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Introduction générale

Résumé

Le but de ce travail est d’étudier les propriétiésationnelle et thermodynamique des
composees N&, NaSe, NaTe en utilisant une méthode de premier princip&&dasur

la théorie de la fonctionnelle de la densité. Laisuds ont été effectués avec la méthode
pseudopotentiel et onde plane. Le pseudopotendigtalillier-martins est utilisé pour
tous les éléments. Le potentiel d’échange et detledion est évalués avec les deux
approximations ; l'approximation de la densitéalec (LDA) et celle du gradient
généralisé (GGA). Nous avons calculé les paraméstascturaux, les constantes
élastiques, les spectres des phonons et les dedsitéétats correspondantes. L'effet de
la pression sur les constantes élastiques etédgsidnces des phonons est analysé. Les
fonctions thermodynamiques et les propriétés digétpes ont été calculées en fonction
de la pression et la température dans le cadrap@dximation quasi-harmonique. Les
transitions de phase ont été éetudiées. Les résuliatienus sont comparés avec les

données théoriques et expérimentales disponibles|ddittérature.




Introduction générale

Abstract

The aim of this work is to study the vibratiohnand thermodynamic proprieties of the
compounds N#5, NaSe, NaTe using first-principles calculations in the famwork of the density
functional theory. The calculations are performeihg plane wave pseudo-potentiel method. The
Troullier martins pseudopotential is used for la#t elements. The exchange and correlation potestial
evaluated using both the local density approxinmafldA) and the generalized gradient one (GGA).
We calculated the structural parameters, the elasinstants and phonon spectra and corresponding
density of states (DOS) for the studied compouiitie. effect of pressure on the elastic constants and
the phonon spectra is investigated. The thermodimAmctions and the dielectric properties are
calculated in function of pressure and temperatvtkin the quasi harmonic approximation. Finally,
the pressure induced structural phase transitisnstadied. All the obtained results are comparid w

the theoretical and observed data available ititdrature.
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Introduction générale

Introduction générale :

La physique de la matiere condensée et la seides matériaux jouent un role de plus en plus
important dans les applications technologiquesceetble ne fera que progresser dans beaucoup de

domaines.

Avant d’employer les matériaux (solides) dansdtstrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs

propriétés structurales, électroniques, mécaniqysgjues....etc.

Les propriétés physiques d’'un solide sont étnoéet liees au comportement des électrons qui le
constituent. Le principal but de la théorie de latiBre condensée est de résoudre le probleme de la
structure électronique qui est utile a la fois pooumprendre et interpréter les résultats expériauent

et pour servir comme moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la steuélectronique et par conséquent des propriétés
des matériaux, les théoriciens ont développé dethaués basées sur des modeéles dits: semi-
empiriques, de tels modeéeles comportent souvent aiebreux parameétres ajustables aux données

expérimentales, Dans d’autres on a besoin que steuieture cristalline c’est les méthodes abaniti

L’outil de base qui sert de « guide » a la tetbgie des semi conducteurs est actuellement la
modélisation et la simulation numérique. Il s’adgt décrire les matériaux par des modeles théoriques
qui peuvent expliquer les observations expérimentadt surtout d’effectuer des simulations ou«  des
expériences virtuelles » qui peuvent prévoir le portement des matériaux la ou I'expérience réelle
soit tres couteuse et difficilement réalisable. shirf'intérét de la modélisation et la simulatiost e
d’étudier les diverses possibilités qui se présdrged’orienter I'industrie vers les meilleurs chavec

un co(t minimal.

Parmi ces méthodes ab inifib,2] qui ont été développées pour ce but, on cite lthoade des ondes
planes augmentées (A.P.W), la méthode des ondessplarthogonalisées (O.P.W), la méthode du

pseudo potentiel (P.M)

Ces méthodes ab-initio basées sur la théorie @ttdionnelle de la densité DFT, sont a ces jo@s d
outils bien établis pour étudier les propriétéadtirales et vibrationnelles des matériaux. Lahoad

du pseudopotentiel et les ondes planes (PW+PPh@édde bons résultats avec une grande précision,
le calcul du spectre des phonons des semi condacé=t fiable et tout a fait en conformité avec
'extension de la (DFT). Récemment, une approcheugmtive trés efficace a été mis au point : La

théorie de la perturbation de la fonctionnellealdénsité (DFPT).
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Cette approche permet d’obtenir la matrice dynamianec un effort de calcul comparable a celui dans
un systéme non perturbé et aussi ces techniquedéappliquées avec succes aux centre de la zone d
phonon pour les semi conducteurs élémentairesnairbs et elles ont permis d’obtenir les spectees d
dispersion des phonons en bon accord avec les dsmtéenues par les expériences de diffraction des
neutrons. L'intérét des spectres des phonons pastelié seulement aux propriétés des matériarsx pu
mais aussi contribue aux calculs approximatifs pesirsystéemes complexes tels que les alliages, les
super réseaux et d’autres microstructures quargiques propriétés vibrationnelles de ces derniers
attirent beaucoup d’attention d’'une part a causelede intérét fondamental, et comme un outil

prometteur pour la caractérisation de nouveaux niaaté

Les composes by NaSe et Ngle se cristallisent dans la structure anti fhgoet ils se
caractérisent pour leur conduction ionique plusietiravaux. Plusieurs savons ont été reporté sur le
matériaux 3,4,5,6

Récemment les propriétés élastique et dynamiquétémeportées$3|

Dans ce travail nous présentons une étude elaig@rs principes (ab-initio) [68,69] des propriétés
vibrationnelles et thermodynamiques des compos&eS, NNaSe et Nale du groupe 1-VI dont la
structure la plus stable est celle de zinc-blgrdieainsi que l'effet de la pression sur ces difféesn

propriétés.

Ce travail a été effectué par l'utilisation @enhéthode de pseudopotentiel et les ondes plavés (P
PP) basée sur la théorie de perturbation de lditomelle de la densité (DFPT). Le terme d’échange
et de corrélation est évalué par I'approximationlalelensité locale (LDA) et et I'approximation de
gradient généralisé GGA.

Le travail que nous présentons dans ce mérnoirgrend Cing chapitres : Dans le premier chapitre
nous donnons un rappel sur la théorie de la fonottle de la densité DFT. Le deuxieme chapitre est
consacré a la méthode du pseudopotentiel avedeseription du code Abinit. Dans le troisieme
chapitre la description de la dynamique des réseaduainsi que les expressions des grandeurs
thermodynamiques. Le quatrieme chapitre traitédtede la pression sur les propriétés des solides.

Le dernier chapitre est consacré aux résultatenos et leurs interprétations. Finalement, une

conclusion générale est déduite.
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1-1-Les calculs ab initio en physique du solide :

Les simulations numériques ont acquis une placehbix en physique et notamment en
science de matériaux. Elles peuvent seconder émem se substituer aux expériences ,deux types
d’approches principales sont utilisées ptes simulations numériques : L’approche semi —
empirique et Les calculs abinitio ou dremier principe. Les deux approches ont ploutr
de modéliser les interactions inter- atami| L'approche semi-empirique est basée sur des
parameétres ajustables et de ce fait n’est passféeble d’'un systéme a un autre. L'autre agpo
consiste a décrire un systtme donné a partita diescription quantique des lois d'interaction
entre les noyaux atomiques (les ions) et ledréles[7] . Cette approche quantique est quantifiée
du premier principe car elle ne requiert gagriori la connaissance expérimentale du egyst
considéré et est donc transférable a n’mepoquel systeme. La force des calculs ahlioirgst
de pouvoir étudier des matériaux placés daes conditions de pression etde tempeérat
difficilement accessible a I'expérience . Otau part, la combinaison des calculs ab inigib
des expériences ouvre des nouvelles perspectimesonstituant une nouvelle voie de recherche
Ainsi les résultats des calculs peuvent aideméefprétation des données dont la qualité estéaté
par les conditions expérimentales ou lorsque leschniques sont limitées a cause de

I'environnement en conditions extrémes.

La montée en puissance des ressources infoumeatiqa permis de franchir un nouveau
cap dans les simulations ab initio : la prédicde nouveaux matériaux qui n'ont encore jamai

été observés dans la nature et I'étudéewds propriétés physiques .

Les calculs ab initio utilisent divers formalissnenathématiques afin de résoudre les
équations fondamentales de la mécanique iguent décrites dans la partie suivante. Ces
formalismes reposent en effet, sur un certain merdlapproximations qui sont plus ou moins bien
contrblées selon les différents cas. Au cours dereenier Chapitre , nous présentons tout
d’abord des généralitées quant au traitermgeantique d'un systeme composé de plusieurs

particules puis nous aborderons les deux gwarfdmilles de calculs quantiques :

L’approximation de Hartee-Fock et le traitemedetla corrélation électronique d’'une part , et la
théorie de la densité fonctionnelle d’autre part.

L'objectif commun & tout technique ab inigst de résoudre I'équation de Schrédinger du
systeme.
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1-2- Equation de Schrodinger :

L’équation de Schrodinger est L’'équation base de la physique théorique des solides. Ell
permet de trouver les énergies et les fonctidimhde associées aux régimes stationnaires d’

systeme donné.

Tout corps cristallin peut étre considéré commme systeme unique composé de particules
légeres (électrons) et lourdes (noyaux). L'étati@hnaire des particules est décrite par I'équadtie
Schrédingef 8].

AY = E¥ (1-1)

Avec H est 'operateur HamiltonierE, est I'énergie totale du systéme Yet est sa fonction

d’'onde , qui dépend des coordonnées des nogaukes électrons ,et contient toute I'informati

du systeme
Y= \P(Tl,rz, 'rNe lRl'RZI""RNu)
r,i=1......N. représentent les coordonnées des électidnset le nombre
d’électrons, etR;,i=1......N, sont les coordonnées des noyaNix, est le nombre

d’atomes dans le systéme.

Sous l'apparente simplicité de sa formulatioa sache en fait plusieurs problemes
insolubles qui ont entrainé des approximaioet des méthodes de résolutions originales
Nous détaillons certaines d’entre elles au cdassparagraphes suivants, en particulier cejles

bY

nous avons employées, a savoir la théoridadiensité fonctionnelle.

1-3- Expression de I'Hamiltonien:

Pour un systeme donné, I'Hamiltonien total esbpérateur qui peut s’écrire :
H=T+V (1-2)

ol TetV sont les opérateurs associés respectivememerdié cinétique et I'énergie potentielle.

Pour un systeme constitué d’électrons et noyaux 0

—~

T=T.+Ty (1-3)

V ="TVee + Vye + Viuw (1- 4)
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T.=YT = ZlNel( Vz) est I'énergie cinétique totale des électroasm. est la masse de

I’électron.

Ty = Zﬁ';‘lT] = Zg‘ ) (— VZ) est I'énergie cinétique totale des noyauxMgta masse du noyau

2
_,eﬁ est I'énergie potentielle de l'interactionrent les électrons.
]il | |

VTV‘N= Za 1ZQ¢BZ ZBel est I'énergie potentielle de linteraction rentles noyaux et

eZ,et eZg sont les charges des noyauxt § respectivement.

~ N N, Zye? )z . . : . ,
Ve = =22 017, 77] est I'énergie potentielle de I'interaction enlies électrons et les noyaux.

L’équation de Schrodinger pourra donc é@wprésentée sous la forme
(T, + Ty + Vee + Van + Vi) ¥(17, 75, .. .R(, Ry, ... ) = E¥(17, 15, ....R, Ry, 0. (15)

Toutes les propriétés observables du systéieetrons- noyaux sont contenues dans cette
équation de Schrédinger pour un systtme(Nie+ N,) corps en interaction (un Smun
solide cristallin contient f8atomes ). Il est donc nécessaire de mettre owrecedes  procédures
simplificatrices associées a quelques astucebhématiques afin de rendre possible I'obtention

d’'une solution approchée.

1- 4 — Approximation de Born-Openheimer :

L’approximation de Born-Openheimi)] est la base de beaucoup de calculs engoigys
de la matieré10.11. Cette approximation revient a séparer les moavsndes électrons de ceux
des noyaux. Elle est justifiée par la massativelment élevée des noyaux par rapport a celle de
I'électron (la masse du proton est environ 2008 fadus grande que celle de I'électron). Dans le
cadre de cette approximation, on étudie le mouvérdes électrons dans le champ moyen des

noyaux supposeée fixes.

On écrit la fonction d’onde sous lanfer d'un produit d'une fonction d’onde nuctéait
d’une fonction d’onde électronique :
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Y(R P) = Uy(R)Pe (% R) (1-6)
ou Ret? désigne respectivement les coordonne’(ﬁ , R_ﬁ) R—Na)) des noyaux et
T3, Ty oo Tne ) CeUX des électrons. La fonction électroniu€r, R) dépend explicitement

des coordonnéesd et para métriquement des coordories
L’équation de Schrédinger s’écrit alors
(Te + Ty + Vee + Van + Vive) (P ¥e) = E(¥¥e) (1-7)

L’approximation de Born-Openheimer (dite admditique) est valable lorsque la fonction
d'onde électroniquel, s’adapte instantanément aux changements deéopssiles noyaux. On a

alors :
H(WWe) = (Ty + Vnn) Wy We + (Te + Vee + Vne) ¥ Wy = E PrWe (1-8)

Cette approximation est résolue en deétapes. Tout dabord, on résout I'équation

électronique en supposant les noyaux fixes :
(Te + Vee + Vne) ¥, = Ec(Ry)¥e (1-9)

OuE. représente I'énergie des électrons qui se dépladans le champ crée par des noyaux

fixes :
(Tn + Van)'®y, = (E — Ee(R,)) ¥y (1-10)

L’approximation de Born-Openheimer cadple ainsi le mouvement des électains
des noyaux. Dans cette approximation legsansitions électronigues du mouvement des
noyaux sont négligées. Il reste donc a résoutHamiltonien électronique dans I'équation (1-9
ou Ies(R_a)) sont les paramétres fixés pendant les cal@ést encore un probleme Na
électrons insoluble directement par résolutida [I'équation de Schrédinger des qu'on
dépasse un certain nombre d’électrons. Gn ainsi recours a des approximations

supplémentaires.
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1-5- Approximation de Hartree :

La résolution de I'équation (1-9) est impossithlefait qu’un grand nombre de particules est
mis en jeu. Le traitement de cette équationsistea réduire le probleme d& corps a celui
d’'une seule particule, ce qui permet de considardonction d’onde du systeme électroniglig

comme le produit des fonctions d'onde a unéqude o, (1,):

P17, 5, Trg) = 0, (0, () e 0 () (1-11)

II faut noter que cette forme de la foowtd’'onde électronique serait exacte pour utesys

électrons indépendants.

L’équation (1-9) est alors transformée wn systeme d’équations mono- électroniques
—h2 T - = - >y
(EVIZ + Vext (£, R) + Vee(r)) ¢,(t.R) = &(R)¢, (T, R) (1-12)

Cette équation est appelée équation de Hartte%exg(l?,_R)) représente le potentiel du aux

interactions noyaux —noyaux &, (f) = V() = f p‘( )d3 est le potentiel de Hartree associé

a l'interaction Coulombienne avec les autrestéies.

La densité d'électromg(T") dans I'expression du potentiel de Hartrest donnée par :

pi(F) =2 |0, (F)|? (1-13)
Ou la somme est faite sur Nes états mono —€lectroniques occupeés.

La fonction d’onde (1-11) n’est pas antisyméteiquar rapport a la permutation des électrons, donc
elle ne satisfait pas le principe d’exclusion delP

1-6- Approximation de Hartree-Fock :

Le défaut principal de I'équation de tiee est qu'elle ne tient pas compte du ppmce
Pauli. Hartree et Fock ont généralisé ce coneepmontrant que le principe de Pauli est
respecté sil'on écrit la fonction d'ondsous la forme d'un déterminant dit détermirdm
Slater.
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¥, (1707 )¥1(T207) ... T1(rNe GNe)
— — — —> _ — 1 —_-— — o —
lPe(rl Gy, O3 .... GNe rNe) = \/T_e! le( r{ 61 ) le( I‘Ne GNe ) (1‘14)
lPNe(r—l)G_l)) vie nes nas nas es aens lPNe( rNe GNe )

N 1 . . , . N
Ou Wiy est le facteur de normalisation et représente le spin (T, c,) estla
e!

fonction d’onde mono - électronique qui dépend s decoordonnées spatiales et du spin des

électrons.

La fonction ¥, donnée par la relation (1-14) conduit aux équatide Hartree — Fock pour un
systéeme a une particule :
9, (T2

—h2 I Ne , . Ne o+ (7)o () 3, ;=
(z_me VE A+ Vet (B R) + 255 | il dr ) O, (®) = X5 i Oy = — dPr' (7)) =

[f—r| [f—r|
€iQ; (F) (1-15)

Alors que la méthode de Hartree ne tiestqampte de I'impossibilité pour deux électrons de
méme spin d’étre dans le mémé état quantique, thadé de Hartree-Fock permet de combler
cette lacune en introduisant ces effets quandigiésignés sous le terme d’échange (dernier terme
de I'équation (1-15). Chaque électron a alorsdend a s’entourer d’'un trou et cette répulsion
diminue I'énergie du systéme. La différence etigaergie de I'état fondamental du systeme

déterminée a partir (1-12) et celle déterminéertirmie (1-15) est I'énergie d’échange.

Rappelons que les interactions électroaest@&ns sont décrites, dans ce modeéle comme les
interactions de chaque électron avec un phamoyen du aux autres électrons, elle les teent
une distance I'un de l'autre. La différence rent'énergie de [I'état fondamental vraie adlle

déterminée a partir de (1-15) est I'énergie deé&ation.

Un traitement de Slatef12] permet de combler le manque de corrélation e

introduisant une expression du potentiel d’échanges’écrit sous la forme suivante :

S \1/3
V,(?) = —6a (M) (1-16)

4TT

oua est un parametre sans dimensionpgtt) la densité de charge.

Dans ses calculs, Slater pase 1 , ce qui correspond a un gaz homogene samsation.
La méthode de Slater souleve deux points egtentia simplicité de ce potentiel par rapport a

'approximation de Hartree — Fock et il donnme forme simple du terme déchange —

10
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corrélation. Toute fois le choix de pmentiel pratiguement intuitif conduit a dessultats

pas toujours satisfaisants.

L’approximation de Hartree — Fock —Slaterdevient rapidement trés couteuse
numériguement lorsque le nombre des électragmante. Les différents termes intervenant
dans la résolution de I'équation de Schrodingéectronique (énergie cinétique d’'un systéme
d’électrons n’interagissant pas, potentiel de teartéchange et corrélations) ont été introduit lpa
méthode de Hartree —Fock-Slater. lls seront remitans la théorie de la densité fonctionnelle
(Density Functional Theory (DFT)), numériquementims couteuse que nous exposerons ci -
dessous.

1-7-Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans toutes les méthodes ab initio idéot un systeme aN. électrons, on cherche une
solution approximative de la fonction d'onde aete qui contient toutes les informations
accessibles du systeme. Toutefois ces calculstsmntouteux en temps et en mémoire, notamment
lorsqu’on souhaite étudier des systemes relatimemgrands. Par conséquent, Il est légitime
d’essayer de développer des théories moins ceegeunéme avec le risque de perdre une partie de
l'information. La théorie de la densité faocnelle a pour objet de décrire un systeme

considérant la densitg( ¥) comme une variable de base.

Historiguement, les premiers a avoir expriméndrgie en fonction de la densité furent
Thomas$ll] et Fermjl3]. Dans leur modele, les interactions éledtyom sont traitées
classiquement et I'énergie cinétique est calcutésupposant que la densité électronique homogene.
Ce modele amélioré par Dirat4] avec un terme d’échange ne permet pas de rendipte la
stabilité des molécules vis-a-vis leurs dissocregidJn peu plus tard, Slatgl2] proposa un modele

basé sur I'étude d’'un gaz uniforme amélioré avepatentiel local.

Cette méthode appelée méthode de Harfreek Slater, que nous avons mentionné
dans la section (1- 5) . La DFT a véritablemegthudé avec les théoremes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn en 196415 qui établissent une relation fonctionnelle etgrergie de

I'état fondamental et sa densité.

Dans cette partie , nous présentonsvément les principes de la DFT et son apiina
en physique moléculaire. Puis, nous discuteroifférentes fonctionnelles couramment utilisée et

leur propriétés. Nous évoquerons succinctemesisuicces et les limites de la DFT.

11



Chapitre : 01 Théorie de la densité fonctionnelle

1-7-1- Principe de la théorie :

1-7-1-1- La densité électronique :

Lors des précédent paragraphes, nous avons difingélectrons comme étant des particules
indissociables. En effet, un électron ne tpétre localisé en tant que particule indinlie
[8] , par contre sa probabilité de présence danglament de volume peut étre estimée et
correspond a la densité électroniqug r) . Les électrons doivent donc étre considaresdeur
aspect collectif ( nuage électronique ) et &ngité électronique permet de connaitre dgens

de l'espace ou les électrons séjournenplls souvent.

La densité électronique est une fonction pasitiéependant uniquement des trois coordonnées
(X, y, z) de [l'espace. Cette quantité s'aan@ linfini et vaut N, ( nombre total des
électrons ) lorsqu’ elle est intégrée sur tdespace.p( ¥) représente donc, par définition, la
probabilité de trouver un électron dans un voluméaire dt définit par ¥ . Ainsi la densité
électronique, a la difference de la fonction d’gnést une observable qui peut étre mesurée

expérimentalement (par diffraction X).

Finalement on peut remarquer quetr) semble contenir assez d’'informations pour déctae
systeme tandis qu&¥ dispose de beaucoup plus d’informationsntd@ertaines ne sont pas

nécessaires pour la description de la liaismmique .

L’ensemble de ces arguments semble indiquer quelelasité électronique suffit a la
détermination compléte des proprietés d'urystésne atomique et c’est pour cette raison
plusieurs tentatives de mise en place d'wrmélisme quantique basé sur cette quantig o
été proposées. Mais, c’est Hohenberg et Kohn quidéntloppé un formalisme exact énoncé

sous la forme de deux théorémes.

1-7-1-2- Théoreme de Hohenberg - Kohn:

Les deux théorémes de Hohenberg et Kdéinant un cadre théorique permettant d’envisager
la résolution de [I'équation de Schrodingeria vla densité électronigue comme variable

principale.

* Premier postulat du théoreme de Hohenberqg - Kohn :

Les deux théoremes de la théorie deheHberg et Kohn[15 consistent a donner une

justification théorique a [l'idée que I'énergie I'état fondamentale du systéme d’électrons .

12
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Soumis a un potentiel extérieur champpligpé V...(¥) , est une fonctionnelle qui dépend

uniquement de la densité électroniquer) .

Puisquep( ) fixe le nombre d'électrons, Il s’ensuit que dansité électroniquep( T)
détermine également de facon unique lanction d'onde et toutes les propriétés

électroniques du systeme. Ainsi pour un systat@éni par un nombre d’électrons, , des

positionsR_a) et des charges nucléaifes, par ajout de la densité électroniguer) , nous
pouvons construire I'Hamiltonien correspondardestce fait accéder a la fonction d’'ondé¥s, 4

et a I'énergie fondamentale propre de ce systeme
p(¥) = {Ny,R,Z,} > H = ¥,nq = Efong €t autre propriétés.
L'énergie totale du systéeme est donc foretionnelle de la densitg( ) |,

E=E[p(¥)] que nous pouvons écrire en séparant distiment les parties qui sont

dépendantes du system@,,V.,;) de celles qui ne le sont pas.

E[p( £)] = Fuk[p( F)] + [ p( F)Vexe (p( 1))dr
E[p( ¥)] = Te[p( )] + Vee[p( F)] + Vnelp( )] (1-17)
Fu[p( 1)] = Te[p( £)] + Vee[p( )]

Les termes indépendants du systesoat alors regroupés au sein d’'une fonotde
dite de Hohenberg — Kohn Fyk. Cette nouvelle fonctionnelle contient I'énergieinétique

électronique T.[p] et I'énergie potentielle V..[p] due a linteraction entre électrons.

L’expression explicite de ces deux fonctionelh’est pas connue, par contre nous pouvons

extraire V., de la partie classique, I'énergie de Hartre

1 p(T)p(T) /
Vé:éa = EleTdrdr

13
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+» Deuxieme postulat du théoreme de Hohenberg - Kohn

Nous venons d’établir que la densité dgtail fondamental est en principe suffisante
pour obtenir toutes les propriétéstérmssantes d'un systéme électronique. Beut
comment pouvons-nous étre sure qu’une densitéédoest celle de I'état fondamental recherché ?
Hohenberg et Kohn ont répondu a cette questitnavéers un second postulgt5] que nous
pouvons énoncer de la fagon suivante : L'éeeiip;.s:] , associée a toute densité d'essai.
satisfaisant les conditions limites nécessairgg:( ) =0 avec [ prest( T)dr =N, et
associée a un potentiel extéridlg () , estsupérieure ou égal a I'énergissociée

a la densité électronique de I'état fondatal E[ponal -

Ce théoréme n’est pas rien d’autre queriecipe variationnel exprimé pour des énergie

fonctionnelles d’une densitB[p] et non d'une fonction dond&[¥] [10-16 .

A partir de la, nous pouvons avoir une correspooeantre le principe variationnel dans sa

version fonction d'onde et dans sa versiorsilénélectronique telle que :

(\PtestlHllPtest> = E[ptest] 2 Efona = (leonlelleond) (1'18)

En, résumé : toutes les propriétés d'ustesge défini par un potentiel exterig,(r)
peuvent étre déterminées a partir de dasité électronique de [I'état fondamental.nkigie
du systemeE[p] atteint sa valeur minimale si et seulementai densité électronique est celle
de [Iétat fondamental (le minimum de ladtonnelle E[p(Y)] correspond a la densité

po(¥) & I'équilibre).

Ce deuxiéme postulat assure l'uniciténd’ densité électronique pour n'importe quel system
a létat fondamental. L'utilisation de cette apgne variationnelle se limite a la recherche de

I'énergie de I'état fondamental.

Le théoreme de Hohenberg —Kohn remtés une tres grande simplification conceptuell
du probléeme de mécanique quantique pouuvéo les propriétés Physiques de I'état
fondamental d'un systeme d'électron inteysant. En effet, il remplace la traditionnelle
description basée sur des fonctions d’ondes (dépondent de3N. variable, par une description
plus maniable en termes de densité élaguen densité qui dépend uniquement des tro

coordonnées  spatiales. Ce théoreme présente gurand inconvénient pour son application

e
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directe en pratigue car la forme de cettetionnelle Fyk[p] est inconnue. Ce probleme
peut étre contourné par des approximati@wmt la plus répondue et sans aucun doute cell
de Kohn et Sham

1-7-1-3-Equation de Kohn et Sham :

Kohn et Sham ont envisagé le probleme sausauwire angle. De la méme maniére que
'expression exacte de I'énergie potentiell@assique est connue ( énergie de Hartree Jrils
pensé qu’il était primordial d’avoir une egpsion aussi précise que possible pour Imeter
d’énergie cinétique. Pour le faire, ils ontaduit la notion du systeme fictif d’éleats sans

interaction de méme densité( ¥) que le systeme d’électrons en interaction.

En se basant sur ce systeme de référenitest alors possible de donner une expess
exacte de [I'énergie cinétigue d'un &gst de N, électrons non interagissant comme une
fonctionnelle de la densité( ¥). Cette correspondance entre systeme d'électroen

interaction et sans interaction, a enit@de nombreuses conséquences :

** . Passage d'une description basée surfofation d’'onde aN. électrons @ ) a N,

fonctions d’'ondes a un électrop)

- Détermination de la densité électronique %t la sommation de |g, |2 sur tous les états

occupés et non pas (1|¢i|2 qui dépend de toutes les variables depdes.

** . |’ énergie cinétique (T.) et I'énergie potentielleV,. desN, €électrons en interaction
sont toutes deux scindées en deuxtiepa que nous pouvons dénommer classigu
non-classique. L'énergie cinétique classiq@g? provient du systéme de référence
d’électrons indépendants et [Iénergie omblienne classique VS n'est autre que
'énergie de Hartree. Le reste des dimercinétigues et potentielles non dtpses a
été regroupé dans une quantité appelésergié  d’échange—corrélatidfy,.[p( ¥)], qui

est aussi une fonctionnelle de la dénsgélectronique [17-18. Une maniére de

définir cette nouvelle fonctionnelle est deedqu’elle contient tout ce qui n’est pasico de

maniére exacte.

d

Exc = (Te - Ténd) + (Vee - Vé:(lea) = Te e + ngp (1'19)
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Ce terme déchange—corrélation qui seoue au niveau de I'expression de la
fonctionnelle universelléFyk) veut dire que la fonctionnelle est indépendadt&V,, () pour
tous les systemes de Hohenberg et Kd@hpk). Nous passons donc d’'une expression pour
laguelle nous ne connaissons pas la forme matigiea des deux fonctionnellesT,[p] et
V.e[p] & une expression ol les fonctionnell®[p] et VS2[p] sont connues et ol le terme
E,. représente ce qui n'est pas connu, c.-a-d. I'émergl’échange et corrélation. Ce terme

correspond précisément a ce qui nécessitesaagproximations.

A travers cette approche, Kohn et Sham daonc transféré ce qui n'est pas connu dans le

terme le plus petitE,.. De ce fait, I'erreur commise sera failer sle petites contributions a

'énergie totale du systeme.

» L'énergie totale du systeme passe alors de camimits indépendantes (Fyk) et
dépendantes du potentiel(V,.(7)) , a lasomme de [Iénergie cinétique pagicules
indépendantes (T/"¢) avec un terme dépendant du potentiel effectif

« Ce potentiel effectifV.s) contient le potentiel extern@,.,(r)) , la contribution

classiqgue a I'énergie potentielle des paltis sans interaction est le Potentiel d’éghan

corrélation définit comme suit ;

8Exc [ (r)]
Vee[p(®)] = W (1-20)

Le choix de Kohn et Sham de se référer a umsyesfictif deN, électrons sans interaction

implique la résolution deN., équations de Schrddinger (mono-électronique)

Cela nous amene a réécrire le problemes séa forme de trois équations
indépendantes, les équations de Kohn lgamS

1- La premiére donne la définition du potentiel efifedans lequel baignent les
électrons :

P(®) = Verr[p(®)] = Vext (F) + [ £ dr + Vi [p(®)] (1-21)

2-La seconde utilise ce potentiel effectibnd les N, équations de

Schrédinger mono-électroniques dans le but drobtes (,) :

Verr(®) = (T2 + Verr(®)) 0,() = 10, () (1-22)
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3- Latroisieme indigue comment accéder adensité a partir deN, fonctions

d’onde mono—¢€lectronique :

—> - Ne —>
(pi(rl) - p(r) = Zi:l'@i(r1)| 2 (1'23)
Ces trois équations du fait de leur interdépenddoogent étre résolues de maniére auto cohérente

La résolution de ces eéquatiorse fait de facon itérative : depuisie densité
électronique de départ, on calcul@.«(¥) avec I'équation (1-21) qui nous permet désoudre

I'équation différentielle (1-22) poure,, finalement cette solution conduit a umeuvelle

densité par I'équation (1-23) qui nous perneetalculer un nouveau potenti®l«(T), etc...
L’'opération est ainsi répétée jusqu’abtention de la convergence.
La détermination de [I'état fondamentak fait par le biais d'algorithmes nuimée

classigue de minimisation.

Sélection de la structure (Vion)

ET=Ei-1+Ecin+Ee-i+Exc+EH

oui t

v
p(¥) initial

¢ Non Auto consistant ?

A

Verr = Vion + Vi [p] + Vic [p]

l T

(% Vi + Veff(F)) ¢, () = g, () N
P =) lo,?

v

Figure 1-1 : Diagramme de I'algorithme de la théorie de la denfonctionnelle

La résolution des équations de Kohn et Shamsttue la base des calculs DFT, ce pendant
la forme exacte de I'’énergie d’échange et deétation du systeme réé&l.[p] est inconnue.

Cependant, quelques approximations ont ét@pgsees.
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1-7-1- 4 - Traitement de I'échange et de corrélatio:

La théorie de la densité fonctionnelleplmuée dans le cadre de I'approche de Kohn et
Sham demeure exacte dans ou formalismegréssivement, la partie inconnue dans la
fonctionnelle E[p] a été réduite a une fonctionnelle unieadg;x[p] et finalement a une
énergied’échange et de corrélatidiy[p]. Ainsi, pour résoudre les équations de rKoét
Sham , diverses fonctionnelles d’échange -corg#lationt été envisagéey|.

Les effets qui résultent des interactions entr&lestrons sont de trois catégories : L'échange ,
la corrélation dynamique et les corrélatinona dynamiques

** |es effet d’échange résultent de l'antisyeéde la fonction d’'onde totale vis-a-vis
de l'échange des coordonnées électroniguestrespond au principe de Pauli qui stipulee qu
deux électrons de méme spin ont une prolb@lilille de se trouver au méme endroit. Cet effet
est indépendant de la charge de I'électron eprest en compte dans la théorie de Hartre
Fock a cause de l'antisymétrie du détermindmtSlater représentant la fonction d’onde .

** | ’effet de corrélation désigne les corrélationsre le mouvement électronique résultant de

, . . , . . 1 .
la répulsion inter-électronique coulomblennfﬁgﬁ . Il correspond essentiellement aux effets

de corrélations pour des électrons de coamtr@irement a [Ieffet d’échange, cet effet ést
la charge de I'électron mais il est indépendant gihin. Cet effet est négligé par la théodie
Hartree-Fock.

**  Le troisieme effet provient du fait que lesdbons d’ondes électroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. Il s@gita corrélation de « self-interaction »qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de pdiddsctrons. La fonctionnelle d’échange-
corrélation doit tenir compte, en plus de qui a été énoncé , de la différence d’énergie
cinétique entre le systeme fictif non interactifeesysteme réel

Ainsi, le calcul de I'énergie et du potehtid’échange —corrélation repose sur un certain

nombre d’approximation.

1-7-1-4-1- Approximation de la densité locale LDALocal Density

Approximation) :

L’approximation de la densité locale LDA estpfmoximation la plus importante et
certainement la plus utilisée pour résoudre lebl@me de la fonctionnelle d’échange et de
corrélation. Elle considére que le gaz de derdéétronique non uniforme peut étre découpé en

portions de gaz de densité uniforme et que dmwalement, I'énergie d’échange—corrélation
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gxc[p(¥)] d’un électron a une positiah dans un gaz d’électrons inhomogéne est la engue
celle dans un gaz homogene de densité élépti®ndentique a celle du point .
Cette approximation qui consiste supposer que la densité fluctue asseiebent ;

proposée originellement par Kohn et Sham dansdeiole en 196519] est de la forme :

Eex[p( 1)) = [ e [p@]p@®d’ r -23)

OuelPA[p(¥)] est I'énergie d’échange —correlation par palticddans un systéme d’électrons
homogene (c.-a-d. un gaz uniforme d’électrongagfiesant) de densipér) .
Trouver la fonctionelPA[p(P)] n'est pas trivial. Ce travail faitolbjet de
nombreuses études qui déterminent les valeursetle fonctionnelle. La premiere évaluation

précise a eté faites en 1980 par Ceperlepl@er19].

D’autres travaux tels de Perdew-Zun¢@@] et Ortiz-Ballone[21] modifient ou corrigent
'égerment ces valeurs. Mais les résult@tenus en utilisant l'une ou l'autre fdoohelle

sont sensiblement équivalentes.

L’approximation de la densité locale ADignore complétement les corrections d’échange
corrélation a effectuer lorsque la densiélectronique n’est plus localement hgeme.
[26]. Cependant, la LDA est notamment efficace sen application aux atomes molécules se

justifie par le succes de ses applicagtimumériques .

1-7-1-4-2- Approximation du Gradient Généralisé GGAGeneralized Gradient

Approximation ):

La maniére la plus naturelle damr la LDA est de tenir compte I'inhogéméité
de la densité électronique en introduisant dameigie d’échange—correlation des termes dépendant
du gradient de la densité électronique. La G@Z& dénote plusieurs facons d’exprimer la
combinaison entre les termes locaux et des eermépendant du gradient. Elle introduit une

fonction générale des termes locaux et des terggsndiant du gradient :

E&lp( )] = [(o(),V(p())d®r %)

Il existe de nombreuses expressions géarire la fonctionnelle GGA suivant le choixe d
f(p(),V(p(#)) comme les formes de Beck¢23], de Perdew et wan@4] et la plus

e
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populaire Perdew, Burke et Enzerhoft (PBE). La fonctionnelle GGA donne une énergie

d’échange —corrélation plus faible que la LDA quse traduit par un meilleur accord aves

valeurs expérimentales et tend généralementin@ surestimation du paramétre de maille et du

gap par rapport a la LDA. Cependant, cette awailon n’'est pas systématique et il faut

comparer les résultats obtenus avec différentpsogpnations et avec les valeurs expérimentales
lorsqu’elles sont disponibles.
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Chapitre : 02 MéthodedRidopotentiel et Ondes Planes

2-1- Les Pseudopotentiels :

2-1-1- Introduction :

A l'aide des concepts développés au premieritriead est déja possible de définir un schéma de
principe afin de déterminer I'état fondamental c#&lenique d'un systéme quelconque dans la
formulation de Kohn et Sham . Le probléme qui ssepest les calculs deviennent de plus en plus
couteux en temps au fur et a mesure que la tadke alomes augmente, a cause d’'une part, de
'augmentation du nombre d’électrons, et d’autret,pdu caractére localisé de certaines orbitales ,

comme par exemple les orbitakbs

Dans ce cadre, certains éléments du tablesodmues vont pouvoir étre modélisés avec
beaucoup d'efficacité, tandis que d’autre, comnseéiéments lourds ou les métaux de translation,
vont nécessiter des moyen de calculs extrémemeissants.

Or, dans la majorité des cas, les électrongatknce sont les seuls a intervenir dans les ligiso
chimiques, les électrons de cceur ne sont quasinpast affectés par les changements

d’environnement et demeurent inchangés par ragplarsituation de I'atome isolé.

Nous allons donner un apercu sur I'approxinmaties pseudopotentiels qui est basée sur le fait

gue les propriétés physiques sont déterminéespes électrons de valence.

2-1-2- Qu’'est —ce qu’'un pseudopotentiel ?

On cherche a étudier le systmeyau + €lectrons } et donc a calculer :

Eexelp(F)] = 5 [ Vexe (F)p(7)dr (2-1)

ou V,.(7) estle potentiel coulombien cré par les noyawss et Q et le volume de la

cellule.

On peut faire la distinction entre deux typesletitrons : Les électrons du coeur (ceux des couches
les plus proche du noyau, et qui ne effecte gmipbtentiels crées par les noyaux environnants) et
les électrons de valence, Les orbitales de coedrle®plus basses en énergie, elles sont localisées
prés du noyau, sont tres peu sensibles a I'envienmiemt et ne participent pas au liaison chimiques,
En outre, elle sont difficiles a représenter sue urbase d'ondes planes car elle possedent

généralement de forte oscillations autour de nokaurevanche, les orbitales de valences sont peu
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localisées et s’étendent donc loin du noyau, cé-albes qui déterminent au premier les

propriétés physico-chimiques.

L’idée introduite par Fermi est alors la simplificen des calculs de la structure électronique par
élimination des états de cceur, Ce qui influe suemps de calcul. C’est I'approximation des coeurs

gelés.

L’effet des électrons de cceur sera remplac@ipgseudopotentiel effectif. Le systeme que I'on
traite & présent des coeurs gelés n'est plus Iémgst{noyau + électrons }, mais {(noyau +
€lectrons de coeur +€lectrons de valence, c-a-d cette approximation consiste a regrolgser
électrons de coceur avec leur noyau en un ioncabair dont les états eélectroniques resteront

inchangés, quel que soit I'environnement dangdelptome sera placé.

On cherche donc a remplacer un potentiel @astnoyaux par un potentiel plus faible , d’'une
part, quitraduit I'écrantage du noyau phas électrons de cceur , et d’autre part , qudaiin
pour une configuration électronique deéméfice de I'atome isolé, aux valeurs propres egact
et a des fonctions propres aussi lEgs que possible en accord avec lestimms

d’onde atomiques au —dela d’un certain rayon sthappelé rayon de coupure,

Ces fonctions propres, appelées pseudofarsctiod’ondes, possédent les mémes propriétés

de diffusion (les mémes dérivées logaritimes) que les fonctions d’ondes réelles.

Ce pseudopotentiel possede deux choseportantes : sa douceur et sa transfé@bil
Le terme douceur caractérise la possibilité deubald’énergie du systeme avec une petite valeur
d’énergie de coupurk.,. Plus ce parametre est petit plus le pssadotiel et la capacité
a prédire ou reproduire correctement amd nombre de propriété du matériau consideére,
c.-a-d, qu’il soit utilisable dansle plus agd nombre possible de systemes (dans de

environnements thermodynamique différents)

Il existe quatre grands types de pseudopotentigli ont chacun leurs avantages et leurs

inconveénients :
Les pseudopotentiels : & norme conservée introgaitélamann et al
Les pseudopotentiels : Ultra-doux introduit pantferbilt [28]

Les pseudopotentiels : dual-space gaussian untrpdr Geodecker et §9-30
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Le pseudopotentiel projeté PAW, acronyme de [I'asgla Projector augmented-

wave }31], qui ne conservent pas la norme.

2-1-3- Les pseudopotntiel a norme conservée :

On se place d’emblée dans un formalisme s spin. Chaque état propre de I'équation de
Schrédinger atomique est défini par trois hos quantiquegn,l ,m) . La fonction d’onde

S’écrit :
bnim (.9, (P) = Rn,l(r)Yl,m @, 9) (2-2)
Ou R, estla partie radiale et |&s,, sont les harmonique sphériques.

Or étant donné la symétrie sphérique datome. On peut considérer une équation du type

Schrodinger radiale ou n'intervient que la iganadiale de la fonction d'onde,; .
La famille des pseudopotentiels a normesenrée respecte les conditions suivantes :

1- Egalité des pseudo valeurs propres (PS : psetetael) et réelles (AE :tous les electrons)

pour une configuration donnée :

AE _

Enl = 811:5 (2'3)

2- Les fonctions d'ondes réelles et pseudot égales au—dela du rayon de coupure chgisi

c.-a-d. pourr >1r, ona:
RAT(r) = REH(r) (2-4)

3- Les intégrales des densités de charge sédalte pseudo s’accordent pour

chaque état de valence (conservation de la norme) :

S| Rak () |2redr = [°|RES () |2redr (2-5)

De cette condition découle le fait ques dérivées logarithmiques desctions

d’'ondes reéelles et pseudo et leurs premidéesees par rapport a I'énergie s’accordentur po
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r>r. Lafigure (2-1) illustre le tracé d’'une pseudofonction d’engar rapport au potentiel

et a la fonction d’onde exactal]

Figure2-1 : Tracé d’'un pseudopotentiel et d’'une pseudofongiamrapport au potentiel et a la

fonction d’onde exacte.

Une fois la pseudofonction d’onde obtenue, deudlopotentiel écranté par les électrons de

valences V2°, se détermine par inversion de I'équmtide Schrodinger radiale :

scr,

ps __ I(1+1) 1 ps
Voern = & = =5z +W[TR1 ™] (2-6)

On rappelle que le pseudopotentiedt sans singularité sauf a l'origine, ce qui  perm
d’'inverser I'’équation de Schrodinger radialen obtient alors le pseudopotentiel ionique en
enlevant au pseudopotentiel écranté I'écrantageétetrons de valence. Cela est fait en
soustrayant le potentiele de Hart/g@&(7) et d’échange-corrélatio’’(7) calculé a partir

des pseudofonctions d’ondes. On obtient un pseudogel ionique :

Vioni(7) = Vegr () = Vi () = V& (7) (2-7)

ion,l scr,l
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Chaque composante de moment angulaire ladefonction d’onde verra un potentiel
difféerent dans la région de cceur, @uarit généralement le pseudopotentiel goai
sous forme dune partie locale (dépehdarr seulement) et en une autre partan-

locale qui prend en compte ladépendaneas On écrit la forme semi _locale du

pseudopotentiel comme suit :
Vizil,l(7) = Vizil,local (_T)) + Zi Vnonlocal (_r))pl (2'8)

ou VY e (7) est le pseudopotentiel local, Ahoniocar(7) = V5, (7)) = VP 100t () est
le pseudopotentiel non local pour la posante de moment angulaile P, estla
projection de la 9" composante del (P, = |Yl,m)(Yl,m|). Ce pseudopotentiel ionique est le

pseudopotentiel qui doit rempladeér..(7) dans les équations de Kohn et Sham.

Il existe difféerentes formes parar@ésr des pseudopotentiels a normes conseNees.

avons utilisé les pseudopotentiels de TreuHliMarting31]

2-1- 4- Les Pseudopotentiels de Troullier et Mantis :

Troullier et Martins ont proposé une paramétrisatipour des pseudopotentiels a normes
conserveées. Tout d’abord , lls prolongent la pséanction d'onde a l'intérieur du rayon de
coupure avec une fonction analytique qui sengorte comme! pour les petits r et ne posséde

pas de nceuds :

RAE(F) sir=r,

rltexp(P(r)) sir<r, (2-9)

= |

oU P(r) = co+ 1% + cur* + 18 + cgr8 + 1710 + 4112
Les coefficientsC, du polynbme(r) sont déterminés a partir des conditions suasant

* La conservation de la norme.

» L’égalité des fonctions d'ondes de valencedest pseudofonctions d’ondes, ainsi que de
leur quatre premieres dérivée paue r,

e L'annulation de la dérivée premiére des pseudoionst d'ondes pour r = 0. Cette

approche est destinée a obtenir des pgetehtiels bien lisses.
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2-1-5- Procédure de génération d’'un pseudopotentiakomique :

La méthode de génération d’'un pseudopotentiel apoenest décrite sur la figure (2-2), a partir
d’'un élément choisi (numéro atomique , configwmratélectronique ) et d’'une forme donnée de la
fonction d’échange et de corrélation, on effectws dalculs avec tous les électrons par une
procédure self—consistante. On obtient alors Eews propres ( de tous les électrons AE ) de
chaque orbitale atomique et on peut choisir aglie 'on va considérer comme des orbitales des
valences. Pour une forme paramétrée du pseudaigbteionique ( dans notre cas la forme de
Troullier Martins ) et on gardant la méme formepour la fonctionnelle d’échange-corrélation que
dans le calcul AE , on ajuste les paramétres @wdmpotentiel ( principalement les rayons de

coupure ) . A ce niveau, on vérifie que :

- Les pseudofonctions d’ondes des états de valauredien égales aux fonctions d'ondes AE
des états de valences au — dela du rayon de cocipois.

- Les pseudo valeurs propres sont égales aux vgleypses AE des états de valences.

Ces deux conditions vérifiées, on obtient un pspatémtiel pour I'élément choisi. Il ne reste plus

gu’a choisi une partie locale et a la tester.
La méthode du pseudopotentiel a permisrdgldier le probléme considérablement :

- Premierement, en remplacant 'atome par un gs@tome , le nombre d’orbitales qui doit
étre calculé est réduit.

- La taille de la base est réduite (La pseudtdfon est simple que celle faisant
intervenir tous les électrons).

- En plus, Les effets relativistes qui sont impots pour les élément lourds peuvent étre

incluses dans la construction du pseudopotentiel.
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Numeéro atomique Pseudopotentiel génére
Configuration électronique
Qui
Calcul AE Boucle self-consistante
- . — Accord
Obtention des niveaux d’énergies AE, des
des fonctions d’ondes AE fonctions
d'ondes a
partir de
Choix des
orbitales Obtention des

de valence

pseudofonctions d’ondes

Boucle self-consistante

Pseudopotentiel

Fonctions d'onde AE état de valence

Orbitales de valence

Ow

Calcul pseudo

' : Accord des
Lhaix.des Obtention de |

rayons de csiidonstastial valeurs propres
coupure 7, P PO AEetPS?

Figure 2-2: Méthode de génération d’'un pseudopotentiel TrauMartins
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2-1-6- Les pseudopotentiels de Vanderbilu(tra soft)

Vanderbilt , En 199028 a construit une nouvelle classe pEsidopotentiels
dans lesquelle les pseudofonctions dondgseuvent étre arbitrairement lisse dans leoreg
du cceur. C’est pourquoi ceux-ci sont qualifiés dltra soft ». Ce changement a pour effe¢ d
réduire fortement I'énergie de coupure nécesgaite décrire les orbitales localisées en autorisan
l'utilisation d’'un rayon de coupure plus agd que pourles pseudopotentiels a norme
conservée. Néanmoins, ces fonctions d’ondegeemettent pas de retrouver toute la @harg
du systeme, et il est nécessaire daugenend densité électronique autour des atoafes,
de récupérer la partie manquante. Dans le sch@r@posé par Vanderbilt, cette opération est
assurée en remplagant la condition d’orthonbsaizon des fonctions donde par une

condition généralisée .

bY

L'utilisation des pseudopotentiels de Vet méne a une complexité notable de la
description du systeme. Tout d’abord, deux foissple projecteurs sont nécessaires pour construire

le pseudopotentiel.

2-2-Le théoreme de Bloch et les ondes planes :

2-2-1- les ondes planes :

Dans les parties précédentes, nous avomsluit une description utilisable de fagon pratigiue
systeme{noyau + électrons }. Nous somme arrivés aux équations de Khohn emSta type

Schrédinger a une particule et qui se résolveriagen self-consistante :
- —sz - - -
Heppi(7) = [%Vz + Ve ( 7’)] 0i(7) =€ (7T) (2-10)

et Verr(7) = Vpseuad (7)o (7)1 + Vi (F)[p(7)] + Ve (F)[p(7)]

Dans le cristal parfait , les équations de KkhehSham décrivent les électrons de valence d@ans |
potentiel crée par le réseau périodique des pseoglux et par tous autres électrons . Il nougrest
donc une tache énorme : la présentation d’'uneiiéfiiélectrons se déplacant dans le potentiel@’un
infinité de noyaux. On doit alors réussir a calcuiee fonction d’onde pour chacun de ces électrons,
ce qui rend de nouveau le probléme insoluble. @ansas, il est nécessaire et indispensable de tirer
profit de la périodicité du cristal pour simplifié¢ probléme. Pour atteindre ce but, nous nous

e
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servirons de la symétrie du cristal.

2-2-2-Description du cristal :

Un cristal est définie par un motif cristallin tebis vecteurs (d,,d,, d; ) qui définissent
leréseau de Bravais du cristal, le systeme étumlisistera en une collection d’ion et d’électrons
contenus dans une cellule de forme parallélépipédig dont les cotés sont les vecteurs

(d,,d,, ds3 ), le potentiel a la symetrie de translation duaéseonc il est périodique.

V(#)=V(7+R) (2-11)

et R estun vecteur primitif du resealil = n, d, + n,d, + n; d; et lesn; sont des entiers.
La densité électroniquep( 7 ) et le potentiel effectif Kohn et ShanV,;-(7) ont R comme

vecteur de translation :

p(#+R) = p(#) (2-12)

Cette périodicité de potentiel effectif Kohn-Shai,;+(7) constitue la base sur laquelle peut

étre développé le théoréme de Bloch .

2-2-3-Théoreme de Bloch :

Le théoreme de Bloch32] utilise la périodicité du cristal pour réduire nembre infini de

fonctions d’ondes électroniques au nombre d’élestidans la maille élémentaire du cristal.

La fonction donde est alors écrite comme le pibd dune onde plane

exp (K. R) et une fonction f;(#) de méme période que le cristal :
0i(7) = expli(K.O)] fi(7) (2-13)

ou fi(F + ﬁ) = f;(#) est fonction périodique et peut étre exprimémme une somme
discrete d’ondes planes dont les vecteurs d’ondedss vecteuré du réseau réciproque du cristal :
fil?)=%C;; ex'p[i.é). 7] (2-14)

D'ou :
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(pi(l?,?) =26 Cigsé exp[i(l?+5)?] (2-15)

Ou K est appelé vecteur de Bloch et joue le réle dombre quantique de translation. |l
caractérise la fonction d’onde a un électygnet les valeurs propres correspondasated.e vecteur
K est un vecteur du réseau réciprogue qui estrobrfans la premiére zone de Brillouin, la plus
petite unité du réseau réciproque permettant dmsdalire totalement le systéme par symétrie.

Le théoreme de Bloch permet de simplifier lebigme, c.-a-d., au lieu de devoir le résoudre sur
'espace entier (cristal de dimensions presqueniig), il peut étre résolu dans une maille
élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit d@ premiére zone de Brillouin), mais en un nombre
infini de pointsl? .

2-2-4- Développement sur une base d’ondes planes :

L'idée pour représenter les fonctions d’onde@i(l?,F) dans I'équation (2-15) est un
développement en ondes planes, ces dernieres faedes avantages d’'un formalisme simple et de
former une base compléte.

Avec une telle décomposition, les équatioaskebhn et Sham peuvent étre théoriquement

résolues. En pratique deux considérations fontaghesta la représentation des fonctions d’ondes
@;(K,7) . D'une part, il existe une infinité de vecteus combinaison linéaire des vecteurs du

réseau réciproque, d’autre part, les vectef(lrappartenant a la premiére zone de Brillouin  sont
également en nombre infini.

La taille de la base dondes planes pour Ilacrj@on des fonctions dondes
électroniques est déterminée  par uonutoff ou énergie de coupure qui représente

I'énergie cinétique maximaleEf,;), elle limite le nombre d’'onde employé.

h2 o 2
(K46 )* <Ecy (2-16)

La valeur de cette énergie dépend du systémageéet en particulier du choix du pseudopoténsie

pour la description de l'interaction cceur-valence.

Si E.,; est trop faible, le nombre d'ondes planes dansaleul n’est pas suffisant pour
bien représenter les fonctions d'ondes et lasitlierde charge. Mais le temps de calcul
augmeng fortement avec la valeur dé&,.,, on doit donc déterminer uik,., réaliste au
niveau du temps de calcul pour lequel [I'énergiealéot converge avec la précision

recherchée.
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2-2-5- Résolution du probléme par un calcul self-emistant :

L’équation de Kohn et Sham (2-10) est egeintd a une équation de Schrodinger a un électron,
contenant un potentiel effectif qui peut étre déiaé de facon Self-consistante. Pour cela, on &thois
une densité de charge électronique de départtia g@adaquelle on calcule le potentiel de Harte¢e
le potentiel d’échange—corrélation dans I'approxiorachoisie. Les matrices de L’Hamiltonien
pour chaque point doivent étre construites et dialigés pour obtenir les états propres de Kohn et
sham . Ces états propres vont générer une daiesitharge déférente de charge de départ. Un
nouveau jeu de matrices de I’'Hamiltonien doit @gs construit en utilisant les nouveaux potestiel
électroniques.

Les états propres de ces nouveaux Hamiltoniemt aors obtenus et ce processus peut continuer
jusqu’a la satisfaction de la convergence. La pitoog de calcul de I'énergie totale est représentée
sur la figure (2-3)
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Figure 2-3 :Procédure de calcule de I'énergie totale dans uids@our la méthode de

typepseudopotentiels-ondes planes.

33



Chapitre : 02 MéthodedRidopotentiel et Ondes Planes

2- 3- Le code Abinit

Tout le travail contenu dans ce mémoireéta effectué en utilisant le cod&binit

[http://www.abinit.ord. Abinit est un logiciel permettant de trouver I'énergital® la densité de

charge et la structure électronique de systemegpasds d'électrons et de noyaux (molécules et
solides périodiques) grace a la théorie de la fonoelle de la densité DFT, et la réponse linéaire
(DFPT), en utilisant des pseudopotentiels et urse lobondes planesAbinit comprend également
des options pour effectuer des simulations de dimammoléculaire, ou de générer la matrice
dynamique, charge effectives de Born et les tessdiétectriques.

Le programm@dbinit est un programme de premiers principes qui pexmeetalculer les
propriétés des molécules et des solides. Une deganes de ce code est que c’est un logiciel libre.

Abinit est un projet distribué sous licence GNU [GRttp://www.gnu.org/copyleft/gpl.txt par

lequel les sources soient et doivent rester libreraecessibles & n’importe qui.
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3-1- Intoduction :

En physique de la matiere condensée, wm@h désigne un quantum de vibration dans un
solide cristallin. Les phonons sont I'équivalentreécanique quantique d’'une catégorie particuliere
des mouvements vibratoires connus sous le nom diesnoormaux de vibration en mécanique

classique.

Un mode normal de vibration est un modesdaquel chaque élément d’'un réseau vibre a la
méme fréquence. Ces modes normaux de vibrationsirmmtgrande importance parce que tout
mouvement de type vibratoire dans un solide pet @&tprésenté comme la superposition d’un
certain nombre de modes normaux de vibration élguiences différentes. Les modes normaux de

vibration peuvent étre compris comme les vibrati@ésnentaires du résefkg).

Pour étudier les phonons une approchaurpatrice a été développée depuis 1984, la
théorie de perturbation, avec un effort de calarhparable a celui d’'un calcul dans un systéeme
ordonnée non perturbé. Maintenant, il est possilgbtenir les spectres des dispersions des phonons
dans une grille fine de vecteur d’onde qui couvngieeement la zone de Brillouin, avec une
exactitude comparable avec les données obtenud'ep@erience de diffractions des neutrons,
desquelles plusieurs propriétés physique du systgaavent étre calculées ( la capacité calorifique,
les coefficient de dilatation, la propagation desles acoustique, la dépendance en température du

gap d’énergie , etc........ )

Dans ce chapitre, on présente la théondemne pour calculer les propriétés vibrationnelles
des cristaux et leurs propriétés thermodynamiques’@n déduisent. Les modeles théoriques de la
dynamique des réseali®5] permettent de reproduire les valeurs expérimental@c une grande
précision par I'ajustement des paramétres des resa@eix valeurs empiriques. Tandis que, dans ces
dernieres années le besoin a des approches degrzrg@mncipes a grandi. Nous commencgons par

présenter les notions de vibration de réseauretdiion de dispersion.

3-2- Modes normaux d'un réseau de Bravais moatomique

unidimensionnel :

Considérons un ensemble d’ions de madsdistribués le long d’'une droite en des points
sépares a I'equilibre par une distancele telle sorte que le vecteur de réseau de Brag = na,
pour n entier,figure 3-1. Soitu(na) le déplacement de l'ion le long de la droite pgvport a sa

position d’équilibre qui oscille autour dea .
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55— @ T @ T — @ T

a

Figure 3-1 Chaine linéaire monoatomique

Pour simplifier, nous supposons que seuls les voisins interagissent. De telle maniére que nous

puissions prendre I'énergie potentielle harmonispes la forme

yharm — %KZ[u(na) —u([n + 1]a)]? (3.1

_ d*p(x)
T dx?

ou K

= 0"(a) et @(x) étant I'énergie d’interaction de deux ions sépapés une
=a

distancex sur la droite eK s’appelle la constante de force entre les deuxeso Les équations de

mouvements sont donc :

harm
Mii(na) = — ag(na) = —K[2u(na) — u([n — 1]a) — u([n + 1]a)] (3.2)

Ce sont précisément les équations qui serasigfaites si chaque ion était lié a ses deugin®i
par des ressorts de masse parfaitement nulle reidkur K (et de longueur a I'équilibre, bien que
les équations soient en fait indépendantes denguleur a I'équilibre du ressort). Si le nombre
d’atomesN de la chaine est fini, il faut encore préciseretjas sont les conditions aux limites.
LorsqueN est grand et que I'on ne s’intéresse pas a cesguasse aux extrémités de la chaine, on
peut donc choisir les conditions aux limites legspsimples du point de vue mathématique. Nous
choisissons les conditions aux limites périodigdesBorn-Von Karman. Dans une chaine linéaire,
cette condition s’exprime facilement : il suffit gendre les deux extrémités lointaines de la ahain

par un ressort supplémentaire identique aux resegiant les ions internes.
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\—WOW

a

Figure 3-2 :les conditions périodique de Born-Von Karman poue ghaine linéaire

Nous pouvons utiliser I'équation (3.1) pourciie chacun dedN ions (=1,2,...N ), a
condition d’interprétew([N + 1]a) etu(0) intervenant dans les équations du mouvemeni(Ne)

et deu(a) respectivement, comme suit :
u([N +1]Ja) =u(a) , u(0) =u(Na) (3.3)
Nous cherchons des solutions de (3.2) sous la forme
u(na,t) o elkna-wo (3.4)
La condition aux limites périodique (3.3) exige que
elkNa — 1 (3.5)

Qui, a son tour, exige quesoit de la forme :

k= %n% ,N est un entier (3.6)

Remarquons que & varie de2n/a le déplacementi(na) défini (3.4) reste inchangé. Par
conséquent, il y a exactemeNtvaleurs dek compatible avec (3.6) qui conduisent a des saigtio
distinctes. Nous choisissons leurs valeurs entre/a ett/a (zone de Brillouin a une dimension).

En remplacant (3.4) dans (3.2) on trouve que :

_szei(kna—mt) — —K[—Z _ e—ika _ eika]ei(kna—mt)
= —2K(1 — cos ka)e!(kna-ot) (3.7)

et par conséquent, on a une solution pour chadeangek donnée, pourvu que = o(k), ou
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(3.8)

2K(1 — coska K
o;)(k)=\/ ( N )=2 Msin|%ka

Les solutions décrivant les déplacements réetsions sont données par les parties réelles ou

imaginaires de (3.4) :

cos(kna — ot)

sin(kna — ot) (39)

u(na, t) x {

Puisquen est une fonction paire de il suffit de prendre uniqguement la racine positdans (3.8),
car les solutions (3.9) déterminées Ragt —w(k) sont identiques a celles déterminées pdt et
o(k) = o(—Kk). Nous avons par conséqueénivaleurs distinctes dk, chacune avec une fréquence
unigue o(k), et ainsi I'équation (3.9) fourrN solutions indépendantes. On peut déterminer un
mouvement arbitraire de la chaine en spécifianiNgsositions initiales et leN vitesses initiales des
ions, puisque celles-ci peuvent toujours étre ésrén termes de combinaisons linéaires dés 2

solutions indépendantes (3.9), nous avons trougéalution complete du probleme.

Les solutions (3.9) décrivent des ondes spgmeant le long de la chaine avec une vitesse de

o)

phasec =E et une vitesse de groupg = T La fréquencen est tracée en fonction du vecteur
d’'ondek dans lafigure 3-3, et cette courbe porte le naourbe dedispersion.Lorsque k est petit
devantn/a (c’est-a-dire, la longueur d’ondk est grande par rapport a la distance entre les

particules)w est linéaire en fonctiok :

w = <a\/§> k| (3.10)

C’est le comportement que nous rencontrons poe onde élastique se propageant dans un
milieu continu, la vitesse de phase et la vitegsgrdupe sont égales (ondes non-dispersives). L'une
des caractéristiques des ondes se propageant mamiéieu discret, et que la relation linéaire entre
et k disparait lorsque~ a.La courbe de dispersion devient de plus en plageeptt la vitesse de

groupe v, diminue lorsqué augmente.
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Figure 3-3 Courbe de dispersion pour une chaine monoatomigeeseulement des interactions

entre les plus proches voisins.

Dans le cas ou l'on tient compte des inteoasti au-dela des plus proches voisins, le
comportement général dgk) ne change pasp(k) varie linéairement pour de faibles valeurskde
par rapport a n/a et dw/dk s’annule entn/a (aux bords de la zone de Brillouin a une

dimension).

3-3 - Modes normaux d’un réseau a une dimension ag une base :

Prenons le cas d’'un réseau de Bravaieaimension, formé d’atomes identiques, mais ayant
deux atomes par cellule primitive. Pour simplifies notations, nous supposons que chague atome
n’interagit qu’avec ses plus proches voisins etsnootons paiK et G les constantes de force
correspondant respectivement aux interactions éegr@ atomes d’'une méme  cellule (séparés
par ladistanced )etde 2 cellules voisines (séparésapad ).

G na K (n+1)a
W -@— 55555 — @ W~ @ — T —
—_ -
d a-d
Figure 3-4 : Chaine linéaire diatomique d’'atomes identiqguesi@epar des ressorts

de raideurs alternés.

L’énergie potentielle harmonique s’écrit dans ce:ca
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K G
gharm — Py gzl(un —Vvp)? + Ezgzl(un — Vp-1)? (3-11)

ou nous avons noté respectivementipaetv, les déplacements des ions qui oscillent autousiteu

na eina+ d), en accord avec I'hypothéde< % etk > G.

Les équations de mouvements s’écrivent :

aUharm
Mu, = - = —K(up —vp) = G(up —vy_y) (3.12)
duy
aUharm
Mv, = - = K(un - Vn) + G(un+1 - Vn)
vy

Nous cherchons a nouveau des solutions du type :

u, = g elkna-ot (3.13)

v, = ezei(kna—mt)

ou €, ete, sont des constantes qui déterminent les amplittelagves des déplacements des deux

atomes de la base. Les conditions aux limites gigues de Born-Von Karman imposent que

. 2t n .
elkNa — 1 — | = :’tﬁ , N estun entier.

En remplacant les expressions (3.13) dans lesiégaate mouvement (3.12), on obtient le systeme
d’équations linéaires :

[Mo? — (K+ G)]e;, + [K+ Gekale, = 0 (3.14)
[K + Gel¥]e; + [Mo? — (K+ G)]e; = 0

Les solutions correspondent aux fréquences pregiiesqui annulent le déterminant sont :
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2—K-I_G+1 K+ G)? 4KG'2ka 3.15
o =——ty ( ) sin® - (3.15)
avec .
el_$ K + Gelka (3.16)
€,  |K+ Gelka| '

Ainsi pour chacune dé$ valeurs dek il y a deux solutions, ce qui correspond2d modes
normaux de vibrations, les deux solutiang) de (3.15) sonkes deuxbranches de la relation de

dispersion, elles sont représentées danfigare 3-5.

La branche inférieure, digeoustiquea la méme structure que celle obtenue dans Id’'cas
base monoatomique. La relation enireet k est linéaire pour de faible valeur de k, sa videds
groupe s’annule en bord de zone. La branche supérist diteptique car les modes optiques dans
les cristaux ioniques peuvent interagir avec ledesnélectromagnétiques, ce qui détermine le

comportement optique de ces cristaux.

sw0f T

branche optique

~~
—

' E 300 *
Q

N
Q 4]
g 05{\09
© 200 o® .
= @

\O b
=

B

100 *
-g /o 0 /o

Figure 3-5 : Relations de dispersion pour une chaine linéaiggatnique.
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On peut obtenir plus d’indications sur la natdes deux branches en considérant quelques cas

particuliers :
e Casolk K m/a

Dans ce cas les solutions (3.15) sont données par :

2(K + G)

0, = YR 0(ka)? (3.17)
N KG o
o-= oMK+ e

La solutionm_ correspond au mode acoustique, elle est telleaque €,, ce qui signifie que les
mouvement de deux ions d’une méme cellule unit¢ eo phase. La solutiam, qui correspond au
mode optique, est telle qug = —e,. Ainsi pour le mode optique les deux ions d’'unemaé&ellule

vibrent en opposition de phase.

Cas ok = n/a
Dans ce cas les fréquenegsont données par :

2K

0)+= V

(3.18)

correspondant respectivement ae; = —€, et € =+e€, dans ce cas k(=m=n/a) les
mouvements dans deux cellules voisines sont erosijgn de phase. Dans chaque cas,
seul un type de distancal (ou (@ —d)) est modifiée, ce qui explique que les fréguences
dépendent uniguement #eouG.

Pour résumer on peut dire que: dans Ie aaoustique les ions dune cellule
primitive se déplacent essentiellement en phase. dynamique est dominée par

I'interaction entre les cellules, dans le cas qi les ions d’'une méme cellule vibrent I'un

e
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par rapport a lautre, la fréquence de vibrati®st élargie en une bande de fréquence par
l'interaction entre les cellules.

Dans le cas a trois dimensions, pour ueliule primitive avec une base d¢e atomes,
il apparait 3N modes acoustigues et3p(—3)N modes optiques de vibration. le
comportement qualitatif est le méme que celui délcdans le cas a une dimension. Et
aussi dans ce cas, il est important d’examinerief@ation du vecteur polarisation. Dans un
milieu isotrope on peut toujours choisir les dieas de polarisation, pour un vecteur
donné, de telle sorte qu'une direction (mode lamdital) soit parallele ak, et deux

directions ( modes transverses ) soierpigndiculaires & .

3- 4- Les constantes des forces et la dynamigue déseau :

On considere un cristal a trois dimensi@wnstruit par N cellules avecn atomes
dans la cellule primitive. La position de lai®™¢ atome d'une cellule générique du cristal
non perturbé est définie comme :

RL,i = RL + T ,l = 1,2,3, e, 1 (319)

avec le vecteur du réseBy peut étre exprimé en terme des vecteurs dedhasmmme suit :

RL = n;aq + np;a, + nzas , Ol‘JL = {nl, n,, ng} (320)
les{n,} sont des entiers, et la position deif&¢ atome est donnée par :

T = xia; + xba, + xbas 0<xi<1 (3.21)

Dans I'approximation harmonique, on assume lgs déplacements au voisinage des positions

d’équilibre sont petits. Pour cela I'énergie poielie effective totale du cristal peut étre expFaren
terme des déplacements définis par :

RL,i — RL,i + U.(RL) (322)

comme un développement de Taylor du stoodre :
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1
=gy + 52 Z u; (Ry). Cij(Re, Ry).uj(Ry) + 0(u®) (3.23)

LL 1ij

Les coefficients C,;p(Ri,R;)) qui apparaissent dans I'équation (3.23) sont mes les

constantes des forces interatomiques et sont demage

0%¢

auai(RL) auBi (RL') o (3.24)

Caigi(RL,Ry) =

Ou la deuxiéme dérivée est calculée a I'dopeil Pour alléger la notation, dans ce qui suit
l'indice L sera ignoré. La différenciation de I'équation &.dar rapport au,(R) nous permet

d’écrire la force exercée sur un atome dans leRijte

Oe B
du;(R)

F;(R) = — — Z Cij (R,R).u;(R) + 0(u?) (3.25)
R'j

Les constantes de force définies par I'équatioB4(Bne sont pas des quantités indépendantes, mais
elles sont reliées entre elles par la symétrierthtiat. En particulier, a cause de l'invariancensiatif
du cristal, les constantes de force dépendent rsenlkede la différenceR — R et satisfaire la

relation :

Z Cij(R—R) =0 (3.26)
R’j

L’équation (3.26) exprime la conservation dmeérgie potentielle lorsqu’une translation uniforme
du cristal est accomplie. Cette propriété est eel@ I'annulation des fréquences des modes

acoustiques au centre de la zone de Brillouin.

D’apres I'équation (3.25), les équations dtpsss du mouvement sont :

M;ii(R) = — Z Cij (R —R).y(R) (3.27)
R’j
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L'invariance de translation nécessjte les solutions de I'ensemble infini des équation

couplées (3.27) puissent étre écrites sous la faerfenction de Bloch :

1 o
U;(R) = — u;e!aR-iot (3.28)

N

Les valeurs permises dgsont choisies de telle sorte qu’elles vérifiestdenditions aux limites

périodiques de Born-Von Karman par la substitutier(3.28) dans (3.27), on obtient I'équation :

(Dzlli = z ﬁi,j (q) u]- (329)
j

On a introduit la transformation de Fourier disomune :

D. (q) = ;Z C: . (R)e—iq(R) (3.30)
1) MIM] 1,)
R

La matriceﬁi,]- (q) définie par I'équation (3.30) est nommée la matdgnamique du cristal, et les

frequences des phonons sont alors obtenues pamdandlisation de cette matrice. La matrice

dynamique est une matrice hermétigBe & 3N), qui posséde des propriétés bien connues :
Dij(q) = (Dy;(qNT” (3.31)

Dij(—q) = Di;(9)* (3.32)

Le probléme aux valeurs propres damgiation (3.29), admedn solution pourm? dans

chaque point q de la zone de Brillouin ; ces solutions serantées parw3,(q), ou

m = 1,2,....,n et peuvent étre interprétées comme des brancliisne fonctionw?(q). Les
relations exprimées par les équations = o,(q) sont connues comme des relations de
dispersion.
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L’herméticité deﬁi,j (q) nous permet de choisir les vecteurs proptgsqui satisfont les relations

d’orthonormalité et de fermeture suivantes.

Z(uﬂl)*. uirfa = Smm’
i
(3.33)
D (i) Uigq = 8158
m

3-5 - Théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) :

3-5-1- 1-Introduction :

La DFT permet souvent d’obtenir, plus faible cout, des résultats d'une [miéai
proche de celle obtenue avec méthodes Hdfeke- De plus elle peut étre utilisée  pour
étudier des systéemes relativement grosieocant jusqu’a plusieurs centaines d’électranse
les méthodes Hartree—Fock ne peuvent pas trai@eci explique pourquoi la DFT  est
aujourd’hui tres utilisée pour étudier lapgriétés des systemes moléculaires ou méme

biologique, parfois en combinaison avec des oush classiques.

Les nombreux travaux effectués ses demianmées montrent que les calculs DFT donnent
de bon résultats sur des systémes tres divergtalliques, ioniques, organométallique , etqoyr
de nombreuses propriétés (les structures moléeslaies frequences de vibration, les potentiels

d’ionisation, etc. )

Toutes fois, ces méthodes souffrent ender plusieurs défauts. Par ailleurs on ne comprend
pas toujours les bons ou les mauvais de la DFT certains systemes, Et il n'existes aucun
véritable criteres permettant d’'améliorer une famtelle donnée, ce qui rend parfois ['utifisa
de la DFT délicate .

Alors, il existe la DFPT comme une méthotéen établie pour I'étude ab initio de la
dynamique des réseaux des solidg39-41] . Elle donne acces a I'ensemblees d

propriétés vibrationnelles et diélectriquess dsolides.

Dans ce paragraphe, on se propose d'mt®tes notions nécessaires au calcul des ptéprié

dynamiques d’'un solide. a savoir, les deux hypabedu calcul : les approximations adiabatique et
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harmonique. Ces deux derniéres approximations, omulées dans le cadre de la mécanique

guantique pour les dynamiques atomique et élecfuenid’'un systeme quelconque.

3-5-1-2- L’approximation harmonique :

D’une fagcon générale, cette approximationsigia a faire I’hypotheése que le mouvement des

noyaux reste confiner au voisinage de leuritipos d’équilibre R_O[. Alors ['énergie E(ﬁ)
du systeme peut étre développée au secardre en fonction des composantes

cartésiennes des déplacements atomiqugs

E(R)=E,+Y;

. Ug (3-34)

0E(R) — — 0%(R)
L U+ X1 U 3
iRol

dujg R#Ro; Urq 0U g B

Avec u, = E) — R_O,) est le vecteur de déplacement de I'atdmgar rapport a sa position

d’équilibre dans la direction «.

3-5-2- Etude des propriétés vibrationnelles a pér de la théorie de la

structure électronigue — Réponsknéaire :.

Depis la fin des années soixante, avec les travauReal€icco et Johnsof87], et ceux de
Pick, Cohen et Martiri38], il est a noter que les constantes de force hauesides cristaux
peuvent se déterminer par leur réponse électrorligéaire statique. De ce fait, 'approximation
essentielle, qui permet de découpler les vibrataaomiques des degrés de liberté électroniques dans
le solide, est I'approximation adiabatique de BetnOppenheime[39]. Ainsi, en s’appuyant sur
cette approximation, les distorsions du réseau dansristal, associées a un phonon, peuvent étre
vues comme une perturbation statique agissaneswéiéctrons.

Le calcul des propriétés vibrationnellasicsysteme s’obtient a partir de la premiere eade
seconde dérivée de I'énergie de I'dtatdamental d’'un systeme d’électrons interagissant
mouvement dans un champ de noyaux f&®) , pour réaliser cett&che nous pouvons appliquer
le théoreme de Hellmann-Feynm@®,41 qui consiste a dire que la force généralisée assagne

perturbationi (parameétre externe)est donnée par I'équation steéva

OE; 5y OV (T
k=~ [ pr(®) T2 dr (3-35)
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Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, le®rdonnées nucléaires agissent Comme des
parametres dans I'Hamiltonien électronique. La domgissant sur li-ieme noyau dans ['état

fondamental est :

E(R)
aula

F, = (3-36)

On va considérer maintenant que les déplacenaestatomes autour de leurs positions

d’équilibre subissent des perturbations .Alorghkoreme de Halleman —Feynman établit que :

o OVR(E dEN (R
Fi=—[pr(@® G 2dr — 20" (3-37)

Oujq
Ou pr(¥) est la densité de charge électronique dans fémalamental correspondant a la
configuration nucléair®, Vi(r) est le potentiel d’interaction électro-noyalEg(r) I'énergie

d’interaction électrostatique entre deux noyaufédénts.

La géométrie d’équilibre du systéme s’obtiamdmd les forces agissant sur un noyau individuel

deviennent nulles :

_9E(R)

F, = =0 (3)38

aula R[=R0

Les fréquences de vibratiam sont déterminées par les valeurs propres de laiceat
de la deuxieme dérivée de I'énergie totale éleajumn pour les noyaux fixes dans les

positions fixésE(R), par rapport aux positions des noyaux :

1 92E( R
det (R) —w?[=0 (3-139)

,MIM] aula au]B
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Par conséquent, les calculs du « premiecipe » pour des relations de dispersion de phenon
nécessitent la résolution de cette équation, atestl possible en différenciant les forces

d’Hellmann-Feynman par rapport aux coordonnéesaairels :

9?E(R) _  OF _ dpr(®) AVR(P) 92VR(® aZEN(ﬁ) )
Oug Ouyg B duyg a fd'l" oujg  Oujg + fd R( )aul oug 6u1a duzp (3 40)

Dans notre ca¥g(f) est I'énergie potentiel électron-ion, est décpte le potentiel effectif
self-consistant, Vs (¥). Cette expression nous permet a représeatarakrice dynamique,
comme une fonctionnelle de la densité électronidaecharge pg(¥)Pour obtenir la matrice
dynamiqgue ou la matrice des constantes de fortesatomique, il suffit de calculeR () et sa
réponse linéaire a une distorsion donnée de lmgé® nucléair%‘;‘ilﬁ.

I
Toute cette théorie est connu comme Théoeda gerturbation de la fonctionnelle de la densité
(DFPT) [41-42.
. - . . dpr (T) L
Il est donc possible d’utiliser la procédumsdf S-consistante pour le calcul G%E;_ en linéarisant
1

les équations de Kohn-Sham :

(lpm|AVeff|lpn>
€n— €m

Ap(®) = 43NS o P (D W (D) (3- 41)

,ApC ) | 0%Exclp(®]
AVerr(¥) = AV(@) + [dr o (3-42)

ou N, correspond au nombre total d’électro¥s, sont les orbitaux de Kohn —Sham de particule
unique, etE,, les valeurpropres de I'Hamiltonien de Kohn-Sham .

3-6- Les semi conducteurs polaires :

Dans les semi conducteurs polaires, lecter@ du long porté de la force de coulomb indait u
champ électrigue macroscopique pour les phonorgitl@inaux optiques dans la limiteq — 0.
Pour q finie, les semi conducteurs polaires sont conggl@omme des semi conducteurs non
polaires. Dans la limite des longues longueurs désn il faut que le champ électrique
macroscopiqué& qui accompagne la distorsion de réseau, soitteaiec soin, parce que le potentiel
électronique correspondandt,(r) = —E.r, est non périodique dans la théorie de la répbnéaire,
les champs électriques sont traités durant le psuseauto-cohérent effectué, paldéterminer la

réponse de la densité aux déplacements des ionviti@tions aux longues longueurs d’ondes dans

e
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les semi conducteurs polaires sont convenablemmeitieds par I'exploitation des propriétés
analytiques bien connues de la matrice dynamiqaas cette limite des longueurs d’ondes, la
matrice des constantes de force peut étre écritemeola somme de deux contributions l'une
analytique et l'autre non analytiq(42,43 :

Coipj = ~311,1[31 + ~(lei?[3j (3.43)

Ou la partie analytiqu€™ est la matrice calculée avec la condition auxtésiélectriques (CLE)
qui correspond a un champ électrigue macroscopiglie, ces derniéres conditions sont utilisées
implicitement dans tout calcul de la structure #aique avec les conditions aux limites périodique

pour la fonction d’onde électronique. La partie mmalytique prend la forme générale suivante :

Fna  _ 4me? Zy Z;yaqy Zv Z;:VB qv _ 4me? (q Z;k)a(q Z]*)B (3 44)
ol pj Q v Ay E€n Ty Q q.€°.q

Oue,; est le tenseur diélectrique a haute frequencst(a-lire la contribution électronique au
tenseur électrique statique)Zt; est le tenseur de la charge effective de Born t&¢ atome dans
la cellule élémentaire. L’équation (3.44) montre dautes les informations nécessaires pour traiter
la partie non analytique de la matrice dynamiqsedeedans la constante diélectrique macroscopique
du systeme et dans la charge effective de Borntandis gue, la contribution analytique peut étre
calculée par le négligence de toute polarisatioarasgopique associée au phonon.

3-6-1- Calcul du tenseur diélectrique :

Le tenseur diélectrique relie le champctéigue écrantéE au champE, : E, = €”.E, les
éléments de la matrice du potentiel électrostatihyie) = —E, .r sont mal définis dans un solide

infini avec les conditions aux limites périodiques.

Pour éviter ce probléme, les éléments de laiceade®, sont écrites sous une forme insensible
aux limites[44,45 :

(Pc'k> N €y — €

<(pv,k|r (3.45)
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—ihP
[Hscp, 1] = o + [Vion, 1] (3.46)

P est I'impulsion, etm est la masse de I'électron pour un systeme fiaguiation (3.45) est une
identité. Dans le cas ou les conditions aux limgest utilisées alors le coté gauche de I'équation
(3.45) n'est pas bien définie, tandis que le cotdt die cette équation reste définie et ne posalpas
probléme lorsqu’on passe a la limite thermodynamiigdotons que le commutatel;, ,r] ne
s’annule pas si l'interaction électron-ion est @égpar un potentiel non local, en effet les élémmen

de la matrice de la contribution du pseudopotentiel local af, r] entre les ondes planes sont :

1 . o o
(Kl | [Vi,lf ra] |K2> = ﬁf e—lKllrvi,l(r: r )(r o r(x)ele "drdr’

- 1K1r . ! —iKzrd dr’
I(E)Km 5K2a a vii(r,r)e rdr

! P
=_1(6K1a+61( )VII(KL K3) (3.47)

En pratique, on calcule la fonction auxikaiine fois pour toute :

[H, o]

V,k>

<(Pc k

€cK — Evk

Pk = Z

C

|¢3,K) = PCr(l (PC,K>

—PGo((€vx)Pe[H, 1] |0 (3.48)

V,K>

Lorsqu' on appligue un champ électrique extetaepotentiel perturbateur a seulement une
composante macroscopig@e= 0, alors que le potentiel écranté a deux composandesoscopique

et microscopiqu& # 0. Le premier est proportionnel a la contributioacflonique a la polarisation

macroscopique par unité de volulfé :

apel e on(r)
9E, N ) 'ToE,

(3.49)
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gu’on peut écrire sous la forme :

E)Pj ZZ< vk|T ck>< — vk) (3.50)

Ce résultat peut étre obtenu également paon#ribution de la réponse de la densité a une

perturbation de vecteur d’onde fing,: on(r) = !9 ¥ C;(q)e'“". Il est facile de voire que pour
des petits] on a :Cg-o(q) = —q.P¢, et de vérifier I'équation (3.50). Cette équat{Brb0) est bien
définie aux limites[46], pour vue que les éléments de la matrice sont traités comme dans
I'équation (3.45).

L’équation (3.50) peut étre utilisée pailntenir le champ électrique écrarité= E, — 4nP®!
dans chaque itération du processus auto-cohéreatiqiRement la valeur du champ électrique
écranté ne varie pas dans le cycle auto-cohéreist sealement la composante microscopique qui
varie. Alors la polarisation macroscopique sera&udék a partir de I'équation (3.50) quand l'auto
cohérence est achevée. Physiquement, le calca peldrisation revient a calculer la réponse a un

champ électrique écranté donné, au lielEge

Maintenant, on introduit la notation suit@pour la réponse de la fonction d’onde a un gham

électrique écranté appliqué :

00, /OE;) = PGo ey )P~ SCFlcpv,K) (3.51)

La polarisation induite est obtenue a l'aigel’dquation (3.50) et le tenseur diélectriqe& est

finalement donné par :

G?fﬁ _ 167te Z Z <¢VK

3-6-2- Calcul des charges effectives de Born :

> (3.52)

Pour calculer les charges effectives denBon procéde le long d'une voix similaire.

Ces charges sont simplement reliees a la polarsatnacroscopique totale (ionique +
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électronique), P, induit par le phonon du centre de la zone deldsiih avec les CLE
non nul[47,48 :

.o ope
Lop = e auﬁiq=0

(3.53)

ol ugijq=o est'amplitude du phonon du centre de la zonBrduin défini par :

uﬁi = uﬁiqeiqR (354‘)

La contribution ionigue a la polarisationst etriviale. Tandis que la contribution
électronique est obtenue de la réponse linéairepdanon, de la méme facon que dans

I'équation (3.50) et :

4
Lig =1Zi + NZ z <¢3,k
K v

OuZ; est la charge ionique dd9™¢ jon, et dp/du est la variation linéaire de la fonction d’onde

do
AL (3.55)
auﬁiqzo
électronique a cause de la distorsion de réseau.

3-7- Propriétés Thermodynamiques :

La thermodynamiqué49] est la science qui étudie les phénomeénes ou ieteénla grandeur
« température ». Un seul atome dans un récipiemt mouvement décrit par les lois usuelles de la
meécanique. Si, au contraire, on met un ensemblerd&s et qu’'on constitue un gaz, les lois de la
meécanique restent certes valables, mais en plusappn concept nouveau : celui de température

du gaz T. La température n’existe que pour leegyss comprenant un grand nombre de particules.

En thermodynamique, I'existence de T est simpleraenstatée et admise puis exploitée a partir de
principe d’énoncé trés général. La thermodynamiegtedonc une science phénomeénologique. Les
variables de base en thermodynamique sont desbiemiamacroscopiques: P (pression), T

(température), ...... [54]
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s Energie interne :

Si I'on examine ce qui se passe a I'échelle ajoa) chague molécule du systeme étudié posséde
une énergie cinétique moyenggeet une énergie potentielle moyeréedue aux interactions intra et

intermoléculaires. L'énergie totale s’écrit donc :
E = Ne. + Ne, (3.56)
On désigne cette énergie mécanique totale du sggp@mk ; c’est I'énergie interne.

Chaque état d’'un systeme est caractérisé en gdeati@ar son €nergie interne. Une intervention
extérieure se traduit par une modificationedeu dee, ou de deux grandeurs simultanément. E est
donc une fonction d’état c.-a-d. elle ne dépenddpiéétat initial et de I'état final du systemae.|&
systeme échange de I'énergie avec l'extérieur, &oergie interne va varier. Le principe de
conservation de I'énergie permet d'écrire que laiati@n d’énergie interne au cours de la

transformation est égale a la somme du travail deda chaleur échangés AE = W + Q
s Entropie

On appelle processus réversible une transformatlam systeme telle qu’il suffise d'une

modification infiniment petite de I'entourage desysteme pour produire la transformation inverse.

Soit deux états d’équilibre A et B d'un systém'mtégraleff% ne dépend que de I'état initial et de

I'état final du systeme. Cette grandeur peut &resiclérée comme la variation d'une grandeur d’état

S qui est I'entropie du systeme. Par définition :

B B

5

AS=SB—SA=de=j—Q (3.57)
A A T

reversible

Si I'évolution a lieu entre deux points infinimewbisins, on obtient I'expression différentielle :

ds = 3Qrev
T

8Qirr

Si la transformation est irréversible donc on pEuire :dS = +0

ou ¢ est la source d’entropie. Onoca> 0 pour une transformation irréversible et= 0 pour une

transformation réversible.
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s Chaleur spécifique :

Lorsqu'un systeme absorbe une quantité de chaiBoitésimale 6Q et que sa température passe de

T a T+dT, on définit la chaleur spécifique a voluooastante[50] du systéme par :

W@ 1y (@),

Loi de Dulong - Petit (1869)
La chaleur spécifique a volume constant d’'un sofidedéfinit comme la dérivée de son énergie

interne U par rapport a la température :

Cv =(2Ul T\ (3-59)

Généralement, il est plus facile de travaillgpénxmentalement a pression constante. Pour unesolid
comme le volume varie peu, on peut considérer Qe Cp. Dans la suite, nous ne ferons pas de
distinction entre ces deux grandeurs et notsneas simplement de la chaleur spécifique.

Dans le courant du XIXe siécle, on avait ob&aqwe la chaleur spécifique de cristaux Monoato-
miques a la température ambiante était, pour urle de@matiere, généralement trés proch8kle
(loi de Dulong-Petit). L’explication fut fournieap Boltzmann, en 1871, a partir du principe
d’équipartition de I'énergie.

Boltzmann avait imaginé que les atomes sostdié& nceuds d’un réseau et soumis a des forces de

rappel dérivant d'une énergie potentielle dont leimum définit la position d’équilibre. Au

mouvement de chacun d’eux dans une direction péigie est associée une énergie :
E = pi?/2M + Cx%2. (3-60)

Le principe d'équipartition de I'énergie stipulque chaque degré de liberté quadratique
indépendant possede une énergie moyenne égajé #ZkPrenant en compte les 3 directions de

'espace I'énergie moyenne d’'une mdle vaut donc

U = 3NiksT = 3RT (3-61)
Ce qui conduit a la relation de Dulong-Petit :

C, =3R (3-62)
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D’apres ce résultaf,, est completement indépendant de la masse atoiguede la constante de
rappel C. Par ailleurs, elle est aussi indépendtmiz température.
A lafin du XIX® siécle, les mesures systématiques ont mong€@uains corps trés dur comme le
diamant avait une chaleur spécifique inférieur8Ra a température ambiante. De plus, en éterela
domaine des mesures aux basses températuresheeradogue C évoluait significativement avec T

(53]

s Energie libre F

Supposons que le systeme soit hors d’équilibegs que son volume V et sa température T soient
fixés. Le volume étant fixé, aucun travail n’ess gehangé avec I'extérieur au cours de I'évolution

du systeme donc on adE =4Q ... ... ... (a), et d'apres le second principe de la thermodynaenan
a:.dS > 8?Q=>8Q—TdS <0......(b),donc:
d’'apres (a) et (b)dE — TdS < o

Le systéme avec T et V fixés évoluera donmdaiere a ce que(E — TS) <0

La grandeur :

F=E-TS (3)63

est I'énergie libre du systeme.
s L’approximation quasi-harmonique

Cet approximation est utilisé pour donnerelation entre les fréquences des phonons dépand d

volume[55]

L’expression de I'énergie libre dans I'approxtioa quasi-harmonique est donnée sous la forme

suivante :

. _ _ . hw;j(q)
F(V,T) = E(V) + Fyp (0, T) = E(V) + kgT 3, % In {2 sinh (—ZkBT )} (64)
Tel que : E(V) estI'énergie statique du cristal de contributbectronique.

Fyvip (w, T) : L’énergie vibrationnel de contribution de phonon

w;(q) : Frequence de j mode de phonon pour chaquewretttende ¢

e
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Dans ce cas I'équation d’état précédente (64) @eurte de cette formib5)

pVT) = —S—Zb = _ 2y 25 ivi(@)e( wi(@) (65)

tel que: le paramétre de Gruneisen est @éfiar

dwj(q) Vv

Y@ =-=7 5@ (66)
et I'énergie vibrationnel pour (g, j) est donné pa
1 1
€ ((0,- (Q)) = hw;(q) |7 + W‘ (67)
ex ( KT )—1
Et la dilatation thermique est obtenu directenzepartir de I'équation d’état (65)
est donnée par
1[0V
av =5 (51), (68)
Et le module de Bulk pour une température donnef5
_v(%V\ _ ,9°E 9?Fyip(@,T)

B(T) = V(avz)T =Vt V( av? )T (69)

3-7-1- Calcul abinitio des grandeurs thermodynamiqgas :

Dans le calcul de premiers principes, hespriétés thermodynamiques d’'un systeme  sont
déterminées, la plupart du temps par les degrdheés de vibration du réseau51], alors la
connaissance compléte du spectre de vibration ex&ctitude est nécessaire pour le calcul de ces

propriétes.

Le premier calcul de la propriété thermique ftioent de dilatation dans Si) en utilisant la PF
a été effectué en 1989 par Fleszar et Gdimzk
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La densité de phonon la densité de modes normaux par unité de volgwg, telle que
g(w)do représente le nombre total de modes dont la frésuest comprise entke et o + do

divisée par le volume du cristal et donnée par :

g(®) = 7=¥q.8(0 — o(q,L)) (3-70)

Oun est le nombre d’atome par cellule unitaikeest le nombre de cellules unitairesgetle

vecteur d’onde € mode de phonon. La normalisatigfw) est faite de la maniere suivante :
Jy - g(w)do =1 (3-71)
Ouowy, est la plus grande fréquence de phonon.

On cite ci-dessus les expressions des grandeuraddgnamiques qu’on a calculées :

La chaleur spécifique a volume constant, I'entrppé@nergie interne, I'énergie libre de Helmholtz

sont calculées en fonction de la température iésauit les expressions suivantes :

La chaleur spécifique C,, du réseau est donnée par :

h h
C, = 3nNkg waL (Zk:T) csch? (ﬁ) g(0)do (3-72)
L’entropie S est donnée par :

h h . h
S = 3nNkg fomL[ﬁcothﬁ — In{2 sinh ﬁ}] g(w)do (3-73)

L’énergie interne AE est donnée par :

_ L _ho_ ]
AE = 3nN > N wcoth(szT) g(o)dw (3-74)
L’énergie libre de Helmholtz AF est donnée par :

. h
AF = 3nNkBTf0wL In{2 sinh ﬁ} g(0)do 3-15)

Oukg est la constante de Boltzmannogtest la plus grande fréquence du phonon.
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L’enthalpie du systeme H :

- L’enthalpie (H ) : est une fonction d’état extergsdont la variation permet d’exprimer la quantité
de chaleur mise en jeu pendant la transformateai®e d’'un systéme thermodynamique au cours de

laquelle celui-ci recoit ou fournit un travail médgue.

On défini la fonction d’état H a partir de lengie interne par la formule

H=U+PV (3-76)
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Chapitre : 04 Effet de la pression sur les propriétés des sdide

Introduction :

A L’équilibre thermique, les atomes du soliderent autour de leurs positions d’équilibre.

Mais, lorsque des forces extérieurs agissenkesswolide, celui a commence a étre déformer, st le
atomes changent de leurs position, jusqu’ a cdegurces internes essayent de rendre le sokde a

position d’équilibre.

Les forces agissant sur les solides sont datiae$ directes avec sa surface extérieure, cast p

lintermédiaire de cette surface, que I'effet dddrce se transforme a la partie interne du solide

4-1- Contraintes et déformations :

4-1- 1- Contraintes :

Selon la direction de force appliquée on distinfyais types de contraint¢49]:

» Contrainte de traction : un matériau peut s'allergjeon lui applique une force de traction,
ses dimensions augmentent.

» Contrainte de compression : si la direction dedogst dans le sens opposé de celle de la
traction, le matériau obéit a une compression qudait a une diminution de son volume
total.

» Contrainte de torsion : dans ce cas le matériatoedt, sa forme change avec le changement
de son volume.

L’'unité légale de contrainte est le pascal (Ra)aprrespond a 1 Newton par metre carré. Toutes
fois cette unité étant trop petite on utilise sadtiples comme le méga pascal (MPa) ou le giga
pascal (GPa). Ces types de contrainte induisentéftemation dans la structure du matériau.

4-1- 2- Déformation:

Sous l'influence des forces extérieures, les ataeggent de leurs positions d’équilibre et le selid

suivie une déformation a cause de cette déviation.

La chose importante dans la déformation d'éside de la déviation des atomes les uns par
rapport lesautres, donc il s'agit d’'une déviation relative @t distingue deux types de déformation :

déformation élastique et déformation plastique.
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4-1- 2-1- Déformation élastique :

Dans ce type de déformation, la contrainte fegile, alors la déformation sera petite est

réversible, c'est-a-dire les atomes retourne & lgositions d’origines.

4-1- 2-2- Déformation plastique :

Dans ce type, la déformation sera réversibtpasse les limites d’élasticités des solides.

Nous définirons les composantes de déformatimngs relations :

Ju

Exx = Exx = o

__0v

_ ow
€2z = €27 = e (4'1)
_ __0u  o0v
exy = ny+8xy _6_y+&
adv ow

eyzESZy+£yz=E+a—y

Ju oOw

ezxzazx-l'sxzzg-}_a

Avec u, v et w sont les composantes du vedépfacementﬁde la déformation qui est défini
par: R(F) = u()X + v(F)Y + w(®)Z
Les six coefficients e, (= egy) définissent completement la déformation; ils samrts

dimension.
En conclusion toute les déformations soraaigrisées par leurs composanteg,eg, €y,
&z, &x . Pour simplifier la notation on définit (en élagg) le tenseur des deformations d’ordre 2
notée , il est symétrique :
ejj = €j
Notons que la dilatatiod associée a la déformation est négative danssld’'uae pression

hydrostatique. La dilatation est donc donnée par :
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vV'-v
6= T = ey T+ Cyy + e, , (4'2)

ou les termes du deuxiéme ordre ont été négligés.

La contrainte est, la force qui, par unité d’ag'exerce a la surface d’'un élémentsdlide, et qui

est crée par le milieu qui I'entoure ;elle est hgeme a une pression et elle a la dimension d’une
force par unité de surface (1 Pa = 1 Newtdnjmou d’'une énergie par unitde volume. Elle
comporte 18 composantes ; ce nombre se réduitanPasantesndependantes oyy, Oxy, Oxz Oyx,

Oyy, Oyz Ozx, Ozys Ozzy  OU le premier indicendique la direction de la force et le second démente
normale au plan sur lequel s’applique la forceappliquant & un cube élémentaire la condition que
I'accélération angulaire soit nulle (cas statigae)Xonc que le couple total soit nul; le nombre de

composantesindépendantes se réduit encore a 6d@rca

Oxy— Oyx
Oxz— Ozx (4-3)

Oy~ Ogzy.

On conclut que la contrainte peut étre cara#érpar les composantes indépendantes

Suivante :oyx Oxys Oxz Oy, Oyz Ozz ONn définit le tenseur des contraintes d’ordre Zn6fil est

évident qu'il est aussi symeétriqug= oj;.
% Constantes élastiques

La loi de Hooke est une loi de comportentEs solides soumis a une déformation élastique de
faible amplitude. Elle a été énoncée par Robertkdddh635-1702). On admet que les composantes
de la déformation, sont fonctions linéaires desmasantes de la contrainte. Cela conduit en terme

de tenseur aux relations linéaires suivantes :

¢ =355 (4-4)

Inversement les composantes de la contraimtedes fonctions linéaires des composantes de la

déformation :

Qi
I
¢
)

(4-5)
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Le comportement élastique du matériau est alorsétisgdpar le tenseut dit tenseur élastique

d'ordre 4. On peut I'écrire sous forme d’indice:

cij= Cija € (4-6)

Les coefficient€j sont les constantes élastiques (modules d'él@st)ailu systeme de
dimensionN.L? . L’équation (1.5) constitutive définit une loi demportement traduisant la

réponse linéaire d’un matériau sous contrainte.

< Symeétrie et propriétés élastiques des cristaux

Un corps élastique soumis a une contraintériexires;; subit une déformation instantargest
I'énergie élastique est stockée a l'intérieur dpsdQuand la contrainte est relachée, le corps
retrouve sa forme initiale immédiatement et ila'yas de dissipation de chaleur. De ce fait, la
variation de I'énergie libre d’un cristal en comgs®n isotherme est une fonction quadratique des
eléments du tenseur de déformation dans le cas loude Hooke s’applique. L'expression de

I'énergie élastique s’écrit :

1
E = >cijueijen (-7
On peut obtenir les composantes de la contram@@dérivantE par rapport a la composante de

déformation correspondante:

0E
0ij = E
= Cijki€ki (4-8)
On vérifie que:
Cijkl = % (4-9)

Le comportement élastique d'un solide peué éaractérisé par 81 coefficients élastiques.
La symétrie du tenseur des déformatioas=(ex) et du tenseur des contraintes€ oj)

permet de réduire le nombre des constantes d@tastidépendantes a 36.
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Dans le but de la simplification de I'éare tensorielle, on utilise la notation de Voigbur
les indices, définie par la regle suivante: i—> n

Ces définitions entrainent une nouvelle définitiles coefficients élastiques, qui n'ont plus que
deux indices et sont rangés dans le tableau 6xprdsence de symétries particulieres dans chaque
maille permet de réduire le nombre de constantegigues indépendantes et d’ajouter de nouveaux
liens entre les diverses composantes du terGigir.

Ainsi, le nombre des constantes d’élasticité dolide dans le cas le plus générale est rédzit.

A cet effet les constantes d’élasticité indépetetapour les classes de quelques systemes sont:

Systéme Cubique €11 ,C1, ,Cus.
Systéme HexagondFi; ,C12 ,Ci3,Cas ,Cus Cis.
Systéme Orthorhombiqu€si ,C22 ,Caz ,Cas Css ,.Cos ,.C12 ,C13,.Cos
Systeme MOHOC"niqueGll C22 Ca3 ,Cus Coss,Ce6 ,C12 ,Cr3 ,Coz ,Cus ,Co6 L6 ,Coss -
Systéme Triclinique €11,C22,Cs3 ,Cas ,Css Cos ,C12 ,C13,Co3,C14 ,Cos ,Cas ,C15,Cos,
Cs5,Cas ,C16,Co6 ,Ca6 ,Cas ,Cos.

4-1- 2-3-Comportement du matériau :

D’'une maniere générale un solide se déforme daaesion d'un systéme de contrainte ou

chargement. La maniére dont il se déforme dépermbdyortement du matériabl].

* Comportement fragile :
Le matériau ne présentant pas de domaine plastajuepture se produit alors que les déformations
sont élastiques.

« Comportement ductile :
Une déformation plastigue permanente, accompagrde durcissement, suit la déformation
élastique.

» Comportement élastique :
La déformation élastique (c'est-a-dire révdegim’'est pas proportionnelle a la charge qui la
provoque. Un tel comportement est caractéristiqueettains polymeres thermoplastiq{&s..
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4-2- Effet de la pression hydrostatique :

Les matériaux sont en général destinés a dplcatons technologiques. Il devient alors
nécessaire d'étudier leur comportement sous l'effes perturbations extérieures telle que la

pression, la température, le champ électriquehdenp magnétique, etc...
La pression modifie de fagon trés importdatstructure cristalline des solides.

Peut introduire des variations structurales comisngsans augmenter I'agitation thermique et présente

donc des avantages par rapport au parameétre temmgéra

L’effet de la pression se manifeste par laioéidn du volume . Cela se fait par la diminutidas
distances interatomiques, variations angulair@gation de polyedres , transitions structuralesave
dans de nombreux cas une augmentation de la caoindes cations et une modification de la
nature des liaisons chimiques, Les propriétés igpbgs du matériau comprimé se modifient en

fonction des variations de la structure cristalline

5-La classification des transitions de phase :

Paul Ehrenfest proposa, en 1933, de clastgficransitions de phase d’'apres la dérivée de
I'enthalpie libre G par rapporta Pou T :

- Ainsi, sioG/ol (I =P ou T) est discontinue (présence d’'saut” dans cette dérivée), nous avons
une transition dite du premier ordre. Cela se tr@aw une variation brutale de la pente de lalse@ = f
(P, T), celle-ci change de maniére discontinugedes transitions.

- SioG/ol est continue et les dérivées secondes discortinaas avons alors une transition du second

ordre. Dans ce cas, il N’y a pas de variation lewa la pente sur la courbe G=f (P, T).

Bien qu'utile, ce classement n'est qu'empiricgiene représente pas la realité des mécanismes de
transition. La classification d’'Ehrenfest a ét@ratbnnée car elle ne prévoyait pas la possibitté d
divergence d’'une dérivée de I'énergie libre. Orndmbreux modéles, dans la limite thermodynamique,
prévoient une telle divergence. La classificatitiisée actuellement distingue également des transide

premier et de second ordre, mais la définitionliéérente :

- Les transitions de premier ordre sont celles iquoliquent une chaleur latente. Au cours de ces
transitions, le systeme absorbe ou émet une ghiahiébergie fixe. Comme I'énergie ne peut pas étre

transférée instantanément entre le systeme ensonmement, toutes les parties subissent pas la

e
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transition au méme moment, on passe continimenégihase a l'autre, sans que les deux phases soient
jamais en équilibre en présence I'une de l'autre.

- Les transitions de second ordre sont des transitlites " de phase continues " ; il 'y a pashddeur
latente associefh3]
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5-1- Détails de calcul:

Les calculs de premiers principes dans leecdd la théorie de la perturbation de la foncteien
de la densité (DFPT) sont avérés les plus fiabbes pbtenir les fréquences de vibration des modes d
phonon dans les solidd$2]. C'est la raison pour laquelle nous avons déciggnployer cette
méthode. Le potentiel d’échange et de corrélatgireealué en utilisant I'approximation de la dedsit
local (LDA) et les calculs ont été effectué avecdee ABINIT[58]. Le choix de ce code a été motive
par son développement ouvert et récent dans le mhaes propriétés vibrationnelles et
thermodynamiques. Ce code utilise la méthode dudugmtentiel et les ondes planes comme base
pour le développement des orbitales de Kohn-Shapdeudopotentiel utilise est celui de Trouiller-
Martins[59].

5-2-Configuration électronique des composes :

Les composés N8, NaSe et Nale sont des matériaux constitués de Na qui sevdrdans la
colonne | et d’'un chalcogene de la colonne VI mpirrait étre le soufre (S), le sélénium (Se) @anbi

le tellure (Te)

Les éléments S, Se et Te appartiennent a la mémiéefapossédant 6 électrons dans la couche
externe et ont tendance a en gagner 2 et a donnenuégatif.

Le Sodium posséde onze (11) électrons dont 1 sedrdans la couche externe; et il a tendance a
en perdre 1 et & donner un ion positif. la configon électronique est : B3s
Pour les chalcogenes leurs configurations éleajtad ainsi que leurs numéros atomiques
sont rassemblés danstédleau 5-1

Pour lintégration dans la zone de Brillouin nowsms utilisé la méthode des points spéciaux de
Monkhorst et Pack (MP}60]. Pour I'énergie d’échange et de corrélation nousns utilisé la
fonctionnelle de Perdew et Wang (LDF91].

Chalcogeéne Configuration électronigue Nombre atomique
Soufre (S)  [Ar] 33p’ 16
Sélénium (Se) [Kr] 3Wus4ap’ 34
Tellure (Te) [Xe] 48Bs5p" 52

Tableau 5-1 Le nombre atomique et la configuration électronique des éléments S, Se, et Te
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5-3- Test de convergence en fonction du nombrepdmts spéciaux :

Pour obtenir les bonnes valeurs du rayon dpu@ecut qui donne le nombre d’ondes planes et de

nombre de points assurant la convergence de I'énergie totale ditesye avec plus de précision , on

fixe 'un de ces parametre et on varie 'autre .
Test de convergence sur Ecut

En premier lieu, on fixe la maille des poikta (4x4x4) et on varieecut , en utilisant les paramétres
de réseau expérimentaux.

Pour les matériaux da&, NaTe on a trouvé que la valeur convenableedet pour notre étude est

de 28 Ha et pour l'autre matériau, a savoisdéa 24 Ha est suffisantBigure 5-1, 5-3)

-24.61
Na_S :
L 2 — Adjuste
@® Calcule
-24.615
—~
-
_ 2462
+~
Q
+~
8]
-24.625
\ \ \ \ \ \
-24.63
10 15 20 25 30 35 40
cut ( a )

Fig. 5-Qonvergence de I'énergie totale de Na:zS en fonction de Eg.
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-23.55

- NazTe

-23.555

Etot(Ha)

-23.575

—— Adjuste
@ Calcule

10 15
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E

cut

Fig. 5-onvergence de I'énergie totale de Na:Te en fonction de Ec;

-24.61

NaZSe

—— Adjuste
@® Calcule

20 30 35 40

25
Ecut(Ha)

Fig. 5-Bonvergence de I'énergie totale de NazSe en fonction de Ec;

Test de convergence sur le nombre de points :

Une fois qu’on a choisis.;convenablement, on fixe ce dernier et on changenebre de points k.

Les résultats obtenus sont représentés damsgese 5-4, 5-5et 5-6Alors, a partir de cette étude une

maille de points k (44x4) sera suffisante pour notre étude des trois maatéi_e tableau 5-2résume

le nombre de points ainsi que le rayon de coupate chaque matériau.
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NaS NaSe NaTe
Maille de points Kk 4x4x4 4x4x4 Ax4x4
Ecut 28 24 28

Tableau 5-2-; Ecut et maille de points k utilisés

-24.627

i Na,.S —— Adjuste
24.627 — @® Calcule

~
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Q
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Fig. 5-€onvergence de I'énergie totale de,;Nan fonction du nombre de poifts
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Fig. 5-®Eonvergence de I'énergie totale de,Na en fonction du nombre de poikts
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-23.57

Na2Te
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6
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Fig. 5-&onvergence de I'énergie totale deNa

5-4- Structure cristallographique

en fonction du nombre de poifts

Notre étude est consacrée aux semi-coediciNaS, NaSe et Nale qui se cristallisent dans

une structure de zinc-blende. Cette structure@sposée de

deux réseaux c.f.c décalé I'un par rappo

a l'autre d’'un quart de la diagonale du culfigufe 5-7) avec une translation de\/ia (a est le

parametre de réseaux) selon cette diagonale etska dést formée de trois atomes, situés aux pasition

7,(0,0,0)a, t,(1/4,1/4,1/4)a, 13(3/4,3/4,3/4)a.

Figure 5-7 : Structure cristalline de N&® de type zinc blends

La maille primitive correspondante
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5-5- Propriétés structurales :

Pour déterminer les propriétés de I'eéquilibiaique tel que le parameétre de réseale module de
compressibilitéB et sa dérived’, on calcule I'énergie totale pour différentes vadedu parametre de

réseau, puis on ajuste les valekyrs (a) calculées a I'équation d’état de Murnagh&®| donnée par :

BV [(Vo/V)?’

E(WV)= sl o1 1] + cst (5-1)

Vo : volume de la maille unitaire a I'équilibre

On détermine B a partir de la relation :

_ 0%E I a_B
B = Vm et B = ap (52)
B'p\"L/B
v="v,(1+ B—O) (5-3)
B' est donné par :
_ By W\ | By _

La variation de I'énergie totale en fonction dolume pour les trois composés est illustrée
sur les figures 5-8, 5-9 et 5-10 Les résultats obtenus pour les parametres stauntua
I'équilibre aussi que ceux d’autres calculs sontrégs dans leableau 5-3
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Composé Ce travail Autres Expt
Nazs

ap (&) 6.5 6.512%, 6.388P, 6.6344 6.526°, 6.55¢, 6.53f
B, (GPa) 35.085 35.772,33.98P, 28.24 49,004
B’ 4.72 4.30?,3.82b

Na,Se

ap (A) 6.76 6.7632,

By (GPa) 29.79 30.632

B’ 4.67 4.15%

Na,Te

ag (&) 7.20 7.21%

B, (GPa) 23.58 23.617, 7.32°
B’ 457 4,413,

aRef.[3], "Ref.[4], ‘Ref.[5], °Ref.[6], 'Ref.[62]
Tableau 5-3: Les propriétés structurales des composésSNNaSe, NaTe.

Les légeres différences observées sont dues atéretifes formes du potentiel d’échange et de

corrélation, ainsi que le type du pseudopotentiésés.

- Na_S
2 — Adjuste
-8.207 — @ calcule
~ -82075—
a5
—
2 -8.208 —
Q
=
m —
-8.2085 —
-8.209— | |
130 140 150 160 170 180

Volume ( Bohr’ )

Figure 5-8: La variation de I'énergie totale du composé,San fonction du volume.
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-8.212
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@® Calcule
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m -8.213
—
2
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Figure 5-9: La variation de I'énergie totale du composé,Sa en fonction du volume.
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Figure 5-10: La variation de I'énergie totale du composé;Na en fonction du volume.
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5-6- Propriétés élastiques :

L’élasticité est un facteur tres importdahs I'étude de la stabilité, comme elle doit @tise en
compte dans I'étude des forces mécaniques, iltstigidéterminer les constantes élastiqugs qui
relient la contrainte a la déformation et d’'extales propriétés mécaniques et physiques de ces
materiaux. Les valeurs des constantes élastiGuebtenues par le code Abinit qui utilise une method
due a R. M. Martin[3], sont données dans kbleau5-4, ainsi que la valeur du module de
compressibilité évaluée a partir dég en utilisant la relatioh = (€, + 2C;,)/3, ces valeurs sont
presque en accord avec celles déterminées a gartiéquation d’état de Murnaghataljleau 5-3.

Ceci peut étre une mesure de fiabilité pour nosutsl
On peut constater que :

Les constantes élastiques calculées satisfost cétéres de stabilité mécanique pour un
cristal cubique C;; — C;, > 0,C4y > 0etB > 0.

Les résultats obtenus pour les constantestigi@s et module de compressibilité a
pression zéro et déférente de zéro aussi que cewtral calculs sont donnés dans thbleau
5-4.5-5.5-6pour les trois matériaux N8, NaSe et Nale, respectivement.

N&pS
a(A°) P(GPa) V(A’)  Gy(10°GPa) Gy(10°GPa) @(10°GPa) B(1tGPa)
6.5 0 68.85 0.617 0.222 0.205 0.354
Théories 0.6122 0.2199 0.264 0.3567
0.6136 0.2078 0.2142
0.58% 0.136 0.200
Expérience 0.816 0.33 0.2f0

Tableau 5-4:Les constantes élastiques et module de compretEsdpression nulldu
compose N5

aRef.[3], PRef.[4], ‘Ref.[5], °Ref.[6]
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NaSe
a(A°) P(GPa) V(A®) Gy(10°GPa) G(10°GPa) @(10°GPa) B(XGPa)
676 0 7732 5D 0.195 0.175 0.302
Théories 0.5084 0.1978 0.17F7 0.2973
Expérience

Tableau 5-5:Les constantes élastiques et module de compretgs@ipression nulle

du composé N&e

®Ref.[3],
NayTe
a(A°) P(GPa) V(R°) Gi(10°GPa) B(10°GPa) @(10°GPa) B(1{GPa)
7.2 0 93.48 0.38 ®.1 0.13 0.23
Théories 0.381% 0.1650 0.1315 0.2371
Expérience
Tableau 5-6:Les constantes élastiques et module de compreEsiipression nulle du
composé Nde
®Ref.[3],

La variation des constantes élastiques et mod@ecompressibilité en fonction de pression
est illustrée dans lesigures 5-11, 5-12 et 5-13pour les trois matériaux BN&, NaSe et
NaTe, respectivement.

79



Chapitre : 05 Résultatgdiscussions

2 NaZS e eocC,
i AA C12
muC,

150 O+ B

c* Elastique (IOZGPa )

Figures5-11 : La variation des constantes élastiques et modeleadnpressibilité en fonction de la
pression du composé p&a
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Figures5-12 :La variation des constantes élastiques et moduleodgpressibilité en fonction de
la pression du composeé Mae.
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Figures 5-13: La variation des constantes élastiques et modelleatnpressibilité en fonction de
la pression du composé Ne.

A pression nulle on remarque quelles sont éon accord avec les résultats

expérimentaux et théoriques.

Il est clair des figures 5-11-13 que; @t G, et B augmentent avec 'augmentation de pression
d’'une maniere linéaire, tandis que,C décroit avec l'augmentation de pression (indoratde

changement de structure).
5-7- Propriétés vibrationnelles :
5-7-1-1- Fréquence de vibration :

Les fréquences de vibrations en fonction du vecteur d’'onde du phongnsont déterminées

a l'aide de I'équation suivante (voir section 3)5-2

1 0%E
VI 0w (@)ouf (q)

det — ()] =0 (5-5)

ol M;et M; sont les masses des atomes, etu].ﬁ(q) représente le déplacement de I'atghtans la

. . . )z . 0%E . .
direction 5. Le premier terme de I'équatior———5— est la matrice dynamlqoél.‘j.ﬁ (q@)). Pour

0u;“(q)ou’ (a)

obtenir les fréquences, nous avons employé lessaiuicode ABINIT dans le cadre de la DFPT, qui
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considere les déplacements des atomes de la mbiligentaire dans les trois directions de I'espace

comme une perturbation de la géométrie d’équilibre.
5-7-1-2- Spectres des phonons :

Les spectres des phonons sont calculés pagéthoate de la réponse linéaire, dans le cadre de la
théoriede la fonctionnelle de la densité (D.F.T.). Lesrailons du réseau sont décrites par la réponse
linéaire a une distorsion de la cellule élémentaisesont les déplacements des atomes par rapport a
leurs positions d’équilibre de I'état fondamentai gausent cette distorsion.

Pour un solide contenant N atomes dans la en&lémentaire, les spectres des phonons sont
caractérisés par 3N branches, trois d’entre euk aooustiques, et le reste (3N-3) sont des branches

optiques; dans notre cas il existe neuf(09) bras\¢tneis acoustiques et six optiques )

* Les branches acoustiques

Les trois premieres branches sont acoudidlze fréequence tend vers zéro lorsque le vecteur
d’onde tend vers zéro) dont les deux premiéres demtranches acoustiques transversales (TA) et la
derniére est longitudinale (LA), leurs dispersi@s$ maximale au voisinage du centre de la zone de
Brillouin (pointl") et elles sont relativement plates aux limitesadzone. Les trois modes acoustiques
correspondent aux branches a basse énergie damdegies des phonons TA sont plus petites que les
énergies des phonons LA.

Dans le cas acoustique, les ions d’'une eeltwimitive se déplacent en phase, la dynamique est

dominée par l'interaction entre les cellules.

- Les branches optiques

Les spectres des phonons possédent six bramogtepies ; deux transversales (TO) et une
longitudinale (LO). Les énergies des phonons (T@)t lus petites que les énergies des phonons
(LO).

Dans le cas optique, les ions d’'une méme eellilrent I'un par rapport a l'autre, la fréquertee

vibration est élargie en une bande de fréquencégipi@raction entre les cellules.
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5-7-2- L’effet de la pression hydrostatique sur Issectres des phonons :

a) Pression nulle :

Avant d’entamer les calculs de I'évolution desgliences des phonons en fonction de la pressgon de

composés N&X (X=S, Se et Te) il faut d’abord calculer cegjfrénces a pression nulle.

Nos résultats pour les spectres de phonon ésl@uec les densités d’états correspondantes (DOS)
sont illustrés aufigures 5-14,5-15 et 5-1@our NaS, NaSe et Nale, respectivement. Les valeurs
de fréquences de phonons calculées aux points ute Bgmétriel’, X et L sont données dans le
tableau 5-6 Il est clair, que les valeurs des fréquencesptiesions diminuent dans cet ordre,Sla»
NaSe— NaTe. Comme il est bien clair aussi du DOS que le djapergie qui sépare les branches

acoustiques et optiques varie d’'un matériau a tre.au

Na,S (P=0 GPa)
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Figure 5-14 : Spectre de phonon et la densité d’état de phono8 B&lculés pour N&.

Na,Se (P=0 GPa)
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Figure 5-15 : Spectre de phonon et la densité d’état de phono8 Bélculés pour N&e
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Na,Te (P=0 GPa)
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Figure 5-16 : Spectre des phonons et la densité d’état de phD@® calculés pour Nde

NG bie Bliee
X71a 139.95 1407334 98.20 98.36 66.91 6633
XA 224.04 224787 133.40 133.77 96.21 96.30
X101 152.88 15348 132.30 13248 124.73 12495
Xio1 131.57 131389 125.55 126.0 120.51 12074
X102 248.103 248%7 206.87 207.37 177.74 177.94
Xro2 255.980 25624 237.08 237.41 209.75 209.89
Lta 98.68 98.83 67.403 6747 46.281 46.29
Lia 187.33 187.86 134.51 134383 94.769 94.83
Lto1 181.69 181.99 169.38 169%9 152.94 153.32
Lio1 211.67 21290 174.43 174391 153.90 154.10
Lto2 237.24 237383 187.84 18849 162.37 162.80
Lio2 231.67 232244 197.70 19870 179.22 179.38
I'ta 0.00 0.00 0.00
I'ia 0.00 0.00 0.00
I'ro1 203.96 177.41 152.44
o1 203.96 189.41 168.73
I'ro2 233.45 189.41 168.73
Io2 299.91 224.30 189.63

Tableau 5-6 :Les frequences des phonons calculées des compasgsNaSe et Nale dans
les points de haute syiaédtr X etL (en cm™1).

“Ref.[3],
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b) Effet de la pression hydrostatique

Les matériaux sont en général utilisés dans ddéreliftes conditions de température et de
pression. Donc il devient nécessaire d’étudier decmmportements sous l'effet des perturbations
extérieures; tel que, la pression, la températirechamp électrique,...etc. Dans ce travail on va
considérer la pression comme perturbation extérjeoti on étudie I'effet de cette derniére sur les
fréquences des spectres des phonons des matéCiaspparameétres déterminent la réponse du cristal
aux forces externes appliquées, ils nous fournisdes informations sur les caractéristiques des

liaisons et sur la stabilité de la structure.

Lorsqu’on applique une pression sur un cristagteacture atomique est modifiée, sa constante

du réseau change et elle est décrite par I'équdté&at de Murnaghann:

( ag )333 __1l (5-6)

ao(p)

_ Bo
By

Ou a, et ay(p) sont les constantes du réseau a une pression leoehaa une pression p,

respectivement.
B,: est le module de compression.
B, : est la dérivée du module de compression.

La constante du réseau sous pression est donn&erphation :

1 1—1/3B¢

ao(p) = [1+p 2] (57

Dans ce contexte, notre étude est de déterntanpression de transition structurale de chaque

composé. Généralement, Les composés a structucebimde, se transforment dans la structure

orthorhombique (type Pbgl

En appliquant une compression, c'est-a-direagsaiit diminuer le parametre de réseau des composeés
NaX ; les fréquences des spectres des phonons dintiraedon certaines directions jusqu’elles

deviennent imaginaires pour des valeurs critiqueprdssion et les matériaux deviennent instables.
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La valeur critique de la pression pour laguldlenatériau devient instable correspond a la pras$e
transition. La variation des spectres des phonengc la pression est illustrée pour,8Sladans les
figures 5-17,5-18 pour NaSe dans leBgures 5-19,5-20et pour NaTe dans lesigures 5-21,5-22

Dans chaque cas, c’est au pairjue cette instabilité apparait. Lorsque la presdipasse la valeur
critigue, un nouvel arrangement atomique devienpéiratif et une nouvelle structure est plus

appropriée que la structure zinc blende et dan® mak c’est la structure orthorhombidg.

Na,S (P=30.320 GPa)
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Figure.5-17: Spectre des phonons du composéNpour P=30.32 GPa.
NaZS (P=51.895 GPa)
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Figure.5-18: Spectre des phonons du composéNpour P=51.895 GPa.
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Na,Se (P=22.913 GPa)
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Figure.5-19: Spectre des phonons du composé3¢apour P=22.913 GPa

Na,Se (P=38.814 GPa)
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Figure.5-20: Spectre des phonons du composé3¢apour P=38.814 GPa.
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Figure.5-21Spectre des phonons du composgidgour P=18.897 GPa.
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Na,Te (P=21.444 GPa)
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Figure.5-22pectres des phonons du composgMggour P=21.444 GPa.

Dans ledigures 5-23, 5-24 et 5-2%ous présentons la variation des fréquences dasopk TA et
LO aux points X , L I avec la pression pour les composés\auis dans lefigures 5-26, 5-27 et 5-
28 nous donnons la variation des fréquences des pkomé et LO aux points X ,L I’ avec la
pression pour N&e , puis dans ldgyures 5-29,5-30 et 5-3hous donnons la variation des fréquences

des phonons TA et LO aux points X , L avec la pression pour Nee.

Les valeurs des fréquences obtenues poureliffes valeurs de la pression sont reportéeslesns
tableaux 5-7, 5-8 et 5-Pour le NaS, NaSe et Nale, respectivement. On constate une dépendance
linéaire des fréquences avec la pression. Nousrggroas aussi que seules les fréequences des phonons

TA diminuent avec la pression tandis que cellesptesmons LA, TO et LO augmentent.
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Figure. 5-23:La variation de la fréquence des phonons au pBidu composélaS avec la

pression
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Figure. 5-24:La variation de la fréquence des phonons au paintlu compos8@laS avec la

pression
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Figure. 5-25:La variation de la fréquence des phonons au poidtiXomposéla,S avec la

pression
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Figure. 5-26:La variation de la fréquence des phonons au pBidti compos@&la;Seavec la

pression
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Figure. 5-27:La variation de la fréquence des phonons au poidti lcomposé&la,;Seavec la

pression
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Figure. 5-28:La variation de la fréquence des phonons au poidtiXomposéla,Seavec la

pression.
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Figure. 5-29:La variation de la frequence des phonons au pBidti composéla,Te avec la

pression
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Figure. 5-30:La variation de la fréquence des phonons au poidtilcompos@&la,Te avec la

pression
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Figure. 5-31:La variation de la fréquence des phonons au poidu composéla,Te avec la
pression
a(A°) 6.5 6.454 6.348 6.242 6.083  5.766 5.554
V(A%)® 68.85 67.27 64.015 60.868 56.343 47.976 42.88
P(GPa) 0 0.963618.161465 5.950821  11.534261 30.320245 51.89556
X1a 139.95 148.32 2  150.96 146.07 117. 46.10
Xia 224.04 232.12 288  266.27 295.91 a47. 425.23
Xto1 152.88  152.95 1849 182.58 211.30 228.5 331.70
Xio1 131.57 139.83 1820 173.19 200.7 264.0 313.37
X102 248.10 26250  201.1 321.52 370.95 485.9 576.18
Xio2 25598  263.45  2B8.5 294.96 322.15 386.5 436.3
Lta 98.67 98.16 .68 94.168 8791 52097 -63.58
Lia 187.33  193.71 2642 213.50 226.26 299 263.36
Lro1 181.7 189.7 Z®.  223.09 251.54 2868 370.02
Lios 211.67 218.85  233.24 248.88 274.85 336.9 386.11
Loz 237.24  250.9 2B7.9 306.67 353.26 &51. 546.41
Lioz 231.67 24132  262.61 287.1 328.88 &. 510.80
| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Tro1 203.96  211.97 228.1 24552 274.17 340.8 391.32
[os 203.96  211.97 228.1 24552 274.17 340.8 391.32
T'ro2 233.45  246.18 271.47 298.34 342.0 443.71 523.56
[0z 299.91 310.23 331.0 353.70 391.33 ag2.1 555.64

Tableau 5-7 :La variation des fréquences des phonons au pojriisX pour le NgS avec la pression

93



Chapitre : 05 Résultatgdiscussions
a(A°) 6.76 6.7 6.6 6.49 6.34 6.189 6.03 .85
V(A?)® 77.32 75.52 72.60 68.6 64.01 .3  54.88 47.97
P(GPa) 0 0.747 2.522 4.735 8.783 14.72 22914 38.815
Xra 98.20 98.735 99.18 98.758  96.474  .088  80.788 48.72
Xia 133.40 137.778 147.0 161.84 184.17 209.95 237.90 278.80
Xto1 132.31 139.36 B63. 169.48 192.78 280.0 250.02 294.56
Xio1 125.54 132.50 BIG. 156.98 172.33 1920.7 211.30 242.34
Xto2 206.87 216.41 236. 257.8 290.22 278 370.41 432.70
XLo2 237.08 243.41 296.7 271.23 293.46 320.0 349.85 394.47
Lta 67.40 67.16 66.28 64.73 61.08 54.263 41.62 -29.86

Lia 134.51 137.30 N2 147.71 154.89 6G2. 170.45 180.18
Lros 169.38  176.19 190.4 20538 229.12 736.  287.29  332.70
Lioy 17443 18281 2805 219.75 248.85 206.6 304.85  347.37
Lroz 187.84  197.15 256.4  236.92 267.65 3035 34291  401.04
Lioo 197.70  203.73 216.4  230.19 251.32 2831 32089  377.04
I'ta 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
A 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I'to1 177.41 186.15 2@04.2 223.38 249.77 B6/. 308.95 354.95
Tios 189.41  196.26 210.63 226.11 249.77 257.8  308.95 354.95
T'ron 189.41  196.26 2806 226.11 252.10 385. 32221 376.38
T'loo 22430  231.33 2861 262.13 286.67 365. 3487 398.13

Tableau 5-8La variation des fréquences des phonons au pojhtsX pour le NgSe avec la pression

a(A°) 7.2 7.15 7.04 6.94 6.71 6.56 6.4 6.35 6.19
V(A°)? 93.48 91.44 87.55 3.68 75.88 70.63 635. 64.01 59.33
P(GPa) 0 0.574 1.868 3.441 8.02 2.6b 18.90 21.444 30.6
X1a 66.91 66.83 5. 64.94 59.4 &1 38.19 30.76 -31.15
Xia 96.21 99.14 105.1 1116 126.56 138.44 151.35 155.88 170.16
X101 124,73  130.7 142.77 155.42 184.00 206.14 229.83 238.07 263.81
Xio1 120.50 126.44 138.36 150.72 178.13 198.92 220.68 228.14 251.01
X102 177.74  185.53 201.41 218.17 256.3 286.12 311.43 329.55 364.95
Xio2 209.75  215.07 226.04 237.79 265.17 287.18 318.29 320.03 347.44
Lta 46.28 45.86 44.7 43.03 36.95 28.8 9.3 -14.75 -36.60
Lia 94.77 96.5 LS 102.96 109.46 113.85117.84 119.04 122.01
Lto1 152.94 158.81 170.8 183.50 212.65 235.65 260.59 269.34 296.92
Lio1 153.90 160.84 175.01 189.98 224.03 250.62 275.16 283.14 308.38
Ltoz 162.37 169.85 185.00 200.84 236.59 252.56 293.94 304.26 336.53
Lio2 179.22 184.30 194.77 205.95 231.88 264.29 279.20 289.18 320.5
I'ra 0.00 0.00 .00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
A 0.00 0.00 NoJ() 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I'o1 152.45 159.46 173.62 188.40 221.62 247.23 274.48 283.93 313.34
INo1 168.73 159.46 186.78 199.70 229.53 253.25 279.13 288.26 317.12
I'oz 168.73 174.65 186.78 199.70 229.53 253.25 279.13 288.26 317.12
o2 189.63 195.11 206.39 218.41 246.21 268.26 292.20 300.61 327.07

Tableau 5-9:La variation des fréquences des phonons aux pojmtsX pour le Ngl'e avec la
pression
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5-8-Propriétés diélectrique :
5-8-1-La charge effective de Born

Le couplage entre les phonons optiquesest dhamps électriques est quantifie par
la charge effective de Born, le calcul des chargffectives de Born est associé avec
les vibrations des modes optiques, Les chargescteffis de Born sont calculées par
'équation (3.55).

Les résultats obtenus a sousssipa sont représentés dans les

tableaux 5-10, 5-11 et 5-12et la variation de charges effectives en fonctide

pression pour chaque composé est illustrée stigla®s 5-32, 5-33 et 5-34

Pression(GPa) Atome (Na) Atome (S
Present 0 0.89%F5 -1.795509
Le ,
composé Théor %0 -1.800
N&S present 0.963619 0.8879073 -1.775815
3.161465 0.8648 -1.735630

Tableau 5-10 :Les charges effectives de Born calculées pouSNa

“Ref. [3]
Pression(GPa) Atome (Na) | Atome (Se)
Present 0 9106284 -1.821257
Le ]
composé Théor 0.91C¢ -1.820
N&eSe | osent 0.747 0BB7 -1.799177
2.522 0.8770237 -1.754047
Tableau5- 11:Les charges effectives de Born calculées pouBShla
®Ref [3]
Pression(GPa) |  Atome (Na)| Atome Te
Present 0 538280 -1.908256
Le ,
composé Théor o4 -1.908
NeeTe | esent 0.574 0.BRB -1.883766
1.868 9166749 -1.833350

Tableau 5-12 1es charges effectives de Born calculées pouyfdla
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aRef[3]

On remarque que les valeurs obtenues satisfontédge rde sommation acoustique (Acoustic
Sum Rule ; ASR) :

* —
2iZiap = (5-8)
2.5
i @@ atome Na
2 B8 atome S
15l NaZS
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Figures 5-32 :la variation des charges effectives de Born entfonale pression pour N&
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Figures 5-33 :la variation des charges effectives de Born entfonale pression pour N&e
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Figures 5-34 :la variation des charges effectives de Born entfonale pression pour N&e

d’apres les troidigures 5-51, 5-52 et 5-58 variation de charges effectives de Born en fonaie

pression est presque linéaires généralement.

5-8-2-Le tenseur diélectrique :

Le tenseur diélectrique caractérise la répodes ions qui se déplacent a cause des forces
qui sont dues au champ électrique et a la polaisatrée par leurs déplacements. Le tenseur
diélectrique est calculé par [I'équation (3.54). Leésultats obtenus pour les tenseurs
diélectriques statique(0) et optiguee(o) a sous pression sont donnés daalsleaux 5-13,
5-14, 5-1%n comparaison avec d'autres valeurs théoriguesxpérimentales disponibles, et
la variation de Fonction diélectriqgue statige€é0) et optique e() en fonction de pression

pour chagque composé est illustrée sufitpges 5-35, 5-36 et 5-37

Pression(GPa)  £(0) | £(0)
present 0 5.65836505 3.43564051
Théor 5265 3.44
Le 545 3.65
composé 5.95 3.15
N&eS | gxp. 2.96
present  0.963619 5.44152706 3.42688495
3.161465 5.07590955 3.41271587

Tableau 5-13:Fonction diélectrique statique(0) et optiques (o) calculées pour N&

ARef.[3] , "Ref.[68] ,°Ref.[69], °Ref.[70], °Ref.[71], 'Ref.[72]
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Pression(GPa)  £(0) | g()
présent 0 6.15264 3.85691329
Le Théor 6.16 3.85
composeé 403
N&eSe | esent 0.747 504208730  3.84853659
2.522 5.56842 3.83511507

Tableau 5-14:Fonction diélectrique statiqug(0) et optiques(co) calculées pour N&e

aRef.[3] , PRef.[70],

Pression(GPa)  £(0) | £(0)
présent 0 6.8849¥74 4.45248874
Le Théor 689 4.45
compose 4.76
NeeTe | resent 0574 6.68199374  4.46282309
1.868 6.34237 4.48863495

Tableau 5-15 Fonction diélectrique statique(0) et optiques(oo) calculées pour Nde sous

pression
2Ref.[3], °Ref.[70],

On remarque d’aprés ces tableaux que nos valeiteus les composés a pression nulle sont en trés
bon accord avec les autres résultats théorigarpgrimentaux

7
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Fonction dielectrige
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/
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Figure 5-35:La variation de la fonction diélectrique statiqa@)) et optiques(co) en fonction de

pression pour N&
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Figure 5-36:La variation de la fonction diélectrique statiqa)) et optiques(e) en fonction de

pression pour N&e
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Figure 5-37:La variation de la fonction diélectrique statiqe@) et optiques (o) en fonction de
pression pour Nde

On note que la variation de fonction diélectriqtaiques(0) diminue avec 'augmentation de la
pression pour chaque composé8laNaSe et Ngle. Mais la variation de Fonction diélectrique

optiquee(c0) en fonction de pression est presque linéairgsignour chaque composeé.
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5-9- Propriétés Thermodynamiques

Les calculs des grandeurs thermodynamiques saihiés/a 'aide des densités d’états des
phonons (DOS). La chaleur spécifique a volume @mtst'entropie, la dilatation thermique, I'énergie
interne, I'énergie libre sont calculés en fonctitenla température dans l'intervalle de 0-1200 ks Le

résultats obtenues pour les trois matériauySNBlaSe, NaTe sont illustrés darlss figures :

5-38,5-39,5-40
0 le+05
Na.S

- 2 80000

~ L =
E ] = 40000

5 -let05— hal
- 20000

-1.5e+05— | | | | | 0 |
500 1000 0 500 1000

T(K) T(K)

@) ~
2 4
i) 2
g £
= =3
\(I)/ @]
0 | | | | | 0 | | | | |
0 500 1000 0 500 1000

TK) T(K)

Figure 5-38:Les fonctions thermodynamiques (chaleur spécifi@uél/mol.k),I'entropie S(J/mol.k),
énergie interne E(j/mol),énergie libre F(J/mol)aalées pour Nz&
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Figure 5-39: Les fonctions thermodynamiques (chaleur spécifienél/mol.k),I'entropie S(J/mol.k),
énergie interne E(j/mol),énergie libre F(J/mol)aalées pour NzSe
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0 —
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Figure 5-40:Les fonctions thermodynamiques (chaleur spécifienél/mol.k),I'entropie S(J/mol.k),

énergie interne E(j/mol),énergie libre F(J/mol)aaliées pour Nal'e

Pour les trois composés, lorsque 0, on remarque que la variation de I'énergie inteffizest
egale a celle de I'énergie libfF et cette valeur n’est pas nulle. Lorsqu'on augenée température
AF diminué et elle devient négative par comiie augmente. Pour I'entropie on voit qu’il s’apprech
d’'une valeur trés petite quafid— 0 pour les trois composes, et il augmente avec rargation de la
température, I'’hypothése fondamentale impligue daes cette opération I'évolution se fera avec tous
les états accessibles équiprobab$g,;,; > Sini: c’'est la loi d’accroissement de I'entropie ( seton
principe de la thermodynamique ) qui correspondaéctoissement du désordre microscopique du
systeme. Pour la chaleur spécifiqgue on remarqugqueles trois composes, elle tend vers zéro quand
la température tend vers zéro et elle tend 9&qou R = 8.31451 j/mol.k est le constante du gaz

parfait) quand la température devient grande, téelsti de Dulong et Petit.
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» Pour la variation de module de compression en fomate température pour les trois composés :
Na&S, NaSe et Ngle est illustré dans ldgures 5-41, 5-42 et 5-48spectivement

80
Na,S

B, (GPa)
[

20 —

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (K )

Figure 5-41 La variation de module dsompressiomu systéme en fonction de
température pour N&

80
_
ol Na,Se
Vamn B
g
f—
M .
20
0 | | | | |

\
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperature( K )

Figure 5-42: La variation de module deompressiormlu systéme en fonction de température
pour: NaSe
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NazTe

60 —

B, (GPa)

20 

0 . | . |
0 500 1000

Temperature (K )

Figure 5-43 :La variation de module deompressiomu systéme en fonction de température
pour: NaTe

La variation de module de compression en fonct®tethpérature est presque linéaire.

» Pour la variation de dilatation thermique en tarcde température pour les trois composes :
NaS, NaSe et Nale est illustrée dans Iégures 5-44, 5-45 et5-4@espectivement.

Nazs

0.0001 |~

oT) K )

5e-05

\ \
0 500 1000

Temperature (k)

Figure 5-44:La variation de dilatation thermique en fonctiom @mpérature et de
pression pour: Nz5
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Figure 5-45 :La variation de dilatation thermique en fonctiom @mpérature pour: N&e

0.0002

0.0001

uNEK )

NazTe
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Figure 5-46:La variation de dilatation thermique en fonctiom @mpérature pour:

NaTe

On voit que pour une pression nulle la variatierddatation est presque proportionnelle avec la

température.
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5-10-Pression de transition :

Avant de déterminer les valeurs des pressionsatsition, nous avons calculé les énergies totades d
phases cubique, orthorhombique et hexagonale poamue matériau étudié en utilisant les deux
approximations LDA et GGA. Les résultats obternu#t dlustrés dankes figures : 5-47 ,5-48 et 5-49.

Il est bien clair de ces figures (LDA et GGA)egsous pression la phase cubique passe a la phase

orthorhombique puis celle-ci passe a la phase oz,

Les parametres du réseau sont calculés en mamnin’énergie totale en fonction du volume paur |
phase cubique (la structure est déterminée paarknetre du réseau), par contre pour les deuxsautre

structures, I'énergie est minimisée par rappomagebc/a et aussi les forces.

Les valeurs obtenues pour ces parametres sont sldande tableau 5-16 ainsi que celles théoriques

et expérimentales disponibles dans la littérature.

La pression de transition est déterminée paralitggdes enthalpies des phases. La variation des
enthalpies des phases en fonction de la pressimud avec les deux approximations LDA et GGA
est donnée darles figures 5-50,5-51,5-52our Na2S, Na2Se et Na2Tespectivement. Les valeurs
des pressions de transitions sont regroupées ldatableau 5-17 avec les valeurs expérimentales
disponibles. On constate que les valeurs calciées estimées par a celles observées, finalenasnt, |
éguations d’états v(p) sont données dhass figures 5-53,5-54,5-55pour les trois matériaux, les

transitions sont du premier ordre et la variatiglative du volume pour la premiére transition {quie

—» orthorhombique) est plus grande que celle poueilxi@me (orthorhombique_,. hexagonale).
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Figure5-47 :Variation de I'énergie totalen fonction du volume de la maille primitive poes |
différentes phases du p&apar LDA, GGA.
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Figure 5-48 Variation de I'énergie totalen fonction du volume de la maille primitive pour
les différentes phases du4S$a par LDA, GGA.
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Figure 5-49 :Variation de I'énergie totalen fonction du volume de la maille primitive poes |
différentes phases du Na par LDA ,GGA.

Les phases NS NaSe NaTe
cubic a=6.5 6.33 6.388 a=6.76 6.763 a=7.2  7.210
6.512
ortho a=7.06 6.707 a=7.2 a=7.67
b=4.26 4.12 b=4.35 b=4.65
c=8.38 8.025 c=8.52 c=9.13
hexa a=4.66 4.376 a=4.74 a=5.09
c=6.29 5.856 c=6.489 c=6.82

Tableau 5-16 Les parametres structuraux des composéSNaaSe, NaTe dans les différentes
phases

ARef[73] PRef[74] ,°Ref[75] °Ref [3]
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Figures 5-50La variation de I'enthalpie en fonction de presspour NaS dans les trois phases

par LDA, GGA
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Figures 5-51 La variation de I'enthalpie en fonction de presspmour NaSe dans les trois phases

par LDA, GGA
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Figures 5-52:La variation de I'enthalpie en fonction de pressmour NaTe dans les trois phases

P(GPa)

Pt2

CoL
3 4
Pression (GPa)

par LDA,GGA
NaS Nae Nee
cubique__,, ortho Present: GGA 3.8 42 15
LDA 2.2 1.8 0.9
Expt 07. 293
Prese%:) GGA -0.07 -0.07 -0.08
LDA -0.08 -0.08 -0.08
ortho —p hexa Present : GGA 11.8 9.6 4.9
LDA 7.8 7.3 3.9
Expt 16 593
Presgif) GGA  -0.04 0.05 -0.05
LDA -0.05 -0.04 -0.04

Tableau 5-17 Pressions de transitions obtenues par GPa patl2A et GGA.

‘Ref[75] ‘Ref[76]
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Figure 5-53: Transition du premier ordre pour Na par LDA,GGA.
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Figure 5-54 :Transition du premier ordre pour N&e par LDA,GGA.
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Figure 5 -55: Transition du premier ordre pour N&e par LDA,GGA.
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Conclusion

A)

-

Conclusion g rale :

Ce travail a été effectué en deux étapes. Dampsemiére ou a étudié les propriétés structurales
élastiques et dynamiques des composésSNBaSe et Nale dans la structure zinc blende en
utilisent la méthode du pseudo potentiel avec retes planes dans le cadre de I'approximation de la
densité locale (LDA).Les parametres structurauxjailéore sont obtenus en minimisant I'énergie total
en fonction du volume. Les spectres des phonamiscadculés selon les lignes de haute symétrie dan
la zone de Brillouin aussi que les densités d'a8S) des phonons correspondantes en utilisant la
DFPT. Le gap d’énergie entre les branches acowstigtilongitudinales et optiques transversale® vari
d’'un matériau a autre. Les valeurs des fréquedessphonons diminuent dans cet ordre ,S\a
NaSe —» NaTe, dans le méme ordre des charges effectivesode. B'effet de la pression sur les
constantes élastiques a montre que @minue avec 'augmentation de la pression, ineiguune
possibilité de transition de phase. La variatios fiéquences des phonons aux points de haute sgmétr
dans la zone de Brillouin a montre que des instébibapparaissent aux points X et L. Des DOS des

phonons calculés I'approximation quasi harmonicgtauglisée

Pour calculer les fonctions thermodynamidaechaleur spécifique, I'énergie, le bulk modugeet
coefficient de dilatation thermique) en fonction d température. Dans la deuxieme étape les
transitions de phases ont été étudiées, les commarssent des changements de phases du zinc
blende vers la phase orthorhombique puis vers &s@lhexagonale. Les valeurs des pressions de

transitions sont calculées.
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