sont confrontées aux structures de bandes a pression nulle
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Figure 4.24 : La structure de bandes pour Li,S a I’équilibre et sous pression
P=12.56 GPa.
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Figure 4.26 : La structure de bandes pour Li2Te a I’équilibre et sous pression P=14.19 GPa
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On constate un changement des niveaux énergétiques .Sous pression, les niveaux de
bandes de valence diminuent et ce deécalage dans les bandes de valence conduit a un
élargissement de ces derniéres et particulierement les plus hautes ce qui est illustré sur le
tableau (4.9).

Les états de la bande de conduction varient. Leurs énergies augmentent sous pression sauf au
point X ou elles diminuent pour les trois composés.

Tableau 4.9 : la largeur de la bande de valence et celle des plus hautes bandes de valence
pour Li,S, Li,Seet Li,Te

P=0 GPa P=12.56 GPa
Li,S Largeur de BV 11.00 11.72
La largeur des plus hautes BV 2.91 3.72

P=12.65 GPa
Li,Se Largeur de BV 11.52 12.25
La largeur des plus hautes BV 2.99 3.93

P=14.19 GPa
Li,Te Largeur de BV 9.96 11.28
La largeur des plus hautes BV 3.01 4.29
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Les densités d’états calculées sous pression sont confrontées a celle calculées a 1’équilibre et
elles sont représentées sur la figure (4.27)

Li,S Li,Se

i — P=0GPa i — P=0GPa
— P=12.56GPa — P=12.65 GPa

LA Lk

-20 -1 0 0 20 10 0
Energie (eV) Energie (eV)

o
I
L)
T

N
T

DOS (Etats/eV)
—
DOS (Etats/eV)

Li2Te

61~ — P=0GPa
— P=14.19 GPa

DOS (Etats/eV)
T

-10 ‘ 0
Energie (eV)

Figure 4.27 : La densité d’états totale de Li,S, Li,Se et Li,Te a 1’équilibre et sous
pression
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Les changements dans les écarts d’énergie entre les bandes de valence et les bandes

de conduction, entrainent une variation dans le gap d’énergie.
Les variations des différents gaps directs et indirects en fonction de la pression

sont représentées sur la figure (4.28) pour Li,S, Li,Se et Li,Te

Energie du gap (eV)

Li,S

LiZSe

Energie du gap (eV)

Energie du gap (eV)

I . 10 I 15 I 20
Pression (GPa)

. L ‘
Pression (GPa)

15 20

Figure 4.28 : La variation des gaps d’énergie en fonction de la pression pour les trois
composés Li,S, Li,Se et LiyTe.

101



Chapitre 4 Résultats et discussion

Les gaps directs (I'-T"), (X-X) et (L-L) croient pour les trois composés étudiés avec la
pression. Par contre le gap (I -X) décroit pour les trois composés étudiés.
Mais pour le gap (I'-L), il commence par une certaine croissance jusqu’a 5.83 GPa, 10 GPa
et 6.12 GPa pour les composés Li,S, Li,Se et Li,Te respectivement, puis il décroit.
Les deux gaps directs (I'-T"), (X-X) se croisent a 6.84GPa, 17 GPa et 9.63GPa.

La remarque qu’on peut faire est que les trois composés demeurent des semi-
conducteurs a gap indirect pour les gammes de pression utilisées.

Les gaps d’énergie en fonction de la pression présentent une variation quadratique sous
la forme suivante :

dE d’E
4.
E,(P)=E,(0)+—2p+——2 p (49)
dp dp

Eq¢(0) et E4(p) représentent les gaps d’énergie a une pression normale, et & une pression p
respectivement

dE
g __ .
dp = &y - est le coefficient linéaire de la pression. (4.10)
2
d’E, _, (4.11)
dpz — M . est le coefficient quadratique de la pression.
Dans un semi conducteur le potentiel de déformation du volume est donné par [21]:
dE
a=— (4.12)
dInV
Le moduga de compression B est donné par : (4.13)
B=_P
dInV
Donc le coefficient de volume est relié au coefficient de pression par la relation :
1 (4.14)
ap = _(g)av
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Le tableau suivant (4.10) indique les valeurs des coefficients linéaires et quadratiques de
pression ainsi que les coefficients de volume des composés étudiés pour les transitions
principales (I' -1"), (I'-X) et (I"-L).

Tableau 4.10 :
Les coefficients linéaires et quadratiques de pression ainsi que les coefficients de volume des

composés étudiés.

r-r X-X I'-x
Ce travail  Autres Ce travail  Autres Cetravail  Autres
LiS  Ey(0) 4.15 - 4.67 - 3.20 -
ap 11.9 13.8° 3.10 2.90% | -1.75 -1.14°
b -30.0 -25.4° -12.0 -5.55% | 1.60 -
ay -4.90 - -1.29 - 0.73 -
LioSe  E4(0) 3.31 - 4.30 - 2.81 -
ap 12.0 - 3.50 - -2.65 -
b -40.0 - -14.0 - 5.00 -
ay -4.16 - -1.21 - 0.91 -
Li;Te E4(0) 3.095 - 3.84 - 2.343 -
ap 11.7 - 3.20 - -4.6 -
b 20.0 - -11.0 - 9.20 -
ay -3.15 - -1.11 - 1.23 -

°Ref. [8], E4(0) eneV, ayen 107 eV(GPa)™, beneV10*(GPa)?, aseneV

Les coefficients linéaires de la pression pour les transitions " -I" et X-X sont positifs

pour Li,S, Li,Se et Li,Te, Ces coefficients pour la transition I -X sont négatifs pour les trois

materiaux, les résultats obtenus pour Lj,S sont en accord avec les résultats de R.Khachai et al
[8],mais pour les deux autres composes ; nos résultats sont prédictifs.
Les coefficients de volume sont toujours de signe opposé de celui des coefficients linéaires de

I AX=X
pression, les deux coefficients de volume av ’av décroient dans le sens de S vers Te ;

r-Xx
par contre pour a, il croit dans le méme sens Cité.
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4.5.2 Les propriétés optiques :

Aprés avoir étudié ’effet de la pression sur les propriétés électroniques, on passe a
1I’étude des propriétés optique sous I’effet de la pression pour les trois composés étudiés Li,S,
Li,Se et Li,Te.

Vu le décalage des bandes de valence vers les basses énergies et des bandes de
conduction vers les hautes énergies, le gap au point I" s’est donc élargi sous pression d’ou
I’augmentation de toutes les constantes optiques. Ce décalage exige une énergie plus
importante aux électrons de valence pour transiter vers la bande de conduction, ceci est
illustré sur la figure suivante par le déplacement des pics vers les grandes énergies.

20

Li,S 20 .
lese

— P=0GPa 15—
— P= — P=0GPa
P=12.56 GPa —— P=12.65 GPa

ok
5 sl
% 5 10 15 20 25 0 ‘ L —
. 0 5 10 15 20 25
Energie du photon (eV) Energie du photon (V)
30 -
Li,Te

251
201 — P=0GPa
| — P=14.19GPa

10—

| L
5 10 15 20 25
Energie du photon (eV)

Figure 4.29 : La variation de la partie imaginaire en fonction de 1’énergie des photons a
I’équilibre et sous pression pour les trois composes Li,S, Li,Se et Li,Te
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15

Li S

— P=0GPa
— P=12.56GPa

15—

Li2Se

— P=0GPa
— P=12.65GPa| |

L 1 L 1 L 1 L 1 L L 1 L 1 L 1 L 1 L

5 10 15 20 25 0 15 20 25
Energie du photon (eV)

5 10
Energie du photon (eV)

LizTe

— P=0GPa
— P=14.19 GPa

s P B T H R N
10 15 20 25

5
Energie du photon (eV)

Figure 4.30 : La variation de la partie réelle en fonction de 1’énergie du photon a
1’équilibre et sous pression pour les trois composés Li,S, Li,Se et Li,Te.
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Figure 4.31 : La variation de I’indice de réfraction (n) a gauche et le coefficient d’extinction
(k) a droite en fonction de 1’énergie du photon pour Li,S, Li,Se et Li,;Te
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Figure 4.32 : La variation de la réflectivité a gauche et le coefficient d’absorption a
droite en fonction de 1’énergie du photon pour Li,S, Li,Se et Li,Te.
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Figure 4.33 : La variation de la perte d’énergie en fonction de 1’énergie du photon pour
Lizs, LiZSe et LizTe

Les résultats obtenus signifient que 1’application de la pression & un composé conduit a une
variation de ses propriétés électroniques et optiques par rapport a 1’équilibre. Cette variation
apparait dans la structure des bandes, la densité d’états et les gaps d’énergies pour les
propriétés €lectroniques. Tandis que I’effet de la pression sur les propriétés optiques se trouve
dans les variations qui apparaissent au niveau de la fonction diélectrique et les constantes
optiques.
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Notre travail a porté sur I’étude des propriétés structurales, électroniques et
optiques des composés Li,S, Li,Se et Li,Te.

Pour réaliser ce travail, on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) en utilisant I’approximation de la
densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralis¢ (GGA) pour le
potentiel d’échange et de corrélation dans le calcul des propriétés structurales et
électroniques.

Par contre pour 1’étude des propriétés optiques a 1’équilibre et pour I’étude de nos
différentes propriétés sous I’effet de la pression; on s’est contenté d’utiliser
seulement I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) du fait que le choix de
I’approximation n’influe pas sur résultats.

e Le paramétre de réseau, le module de compressibilité et sa premiere dérivée
par rapport a la pression ont été déterminés a 1’équilibre. Ils sont en accord
avec ceux calculés par ’expérience et d’autres travaux théoriques.

e A partir des structures de bandes, on a déduit que les composés étudiés sont
des semi-conducteurs a gap indirect.

e Un autre point qu’on a abordé dans ce travail a été le calcul de la densité de
charge de valence dans le plan (110). Les résultats montrent que le caractére
ionique domine dans ces matériaux.

e Pour étudier le comportement des semi-conducteurs Li,S, Li,Se et Li;Te vis-a-
vis de la lumiére, on a calculé leurs propriétés optiques.

e La technique de la décomposition du spectre optique de chaque composé
donne de riches informations sur les positions des pics de ce spectre et la
contribution des différentes transitions inter-bandes dans la zone de Brillouin.

Nous avons également cherché a définir le comportement de nos composés sous
pression. L’influence de ce parameétre apparait dans le décalage des bandes de valence
vers les basses énergies et les bandes de conduction vers les hautes énergies.
L’augmentation du seuil d’absorption et le déplacement des pics dans les spectres
optiques vers les plus hautes énergies confirment bien le changement des structures de
bandes lorsque la pression augmente.
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