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RÉSUMÉ

Le but de ce travail est l’étude des propriétés structurales et électronique des semi
conducteurs alcalin pnictogène (Li2NaSb) et (Li2NaBi) à l’équilibre et sous l’effet de la
pression hydrostatique, en utilisent la méthodes des ondes planes augmentées linéarisées
(FP–LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité avec l’approxi-
mation du gradient généralisée (GGA).

Les résultats obtenus sur les paramètres structuraux (pas de réseaux et le module de
compressibilité) sont en bon accord avec les valeurs rapportées dans la littérature.

Les structure de bandes d’énergie et les densités d’état électronique confirment le
caractère semi conducteur avec un gap d’énergie indirect (Γ − X) qui ne s’affecte pas
par la pression.

La variation des énergies de transition (valence–conduction) aux points de haute
symétrie est croissante en fonction de la pression selon un polynôme quadratique.

La pression ne change pas la nature des liaison interatomique qui restent toujours :
ionique entre (Li−Na) et iono–covelente entre (Li− Sb) et (Li− Bi) .
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ABSTRACT

The aim of this work is to study pressure effet on the structural and electronic pro-
perties of the Li2NaSb and Li2NaBi semiconductors using the Full Potential Linearized
Augmented Plane Waves (FP-LAPW) in the frame work of the density functional theory
(DFT) within the generalized gradient approximation (GGA).
The obtained results of the sructural properties such as lattice parameters, bulk moduli
agree well with other published results.

The electronic structure and density of state confirm that all of the stidied compomds
are indirect band gap semiconductors (Γ−X) witch is not affected by pressure.
The direct and indrect band gaps increase on an quadratic polynomial of pressure.
Pressure don’t change the interatomique bonds, they are ionic betewen (Li-Na) atom
and iono–covalente betwen (Li− Sb) and (Li− Bi).

4



�

��

�

�������

��������	�
��
����	
������	
��	��

�
����	
	��
��
� !�	�"	
��	
����#
�

$%��	
�
$%��	�
�

&'


 &��(��)*�� �!�	
 +,-�	
 ��./(
 01(�
 23	
��	
 ���4
 5
&'
 ��67
 8 �	9���	
 ��
�)��	
 :	
�#	
 �;��<
 =������>


 &?��	
 2
���	
 @��;(A�������� � �
 �'�B��	
 ���C��	
 ��<D
 &'���	 �	

������E���	
 :� ��	
 @��;(
 F�


�GGH����


���>
�!�?I
��1���	
J�����	��K�	
0>�.
��
����	
�����?�
��)
��<�,-��	
������
�
�'
���	
J�����	
F�
L'	
�(
8


�;>��M



8�N���
��O
 8
PQ>
�"��
R��

�
���*���	
S*
2T
  *U(
V��1�	
 �'�B*�
 ���������	
 �����	
 
�����

�
&��	�


+,-�	
L��6�>
�./�(M




=�;���	
V�"�<
V	��,(AU'��(W
�;�
XY��I
�Z��(
V	[
<�;��	
&'
5
*
L'�
 �	9�(
 �� 4
��B
������B�	
�\� �	
5


Y?I
 �.U�
 �
 +,-�	
�����	
 +>	���	

 ]�4
�!����<
 Y?I
 ^'�1(
'
 +>	���������	�
Y;�(�
 ���
�T
�6>	��	�



��
�����
����������(Y;����U'��(
���
�TM





TABLE DES MATIÈRES
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2.2 Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la fonctionnelle
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INTRODUCTION GÉNÉRALE

La physique de la matière condensée est le domaine de la physique qui traite des pro-
priétés physique macroscopique et microscopique de la matière. Aujourd’hui est l’une
des champs de la physique les plus actifs.

La science des matériaux englobe un certain nombre de domaines, parmi lesquels ceux
des polymères, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Un intérêt particulier
est porté sur les semi-conducteurs à cause de leur utilisation dans certaines industries,
l’électronique, l’énergie solaire, etc.

La recherche sur les matériaux semi-conducteur a commencé au début du 20éme siècle
il constituent la base de la technologie Ces matériaux jouent un rôle très important dans
ces technologies de pointe et semblent avoir une importance capitale pour les industries
de ce siècle.

Un métal alcalin est un élément chimique de la première colonne (1er groupe) du
tableau périodique, à l’exception de l’hydrogène. Ce sont le lithium , le sodium , le po-
tassium, le rubidium , le césium et le francium.

Le15e groupe du tableau périodique, parfois dit des pnictogènes sont l’azote, phos-
phore, l’arsenic, l’antimoine, le bismuth, moscovium .

Les pnictogènes alcalins sont des alliage des éléments chimiques de la première et la
quinzième colonnes du tableau périodique des éléments.

Plusieurs travaux ont été réalisés sur ces matériaux pour étudier leurs propriétés :
Christensen a étudié la stabilité de la phase structurale de la série intermétallique

pour comprendre les antimoniures alcalins [1].
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LISTE DES TABLEAUX

Zunger et Wei [2] ont étudié les propriétés électroniques par la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées FP-LAPW, ils ont aussi montrée que les composés M3Sb
(M=Li, K, Cs) sont similaires aux composées M2Sb.En plus, ils ont discuté la structure
de bandes électroniques en terme de volume, la répulsion de cation p-d avec s et les effets
électrostatiques.

Ettema et De Groot ont étudié les propriétés électroniques des alcalins et bialcalins
par l’utilisation de la méthode (LSW) [3, 4] et par la méthode FP-LAPW [4].

L.Kalarasse et al ont étudié les propriétés électroniques et élastiques pour les Cs3Sb,
Cs2KSb, CsK2Sb et K3Sb à pression ambiante et sous l’effet de la pression hydrosta-
tique [5].

Les propriétés électroniques et élastiques pour les composés Li3Sb, Li2Bi, Li3NaSb
et Li2NaBi ont été étudies par l.kalarass et al.

Khechaimia Bochra a réalisér une étude des propriétés structurales, électroniques et
optiques des matériaux à base de Lithium (Li3Sb, Li3Bi) à pression ambiante [7].

Boutora amira à étudié les propriétés structural et électronique des composée Li3Sb,
Li3Bi, dans les conditions normales (pression ambiante) et sous l’effet d’une pression
hydrostatique [8].

Ce travail est une contribution à l’étude de premier principes des propriété structu-
rales et électronique des composés alcalins pnictogène à l’état fondamental et sous l’effet
de la pression hydrostatique, et en les composés Li2NaSb et Li2NaBi.

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

-Le premier chapitre présente la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), les
équations de Kohn et Sham, les différentes approximations utilisées pour la détermination
du potentiel d’échange et de corrélation.

-Le deuxième est consacré au formalisme de la méthode des ondes planes augmentées
et linéarisées utilisée dans cette étude.

-Le troisième chapitre regroupe les résultats obtenus avec leur l’interprétation.
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CHAPITRE 1

THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ

1.1 Équation de Schrödinger

Les solides sont constitués d’une association de particules élémentaires : des ions
lourds (noyaux) de charge positive et des électrons légers de charge négative. En mécanique
quantique la détermination de propriété physique d’un système à plusieurs corps revient
à résoudre l’équation de Schrödinger :

Hψ(ri, Rα) = Eψ(ri, Rα) (1.1)

Ψ : est la fonction d’onde en fonction des coordonnées de tous les ions et les électrons.

Rα,ri : sont les vecteurs de position de l’électron i et l
′

ion α respectivement.

E : est l’énergie du système.

H : est l’Hamiltonien exact de N corps décrit par la formule suivante :

H =− ~
2

2m

∑

i

∆2
i +

1

2

n
∑

i

n
∑

i 6=j

e2

4πε0rij
−

n
∑

i

N
∑

k

Zke
2

4πε0rik
− ~

2

2M

N
∑

k

∆2
i

+
1

2

N
∑

k

N
∑

l

e2ZkZl

4πε0Rkl

(1.2)

où :
m : est la masse de l’électron.
rij : est la distance entre l’électron i et l’électron j.
M : est la masse du noyau.
Rkl : est la distance entre les centres des noyaux k et l.
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1.2. LES APPROXIMATIONS DE BASES

Zk,Zl : les nombres atomiques des noyaux k et l.
D’une façon condensée, H s’écrit :

H = Te + TN + Vee + VNN + VeN , (1.3)

où :
Te : est l’énergie cinétique des électrons.
TN : est l’énergie cinétique des noyaux.
Vee : est l’énergie d’interaction électron-électron.
VeN : est l’énergie d’interaction noyau-électron.
VNN : est l’énergie d’interaction noyau-noyau.
Par la suite, les unités utilisées seront les unités atomiques, et l’unité de longueur est le
Bohr :
a0 = 0.5292Å, me = 1, e = 1, ~ = 1 et 4πε0 = 1.

Du point de vue de mécanique quantique la solution générale de l’équation à grand
nombre de particules est impossible, alors des approximations doivent être faites.

1.2 Les approximations de bases

1.2.1 L’approximation de Born- Oppenheimer

D’après Born et Oppenheimer [9] les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons,
on peut négliger leurs mouvements par rapport à ceux des électrons. On néglige ainsi
l’énergie cinétique des noyaux et l’énergie potentielle d’interaction noyaux-noyaux.

He = Te + VNe + Vee (1.4)

alors

He = −
1

2

n
∑

i

∆2
i −

n
∑

i

N
∑

k

Zk

rik
+
1

2

n
∑

i

n
∑

i 6=j

1

rij
(1.5)

1.2.2 L’approximation de Hartree

L’approximation de Hartree [10] consiste à remplacer l’interaction de chaque électron
de l’atome avec tous les autres par l’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux
et la totalité des autres électrons, c’est-à-dire que l’électron se déplace indépendamment
dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux.
Cela permet de remplacer le potentiel du type 1

rij
qui dépend des coordonnées de deux
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1.2. LES APPROXIMATIONS DE BASES

électrons par une expression définissant l’interaction électronique qui dépend des coor-
données de chaque électron isolé. Alors on peut écrire

H =
∑

i

Hi (1.6)

avec

Hi =
−~2
2m

∆i + ui(ri) + vi(ri) (1.7)

On a

ui(ri) = −
∑

k

Zk

|−→ri −
−→
R0

k|
(1.8)

ui(ri) : est l’énergie potentielle de l’électron i dans le champ de tous les noyaux k.
−→
R0

k est la position fixe des noyaux k.

vi(ri) =
1

2

∑

j

1

|−→ri −−→rj |
(1.9)

vi(ri) : est le potentiel de Hartree.
l’équation(1.7) s’écrit :

Hi =
−~2
2m

∆i + V (r), (1.10)

où V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient
le potentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de l’électron avec
tous les autres électrons [11].
La fonction d’onde du système électronique a la forme d’un produit de fonction d’onde
de chacun des électrons, et l’énergie de ce système électronique est égale à la somme des
énergies de tous les électrons [12].

ψ (−→r1 ,−→r2 , . . . ,−→rn) = ψ1 (
−→r1 )ψ2(−→r2 ), . . . ψn(

−→rn). (1.11)

E = Ee = E1 + E2 + E3 + .........+ En (1.12)

Le champ de Hartree permet de ramener l’équation multiple à un système d’équation
d’un seul électron.

[
−~2
2m

∆i + Ui(ri) + Vi(ri)]ψi(r) = Eiψi(r) (1.13)

La méthode de Hartree ne fournit pas de bons résultats car elle ne tient pas compte du
principe de Pauli. Ce défaut est corrigé dans la méthode de Hartree-Fock.
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1.3. LA THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ (DFT)

1.2.3 L’approximation de Hartree - Fock

L’approximation de Hartree ne décrit pas le système électronique complet. Tant que
l’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit être antisymétrique par
rapport à l’échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree. Pour
corriger ce défaut, Fock, a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la
fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [11–13]

ψ(−→ri ) =
1√
N !











ψ1(
−→r1 ) ψ1(

−→r2 ) · · · ψ1(
−→rN)

ψ2(
−→r1 ) ψ2(

−→r2 ) · · · ...
...

...
. . .

...
ψN(

−→r1 ) · · · · · · ψN(
−→rN)











(1.14)

où 1√
N !

est la constante de normalisation.

Le système d’équations (1.14) se résout de manière auto-cohérente dans la mesure où le
potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit à des bons résultats
notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systèmes étendus comme les
solides reste difficile [11].

1.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’idée fondamentale de cette théorie est considérer la densité électronique de l’état
fondamental ρ(r) comme la variable principale et d’écrire toute autre grandeur en fonc-
tion d’elle.
Cette théorie est basée sur un principe variationnel, qui impose à l’énergie totale d’être
une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette énergie est minimale pour
la densité de l’état fondamental.
La meilleure procédure de réalisation de la DFT est celle de Kohn-Sham [14], ils ont
traité le problème à N corps à l’aide des équations de Schrödinger à une seule parti-
cule nommées les équations de Kohn-Sham [14], la résolution de ces équations conduit
normalement à l’énergie, E(ρ), et la densité, ρ(r), de l’état fondamental. La fonction-
nelle E(ρ) contient une contribution de l’énergie d’échange et de corrélation Exc(ρ) et
sa dérivée par rapport à ρ qui représente le potentiel d’échange et corrélation Vxc(ρ).

1.3.1 L’approche de Thomas-Fermi

La théorie de la fonctionnelle de la densité considère l’énergie d’un système d’électrons
en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité ρ(−→r ) de ces
électrons. Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de
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Thomas-Fermi considère un système d’électrons en interaction dans un champ de cou-
lomb Ve(

−→r ) crée par l’ensemble des noyaux fixes.
L’énergie totale du système se constitue de :

1. L’énergie cinétique des électrons.

2. L’interaction coulombienne (électron-électron) .

3. L’interaction avec (électron-noyaux).

4. L’énergie d’échange et corrélation.

la théorie a fait une approximation Pour simplifier l’écriture de cette énergie totale en
représentant l’énergie cinétique par l’énergie cinétique d’un gaz d’électron uniforme.

1.3.2 Théorème de Hohenberg-Kohn

La DFT est basée sur les théorèmes de Hohenberg-Kohn [16], considéront un système
de N électrons enfermés dans une boite, ces électrons sont en mouvement sous l’influence
d’un potentiel extérieur v(r), de plus ce système est non dégénéré.

Le premier théorème de Hohenberg-Kohn [15, 16] : Pour un système d’électrons en
interaction, le potentiel externe Vext(r) est uniquement déterminé à une constante près
par la densité électronique de l’état fondamental ρ0(r) . Toutes les propriétés du système
sont déterminées par la densité électronique de l’état fondamental ρ0(r).

le deuxiéme théoréme de Hohenberg-Kohn : L’énergie totale du système peut alors
s’écrire comme une fonctionnelle de la densité électronique, E = E(ρ), et le minimum de
l’énergie totale du système correspond à la densité exacte de l ?état fondamental ρ(r) =
ρ0(r) (principe variationnel). Les autres propriétés de l ?état fondamental sont aussi en
fonction de cette densité électronique de l ?état fondamental.

1.3.3 Les équations de Kohn-Sham

En principe l’énergie de l’état fondamental peut être trouvée à partir de l’équation
d’Euler :

δF [ρ]

δρ
+ v(r) = µ (1.15)

Mais on ne connait pas la forme exacte de la fonctionnelle F [ρ].

F [ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] (1.16)

Kohn et Sham [14] ont écrit la densité électronique comme une somme des densités
à une particule, et ils ont utilisé un principe variationnel pour déterminer l’état fon-
damental du système. Ils ont montré que la vraie densité est donnée par la résolution
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auto-cohérente (self consistent) de l’ensemble des équations à une particule de type
Schrödinger, encore appelées équations de Kohn-Sham qui sont données par :

[

− ℏ
2

2m
∇2 + Vion(r) + VH(r) + Vxc(r)

]

ψi(r) = εiψi(r) (1.17)

où :

Vion(r) : est le potentiel ionique qui est une fonction locale réelle de r.

VH(r) : est le potentiel de Hartree-Fock.

Vxc(r) : est le potentiel d’échange et de corrélation.

L’énergie s’écrit en fonction des orbitales de Kohn-Sham ψi sous la forme :

E[ψi] = 2
∑

i

∫

ψi(−
ℏ
2

2m
)ψid

3r +

∫

Vion(r)ρ(r)d
3r +

+
e2

2

∫

ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
d3r + Exc[ρ(r)] + Eion[RI ]

(1.18)

avec : ρ =
N
∑

i=1

|ψ2i (r)|

Les équations de Kohn-Sham sont probablement les plus importantes de la DFT à
travers lesquelles le traitement du problème à plusieurs électrons en interaction, se réduit
à l’étude d’un système d’électrons indépendants baignant dans un potentiel effectif, qui
contient toutes les interactions possibles entre les électrons [15].

1.3.4 Le potentiel d’échange et de corrélation

Si le potentiel d’échange et de corrélation est connu la DFT donne des résultats
exacts, mais l’expression exacte de ce potentiel reste toujours inconnue, et on utilise
seulement des expressions approchées. Beaucoup d’efforts ont été déployés dans la re-
cherche de l’expression de ce terme, et plusieurs formes approchées ont été proposées.
Les approximations les plus commodes sont LDA [14,18] (Local Density Approximation)
ou LSDA (Local Spin Density Approximation), et le gradient généralisé de la densité
GGA [19] (Generalized Gradient Approximation).

L’approximation LDA

Le mot locale peut être utilisé dans plusieurs sens, dans ce cas le mot locale indique
que la fonctionnelle F [ρ] dépend seulement de r à travers la densité ρ c’est-à-dire que
cette fonctionnelle s’écrit encore F [ρ(r)]. Dans cette approximation l’énergie d’échange
et de corrélation s’écrit sous la forme :

8



1.3. LA THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ (DFT)

Exc[ρ] =

∫

dr3ρ(r)εxc[ρ(r)] (1.19)

où εxc[ρ(r)] est une fonction locale de la densité, cette énergie est celle d’un gaz
électronique homogène et uniforme.

Pour les systèmes de spin polarisé, la densité se décompose en deux parties ρ↑ et ρ↓,
et par conséquent l’énergie Exc sera écrite sous la forme :

Exc[ρ↑, ρ↓] =

∫

dr3ρ(r)εxc[ρ↑, ρ↓] (1.20)

donc le potentiel d’échange et de corrélation prend la forme :

vLDA
xc (r) =

δExc[ρ]

δρ
= εxc(ρ) +

∂εxc[ρ(r)]

∂ρ(r)
ρ(r) (1.21)

Il existe plusieurs paramétrisations pour l’énergie et la plus utilisée est celle de Perdew
et al [18]. De plus cette énergie peut être décomposée en deux termes, le terme d’échange
et le terme de corrélation.

εxc(ρ) = εx(ρ) + εc(ρ) (1.22)

L’approximation du gradient généralisé GGA

L’approximation LDA donne des résultats acceptables dans de nombreux cas (pas
dans tous les cas). Les difficultés rencontrées avec LDA, nécessitent la recherche d’autres
approximations. La nouvelle approximation existante est celle du gradient généralisé
GGA [17]. Dans cette approximation l’énergie d’échange et de corrélation dépend à la
fois de la densité et de son gradient et elle s’écrit :

EGGA
xc [ρ↑, ρ↓] =

∫

dr3f ([ρ↑, ρ↓,∇ρ↑,∇ρ↓]) (1.23)

1.3.5 Procédure de résolution des équations de Khon- Sham

Pour simplifier les calculs, on résout les équations de KS pour les points de symétrie
dans la première zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une manière itérative
en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent (SCF) illustré par l’organigramme de la
figure (1.1). On commence par une densité d’essai ρin pour la première itération. Typi-
quement on utilise une superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de
Kohn Sham, et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion on obtient les
orbitales de Kohn- Sham, à cette étape, on calcul la nouvelle densité ρout. Si la densité
ou l’énergie a beaucoup changé (critère de convergence), on retourne à la première étape,
et on mélange les deux densités de charge ρin et ρout de la manière suivante :

ρi+1in = (1− α) ρnin + αρnout. (1.24)
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i : représente la ième itération.
α : un paramètre de mixage.
Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit
réalisée. On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après.

Figure 1.1: Cycle des calculs SCF pour la résolution des equations de Kohn-Sham.
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CHAPITRE 2

LA MÉTHODE LINÉAIRE DE L’ONDE PLANE

AUGMENTÉE

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour traiter
le problème à plusieurs corps, mais il est important de faire le bon choix d’une base de
fonction d’onde pour résoudre les équations de KohnSham. Il existe plusieurs méthodes
permutants de résoudre l’équation de Schrödinger, ces méthodes diffèrent par la forme du
potentiel utilisé et par les fonctions d’onde sur lesquelles elles s’appuient, y compris les
méthodes linéarisées développés par Andersen [?] Linearized Augmented Plane Waves
(LAPW) et Linearized Muffintin Orbitals (LMTO), permettent de gagner du temps
de calcul de plusieurs ordres de grandeur. La méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) est une modification fondamentale de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) de Slater [20].
Alors avant de commencer cette nouvelle méthode, commençons par un petit rappel de
la méthode (APW) et de ces motivations dans la méthode (LAPW).

2.1 La méthode des ondes planes augmentées et linéari-

sées(FP-LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW : linearized augmen-
ted plane wave), développée par Andersen [6], est fondamentalement une modification
de la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par Slater [20,21], donc
avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la
méthode APW.
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2.1. LA MÉTHODE DES ONDES PLANES AUGMENTÉES ET LINÉARI-SÉES(FP-LAPW)

2.1.1 Méthode des ondes planes

Cette méthode constitue la base d’un ensemble de méthodes dites ondes planes telles
que la méthode des ondes planes orthogonalisées et celle des ondes planes augmentées.
Pour résoudre l’équation de Schrödinger, en tenant compte de la périodicité du réseau
cristallin, on choisit une forme particulière de la fonction d’onde établie par Bloch.

ψk(r) = Uk(r)exp(ikr) (2.1)

Le choix d’utilisation d’une base d’ondes planes pour les fonctions d’ondes présente de
nombreux avantages :
- L’utilisation dans le calcul des éléments de matrice de l’Hamiltonien.
- L’utilisation des transformées de Fourier rapide permettent de passer rapidement de
l’espace réel à l’espace réciproque et vice-versa.
- Les ondes planes forment un ensemble complet et orthonormal indépendantes des
positions atomiques [22].
Pour le calcul de la relation de la dispersion En(K) on fait appel à l’équation séculaire où
la connaissance de l’expression décrivant le potentiel cristallin est nécessaire. Ce calcul
exige que le nombre d’ondes planes utilisées soit suffisamment grand ce qui rend la tache
difficile, d’où on obtient une faible convergence [23]

2.1.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode APW (Augmented plane wave method), a été proposée par Slater en
1937 [24,25], en utilisant le potentiel muffin-tin.

V (~r) =

{

V (r) pour r < rs

0 pour r > rs
(2.2)

Elle est issue du constat suivant : la solution de l’équation de Schrödinger pour un
potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est une
fonction radiale. Une façon de décrire un potentiel cristallin de type Muffin-Tin(MT)
(figure 2.1 ) est donc de diviser l’espace en deux régions :
1- une première région (sphère MT) constituée de sphères centrées sur chaque site ato-
mique dans lesquelles les fonctions d’ondes seront basées sur des fonctions radiales.
2- une seconde région (région interstitielle), se situant entre les atomes et pour laquelle
les fonctions de bases sont des ondes planes.

Les deux régions sphériques et interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes :
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R
0

Région interstitielle

Sphère MT

Zone I

Sphère MT

Figure 2.1: Potentiel Muffin-Tin

φ(r) =







1

Ω
1

2

∑

GCG exp i(G+K)r, r〉Ra

∑

lmAlmUl(r)Ylm(r), r < Ra

(2.3)

où :

Ω : est le volume de la maille unitaire.

CG ,Alm : sont les coefficients de développement.

r : est la position en coordonnées polaires à l’intérieur de la sphère.

K : est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible.

G : est le vecteur de l’espace réciproque.

Ul(r) : est la solution numérique de la partie radiale de l’équation de Schrödinger :

{

− d2

dr2
+
l(l + 1)

dr2
+ V (r)− El

}

Ul(r) = 0 (2.4)

avec V la composante sphérique du potentiel dans la sphère. Les fonctions radiales
définies par cette équation sont automatiquement orthogonales à chaque état du même
hamiltonien qui disparait à la frontière des sphères.

2.1.3 La méthode LAPW

Cette méthode consiste à exprimer les fonctions de base à l’intérieur des sphères
comme des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul(r) et de leurs dérivées U̇l par
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rapport à l’énergie :

ϕ (r) =















1√
Ω

∑

G

CG exp [i (K +G)] r ∈ I
∑

ℓm

[AℓmUℓ (r) + BℓmU̇l (r)]Yℓm (r) ∈ S
(2.5)

Les fonctions radiales satisfont l’équation :

1

r2
d

dr

[

r2
dUℓ

dr

]

+

[

ε− ℓ (ℓ+ 1)

r2
− V (r)

]

Uℓ (ε, r) = 0 (2.6)

Tandis que leurs dérivées satisfont l’équation suivante :

{

1

r2
d

dr
+
ℓ (ℓ+ 1)

r2
+ V (r)− Eℓ

}

rU̇ℓ (r) = rUℓ (r) (2.7)

Les coefficients Bℓm sont déterminés de la même manière que celle utilisée pour obtenir
les coefficients Aℓm. A l’intérieur des sphères les fonctions LAPW décrivent l’état du
système mieux que les fonctions APW. Dans le cas où Eℓ diffère un petit peu de l’énergie
de bande E, une combinaison linéaire peut représenter mieux la fonction radiale, et on
peut écrire :

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

(ε− El)
2
)

(2.8)

Mais avec cette procédure on perd un peu la précision des calculs, par rapport à la
méthode APW les erreurs commises sur les fonctions d’onde et l’énergie de bande sont
de l’ordre de (ε− El)

2 et (ε− El)
4 et respectivement.

La linéarisation

Les énergies de linéarisation Eℓ jouent un rôle très important dans la méthode LAPW,
lorsque Eℓ est égale à l’énergie de la bande considérée LAPW se réduit à APW, le choix
de ce paramètre n’est pas toujours facile, dans certains cas la présence des états du cœur
étendus appelés les états semi-cœur pose un problème, et les calculs vont échouer. Pour
les états du cœur complètement confinés dans les sphères, les fonctions Uℓ (r)Ylm (r) et
U̇ℓ (r)Yℓm (r) sont orthogonales s’il n’existe pas des états du cœur avec le même moment
angulaire ℓ.
Si cette condition n’est pas satisfaite il y aura un composant des états de cœur étendus
et contenus dans les fonctions d’ondes des états de valence, donc ces états ne sont pas
orthogonaux. Dans certains cas il y aura un chevauchement entre les fonctions de la base
LAPW et les états du cœur, et il apparâıt ce qu’on appelle la bande fantôme (Ghost-
band) dans le spectre de l’énergie. La meilleure solution à ce problème est d’utiliser un
développement en orbitales locales, mais cette solution n’est pas disponible dans tous
les codes. Une autre solution consiste à augmenter les rayons des sphères muffin-tin.
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2.1.4 Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a
été conçu par Blaha et ses collaborateurs [26]. Ce code a été distribué pour la premiére
fois en 1990.les versions qui ont suivi sont Wien93, wien97 et Wien2K. Dans ce tra-
vail,nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k.
les différents programmes qui s’exécutent lors d’une calcul auto-cohérent sont :

NN : un programme qui donne les distances entre les distance entre les plus proches
voisins et qui aide à déterminer la rayon atomique de la sphére.

LASTART : génère les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est à dire états
de coeur et états de valence, avec ou sans orbitales locales ...).

SYMMETRY : génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : génère une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART génère 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 :

LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité.

LAPW1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres).

LAPW2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres.

LCORE : calcule les états de c ?ur et les densités.

MIXER : mélange les densités de valence et du coeur pour produire la nouvelle
densité.

15
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Figure 2.2: Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la fonctionnelle de
la densité.
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CHAPITRE 3

RÉSULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Détails de calcul

La procédure de calcul choisie dans ce mémoire est basée sur l’utilisation de la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW)dans
le cadre de la DFT implémentée dans le code Wien2K [26] pour étudier les propriétés
structurales, électroniques de Li2NaSb et Li2NaBi a l’équilibre et sous l’effet d’une pres-
sion hydrostatique.
Pour le traitement du potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé l’approxi-
mation du gradient généralisé (WC-GGA) paramétrée par Wu-Cohen (2006) [27].

Dans le cadre de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)
l’espace est divisé en deux régions : une région constituée de sphères qui ne se che-
vauchent pas entourant les sites atomiques (sphères muffin-tin), de rayons muffin-tin
RMT, et une région interstitielle située entre les sphères.

La configuration électronique de chaque élément des composés étudiés Li2NaSb et
Li2NaBi ont été explicitement traités comme des états électroniques de valence. sont les
suivantes :

— Li : (2s1)
— Na : (2s22p63s1)
— Sb : (4d105s25p3)
— Bi : (5d106s26p3)
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3.2 La Structure cristallographique

Un cristal est formé d’un arrangement périodique d’atomes. La structure cristalline
est entièrement décrite par les paramètres de son réseau de Bravais, son groupe d’espace
et les position des atomes dans la maille élémentaire.

Un réseau de Bravais est une distribution régulière de points dans l’espace qui
représente la périodicité de la distribution atomique d’un cristal, à trois dimensions.
Les points, également appelés noeuds, indiquent la périodicité de la distribution ato-
mique du cristal. il sont classés en 14 types.

Le groupe d’espace d’un cristal contient l’ensemble des opérations de symétrie de la
structure cristalline. On ne considère ici pas seulement la maille mais aussi les atomes
qu’elle contient [28]
. Les positions des atomes sont données par leurs coordonnées x, y et z dans la base

formée par les vecteurs de la maille −→a ,−→b et−→c .
Dans le tableau (3.1) on donne les paramétrés cristallographiques des matériaux

étudies dans ce travail [5].

Table 3.1: Paramètres cristallographiques des matériaux.

matériaux Réseau Groupe sites atomiques

Li2NaSb CFC Fm3̄m(♯225) Sb :(4a)(0,0,0)
Na :(4b)(1/4,1/4,1/4)
Li :(8c)(1/4,1/4,1/4)

Li2NaBi CFC Fm3̄m(♯225) Bi :(4a)(0,0,0)
Na :(4b) (1/2,1/2,1/2)
Li :(8c)(1/4,1/4,1/4)
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3.3. TEST DE CONVERGENCE

Figure 3.1: la structure cristalline de Li2NaSb

3.3 Test de convergence

Avant d’entamer l’étude des propriétés physiques des matériaux, il faut d’abord tes-
ter les paramètres de calcule le RMT .kmax et le nkpt pour assurer une bonne convergence
de l’énergie du système et réduire le temps de calcul.

3.3.1 Test de convergence du nombre de points (nkpt)

On fixe le paramètre Rkmax = 8 et on varie le nombre de points k à partir de (4×4×4)
jusqu’à (13×13×13). en utilisant le paramètre du réseau (aLi2NaSb = 6.840Å, aLi2NaBi =
7.016Å) [5]Les résultats sont représentés dans la figure suivante :

Ces courbes montrent que l’énergie totale converge a partir de 1000 points corres-
pondant à 47 points dans la zone irréductible de Brillouin.

3.3.2 Test de convergence du RMT .Kmax

Une fois que nous avons choisi le nombre de points (nkpt) convenable (10× 10× 10),
nous fixons ce dernier et nous changeons la valeur de RMT .Kmax de 6.5 jusqu’à 11 avec
un pas de 0.5.
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Figure 3.2: La variation de l’énergie totale en fonction du nombre de points (nkpt).
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Figure 3.3: La variation de l’énergie totale en fonction du RMT .Kmax.

La courbe montre que l’énergie totale converge au voisinage de 10.

3.4 Propriétés structurales

Pour déterminer les paramètres de réseau à l’équilibre et les valeurs du module de
compressibilité, on doit ajuster la courbe d’énergie totale en fonction de volume par
l’équation de Murnaghan [29] qui est donnée par l’expression suivante :

ET (V ) =
BV

B′

[

(V0/V )
B

′

B′ − 1
− 1

]

+ E0 −
V0B

B′ − 1
(3.1)
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avec E : l’énergie totale de système (matériau étudié).
B : le module de compressibilité.
B

′

: la dérivée première du module de compressibilité par rapport à la pression.
V : le volume de la maille.
V0 : le volume de la maille élémentaire à l’équilibre.
Le paramètre du réseau à l’équilibre statique est donné par le minimum de la courbe
ET (V ), tandis que B : le module de compressibilité mesure la résistance d’un solide à
une modification de son volume suite à l’application d’une pression hydrostatique est
déterminé à partir de la relation :

B = V
∂2E

∂V 2
(3.2)
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Figure 3.4: la Variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille
élémentaire

Les paramètres structuraux obtenus par l’ajustement des valeurs de l’énergie en
fonction du volume avec l’équation d’état de Murnaghan [29] sont présentés dans le
tableau(3.2).

Les données expérimentales et calculéesdisponibles sont aussi ajoutées au tableau
pour comparaison.

Nous avons comparé nos valeurs optimisées avec d’autres résultats expérimentaux et
théoriques obtenus par différentes méthodes.
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3.5. LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

Table 3.2: les Paramètres structurales, paramètre de réseau a0 en (Å), le module de

compression B(GPa) et sa dérivé B
′

pour les matériaux.

Paramétres GGA Autres calcules Expérimental
Li2NaSb a0 6.7926 6.745 1,6.840 1 6.798 2

B 29.5466 31.44 1,29.38 1,32.90 1

B
′

4.0066 3.98 1

Li2NaBi a0 6.9545 6.909 1,7.01 1

B 25.9794 27.34 1,25.36 1

B
′

3.9668 3.86 1

1Ref. [5]. 2Ref. [30, 31].

3.5 Les propriétés électroniques

L’analyse de la structure électronique d’un matériau permet de déterminer la nature
de l’énergie de liaison entre les différents éléments de ce matériau, énergie de gap et
distribution des charges.
La nature de gap joue un rôle fondamental dans l’interaction du semi-conducteur avec
le rayonnement électromagnétique.

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se
situent au même endroit de la zone de Brillouin la bande est dite directe.

Si le minimum et le maximum se trouvent en deux points différents le gap est
indirecte.

Figure 3.5: Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct
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3.5. LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

3.5.1 structure de bandes d’énergie

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d’onde. Ces bandes sont donc représentées dans l’espace réciproque, et pour
simplifier seules les lignes et les points de plus hautes symétrie dans la première zone de
Brillouin sont traitées :

— Γ :
2π

a
(0, 0, 0) est le centre de la premier zone de Brillouin.

— X :
2π

a
(1, 0, 0) ce point est le centre d’une face carrée de l’octaèdre qui appartient

à l’un des axes ky ou kz avec l’une des faces carrées.

— L :
2π

a
(
1

2
,
1

2
,
1

2
) ce point est le centre d’une face hexagonale de l’octaèdre.

— W :
2π

a
(1,

1

2
, 0) se trouve sur l’un des sommets des faces carrées.

— K :
2π

a
(
3

4
,
3

4
, 0) c’est le milieu d’une arête joignant deux faces hexagonales.

Figure 3.6: La première zone de brillouin.
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3.5. LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

Nous avons utilisé le paramètre de réseau optimisé pour effectuer les calculs des
propriétés électroniques : la structure de bande d’énergie, la densité d’états électronique
et la densité de charge.
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Figure 3.7: La structure de bandes (á gauche) et la densité d’états totales (á droite)
de Li2NaSb.
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Figure 3.8: La structure de bandes (á gauche) et la densité d’états totales (á droite)
de Li2NaBi.
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3.5. LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

Les structure électronique des composé Li2NaSb et Li2NaBi sont illustrées sur les
figures(3.7,3.8) avec les densités des états électroniques totales.

D’après ces figures on remarque que le maximum de la bande de valence se trouvent
au centre de la zone de Brillouin Γ. et le minimum de la bande de conduction se trouvent
au point X ce qui signifie que le gap fondamental est indirect (Γ -X).

Les valeurs des gaps d’énergie directs et indirects sont regroupées dans le tableau
(3.3) où on donne aussi les différents résultats théoriques calculés

Table 3.3: Gaps énergétiques en (eV) de Li2NaSb, Li2NaBi.

approximation EΓ−Γ
g EΓ−X

g EΓ−L
g

Li2NaSb GGA 1.70 0.71 2.38
Autres calcules 1 1.67GGA , 1.68LDA 0.70GGA, 0.57LDA 2.32GGA, 2.39LDA

Li2NaBi GGA 0.52 0.40 1.70
Autres calcules 1 0.40GGA , 0.51LDA 0.36GGA, 0.27LDA 1.61GGA, 1.72LDA

1Ref. [5]
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3.5. LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

3.5.2 Densités d’états partielles(PDOS)
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Figure 3.9: Les densités d’états partielles.

Les courbes de la figure (3.9) représentent les densités partielles d’états dérivées
des densités totales d’états projetées sur les orbitales atomiques de chacun des atomes
constitutifs des composés(les états s, p, d). Elles montrent que les bandes d’énergie de
Li2NaSb et Li2NaBi sont décomposées en trois régions :

— La première région des plus basses énergies est dominée par les états s de l’atome
pnictogène (Sb, Bi) autour de (-8 eV Li2NaSb ), (-10 eV Li2NaBi ) Le pic qui
apparâıt correspond à la bande la basse dans la structure électronique cette bande
flatte bien localisés.

— la deuxième région située entre (-4,0 ev) représente les hautes bandes de valence
sont essentiellement dominées par les états p des atomes pnictogènes, avec une
petite contribution des états s, p des atomes alcalins.

— La dernière région au dessus du niveau de fermi illustre les bandes de conduction ;

26



3.5. LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

est un mélange des états s, p et d de touts les atomes constituants les deux
matériaux.

3.5.3 Les densités de charge

La distribution de charge est associée à la bande de valence est un aspect important
des propretés électroniques puisqu’elle indique la nature des liaisons cristallines.
Pour les structures cubique à faces centrées, c’est le cas de Li2NaSb et Li2NaBi, la densité
de charge est mieux vue dans le plan (110) sous forme de contours sur la figure (3.10)
et le long de la direction < 111 > sous forme de profils sur la figure ( 3.11) contenant
les trois atomes de la maille unitaire.

Figure 3.10: Les contours de Ia charge sur le plan (110) de nos matériaux.
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Figure 3.11: Profils de la densité de charge de valence selon la direction < 111 >.

27



3.5. LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES

Le profil de la denstié de charge est presque identique pour les deux composés étudiés.

La charge est fortement localisée autour du centre des atomes (Sb, Bi).
Les profils de charge montrent également un maximum de charge du côté des atomes
(Sb, Bi). La répartition sphérique parfaite de la charge autour du (Na) est à l’origine de
la liaison purement ionique entre les deux atomes (Li et Na).

Les atomes de Sb et Bi ont des électronégativités plus fortes que Li et Na, provoquant
un transfert de charge de Li vers Sb et Bi. Ce transfert de charge entrâıne une asymétrie
de charge autour de Li.

La charge directionnelle entre les atomes (Sb, Bi) et Li est à l’origine de la liaison
covalente (Li -Sb) et (Li-Bi). En raison de la dualité de la nature métallique et non
métallique de l’atome Sb, il peut donner un cation (Sb+3, Sb+5) lorsqu’il est considéré
comme un métal, mais dans le cas non métallique, il devient un anion(Sb−3 ).

En résumé, la liaison (Li-Sb) et (Li-Bi) est une liaison iono-covalente, la liaison (Li-
Sb) est plus ionique que la liaison (Li-Bi) et cette dernière est plus covalente.
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3.6. EFFET DE LA PRESSION SUR LES PROPRIÉTÉS DES SOLIDES

3.6 Effet de la pression sur les propriétés des solides

Lorsqu’un corps est soumis à l’action de forces extérieures, la réaction crée des
contraintes à l’intérieur de ce corps, qui sont associées à des déformations.

3.6.1 Contraintes et déformations

Contraintes

Il existe trois types de contraintes selon la direction d’application de la force :
— Contrainte de traction : Un matériau peut être étiré lorsqu’une force de traction

lui est appliquée, ses dimensions augmentent.
— Contrainte de compression : lorsque la direction de la force est opposée à celle de

la traction, le volume total du matériau diminue à cause de la compression.
— La torsion : le matériau se tord, sa forme change avec le changement de volume.

Déformation

La déformation est la modification des dimensions et de la forme d’un composé
sous l’influence de forces externes. Il existe deux types de déformation : la déformation
élastique et la déformation Plastique.

Déformation élastique

La déformation élastique est une déformation dont l’effet sur la forme, la structure et
les propriétés d’un matériau cesse complètement lorsque la force exercée sur les atomes
relatifs et parfaitement réversibles est supprimée.
Lors de l’expansion, les atomes se séparent et lors de la compression, ils se rapprochent.
Un tel écart par rapport à l’état d’équilibre perturbe l’équilibre des forces d’attraction
et de répulsion électrostatiques, par conséquent, après la suppression de la tension, les
forces d’attraction et de répulsion apportées aux atomes reviennent à l’état d’équilibre
initial. Les cristaux retrouvent leur forme et leur taille d’origine.

Déformation plastique

Lorsque la force appliquée dépasse une certaine valeur (limite élastique), la déformation
devient irréversible, la suppression de la force n’élimine que la composante élastique de
la déformation, laissant derrière elle la partie de la déformation dite plastique. Alors le
matériau ne revient pas de la forme à l’équilibre avant l’application des forces.

Comportement du matériau :

En général, un solide se déforme sous l’action d’un système de contraintes. La manière
dont il se déforme dépend du comportement du matériau.
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•Comportement fragile : Parce que le matériau n’a pas de région plastique, la
rupture se produit alors que les déformations sont élastiques

•Comportement ductile : La déformation élastique est suivie d’une déformation
plastique permanente accompagnée d’un durcissement.

•Comportement élastique : La déformation élastique (c’est-à-dire réversible) n’est
pas proportionnelle à la contrainte qu’elle provoque, ce comportement est ca-
ractéristique de certains polymères thermoplastiques.

3.6.2 L’effet de la pression hydrostatique sur les propriétés
électroniques

Les matériaux sont généralement destinés à des applications technologiques, il est
donc nécessaire d’étudier leur comportement sous l’action de perturbations extérieures
telles que la pression, la température, le champ électrique, le champ magnétique, etc.
Certains auteurs ont choisi la pression hydrostatique comme une perturbation externe et
ont étudié son effet sur les propriétés des matériaux ; qui est notre choix pour déterminer
son influence sur les propriétés électroniques.
L’étude de l’effet de la pression hydrostatique sur les différentes propriétés s’effectue en
faisant varier le volume de la cellule élémentaire, soit en augmentant le volume en cas
de dilatation, soit en le diminuant en cas de compression.

Le volume est lié à la pression, P , par la relation suivante :

V = V0

[

1 +
B

′

P

B

]− 1

B
′

(3.3)

Cette formule donne des valeurs de pression qui correspondent à des variations de
volume.
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Figure 3.12: la variation de la pression hydrostatique en fonction du volume .

3.6.3 Propriétés électroniques

Dans ce travail, nous avons étudié l’effet de la pression hydrostatique sur les états
électroniques, en nous limitant aux basses pressions pour éviter les transitions de phase
et préserver la structure cristalline.

Les figures (3.13,3.14) illustrent les structures des bandes d’énergie à pression am-
biante et sous l’influence de la pression hydrostatique pour les deux composés étudiés,
à droite la densité totale d’états.
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Figure 3.13: La structure de bandes (à gauche) et la densité d’états totales (à droite)
à pression normale et sous pression finie
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Figure 3.14: La structure de bandes (à gauche) et la densité d’états totales (à droite)
à pression normale et sous pression finie
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L’application de pression affecte les niveaux d’énergie, entrâınant un déplacement
vers le bas pour les bandes de valence, ce déplacement conduit à l’élargissement de ces
bandes.
En revanche, l’application de pression entrâıne une augmentation des niveaux d’énergie
des bandes de conduction dans la zone de Brillouin sauf à proximité du point X.

Le tableau(3.4) montre les changements dans les largeurs des bandes de valence pour
les deux matériaux.

Table 3.4: la largeur de la bande de valence et celle des plus hautes bandes (en eV).

les matériaux Li2NaSb Li2NaBi
la pression (GPa) p = 0 p = 5.63 p = 0 p = 5.63

la largeur de la BV 9.07 9.83 10.52 11.17

la largeur des plus hautes BV 3.58 4.24 3.69 4.30

3.6.4 Les variation des gaps en fonction de la pression

Les changements dans les niveaux d’énergie des bandes de valence et des bandes de
conduction dus à l’application de pression ont entrâıné une variation des écarts d’énergie.

La figure (3.15 ) montre les courbes de la variation des gaps directs et indirects en
fonction de la pression.
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Figure 3.15: Variation des gaps en fonction de la pression.
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Ces courbes sont ajustées par le polynôme quadratique suivant :

Eg(p) = Eg(0) + app+ bpp
2 (3.4)

avec :

Eg(0) et Eg(p) : représentent les gaps d’énergie à l’etat fondamental, et à une pres-
sion p respectivement.

ap = (dEg

dP
) : est le coefficient linéaire de la pression.

bp = (d
2Eg

dP 2 ) : est le coefficient quadratique de la pression.

Les coefficients de pression ap et bp pour les transitions directes et indirectes aux points
de haute symétrie dans la zone de Brillouin sont résumés dans le tableau (3.5).

Selon les courbes (3.15) tout les gaps augmentent avec la pression à l’exception du
gap indirect (Γ-X) qui n’est pas affecté par la pression.

Le coefficient quadratique de la pression bp est négligeable ; la variation est linéaire.

Table 3.5: Les coefficients de pression des gaps ap(meV/kbar), bp(meV/kbar
2).

Γ− Γ Γ−X Γ− L Γ−W Γ−K L− L X −X

Li2NaSb E 1.702 0.718 2.379 3.184 1.655 3.113 2.529
ap 19.515 1.341 11.235 7.790 3.276 15.005 8.695
bp -0.229 0.007 -0.112 -0.045 -0.019 -0.128 -0.043

Li2NaBi E 0.522 0.407 1.706 2.860 1.346 2.449 2.241
ap 15.188 0.907 10.301 7.15 3.448 14.63 9.426
bp -0.057 -0.004 -0.048 -0.044 -0.020 -0.067 -0.048
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3.6.5 Le profil de charge
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Figure 3.16: Profils de la densité de charge de valence selon la direction < 111 > à
pression ambiante et sous pression.

Pour étudier l’influence de la pression sur les charges de valence et les liaisons, on
trace les profils de charge dans la direction< 111 > à l’équilibre et sous pression figure
(3.16).

On constate que ces profils sont quasiment identiques ; les liaisons restent toujours :
ionique (Li–Na) et iono–covalente(Li–Sb)et (Li–Bi).

Nous dessinons également les contours de la charge sous pression qui ne sont pas
influencés par cette dernière, donc la pression n’affecte pas la nature des liaisons.
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Figure 3.17: Contours du densité de charge sur le plan (110) de nos matériaux.
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CONCLUSION

Dans ce mémoire, nous nous concentrons sur la détermination des propriétés struc-
turales électroniques, dans des conditions normales (pression nulle) et sous l’effet de la
pression hydrostatique pour les composés Li2NaSb et Li2NaBi.

Pour réaliser ce travail on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel d’échange et de corrélation
est traité par l’approximation du gradient généralisée (WC-GGA).

Les paramétrés de réseau et les modules de compressibilité à l’équilibre calculés
concordent avec les résultats théoriques et expérimentaux disponibles.

L’analyse des structures électroniques et les densités d’états correspondantes montre
que les composés Li2NaSb et Li2NaSb ont un gap indirect (Γ -X).

Le profil et les contour de charge indiquent que la liaison (Li–Na) et purement io-
nique et celle entre (Li–Sb, Li–Bi) est iono–covalente.

Les structure de bande d’énergie sous l’effet de la pression montrent un déplacement
de bandes de valence vers le bas qui révèle un élargissement ces bandes, les deux
matériaux restent toujours à gap indirect.

La variation des gap d’énergie est linéaire croissante, à l’exception du gap (Γ − X)
qui ne s’affecte pas par la pression.

La pression ne change pas la nature des liaisons interatomiques.
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