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Chapitre 01 : Structure Cristalline

Chapitre o1 : |

| Structure Cristalline

1.1. Introduction :

La physique de solide est 1’étude des propriétés fondamentales des matériaux solides
cristallines ,ou amorphes en partant autant que possible des propriétés a I’échelle atomique
(fonction d’onde électronique ) pour remonter aux propriétés a I’échelles macroscopique.
Tout I’art de physicien du solide est de mettre en relation des propriétés macroscopiques
parfois trés banales (ou trés utiles) avec le phénomene a I’origine de celle-ci, phénomeéne qui

souvent n’est pag prépondérant a 1’échelle atomique,

Dans un solide, les atomes sont situés a quelques angstrdms les uns des autres ct sont liés

suffisamment fortement pour résister a la contrainte.

1.2. Structure Cristalline :

Lorsque les atomes sont li€s les uns aux autres par les liaisons chimiques, on observe qu’ils
ont des distances a I’équilibre bien définies déterminée par la condition que leur énergie totale
soit minime. Dans un solide ce minimum est attient lorsque tous les atomes sont dans un
environnement identique, ce qui conduit & I’arrangement périodique tridimensionnelle, c.-a-d :

a un état cristallin.

L’existence de la périodicité simplifiée considérablement la description théorique d’un solide.
Bien qu’un solide réel ne posséde jamais une périodicité parfaite, on fait 1’hypothése de la
périodicité et on traite les défauts comme une perturbation du solide parfait .L’opposé de
état cristallin est Pétat amarphe (Cest un état dans lequel I’ordre a longue dirtance ent
perdu, mais dans lequel subsiste un ordre a courte distance. L’étude de 1’états amorphe est
trés important ,c’est un domaine de recherche trés actif, cependant la description des
amorphes est difficile & cause du manque de périodicité .Les études montrent cependant que
plusieurs propriétés des solides cristallins se retrouvent dans les amorphe ,ce qui indique que

de nombreuse propriétés ,électroniques en particulier, sont déterminées par ’ordre a courte
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distance .Nous n’en parlons pas ici ,et donc cette petite état cristallin avec sa périodicité,

méme s’il est courte, qui donne ces propriétés.

On peut donner une définition simple & un eristal: comme un réseau périodique
tridimensionnel d’atomes, pour étre trés précis dans la théorie (modéle théorique), le cristal
idéal : peut €tre construit par une répétition réguliére, dans tout 1’espace, d’unités structurales
identiques. Le réseau qui représente la géométrie de la structure périodique sous-jacente, et

qui spécifié I’ordre de périodicité est appelé : ‘Réseau Direct’ ou ‘Réseau de Bravais’.
1.2.1. Réseau de Bravais :

est un ensemble infini de points discrets avec un arrangement et une orientation identique
dans I’espace ,et ou lui associe un vecteur position ‘R’ delaforme: R=ma, + n,a, +na,,

ol a1,a7,a3 ;s0Nt 3 vecteurs unitaires non situé dans le méme plan de Pespace et #1313 sonl
des entiers (positifs ou negatifs) . 1l taut marquer qu'il y'a plusieurs choix possibles de

vecteurs primitifs pour un réseau de Bravais donné.

Les points d’un réseau de Bravais qui sont le plus prés d’un point donné sont appelé : Plus
Proche Voisins (P.P.V). Ce nombre est une propriété du réseau et est appelé : nombre de
coordination du réseau. Les vecteurs ai sont dits vecteurs primitifs, nous utilisons souvent

les vecteurs de (ranslalion primitits ai pour détinir lea aves cristallins.

Lu structure eristalline n'est formée que lursque ['on allache la méme base d'atomes a chaque

nceeud du réseau.

/ / i / /

/ /S S ) ]

[ [ [T ]

b f fay 7
wf f ) )
7wy 7 7 7 7

Figure. 1.1 : Réseau de Bravais a deux dimensions. Deux choix possibles de vecteurs Dprimitifs
sont indiqués.
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Base + Réseau = Structure Cristalline

[/ ]/
[/ )]/ ]/
Y =
[ [/ ]/
///////

Figure 1.2 : Construction d’un structure cristalline a partir d’un Réseau de Bravais G deux
dimensions plus une base contenant deux ions déférentes.

Une Maile (cellule) primitif : est un maille de volume minimale qui, lorsqu’il est translaté
par tous les vecteurs R d’un réseau de Bravais, remplit cxactement PPespace sans
recouvrement. Il est souvent important de travailler avec des mailles qui possédent la symétrie
compléte de leur réseau de Bravais, ces mailles sont appelés des mailles conventionnelles,
different du primitifs avec un volume trés grande pour possédes la symétrie requise. Mais on
peut toujours choisir une maille primitive possédant la symétrie compléte du réseau de
bravais. Le choix de loin le plus commun est celui de ‘la maille de Wigner-Seitz’.
Muille primitive de Wigner-Seftz : autour d"un point du réseau est la région de |'capace qui
esl plus prochie de ce point que de n"importe quel autre point du réseau. La cellule de Wigner
Sietz est une cellule primitive, elle posséde de plus la symétrie du réseau de Bravais. Dans le

cas simple cette maille est contient un seul atome.

L’¢tude analytique des structures périodique, nous obligeons a introduit d’autres notions pour
faciliter I’étude malgré la connaitre des symétries d’un solide, il reste difficile a cause des
défauts (comme on a déja dit dans Pintroduction, il n’existe pa3 un criatal parfaitement

périodique).
1.2.2. Exemple de structures cristallines souvent rencontrécs :

La structure f.c.c. :

La structure cubique face centrée (fic.c. = face centered cubic) appartient a 1’unc des 14
classes de symétrie des réseaux de Bravais. Chaque atome de la structure est entouré de 12

plus proches voisins.
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Figure 1.3 : Cellule de Wigner-Seitz d'un réseau de Bravais @ deux dimensions.

Le nombre de plus proches voisins dans un réseau est ce que 1’on note le nombre de
coordination. Le nombre de coordination 12 correspond & I’cmpilement le plus compact de
spheres .Dans un plan le nombre de sphéres plus proches voisines est de 6, il y en a encore 3
dans chacun des plans situés au-dessus et dessous. Les plans compactes de la structure f.c.c.
sont représentés dans la figure 1.4.(b), ce sont des plans [111]. Ils correspondent aux plans A,
B et C obtenus en empilant des spheres, voir figurel.4.(c).il faut remarquer que chaque plan
compact a deux types de sites ot I’on peut placer une sphére, voir figurel.4.(c)) .la structure
f.c.c. est obtenus en plagant une couche de sphéres sur 1’un des sites possibles et la couche
suivante sul uulie site ,on parle d’empilement ARC les métaux Cu, Ag, Au, MNi, Td 't , Al

cristallisent dans la structure f.c.c.
La figure 1.5 indique quels sont les vecteurs primitifs du réseau f.c.c, le volume de la
cellule primitive est égal a a’/4.
Biw. s
a, = E(y =+ Z)
[# S
4, =—(Z+X%
= 2(243)
a - At
a, E(x +7)
La cellule de Wigner-Seilz du réseau t.c.c est donnée dans la Figure 1.6.
1 faut remarquer que le cube entourant la cellule n’est pas le cube conventionnel de la Fig.1.5,
mais un cube dans lequel les points du réseau sont au centre du cube et au milieu des 12

arétes. Chacune des 12 faces est perpendiculaires a la ligne joignant le point central 4 un point

au milieu d’une aréte.
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Figure 1.4 : (a)-structure f.c.c a 3D.(b)-la structure f.c.c,les plans compacts sont indigués par les
lignes en traits.(c)-les couches compactes de la structure f.c.c. avec I'empilement des sphéres dans la
déquence ABC.

Figure 1.5 : Vecteurs primitifs du véseau fe o le volume de la cellule primitive est

égal au quart du volume a’ de la cellule conventionnelle.

Figure 1.6 : Cellule de Wigner-Seitz du réseau de Bravais cubique face centrée

(fc.c)
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Figure 1.7 : Structure hexagonale compacte. Les vecteurs primitifs sont indiqués, a, et a; de longueur
‘a’ formant un angle de 120°, 'axe ¢ dans le sens de ‘a’ ‘est perpendiculaire au plan formé par a; et

axles atomes de la base sont indiqués, un atome est a l’origine, 'autre atome est & la position

’"Z%al +§a2 _,_%33. Pour la structure hcp idéale ¢ = 1.633a.

La structure h.c.p. :

Lu structure hexagonale compacte (hep = hexagonal closed packed) s ‘oblient lorsque
les plans compactes sont empilés dans la séquence ABAB... Elle ne correspond pas a
un réseau de Bravais, a la cellule primitive hexagonale (voir figurel.7) il faut ajouter
une base formée de deux atomes. La structure h.c.p. est donnée par deux réseaux de

Bravais hexagonales simples, inlercalés et déplacés de %a +;;a,+i—a] I'un par

)
rapport a I’autre, figure 1.7.

Comme pour la structure f.c.c., le nombre de coordination est 12. Les métaux importants qui
cristallisent dans cette structure sont Zn, Cd, Be, Ti, Co Mg, Ru, Os et le graphite.

La structure b.c.c :

La structure cubique centrée (bce = body centred cubic ) a un nombre de coordination égal 4 8,
de ce point de vue elle apparait moins favorable pour les métaux .dont les liaisons sant nan
directionnelles, que la structure f.c.c. dont le nombre de coordination est 12 . Cependant il ne
faut pas négliger Ieffet des seconds plus proches voisins, qui ne sont pas beaucoup plus
éloignés que les proches voisins pour la structure b.c.c. (@V3/2 et a). Un ensemble

“’symétrique’” de vecteurs de translations primitifs est donné dans la figure 1.8.
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ﬁ Zzg{j+é—£
4 a,=—(2+%-7%
. % 5 &

A

a3=§{£+ﬁ—z

Figure 1.8 : Structure cubique centrée. Un ensemble “symétrique’’ de vecteurs primitifs est
indiqué. Le volume de la cellule primitive est égal & la moitié du volume de la cellule

conventionnelle.

La cellule de Wigner-Seitz du réseau b.c.c. est donnée dans la figure 1.9, c’est un
octahédre tronqué. Le cube entourant la cellule de Wigner-Seitz est un cube
conventionnel. Les faces hexagonales sont perpendiculaires au milieu de la ligne joignant
le point central aux sommets du cube. Les faces carrées sont perpendiculaires 4 une ligne

joignant du cube a chacun des centres des 6 cubes voisins.

La structurc diamant :

Dans la structure diamant chaque atome est entouré de 4 plus proches voisins, ce qui permet
de former des liaisons covalentes. Elle peut étre décrite comme étant formée de 2 structures

f.c.c. déplacées I’une par rapport 4 I’autre le long de la diagonale principale.

La position de I’origine de la seconde structure f.c.c. par rapport & I"origine de la premiére est

(Va, ¥a,4) - voir Fig.1.10.Le diamant cristallise dans cette structure, mais aussi le Si, Ge, a-Sn.

1.3. Résean Réciproque ;

Diverses voies nous y conduisent, comme la théorie de la diffraction cristallinc, 1’étude
abstraite des fonctions possédant la périodicité d’un réseau de Bravais (résean direct), ponr

connaitre sa symétrie et la comparer avec le réseau de Bravais.

Par définition le Réseau Réciproque est I’ensemble de tous les vecteurs d’onde ’K”° donnant

une onde plane de périodicité égale a celle d’un réseau de Bravais donné est appelé réseau de

Bravais réciproque Analytiquement : " "% = g"k7 5 oK R 1
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Figure 1.9 : Cellule de Wigner-Seitz d'un réseau cubique centré.

Figure 1.10 : La siructure diamant. Cette structure est tvpique des éléments de lo colonne TV
du tableau périodique, mais aussi des composés III-V dans lesquels les sites (0, 0,0) et
(¥4, %4, 7s) sont occupés par différents types d’atomes. On parle dans ce cas de structure Zinc
blende (ZnS structure).

Figure 1.11 : a)Réseau direct oblique a 2 dimensions et b) son réseau réciproque. Les
vecteurs b; et b, sont respectivement perpendiculaires & a; et a; Leur longueur (cm™) est telle

que a;.bj- a; b=2rm.
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K vecteur du réseau réciproque, R vecteur du réseau direct

Noté que: un tel ensemble de K n’est appelé réseau réciproque que si ’ensemble des

vecteurs R est un réseau de Bravais.

Comme I’ensemble des vecteurs du réseau de Bravais forment un espace vectoriel par rapport
a I’addition et a la soustraction, donc le réseau réciproque lui-méme est un réseau de Bravais,
on peut construire son réseau réciproque.il se trouve que celui-ci n’est autre que le réseau
direct original. On peut montrer que les propriétés de symétrie du réseau réciproque sont les
mémes que celles du réseau direct. Le réseau réciproque appartient au mémes groupe ponctuel

que le réseau de Bravais.

A titre d’exemple nous donnons dans la figure 1.11 les vecteurs de base du réseau réciproque

dans le cas d’un réseau de Bravais oblique a deux dimensions.

1.4. Les zones de Brillouin :

La notion de zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés vibrationnelles ou

électroniques d’un cristal dans lequel la symétrie joue un role essentiel.

1.4.1 Premiére Zone de Brillouin : Une zone de Brillouin est par définition la maille de

Wigner -Sietz du réseau réciproque, avec les mémes propriétés que le réseau de Bravais.

La premitre zone de Brillouin est le plus petit volumo ontiérement compris cntre les plans
médiateurs des vecteurs du réseau réciproque tracés a partir de 1’origine, elle constitue I’une

des bases essentielles a I’analyse de la structure des bandes des énergies électroniques.

Remarque : cette saute du pratique (Réseau direct) aux théorique (Réseau réciproque), fait
juste pour simplifier les calcules et résoudre le probléme analytiquement, mais a la fin on
revenus toujours 4 la base originale, c¢.-a d. aux cas réel dc trouver les propriétés des
matériaux que nous voulons Ctudicr, on peut dire que c’est un pant qui nous eréons pour

comprendre les astuces en physique.

La 1 zone de Brillouin d’un cristal f.c.c. a la méme forme que la cellule de Wigner-Seitz
d'un cristal h.c.c, en effet le résean réciproque d’un cristal t.c.c. est b.c.c. Nous la donnong
dane la figure 1.13, b nous uvony wussi notd lea pointa de haute symétric par les Ietes T, L,

X el
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b,

b,

-n/a n/a

Figure 1.12 : /”° zone de Brillouin d’un réseau direct carré bidimentionnel.b,, b, : les vecteurs
primitifs du réseau réciproque.

k.

b=y g0ri-d)
). 5 &

b2:75(2+x—y)

=22 L4 5-5)
a -

Figure.1.13 : La I° zone de Brillouin d'une structure fc.c. Le réseau réciproque d’un cristal
fee estbec

10
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Chapitre 02 : Introduction a la dispersion de phonon

Chapitre o2 :

‘ Introduction d la dispersion de phonon

2.1. Introduction :

La perturbation de position des atomes obtient transmise de la fagon comme si les atomes ont
été reliés entre eux par des ressorts sans masse. Prenant n'importe quelles paires d'atomes,
nous pouvons augmenter leur potentiel d'accouplement en termes de série de Taylor autour de
leurs positions d'équilibre atomique. Pour des petite déplacements, beaucoup plus petit quc lc
paramétre de réscau, la scule limite importante dans lc potentiel d'accouplement de paites est
la limite quadratique, et les limites ¢voluces sont négligeable sauf si le déplacement atomique
devient trés grande. La petite oscillation est harmonique et la grande oscillation est
anharmonique. Dans ce travail, nous nous concernerons seulement par la vibration

harmonique de réseau.

2.2. Chaine atomique linéaire:

.cime iéme

La figure 1 montre que la force « Fy » exercait sur la s"™ alome par le (s+1)“™ atome est

toujours proportionnel a leurs déplacements atomique relative gs+1-gs.1a force total exercait sur

la Seime

parlastl1, st2, et jusqu’a la stn atomes est la somme des forces entre touts les paires
individuels.

2.2.1 Courbes de dispersion :

Avant de discuter les courbes de dispersion en détail, il vaut bien de préciser que le calcule de
la chaleur spécifique, par cxemple, exige un traitement de mécanique quantique, les courbes
de dispersion de phonon peut étre calculéc a partir d'un traitement purement classique.
Plusieurs des dispositifs saillants les vibrations de réseau peuvent clairement étre illustrées par
considération d’une chaine atomique linéaire, suivant les indications de figure 2.2.

On suppose qu’il a interaction entre chaque paire d’atomes dans la chaine (c.-a-d. :

I’interaction entre plus proche voisins).

12
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-—_> - a—Fot_s &
Qs+1

Fsoc-qs @ (
Fsoc-qs (b —0O
Fs o< Qs+1 P O
Fs o< o1 Da O
Fs o< Qs+1 - Qs O O
Fso< Qs+1-Qs (Ot O
S S+1

Figure 2.1 : [es déférents déplacements relatifs des atomes autour des leurs positions d’équilibres

On connut que les forces sont obéit a les lois de Hook: le déplacement relatif des atomes est
linéaire (I’approximation harmonique), donc on peut définir les constants des forces « y; » si
le déplacement de atome [ est « u; », et la force de ’atome d’origine due a un déplacement
« Uy »est:

Fo = +yi(w — uo) (1)
La somation sur tout les atomes (I + ve et — ve), ’équation de mouvement de I’atome a
Iorigine est :

azuo

m——= = izo Vi (1 — Up) (2)

Si on cherche de la solution pour « uy » de la forme d’une onde de fréquence « w » et de
vectenr d’onde k (27/4) selon 1a direction de « x », elle a la forme général :

u(h) — ApTr #¥) (3)
Cependant, on considere que les déplacements se faites dans lc site actuel de 1’atome, el si on
prend la distance interatomique est « a » :

u(x) -~ Ilci(-“t Isla)

donne:

_meAe—imt o= Zl:ﬁ(} YEA{ei(wtﬁkla) - e—iwt} (4)

13
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2y _1ya Hia 207410

Figure 2.2 : chaine atomique linéaire ayant des masses atomiques identigues.

et par la symétrie : y; = y_;, on peut écrire aussi aprés annulation, I’équation :

mw? = Y50 2y,(1 — cos kla) )

2.2.2. Interaction avec le plus proche voisin :
L'exemple le plus simple est de considéré I'interaction avec le plus proche voisin, c.-a-d. :
I’interaction avec un seul atome voisin (y; =¥, Yo =¥z = V¥4 = -+ =0),

L’équation (5) donne :
2 o 4
w?(k) 2%(1 —coska) ,ouw(k) = ZJ%,smé-kal (6)
Discussion de courbe obtenue :

Les valcurs sont obtenues dang 1’intervalle lﬂg] ¢ & d: le demi du 1 zone dc Brillouin car

par symétrie le 2°™ moitie de la zone de Brillouin est la méme.

Notre fonction est sinusoidale donc, il répéte avec le période T, mais on a seulement des
__ . _ ¥
valeurs positifs, et avec une valeur maximum de w = 2 ,;

- La signification physique de la périodicité, a partir du mouvement relatif de deux atomes

successive :

ﬂ _ Aet(w-t—ka.) — Ae—ika
Un Aelot

Notre demi zone de Brillouin contient tout les valeurs possibles de —* et les valeurs négatives

0

u

u
b . s

seront obtenus avec symétrie dans le demi zone [— i 0}.

> Les solutions de la forme (3) décrivent des ondes se propageant le long de la chaine

dw

- w .
avec une vitesse de phase ¢ = +> €t une vitesse de groupe v = e

14
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1.5

o(fréquence)

05 | -

0,0 I 1 s 1 N
0 1 2 3

k(vecteur d'onde)

Figure 2.3 : graphe de la fréquence w en fonction de vecteur d’onde k (courbe de dispersion de

phonon) pour un chaine atomique linéaire avec l’interaction du plus proche voisin seulement.

> Lorsque k est petit devant = (c— a—d, lorsque la longueur d'onde est grande par rapport
q 2 par rapp

a la distance entre particules), w est linéaireen k: w = \/% alk|

Clest le type de comportement auquel on habitué dans le cas des ondes lumineuses et des
ondes sonores ordinaires. S1 w est lineare en k, alors la vitesse de groupe est la méme que la
vitesse de phase, et les deux sont indépendantes de la [réquence. L'une des caractéristiques
dcs ondes dans un milicu diseret, cst le fait que la lincaire cesse d'étre valable pour des
longueurs d'onde suffisamment courtes pour étre comparables avec l'espacement entre
particules. Dans le cas présent, ® décroit au-dessous de ck lorsque k augmente, et la courbe de

dispersion devient en fait plate (autrement dit, la vitesse de groupe s'annule) lorsque k

atteint + =
a

2.2.3. Densité d’état :

Le traitement ci-dessus suppose que toutes les valeurs de k sont possibles. Cependant,
physiquement la chaine doit étre lice, de sorte que nous devions appliquer les conditions aux
limites appropriés. Le choix particulier de la condition a la limite affecte seulement les détails
fins de 1a densité des états, et il est snffisant pour considérer 1'état de frontiére le plus utilisé,
qui est pour que la solution soit périodique au-dessus d'un nombre trés grand d'espacements
de réseau, N. Ainsi u; = upn, ¢.-a-d. :

e—i(kla.) - e—ik(l+N)a ou e-ikNa =1 (7)
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Par conséquent, kNa = 2nm, ou ‘n’ est n'importe quel nombre entier, ou :

1
= 20 g EOR . A EEE
k=022 £22 . 4202 (8)

ie. il y a « N» valeurs possibles approximativement de k, également distribuées dans tout
I’espace k, avec un intervalle % Ainsi la densité des états dans I’espace de &k, W (k) - c.-a-d.,

le nombre de modes de vibration possibles par intervalle unitaire dans « k » est une constante

donnée par 2=n —N(—-)-— 1 ou W(k) ——, est la densité des états en fonction de la

fréquence D (w). Maintenant le nombre d'états dans un petit intervalle de fréquence dw sera :

D(w)dw = W(k)dk = W (k) (52) dw 9)
Par conséquent : Do) = dwikd)k (10)

Pour la chaine linéaire unidimensionnelle avec des interactions de proche-voisin, il est facile
de prouver que 1'équation (10) devient :
2N
D(w)=—="— , wo= [~ an
n(wi-w?)? ‘=

Le facteur 2 surgit parce que le « w » est toujours positif, ainsi les régions négatives et

positives du k-espace toutes les deux contribuent dans la gamme w.
2.2.4. Prolongation a toutes les forces de proche voisin :

Si nous abandonnons I'hypothése que seuls les plus proches voisins interagissent, la forme
simple de courbe de dispersion montrée dans la figure 3 est un résultat de supposer que les
forces sont de proche-voisin seulement. La prolongation d'autres voisins est tout & fait simple

dans une dimension. Par exemple, si y; # 0 et y, # 0, 'équation (5) donne :

2 :%(yl + ¥, — ¥1 cos ka — y, cos 2ka) (12)

Discussions :

T.a conrhe obtenue cefte fois est hien différent de 1a figure 3 dans un intervalle de k, trés peu
dc changements sc produisent dans les 17 résultats. La dépendance fonctionnelle de w avec k
devient plus complexe, mais on trouve toujours N modes normaux de la forme (3) pour les N

vileurs de k permises. De plus, la pulsation w(k) reste lindaire en k pour k petit

T % . O T
devant — ,on satisfaita ——=0cn k=+-=.
a dk a
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Figure 2.5 : courbe de dispersion de phonon (dans le 1" zone de Brillouin, k > () pour une chaine
linéaire atomique, si on prend en considération des interactions du 1° et 2°™ proche voisin .(a) les
constantes des forces sont égauxy; = y,, (b) les constantes des forces sont différents y, # v .

De plus, la courbe est diminue a partir d’un point qui I’on appelle « x : la singularité de Van
Hove » et c’est le max pour w dans cette point w = x (cette point est une singularité qui
demande un traitement spéciale), si on continue de considérer les autres interactions jusqu’a
n®™ plus proche voisins, on arrive a une vitesse de groupe nul comme nous avons dit

v = o0 o 0 dans les extrémités de la zone de Brillouin : k = g.

ok

2.2.5. Plus d'un atome par maille élémentaire :

La complication considérable se produit quand les atomes dans la chaine ne sont pas tous
équivalents. Les variations peuvent se produire dans les masses, les constantes de force, et
I'espacement atomique. Cependant, les dispositifs essentiels peuvent étre illustrés si nous
supposons la méme séparation atomique, un simple constante de force de proche-voisin v,
mais avec différentes masses atomiques, suivant les indications du figure 2.6.

'espacement A du résean est maintenant la distanee enfre les 2 atomes dn méme type
(c-a-d. b = Za), puisque la maille ¢lementaire contient maintenant deux atomes. Ainsi nous
avons deux équations du mouvement, pour les deux types d'atome (notons que I’indice de u

marque la position de 'atome, tandis que I’indice de m et le nombre entre les parenthéses

marquent les especes d'atome) :
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Figure 2.6 : Chaine atomique linéaire de deux espéces, ayant les différentes masses mais des
constantes identiques d'espacement et de force. Bien que la distance soit a part toujours la maille

élémentaire d'unité entre m)et m; ou my et my « b=2a », a : la distance entre m; et m..

myily(1) = y[ue(2) — up(D] + y[us (2) — ue(1)] (13)

= yuo(2) +u,(2) — 2u, ()]
myily(2) = yluy (1) + up(1) — 2uy(2)] (14)
Nous employons maintenant, dans les équations (13) et (14), la solution d'onde plane :
(1) = AeierR) e

w(2) = Bet(mt—k(H-z—)b)

Donne:

myw*A = —2y[A — B cos 2]
m,w?B = —2y[B — A cos kx| (16)
I.a condition pour que I'équation (16) avoir les solutions non triviales pour A et B est que la

déterminante des coefficients de A et de B doit étre nulle, c.-a-d :
2y —myw? —2ycos %kb

. =0 (17)
=2y cos;kb 2y — myw?

Donne : @:=y (mil + miz) +y [(mil - miz)z - ‘:n sin® %kb]% (18)

On peut écrire (18) sous la forme :

w? =La? [1 + [1-Csin? gkb] (19)

avec w§ =2y (m% 4 m%) , et C est généralement appelé le coefficient de couplage, définie

par :

dmymy;  _ 4p _ M
- (my+m3)? - (1+p)? > avecp = my (20)

Comme m1 — m2, le cas ci-dessus devrait aller vers le cas d’un seul atome, on peut vérifier

ca dans 1'équation (18), mais la courbe de dispersion est trés différente.
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Figure 2.7 : Courbes de dispersion de phonon pour une chaine linéaire diatomique. (a) avec différent
masses my, my, (b) avec consiantes des forces yi ,; différents, tracer d’apreés le codage en fortran des

SJormules 12 et 18, respectivement, voir le texte.

-—=—BO
—eo—B A
+1,4 "
branche optique
+1,2 +
+1,0 |- m1=m2
8
5 +0,8 |
=]
o I
% +0,6 | branche acoustique
+0.,d
40,2
0.0 1 1 L 1
0,0 0.5 1,0 1,5

k(vecteur d'onde)

Figure 2.8 : courbe de dispersion pour le cas particulier my = m,; ou y; = ¥».

Cependant, 1'anamalie est résnln si nous nous rappelons le cas b = 2a, et quand m, # m,
(ou: y1 # ¥2), la zone de Brillouin est divisé en deux comme vue dans la figure 2.7.

Ainsi pour le cas de limitation m; =m, (ou: ¥, =V, ), la courbe supéricure a été
artificiellement “plié en arriére' de cette partie de la zone de Brillouin ol 2—2 <k< g, suivant
les indications du figure 2.8.

On conclusion, on observe que les courbes a et b dans la figure 2.7 sont les mémes, et donc on

peut discuter selon les valeurs de y ou m. c’est la méme chose qui devrait produit pour les 2

phénomeénes.
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Discussion :
On choisit de discuter selon les cas de défirent constantes des forces y, et v :
Dans cette discussion, on pose: y; =K, Y, =G etmy =m, =M

Casl: k«Z
a

2
Ici,coska = 1 — g et a l'ordre dominant en k , les racines deviennent
1/2
5, 5 [z %} — 0(ka)? (Branche optique) ; @21)
~31/2
= [2 (K;G)] ka (Branche acoustique) ; (22)

La branche inférieure est la branche acoustique, elle posseéde la méme structure que I'unique
branche du cas monoatomique, voir figure 2.3. Il y a maintenant, en plus, une branche
optique (branche supérieure).

Lorsque k est trés petit, (21) se réduit & A= -B. le signe inférieur correspond au mode
acoustyue et deerlt un mouvement dans lequel les deux lons dans la maille se déplacent en
phase l'un avec I'autre, vair figure 2.9. (a). T.e signe supérieur correspond au mode optique de
haute fréquence et décrit un mouvement dans la quel les deux atomes dans la maille ont des
phases a 1807 'une de l'autre, voir figure 2.9. (b).

Cas2: k=<

a

Maintenant, Ica racines sont

gedts o dew (23)
M

a)=JE ., A=B (24)
M

Lorsque k=n/a , les mouvement dans les mailles voisines ont un déphasage de 180° et, par
conséquent, les deux solutions doivent étre comme sur la figure 2.10.

Dans chaquc cas, un scul rcssort cst allongé. Nous remarquons que, si les deux raidews du
ressort étaient les mémes, il n'y aurait pas d'écart entre les deux fréquences en k=n/a. La
taison apparalt clairement sur la [1gure 2.10. Aux bords de la zone de Brillouln maintenant, le
mouvement change de 1807 d'une maille & l'autre. Cependant, comme sur la figure 2.9, les
lons a I'niérieur de chaque mallle se déplacent en phase dans le mode acoustique, et de 180”
hars phase dans le made optique. Noté que si les constantes de raideurs K ¢t G étaient
identiques, le mouvement serait le méme dans les deux cas, ¢’est pourquoi les deux branches

deviennent dégénérées aux bords de la zone lorsque K=G.
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Figure 2.9 : modes de grande longueur d'onde acoustique (a) et optique (b) et dans la chaine linéaire
diatomique .La maille primitive contient les deux atomes reliés par le ressort de raideury,. Représente
par une ligne en zigzag. Dans les deux cas, le mouvement de chaque maille primitive est identique,
mais, dans le mode acoustigue les ions a l'intérieur d'une maille se ciéplacent ensemble, alors que,

dans le mode optique, ils se déplacent avec un déphasage de 180°.

—_—— —
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()

e — e i -t —_— alf—
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(®)

Figure 2.10 : modes acoustique (a) et optique (b) de la chaine linéaire diatomique, lorsque K=r /a.

Cas 3 : £>>G al'ordre dominant en G/K .
Una:
La branche optique a maintenant une fréquence indépendante de k, a l'ordre dominant en G/K,

égale a la fréquence de vibration d'une seule molécule :

:J%[HO(G/K)] , A~-B (25)

/’7(1

La branche optique a maintenant une fréquence indépendante de k, 4 1'ordre dominant en G/K,

am[ {-}m]i[l FO(G/K)] , 4w~8B (26)

égale a la fréquence de vibration d'une seule molécule diatomique composée de deux ions de
masse M reliés par un ressorl de raideur A. Compatibles avee cette image des vibrations
moléculaire indépendantes dans chaque maille primitive, les mouvements atomiques 2
I'intérieur de chaque maeille présentent un déphasage de 180° (4 l'ordre dominant eu
G/K),quelle que soit la langueur d'onde du mode normal, puisque G/K n'est pas nul, ces

vibrations moléculaire sont couplées et il en résulte un faible élargissements, de l'ordre de
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G/K .des fréquences de la bande optique, lorsque & varie dans la zone de Brillouin.

Remarquer : la similarité de ce cas est avec la théorie des liaisons fortes des niveaux d’énergie
¢électronique, dans laquelle les niveaux d’énergie atomiques faiblement couplés s’élargissent
en une bande étroite.

La branche acoustique (26) n'est rien d'autre (& l'ordre dominant en (G/K) que celle d'une
chaine linéaire d'atomes de masses 2M couplés par un ressort de faible raideur G. Ceci est
compatible avec le fait que 4=B; autrement dit, & l'intérieur de chaque maille, les atomes se
déplacent en phase, et le ressort de forte raideur X est & peine étiré.

Ce cas illustre la caractérisation suivante de la différence entre les branches optique et
acoustique: un mode acoustique est un mode dans lequel tous les atomes, a l'intérieur d'une
maille primitive, se déplacent essentiellement en phase, comme une unité, et la dynamique est
dominée par l'interaction entre les mailles ;un mode optique, en revanche, est un mode dans
lequel les ions, a l'intérieur de chaque maille primitive, exécutent ce qui est essentiellement un
mode de vibration moléculaire, qui s'élargit en une bande de fréquences par l'intermédiaire
des interactions entre les mailles.

Cette interprétation physique simnple n’est pas valable dans le cas général.

Cas 4 : K=G

Dans ce cas, nous avons vraiment affaire 4 un réseau de Bravais monoatomique de constante
de réseau a’/2, ¢t l'analyss de la saction précédente est applicable. 1l est néanmoins instructif

de voir ce qu'elle devient 4 la limite K » G.

K
o’ =(—;_G—)i%\/(K2 +G? +2.K.G.cos(ka)) @7)
K=K,+A
G=K, A saven: A€ K,
Lotsque :
» A=0
K=G= fig

Dans ce cas Ia distance de résean est : a/?

2K 1
2 i_ e
M M

JKE + 2K¢ cos ka (28)
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Figure 2.11: En pointilles, plans d'atomes a Figure 2.12: plans d'atomes a ['équilibre,

U'équilibre. En traits pleins, plans d'otomes cercles pointillés. En cercles pleins, plans

déplacés par une onde longitudinale. La d'atomes déplacés par le passage d'une onde

coordonnée u mesure lz déplacement des transverse. La coordonnée u mesure le
plans. déplacement des plans.
Les deux solutions sont :
8 :
w=2,|~Lsin (ﬂ] (29)
\ MM 8
K, (ka
@=2,]-2 cns[ — (30)
‘s'{ _F'/lr 3 g J
> A£0:
JAN A ka
PO '] PR S\ P —j 31
MUK, 2

2. 3. Matrice dynamique a treis dimensions :

Dans les cristaux ayant plus d’un atome par maille élémentaire, le spectre de vibration
présente de nouvelles aractéristiques. Si le cas de deux atomes par maille par exemple
comme dans le cas de Na(’l ou celle du diamant. Pour chaque mode de polarisation dans une
direction de propagation donnée, la relation de dispersion de w en fonction de & donne deux

branches, nommées branches acoustique et optique.

Nous avons les modes acoustigues longitudinales LA et transverses TA et les modes optiques

longitudinaux LO et transverses TO comme il est montré dans les figures (2.7, 2.11, 2.12).
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Figure 2.13 : Relations Je dispersion des phonons dans la direction [111] pour le germanium & 80 K
(a gauche) [1] et KBr o 90 K (4 urviie) d'uprés 4.D.B. Woods et al [2]. Les deux branches TA sont
horizontales en limite de zone, K,,.,. = (2m/a) (% % ). Les branches LO et TO coincident en K = 0

pour le cas de (Ge; ¢'ast una consdguonco de la symétrie eristalline de Ge.

Si la maille élémentaire a ‘p’ atomes, il y aura 3p branches correspondant a la relation de
dispersion, trois branches zcoustiques et (3p-3) branches optiques. Ainsi le germanium (Ge) et
KBr, figure 2.13, possédant chacun deux atomes par mailles primitive, ont six branches, une

branche LA, une LU, deux 1A ot deua 10,

Le nombre de branche résulte du nombre de degrés de liberté des atomes. Avec p atomes par
cellule primitive et AV cellules primitives, on a pN atomes, chaque atome posséde trois degrés
de liberté, correspondanit aux directions x, y, z, ce qui donne au total 3pN degrés de liberté

pour le cristal.

Le nombre de valeurs de k peumises dans une seule branche est égal & N pour une zone de
Brillouin. La branche LA et les deux branches TA ont donc au total 3N modes, participant, de
ce fait, pour 3V au nombre total de degrés de liberté. Les (3p-3)N degrés de liberté restants

sont donnés par les branches optiques.
2.3.1. Les Mode de Fréguences :

Le plus grand provleme en gééralisant le traitement précédent & trois dimensions est que les
constantes de force Zevienn=nm considérablement plus compliquées, parce que la force sur

chaque atome dii au dépiacement de ses voisins est un vecteur.
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Figure 14 : La courbe de dispersion de phonon pour une

chaine linéaire monoatomique (ligne solde) et lorsque se

.

q{q"....,...._....__..............u..__...._.___._.l.__

traitait pour le cas limite my=m; pour un chaine linéaire
diatomique (ligne discontinue), dans le cas ou la zone de

Brillouin est artificiellement réduit.

e A

it
QA== =
oly
»§

Considérez d'abord corament ['équation (1) pour la force dans une dimension peut é&tre récrite:

"E?}{“;““u) Z]"r“; E?ﬁ“es (32)

140 {z0 I=0

Si nous définissons une quantité spéciale yo comme y, = —Z 7, »Fp réduita:

I+n

+o0
b

Fy== ) v, (33)

=<0
La signification physique de vy, est simplement qu'elle représente la constante de la force de
rappel sur l'atome & l'origine due a son déplacement de lui-méme. Dans les trois dimensions,

<

I'équation (33) peut étre généralisée a

E):-Z{D!ou“ (34)
I

(@ : représente le douxieéme dérivé de 1'énergie potentielle de la structure cristalline a
'équilibre) et le prokleme, gui doit étre résolu pour un type particulier de la structure
cristalline, est de relier le tenseur « @ » & la diverse constante de force entre les atomes
voiging.
Si nous utilisons o ¢t § comme coefficients pour représenter les composants cartésiens des
vootours, I'dquation de foree (24 peut étre éerite comme

.= ‘> /‘cp,aﬁu,ﬁ, a=1,2,3. (35)

Il y a maintenant {rois équations du mouvement pour chaque atome, correspondant aux trois

degrés de liberté :
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~2 3
o
W My = —Z Z D, (s 5 (36)
o 1 p=
et la forme d'une ond= piane & trois dimensions est :
I — =
w,, (k)= A, exp [z(a)t—kor!)] (37)

pour une onde propage dans le direction k, o r, est le vecteur de position de I’atome /. La
forme précise de 7 dépenc-z de la structure cristalline.

On peut définir les qanités

1

e 1 =
Ba— m Aa s 1)043 = =
byl

Z DB, exp(—itor) (38)

Pour faciliter la géneralisation des formules pour une maille élémentaire contenant plus d'un
atome. En utilisant ves guaniites, la substitution de l'équation (37) dans les équations du

mouvenient (26) dus e .

@ B,=y Dy By, a=1,2,3 (39)

Ou sous la forme matricielle:
' B=D.B (40)

Clest un problénte Lypique de valeur propre et les solutions pour le @? sont les racines de
'équation du déterminzni -

Det (D-0’D) =0 (41)
La matrice © s'appelle 1u mawice dynamique, et le déterminant s'appelle le déterminant
séculaire.
On note gue, comnic on aura: pu s'y attendre, pour le cas ol k est dans une direction de
symétrie les solution: (o -2-d. "modes normaux" de la vibration) correspondent 4 une onde
longitudinale et & deux ondes iransversales (souvent dégénérées). Pour des directions
quelconques (n'oirt pas de symétie), "les modes normaux" n'ont pas nécessairement une

[une siwple.

2.3.2. Matrice dynamiano povr la structure BCC :
Pour continue, il est nécessaire d’indiguer le type de structure et inclus les constantes de force.
Moug congidérerves T s Tuae slrueturs cubigue centrd (BCC) qui peut Etre décrit pas

} e (II!. .ll = !\li 3 512 s 13 ):: (42)

ou/l;, I; et I3 sont des nombris entiers tous pairs ou tous impaires.
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Nous supposerons pour la sinzplicité que les constantes de force interatomique sont purement
radiales, et que seulement les interactions le plus proche voisin et le deuxiéme-proche-voisin
sont significatives, avec vy el Xy sont les constantes de force, de sorte que R représente le
rapport de constantes de foree de 2 deuxiéme proche et le plus proches. Nous devons calculer
les matrices @; pour chaque plus proche et deuxiéme-proche voisin (/ = 1-14), et pour /=0
(voir figure 2.15}.

Si l'atome 0 se trouve zu cenwe ¢'un cube du c6té « 2a », alors les huit voisins les plus proches
se trouvent sur fes coins ¢a cuoe, le long de la direction [111], voir figure 2.15. Considérons
l'atome 1. s¢ Gouvans sur e arection [111]. Dans 1'équation (35), nous voyons que -®@jgp
représente ia iorce sur Pawme O dans la direction o résultant du déplacement de I'atome 1
dans la dirzction [.

Considérons conune cxemcle i déplaccment de l'atome « 1 » dans la direction-x, y, ou z.

Dans chaque cas on a un depiacement radial de « 1/3» et puisque seulement des forces

radiales sont considé: ceg, 1a force résultante sur 'atome 0 est « (1/ NE) )y ».

La résolution des foices dans les trois composante Cartésien, ceux-ci peuvent €tre écrits
comme Fy = Fy, = Iy - = (1/3) v, ainsi chaque composant cartésien de la force di au
déplacement unitaire le icng = n'importe quel axe cartésien est (1/3), et ceci signifie que

« Dyop=(1/3) 7y » pour tout les 7 et P.

1 ( 1 1 1
D -—y {11 1 (43)
o f 4
Mémes chose powr 'zioine 3, dans la direction [i 1 i:] , c.-a-d.
B — -, (44)

Pour lea atomea restinty, T Ton g do Ta dircetion [i 1 1:| ,[l 1 ]:|-—,e;t[1 1 ﬂ~, ot lenrg

voisins opposes. l=s 1 atrices sont respectivement :

[' | S T 1 1 1 1
My=-Mg=—y {1 1 1 \ ; oDy~ oDy 1 1 1
3 g o1 3 \1 1 1
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o1
I :
1 Unit
= ¢ 2 displacernent
-‘\\\ —— i 1
- e = displocement
\'-"-.. TR | \\\?\ | ;"l > g
I I
! R e i
D s shin m o s s A
i 10
: |
B s = smes m R S Ru s o e
R 2 N : 7 ~
— ! R, 1 -
e, T N e i L \J-’
R e om B G e 5 E 4
]
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Figure 2.15: Le strucivre de la maille BCC, montrant deux cellules élémentaire, et indisposent les
voising les plis proches et deuxidme proches de l'atome au centre de la cellule droite. Ceci représente
également la siraciire de Co de deux-atome, ot les deux espéces sont alors représentées par des

cercle solide et cuvreni, respectvement.

1 f1 1 1 \}
_d)4 = -cbg: ;“/ ‘ 1 1 11 . (45)
Les deuxiéme-proches veisius se trouvent sur les six faces d'un cube du cdte « 4a». Donc,
pour I'atome « 9 », s trov ant le long de la direction [100], un déplacement unitaire dans la
direction-x donne la free « Tvy » dans cette direction sur l'atome « 0 », et les déplacements
orthogonaux n'ont auzus ef i Doac, les éléments de matrice différents de zéro sont :

—“@' = —’ = _-CD]G_}.',\J = _q)l 1,2z = _(DM,ZZ = R}, (46)

Enfin nous devons caiculer . Clest simplement la force sur l'atome «O0» di 4 un
déplacement unizaire de !vi-méme. Donc un déplacement unitaire de ’atome « 0 »le long du
la direction « Ux » 25t équivalent 2 un déplacement de tous ces voisins le long de la direction

« -0x ». Ajoutant les camnposents de la lerce dus a tous les autres atomes, nous rouvons .

-D, g Cj = 2R3 _(I)o,ﬂ =i _(D(),xz =0,etc. (47)
Donc :
(_ 3\ /1 0 0
= 2y 4R ke 10 (48)
N0 001
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On peut calculer ma'ntenar* i matrice D par 1'équation (39), c.-3-d :
. o | )
Ds= ), —@, ,exp(-iker). (49)
i

i

Donc, par exempliz, 12 conirititions 4 m Dy sont, en utilisant la figure 11, des atomes let 5:

_"'i_[_fu;f Le+kavka )}+exp{ (k at+ka+k a)}]

g

Pour les atomes 2 et ¢ :
i = 3 /
= i— ¥ exp i Ratkat kza)} +exp {1’ (—kxa +ka+ k_,a)}] ;
Pour les atomes 3 et 7:

—— 1 ey .l k. a—-ka+k, a)}+exp{ (k a-k,a+k a)}]

’

3L

Pour les atomes 4 at 2 -
Pour lcs atomes 9 ¢t 2 ¢

- t*::'l;r:xp(—fkl ®2a)+exp(ik o Za)]

pour l'atome O :

4
+2;/(—+ R]
L
Finalement :
D. 7 Zl— --‘——Cu)(; a)cos(k a)cos(k a)-Rcos(2k.a)+— +RJ (50)

Les autres élémanis ¢ : 27 vt Stre oitenus de méme fagon, par exemple,

ek W s K 2 i K

.= D —+§/s1n( .a) sin(k,a) cos(k,a) (51)
En utilisant les défimuons :

X

¢, =eosik ), s, =sin(ka),e,, =cos(2k,0),8 = 1+%R—cxcycz (52)

Les ¢léments de D pauvent &re considérablement simplifiés. T.e résnltat final est:
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3
D(L)— L/ G 5{- Re,, C,S,S, (53)
i
3
B B¢ C,C,C, = 7 Re,,

2.3.3. Plus d'un ateme par raaille CsCl :

La différence vrincipsle dung les equations, dans le cas de plus d'un atome par maille, est que
nous avons irois éjunions 41 mouvement pour chagque atome. Si nous indexons les atomes
par [, pour n'imporie auelle ‘ype, alors les matrices de constante de force aura la mémes
forme dans le cas  un 2ioie: par maille. Mais il sera nécessaire d’indexer @ et D et
naturellemnent las ravses e Lis amplitades B pour chaque type d'atome.

La raison d'intraduiz: 73 o1 L est de prendre la forme :
B(K) — 1o~ Ax), Dk x) = (my mK')'mZ DOk, k Nexp(-ik 1)) (54)
£

ou K et K matquer: les aivfccents atomes n dans la maille élémentaire. Les équations du

MOUVEMEL 306

o' BE)I=DRK). B+ > D) Bk’) (55)
=K'
L'équation (55} peut =tre éoriie pius de maniére compacte comme :
o' B =D B, (56)
ou D' est Smx iz meirice et ‘B estun vecteur de colonne dont les éléments sont By (1), By(1),

B:(1), By (2), cic.

Encore nous devons spérier le type de réscau avant de continue. Un des types les plus
simples de struciure cristaiiine ayam deux atomes par cellule élémentaire est la structure de
CsCl, dont les atomes forment un 1éseau de BCC ayant un type d'atome au centre de cube et
l'autre type sur les coins cu cuoe, voir ia figure 2.15. Nous supposerons comme avant que
toutes les forces som zainles o gusst que les constantes de force sont les mémes pour les
deux espitces (e Daorug, e osore e Lous devions considerer seulement la dittérence dans
les masses pour .es dewx types duatome. Dans la pratique naturellement il serait physiquement
peu réalists de consiiérer sewusment deux constantes de force pour un cristal jonique tel que

CsC1i ot les forces sem ¢s longaes porices.
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Les matrices @ aurcur exzcizzent la méme forme qu'avant, sauf qu'elles doivent également
étre maintenan! marguéss uvec les esoéces de l'atome, et les huit premiers coupleront
différents types =ndc 7w les 3 prochains couplent les atomes identiques. Ainsi quelques
matrices seront main‘anant 7érc, comme Uit ;

@p(1.1)=D2p 2.2, =0, £=1-8 ; @F(1,2=dL(2,1)=0, £=9-14 ;
et naturellement : © 1.2 = Ci( 2, 1;=0 pur définition, et @g(1,1) = @y(2,2) = (§y+ 2yR) 1, en

tant qu'avant
Sinous ncus rapps 2oz o e L ampe st des magses est p=1ymz, et employons la notation de

(42), nous obt=rors puys I

) 0 0 —sge 856 sgs
0 _«,*T'“'z(l—w_: } 0 sse —gge  gss
(k) Prinomgy L] ” 5}5‘: P’(;:S) J’(;;:) L?«S;fs(;) 1;4%
556 —COE S8, 0 4° (1+1;) 0
s, cer 0 0 A(147)

ATV L

(7)

La ot les r wesuitent Jes forces de deuxiéme-proche-voisin, et sont définis par

PR
n=TR(ime Y ot

2.4. Densité d &iavs

En efiet, pour faire an caicile analytious de la densité d’états a trois dimensions, il est

nécessaire 41l Y 00 [T équivalence de I"équation (10) A trois dimensions) sur un

surface de fi¢yuence consiom daos espace de k.
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Chapitre 03 :

‘ La Méthode du petit déplacement

3.1. Introduction :

Les cristaux stables & basse température peuvent étre bien décrits en développant l'énergie
potentielle autour des positions d'équilibre atomique. Le mouvement des atomes autour de
leur position d'équilibre peut étre décrit en utilisant la théorie harmonique, et il se caractérise
par des vibrations globales appelées phonons, qui peuvent étre identifiés par des vecteurs dans
la zone de Brillouin. /I existe 3 branches de phonons pour chaque atome dans la maille
primitive. Le probléme est de calculer 'es fréguences de ces phonons pour n’importe quelle

vecteur-q choisit dans la zone de Brillouin.

On a Choisit La méthode du petit déplacement comme une méthode de solution. Dans cette
méthode chaque atome dans la maille primitive est déplacées par une petite quantité, et les
forces induitcs sur tous les autres atomes dans le réseau sont calculés et utilisés pour
construire la matrice des constantes des forces. Une Super-cellule de ~ 100 atomes sont
généralement assez grandes pour calculer les éléments de cette matrice jusqu'a ou ses
¢léments ont des valeurs negligeables. Les éléments de la matrice des constantes des forces
sont ensuite utilisés pour calculer la matrice dynamique a tout vecteur-q choisi dans la zone de
Brillouin, et finalement lz diagonalisation de la matrice dynamique fournit les carrés des

fréquences des phonons.
3.2. Approche théorigue des phonons dans un réseau cristallin :

Cuusidéious ui 1éseau & Uls basse teoapérature b en développant la fonetion do 1’énorgic
potentielle autour d=s positions d'équilibre des noyaux |l]. Le premuer terme de ce
développement est I'¢nergic du systeme caleulée donl ley noyuux soul o lews positions
d'équilibre, E,.; Si le systeme est proche & son état minimal le terme lincaire du
développement est nul, et le premier terme est un terme quadratique dans les déplacements

atomiques :
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Userm = Epeij +l z Doy reptisarips (D)

Ise I't i3
ol uy représente le déplacement de 'atome s dans la maille élémentaire /, a et § sont les
coordonnés cartésiennes, et @y, 7. p est I'élément de la matrice de la constante de la force,
donnée par la deuxiémes dériver, 0°U/Ouy, Ouyy g sl tous les atomes sont a leur position
d'équilibre. Cette constante de force donne la relation entre les forces de Fj, et les
déplacements ;. et si on dérive I'équation (1) et en ignorant les termes anharmoniques

d'ordre supérieur, on trouve :

ou "
FglF = 3 = "Z DPiseregbrg: 2)
u[g(z I'tg
Dans cette approximation guasi-harmonique (le préfixe «quasi» est 1a pour indiquer que la
constante de force peut dépendre de volume), la fonction de 1'énergie potentiel Uy
détermine complétement les propriétés paysiques du systéme, et en particulier I'énergie libre

de Helmholtz, qui prend ia sorme:

F(V,T)=E

perf

)+ Fpr (VST 3)

arm

avec la composantc guasi-harmoniguc de 1'¢ncrgic libre donnée par :
p q g g p

'

; . L
11y | L
B =k % il daanl o) | (1)
harm B %. g\‘ LZkBTJ/l

itme

avec m, la fréquence du n"" mode de vibration du réseau, kg la constante de Boltzmann, V
le volume et T la ternpéranire du systéme. Dans un réseau périodique, les modes de vibration
peuvent étre caractérisées par un vecteur d'onde ¢, et pour chaque vecteur d'onde, il existe
eime

trois modes de vibration de chague atome dans la maille primitive. Si la fréquence de la s

maode pour le vecteur d'onde ¢ est notée par @,,.. alors I'énergie libre vibrationnelle est:
P q n

Dans un réseuu infing o guantité significative est 'énergie libre par maille primitive, donne

par:

(98]
4]
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gs
£,

!

== |

armt g
5 K zk p )

©

ot Q= (2r) >/ ¥V est le volume de la zone de Brillouin (BZ). Ici, nous seront intéressés
seulement par les cristaux, et donc nous allons utiliser la symbole Fjgm seul pour indiquer
I'énergie libre de Helmholtz d'un cristal narfait par maille primitive. :

Une fagon équivalente pour calculer I’intégrale préceédent est & travers la densité des états de

phonons g(®) :
( (o )
Fo =kT I ‘wZ{W)m ?bIth =], @)
’ )~ L 267 )

ou g(w)dw est proportionnelle au nombre de phonons dont la fréquence est entre et
wtdw, et gim) est normalisée de telle sorte que son intégrale de zéro & +oo eyl ¢gul uu

nombre des branches de phonon, trois fois le nombre des atomes dans la maille primitive.

Les fréquences de vibration e, sont les racines currées des valeurs propres de la matrice

dynamique, Dy, 4 (g) . définies comme suit:

D.,.s(@) :—"/T——“Z - cxp[zg (Bt B 1 )], (8)
5 !)'7 ’J; 7

ol R, + 1, représenie la position diquilibie de atome s de masse M dans la maille

primitive / , et la somme et orise sur I¢ nombre infini des mailles primitives dans le réseau

cristallin. Si touts ies élém=nts de la matrice de constantes des forces sont connues, alors Dy, g

et les fréquences g, pawrent Stre obtenu 3 tout vecteur d’onde g.

3.3. Calcule des fréguencis des phoners:

La méthode qui est pius fucile a4 comprendre pour calculer les fréquences des phonons est
basée sur le fait que la consiante de force exprime la proportionnalité entre les déplacements
et les forces, lorsque ios ciplacements sont suffisamment petits pour que cette relation est
linéaire, voir Eq.(2). Tout ce qui doit éire fait, en principe, est de déplacer un seul atome t
dans la maille | dans une direction cartésien f, tous les autres atomes étant maintenues a leur
position d'équilibre; les 1orees &, sur teus les anomes donnent directement les éléments de la
matrice des constantes des 1crces @y pour (1) donnée. Si cette procédure est répétée

pour tous les autres {I 3}, :ous les éidmerncs de la matrice de la constante de force peuvent étre
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calculés. L’invariancs par trenslation imnlicue gue le nombre de calculs séparés nécessaires
est trois fois le nombre d'atomes dans la maille primitive, mais pour la plupart des matériaux
les relations de syméwie peuvent éire utilisées pour réduire ce nombre substantiellement.
Cette stratégie, pzrfois ~pp=14= la méthode de petite déplacement [2,3]. Comme les calculs
dans la matiére condensée ot souvent utilisée les conditions aux limites périodique, la super-
cellule doit étre assaz a0 jowr gue [os £iéments Dy, pyp ont des valeurs négligeables a la
limite de la super-celiule. Cela est aisément atteint pour certains matériaux, en particulier les
métaux. Toutefois, dars ter matériauy loniques la convergence peut €tre lente. C'est parce que
dans la limite du -:200 <'onde vul o déplacement de charges crée des dipbles qui

interagissent avec les forces 4 longue zorée, et done les éléments de la constant de force

5
-3 o~

diminuer seclemcnt conue 7. Zes Jigdlis fgalement produire un champ électrique
macroscopique dans 12 imite ud e vecwew d'vade est nul, qui est responsable de la division
des fréquences des wiades Lpnigquss ao vibrations paralléles et perpendiculaires au champ

électrique (la divisio. Jie LC-TC). O e, le comportement de la matrice dynamique pour

un petit vecteur d'ondz esi non-anelyugues et prendre la forme suivante:

s laZ!
- :

MM e ©)

w.r l'[' 0 p z_w‘:.

\u

ot Z s est le tenseur de charge effective pour ’atome s, € tenseur statique diélectrique de la
fréquence le plus élevée. Cetie partie non-analytique de la matrice dynamique (qui n’affecte
que les phonons longitudinaux) n'est pas d4fini pour un vecteur d'onde nul, mais prévoit des
valeurs limites qui, z.de Vinterpolation de ia matrice dynamique dans tout la ZB. En général
ces valeurs limites peuvent étre différentes pour des différentes directions, mais dans la
structure cubique la symetvie assure que ces valeurs limites ne dépendent pas de la direction

selon laquelle la limite est nrise.

Les quantités Z s * ¢ &~ oot Sne calcuié dans le cadre de la théorie de perturbation de la
fonctionnelle de la densite (DFPT. qui fowrnit également une deuxiéme stratégie élégante
pour le calcul des phenors dans e cristanx. pariois aussi appelée la méthode de « la réponse
linéaire ». L'idée principae de DFPT, lancs par Baroni et autres [4,5] est d'exploiter le
théoréme de Hellmann-Feviyran pour monirer gu'une variation d'ordre linéaire dans la densité
électronique & l'applicatior ¢hine perout:ten sur le cristal est responsable d'une variation de
I'énergie allant jusqus secondss (er faii, 1= wrolsiéme) ordre de la perturbation. En utilisant la

théorie standard dzs vpertbotons, ourie variat ~n de V'ordre linéaire de la densité de charge
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€lectronique peut &tre caiculés 2n uti'isant vnicvement des fonctions d'onde non perturbé, ce
qui donc nécessiten: uvnicuersert des calemis sur le cristal & I'état fondamental. Si la
perturbation est une onde des phonons zvee un vecteur d'onde g, le calcul de la variation de

k1

densité a l'ordre 'indsire cnrs lz nertorhiztion peut étre utilisé pour déterminer la matrice
- .

dynamique au vectewr d>roe g Celz neut Stre fait pour n'importe quel vecteur d'onde

arbitraire, sars la nécessié v iz constrvion Chaie super-cellule.
3.4. La matrice de ia cons iaute de forez @

La matrice de constaoir de Prive o3 D = Py (X | 7, - R; - 1) o0 R; est un vecteur du
réseau reliant les Jiff rer ¢: mizilles praaitives, 1) est la position de I'atome s dans la maille
primitive et w« el J stie Jiw Lonpeack s cmidsicnnes. En principe, les €léments de @y 18
sont non nulle pour L:s grandes séparations arbitraire | R; + 1; - R; - 75 |, mais en pratique ils se
déclin rapidement avee is separation, dooe a précision souhaité est attient pour une distance

. &d-Jeia de laquelle les éléments peuvent étre

_.i B W

bien déterminer appd.. . wiliwain do G

négligés.
3.4.1. Caicul de Iz nafrice de la constante de foree ;

Dans l'approximation harcaznigus, 12 coriposaate cartésienne o de la force exercée sur
l'atome & da pasicdni o, 4 0w b i s
Mm@ (10)
I;r.'? -
ou u ;p estle dépla~orvan fe Vetornz dacs 1a nosition Ry + 15 le long de la direction §. La

constante de force ne -t #lec oo Toylde o

@ (11)

eut dplagant Locs fee abones Dafacan e by i Lols vutpusanles catlésieies pa i g, el
on calcule les fotess i, 5, - Ol 3 cwene s dans la position Ry + 1o par le déplacement
d'un atome dans la position & + r. Comune le réseau est invariant par les translations, il est
seulement nécessuire Jo deacer les alumes duns une maille primitive (j = 0) et de calculer

les forces induites sus fous a3 autres gtornes du réseau.

Il est important de noter ave @y, . dans le. formule de Dy, s (g) est la constante de force dans

le réseau infinie, sars avcuns supposition sur le vecteur d'onde g, alors que les calculs de
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D g peut se faire unicuement er géomeétrie de la super-cellule. Une autre hypothése
nécessaire est que les 2léments @y, p dit résezu infini est disparait lorsque la séparation R;-

Rys est telle que les rositions Fg et K- s¢ wouvent dans différents mailles de Wigner-Seitz

(WS) de la super-résesu choiti Phus meérisémert. si nous prenons la maille de WS centrée sur

Ry, alors la valeur de @, de résean infinis s'annule si Ry est dans une maille de WS

n

différente ; cile est fzac a la valew dn super-celiule si Ry, est entiérement dans la méme

maille de WS ; et il es* é2ae & la valeur Ju super-cellule divisée par un nombre entier P si Ry
se trouve sur la froniiers e lz méme mai'le Jo WS, ou P est le nombre des mailles du WS
ayant Ry sur lzvx feontae wvee cste hypothise, les éléments @y, yup convergent vers les
valeurs correctes (0 f eru Indini ovand les dimensions de la  super-cellule sont

systématiqueinent au meins 3y

Il n'est pas necessziie sz deplacer tous lee atomes dans la maille primitive, puisque
l'utilisation des symdiries “ent réduire Lo travail néceseaire. Cela ge fait comme suit, nous
déplagons un atome dans 1 maille proniiave. ot nous calculons les forces induites par le
déplacement sur tons (85 2 vree anmes o2 a super-cellule. Puis nous prenons le second atome
de la liste, Iz dewxiéme ’aivme. et nous cherchons pour une opération de symétrie S de telle
sorte que lorsguc o esv apolinude au eristel, ‘e Ceuxidme atome est envoyé avec cette

1

opération a le premior arsme 2! oue le vissau est invariant par cette transformation. Si nous
trouvons cette sycndnie. aloss 1 w'es pas aécessaive de déplacer le deuxiéme atome, et la
partle de la conseave de ee e leldle weneclde & son déplacement peut 8lre caleulé 3

'aide :

o) = B(SYD, ... BES™). (12)

is 02

ou B(S) est la matri- > 3 - 3 veprésents ¢ @ sartie du groupe ponctuel de S en coordonnées
cartésiennes, el .45, maligue vatome Gu erigas ou l'atome dans R; + 17, est déplacé par l'action
de l'opération de syn.ér = . 31 avcune opfration de symétrie n'est effectuée pour relier
Patomea dews o Coicvos un, oo Ustame duu s déplace et tout 1a champ de fores induite et

calculé. La procécuic wsi » octde yous foo s 'es a.cmes & l'intérieur de la maille primitive.

En principe, cxooae ot o0t cue d0iasd salor 1ss trols directions cartésiennes. Il est
p pe, 1 _

parfois commode de denlacer les ztawrzs le 'cng de certaines directions particuliéres de
maniére & maxinuses = oot ws J2z opsval’ons de symétrie présents dans la super-cellule, de

cette facon les calenls Joo o0 05 duns les mertiers principes du systéme de la base sont moins
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chers, quand le nombv. de pouts dons fes cauls est réduit au minimum. Cela peut toujours
étre fait, tant que o1 doplace los stomes le long des trois directions linéaires et
indépendantes. Les (uvlies ndaies pur lzs CZplacements le long des trois directions

cartésiennes est facils ‘le : snastituer rar la combinaison linéaire [2]:

Froge = 2,4 T -

A

ot F g gy estic forer iy e wp YVawroe dys B+ 1. dli & un déplacement de 1'atome dans

7 lelongdeladiection » 0t 4= = 3| estlinverse de la matrice 3 x 3 dont les

colonnes scn: .o Gdpocimials aonnalisée en coordonnées  cartésiennes.

Ut usant les symétries, il est possible de réduire le
nombre de déplacemicna cocore plus moms: o1 e apphguant un groupe de symétrie ponctuel
d’opératior. U7 sun = oo B Gédplzc oot o, oo obtient un vecteur u; qui est linéairement

Indépendant de wy, aiore Lo cnp de Lovee gut seealt Indule par le déplacement u, peut éire

calculéavec : £, (. = S{U G5 4 gt (14)

Si une direcuon sinecusinent wndépendaies e poud dire trowvé il faut déplacer 1'atome le long
d'une direction chicise Lic e ot o tuulues un auae caleul, Cela se fait, jusqu'a ce qu'une
série de wois dirgctics indspandantes g0l mouve 13, .
La constante de force rwawsicic ost nvingine pac les opérations de symétrie du groupe
ponctuel du cristal. (o n'ost vas antomeat quement garanid par la procédure décrite plus haut,
car en géndra: (e ¢oiiia must pai puriiongue, oo par conségquent 1'équation (11) n'est qu'une
approxXimation. ~aiis., .a . Lo de ot nuericielle dolt Stre symétrisée par rapport aux

operations de groupe pois: . Ju crisial;
Dy s = 2 B, T, (19)

T.a syméivisan. o Ju w00, Cu T s bl supprime dpnlement lons ey lermes
anharmiciiciies d e o0 wure ia. L'approximation harmonique devient de mieux en

mieux que le o snei son petls of plus petits. Toutefois, si les déplacements sont de

petite, aussi les fovess Donites sons oo, ot Vervewr nurnérique peut devenir dominante pour
les forces qui sont wop oefiis, done on ne peul pas faire des déplacements trop petit.

Habituellement ua. tao .o 22 &6 oo 14 wesiance du plus proche voisin est un bon




compromis, et en regle ¢'ur poace on peld gjustes les déplacements de sorte que les forces sur

les atomes sont Ped PILS slaned GUE = Ul

A titre d'exermp  de 13 providiie dfcule noonons un cristal d un structure hexagonal compact
(hep : hexagonal closad sackoo [y 30 o aiomics dans la maille primitive, done en principe
il faudrait six calcv!: ndererdants. o viini, on peut facilement reconnaitre que seul un
atome doit &> dési=oios o Dan el o erve’ d'in atome 4 l'autre et nous effectuons une
inversion spatals lo .rot ¢ e pthange, Uoolacait l'atome dans une direction aléatoire

-2 e {oree matricielle. Par ailleurs, afin de

(o
{

Serait swifisans gour Sraralee was i
maximiser ie new.ce fi, o falmn e osnplole davs le cristal avee le déplacement, on
pourrait faire ua aaz oo i kong ae e direction x par exemple. Puis, en appliquant une
rotation horz.v2 v 1.0 oo o czes w0 ohtfent un déplacement indépendant. Donc, un

seul déplacement sup s Sraentae te g Jela niree

1 7 &5t nécessaire. Ainsi, la constante de

force mauiciells du crow S0 pew dbo Oblesug par un déplacement effectue hors de

symétrie, ot denn aiptaviy e le loo g Los Chechons de haule syméirie.
3.4.2. Invariance nar fransiz tign:

Lorsque o4 Lco mbiie @ lut fus pud Lo Mo quendté, c.-a-d. le cristal est rigidement
décal€, la foree wnect io sw nagne oo i cue nul. Clest a centrainte plus forte que celle

2 I

dans faquelle il o S ASE LOSeY UK Cles sioite & 2€ro, Celui-ci est exprimée par;

0 T ] (16)

540

ol la sCiue vue o ¢ uoal tad! wi st o o siomies N dass la maille primitive et 7 sur les
VeCteuis Ge rliel 24 talans witis W Cidiu S Ceile colwrginie n'est pas satisfaite, il est facile
de l'imposer en sous.avarn: ¢o fa foree calctis st chaque atome de la valeur F/(MN), ot

F= F, , Gl by et @ wiee agisszal a1 aiome dans la maille primitive i,

De toute evidence, b L3 Lo de s Cquation (7)), mais l'inverse n'est pas vrai en général.

Toutstols, il €& 4007, plar gl o ¢ U.0U) s trois branches acoustiques ont




La o irainie ae ['équation (17) doit étre imposée de telle

orce mattic elle reste symétrique: @o,8 (R; + 17, —Ri - 1) = @ge (-
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Chapitre 04 : Résultats et discussions

Chapitre o4 :

' Resultats et discussions

4.1. Détails de calcul :

Les fréquences des phonons et la densité des états dans le réseau cristallin ont été calculés par
le program ‘Phon’ qui a développait par ‘Dario Alfé¢ [1], peut étre aussi combiné avec
n’import quel autre program capable de calculer les forces des atomes dans un cristal. Done,
les forces ont ét¢ calculée sclf consistant cn utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) avec le potentiel complet de tous les électrons (en anglais : Full-potential, FP)
dans la base des Orbitales de Muffin Tin Lin¢airc (FP-LMTO) [2]. Le potenticl d’échange et
de corrélation est évalué en utilisant I'approximation de la densité¢ locale (LDA) et
’approximation du graduant généralisée (GGA). Les forces obtenus a partir de la méthode
FP-LMIO sont ensuite importes dans le code 'Phon’ pour calculer les fréquences des
phonons, ces résultats sont ensuite utilisées par ‘Phon’ pour calculer les diff€rentes propriétés
thermodynamiques, comme 1’énergie libre de Helmholtz, I’entropie, la chaleur spécifique et

I’énergie interne dans un cristal harmonique.
4.2. Calcule des forces avec FP-LMTO :

Il est important d’indiquer que dans tout calcul ab-initio, le choix de certains parametres est
crucial pour I’obtention des bons résultats. Dans le but de faire un calcule avec les moins
erreurs, on va chercher les parameétres spéciaux pour obtenir 1'état fondamental de notre

systémc.
4.2.1. Initialisation de calcule :

Dans le but de vérifier la convergence de nos calculs, premieérement on a calculé la variation
de I'énergie total en fonction de nombre des points k (Nkpt) utilisé pour I'intégration dans la
zone de Brillouin, et en fonction de nombre des divisions pour calculer la densité de charge le

long les trois vecteurs du réseau réciproque (ftmesh : fast-fourier transform mesh) .
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Figure 4.1 : Variation de [’énergie totale en Figure 4.2 : Variation de I’énergie totale en
fonction de nombre des points k utilisé pour Jfonction de nombre des points des divisions
lintégration dans la zone de Brillouin. pour calculer la densité de charge.

On va pris I'exemple du Fer (Fe), et la méme chose a élé [ail avec les deux autres
matériaux I’ Aluminium (Al) et ’'MgO. Les résultats obtenus pour le Fe sont montrés sur la
figure 4.1. La variation de I’énergie totale est pratiquement négligeable en passant de 10 4 28

ponts, donc on a utilis¢ 10 points.

T'a méme chose ponir 1a denxieme parameétres (ftmesh), car 1a variation de ’énergie fotale est

négligeable en passant de 14 & 38 points, on a travaillé avec 14 points, figure 4.2.
4.2.2 Optimisation de paramétre de réseau :

Apreés la détermination des deux parametres ‘ftmesh et Nkpt® avec les points choisit, on peut
maintenant chercher le parameétre du réseau ‘a’ qui correspondant a 1’état d’équilibre du
systéme ou 1’énergie total soit minime. Pour le faire, on va spécifier les deux fonctions de
I’énergie d’échange et corrélation dans LDA et GGA et faire varié le paramétre du réseau ‘a’
dans un intervalle de [2.70-3.00], et choisit le parametre qui est proche de I’expérimental,
cette valeur est déterminée a partir du fit de I’énergie total avec cette fonction de troisieme

ordreena:

f(a)=ayd +aa’ +aa+ey

telleque: —

La valeur théorique (calculé) du paramétre de réseau de 1’état fondamental sera utilisés dans

la suite des calculs concernant le systéme Fe, Al et MgO.
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Le parametre du réseau ‘a’ a 1’équilibre est obtenus & partir du minimum de la courbe de

I’énergie total en fonction de ‘a’, % =0. La figure 4.3 illustre la variation de I’énergie
a

a=a,,
totale en fonction de ‘a’ pour le Fe dans la structure BCC, pour des différentes fonctions de
I’énergie d’échange et corrélation dans la partie local et non-local. Le tableau 4.1 donne les
résultats obtenus pour le paramétre de réseau d’équilibre ’a’ avec le changement du potentiel

de XC.

Les valeurs du paramétres de réseau correspond sont légérement faibles comparés aux valeurs
données expérimentalement, cette différence est due au fait que, dans nos calculs, nous
utilisons I’approximation LDA, celle-ci donne en général pour le parametre du réseau, une
valeur plus faible par rapport a sa valeur expérimentale, on voit ca clairement dans les deux
premiers calcules, I’introduction du GGA dane la troigiéme et la quatriéme calcules fait élever
le paramétre du réseau, et devenue comparables a celle de I’expérimentale, car le GGA donne
en général un valeur plus grand que 1’expérimentale, et donc la combinaison des deux

LDA+GGA donne un valeur plus fiable et en accord avec I’expérience.
4.2.3 Construction de la Super-cellule et Calcules des Forces :

Maintenant noma nvona heanin de enlonler Toa foroos oworoden aur tous lon ntomon dona In
super-cellule pour chaque déplacement pour construire la matrice de constantes des forces. Ce

calcul implique I'utilisation de certains programmes externes.

Avant de calculer les forces par la méthode FP-LMTQ, il faut construire une super-cellule
composait par un nombre des atomes bien définit ou on va calculer les forces entre tout ces
atomes.

Tableau 4.1 : la variation du paramétre de maille en fonction du potentiel d’échange et de corrélation
choisit, XC locale LD ou non Locale GGA.

Parameétre du réseau

fonction de I’énergie de : XC . . °
Paramétre du réseaua (A ) expérimental

LDA = Barth-Hedin (BH)
GGA = non (pour LSDA)
LDA = Pardeu- Wieng (PW) 2 784

GGA = non (pour LSDA) ) 2866 @
LDA = Pardeu- Wieng ’

2.7

GGA= Langreth-Mehl (LM) 2.814

LDA = Pardeu- Wieng

GGA=PBE 2.865
(a) Ref.[3]
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Figure 4.3 : la variation de 1'énergie totale en _fonction de paramétre de maille ‘a’ pour le Fe

dans lu structure BCC, pour des différentes fonctions de ['énergie d’échange et corvélution pour

la partie local et non-local.
Premiérement, il faut connaitre la structure de notre matériau: CFC, BCC, HCP ou
diamant..., ensuite on choisit la maille primitive pour identifier les vecteurs primitifs du
réseau aj, ay et az. Maintenant, a partir de la structure définit du matériau, on prend un
motif (une base) contient un ou plusieurs atomes a condition que lorsque il se répéte dans
’espace avec un vecteur de translation ‘R’, on trouve la structure exacte du matériau. Le motif
est identifié par ces coordonnées en fonction des vecteurs primitifs. La définition du vecteur
de translation ‘R’ dépend de la symétrie du cristal, mais le choix de R dépend de nombre de

fois de répétition du motif, que nous le donne.

GénCrulement, le nombre de répllition est s pelil, #1 on prend e nombre 27 ey
coordonnées de R sera: 2 0 0 020 00 2, notre super-cellule est 2x2x2, c.-a-d. la
génération du motif choisit se fait deux fois dans les trois directions (x, y, z ) de ’espace qui
rend le nombre des atomes trés grand , 8 atomes pour ce cas, si on augmente le nombre de

répétitionde 4, R:400 040 004, la super-cellule est de 4x4x4 avec 64 atomes, pour 8
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on a une super-cellule 8x8x8 de 512 atomes. on voit que le nombre des atomes est devenus
trés grand avec une répétition qui ne dépasse pas 8. Le probléme est que ce nombre fait le

temps de calcules trés grand.

Aprés la construction de la super-cellule et la reconnaissance des positions atomiques donnée
par FP-LMTO a I’équilibre lors de la construction. Si on calcule les forces pour ce systéme
on va trouver des forces nulles, car touts les atomes sont dans leurs états d’équilibres. La
procédure pour calculer les forces basées sur la méthode des petits déplacements est comme
suit, on introduit une perturbation dans le systtme par déplacée un atome avec une petite
quantité (=0.04 A° au maximum) dans une direction hors symétrie, et on calcule les forces
induit sur touts les atomes par cette perturbation. Les forces calculées sont ensuite rapporter
au code ‘Phon’ pour calculer les constantes de force avec I'utilisation de 1’équation (11) et la
détermination de la matrice dynamique définit par 1’équation (8) pour le calcul des
fréquences des phonons. Les propriétés thermodynamiques sont, par la suite, déterminer a

partir de la densité des fréquences calculées.
4.3. Dispcrsions des Phonons :

La méthode de petit déplacement est appliqué pour calculer les fréquences de phonons, en

utilisant le code ‘Phon’, pour les deux éléments Al et MgO.
4.3.1. Les phonons de I’Al :

L’ Aluminium est un métal trés connue comme un conducteur d’apres la théorie ou les travaux
expérimentaux, sa structure cristalline est cubique a faces centrées (CFC :4 atomes par maille)
Jes constantes de forces qui décrit les interaction entre les atomes sont déterminée par la
génération d’un super-cellule 444 de 64 atomes , on fait un seulement déplacement ,qui est
suffisant pour générer les constantes de force dans le cristal CFC, selon les 3 direction (X, y,
z) d’amplitude 0.0025A°]1’atome est déplacer de Dorigine (0,0,0) ver la position
(0.00251964, -0.00251964 ,0.00251964), le petite amplitude de déplacement assure que
I'effet anharmonique est annulé pour le calcule des constantes de force, mais I'erreur devient
un peu plus important. Les fréquences des phonons de Al sont obtenus en seolvant les valeurs
propres de la matrice dynamique °D’, la figure 4.4 montre les courbes de dispersion des
phonons et la densité d"élals de phonouns, iuclul les poiuls de haul symeltie I', K, L X dans les
directions [0,0,9].[q,q,0] et [q,q.q] . Les résultats expérimentaux, de Ref.[4], sont représentés

par des cercles.
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@ (cm'l)

01" K X E L Phonon DOS

Figure 4.4 : courbes de dispersion des phonons et la densité d’états de phonons pour I’Al, dans
les directions [0,0,q],[q,q,0] et [q,q,q] . Les résultats expérimentaux {4] sont représentés par des
cercles ouverts.

Les résultats théoriques sont en bon accords avec les résultats expérimentaux. Dans la figure
4.4 on distingue deux branches acoustiques : un transversale (TA) et I'autre longitudinale
(LA), leurs dispersions est maximal au point GAMMA et relativement plate aux limites de la
zone de Brillouin. Les phonons TA ont des petites énergies comparaison les phonons LA,
c’est a dire que les phonons TA se propagent avec des petites vitesses par rapport aux
phonons LA. Les branches acoustiques correspondent a la vibration du centre de masse de la

maille.
4.3.2. Les phonons du MgO :

L oxydo do mugndslum (MgO) oot un matdrlau polalre, aveo la swruoture oublque 4 theea
centrées (CFC), le calcule se fait avec une super-cellule de 444 de 128 atomes, on a besoin de
deux déplacement pour ce cas, un pour l'atome de magnésium (Mg) et un pour 1'atome de
DPuaygéue (O)uu o dépluvde IMNuluie de Mutigiue yui esl NMaluie wugudsiu (Mg) ver lu
position (002386077 -04K2386072 (LOOZ238602)pour e premier déplacement et "atome
d’oxygeéne (O)par la méme quantité 0.00238602 -0.00238602 0.00238602).
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Figure 4.5 : courbes de dispersion des phonons et la densité d’états de phonons pour le MgO,
dans les directions [0,0,q],[q,q,0] et [q,q,q] . Les résultats expérimentaux [5] sont représentés par
des cercles ouverts.

Les tréquences théoriques ou calculés cn fonction du vectcur d’onde de la relation de
dinparninn da M) In long don dirantiona da hnut aymeétria nvan len ramiltnta axparimantnlan,
de Ref [5] sont tracées les deux dans la figure 4.5. Il apparait que le calcule théorique des
courbes des dispensions des phonons du MgO sont bien comparable avec celles de
I’expérimentales, sauf au voisinage du point I'ou a la limite de vecteur d’onde nul la division
TO-LO apparus dans le résultat expérimentale. C'est parce que dans la limite du vecteur
d'onde nul le déplacement de charges crée des dipbles qui interagissent avec les forces a
longue portée. Ces dipdles également produire un champ électrique macroscopique dans cette
limite, qui est responsable de la division des fréquences des modes optiques aux vibrations

paralleles (LO) et perpendiculaires (TO) au champ électrique (la division dite LO-TO).

Pour le matériau étudié, il posséde trois (03) branches acoustiques et trois branches optiques,
(04) sont transversaux (T) et (02) sont longitudinaux (L). Les énergies des phonons (TO)
sont plus petites que celles des phonons (LO), les ions d’une méme cellule vibrent 1’un par
rapport a ’autre, et la fréquence de vibration est élargie en une bande de fréquence par

P’interaction entre les cellules.
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4.4. Propriétés Thermodynamiques

Les calculs des grandeurs thermodynamiques sont évalués a I'aide des densités d’états des
phonons (DOS) dans I'approximation harmonique. La chaleur spécifique a volume constant,
I'entropie, I'énergie interne et I'énergie libre sont calculés en fonction de la température
dans l'intervalle de 0-2000 K. Les résultats obtenus pour les deux composés Al et MgO sont

illustrés dans les figures 4.6 et 4.7, respectivement.
L’énergie interne :

On appelle énergie interne I'ensemble des formes d'énergie présentes au sein d'un systéme, qui
ont I’énergie cinétique microscopique (due a 1’agitation thermique des particules), 1’énergie
potentielle issue de toutes les forces intermnes au systéme : interaclions intramoléculaires et
intermoléculaires. Cette énergie n’est pas mesurable ; seule la variation d’énergie interne

peut étre déterminée.

Dans la figure 4.6 (a), la variation de 1’énergie interne en fonction de la température ‘T est
croissante pour I’Al et aussi pour le MgO, dans la figure 4.7 (a), avec une valeur initial (a
T=0K) différe de 0 a ’état fondamental, de 0.18 eV/maille pour le MgO et 0.04 eV/maille
pour I’Al

L’énergie libre :

L’énergie libre diminue avec I’augmentation de la température, et devient nul a T=300K pour
I’Al et a T=600K pour I’MgO, ou on a une transition de phase pour les deux cas, a partir de

ces deux valeurs L’énergie libre devient négative, et continu a diminué.

Pour les deux composés, lorsque T — 0, on remarque que la variation de 1’énergie interne est

égale a celle de 1’énergie libre et cette valeur n’est pas nulle.
L’entropie :

L’entropie est une fonction d’état qui sert & mesurer le degré de désordre d’un systeéme, c’est-
a-dire ’augmentation de I’entropie correspond a ’accroissement du désordre microscopique

du systéme.
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Figure 4.6 : Calculs des grandeurs thermodynamiques, | ’énergie interne(a), l’énergie libre(b),
Dentropie(c) et la chaleur spécifique a volume constant (d), pour le composé Al calculés en

fonction de la température.
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Figure 4.7 : Calculs des grandeurs thermodynamiques, 1'énergie interne(a), I 'énergie libre(b),
"entropie(c) et la chaleur spécifique a volume constant (d), pour le composé MgO calculés en
fonction de la température.
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Dans les figures de ’entropie pour les composées Al et MgO, on voit qu’il s’approche d’une
valeur trés petite quand T — 0 , ensuite il augmente avec I’augmentation de la température,
I’hypothese fondamentale implique que, dans cette opération 1’évolution se fera avec tous les
états accessibles équiprobable : Sping; > Sipie c’est la loi d’accroissement de 1’entropie
(second principe de la thermodynamique) qui correspond a 1’accroissement du désordre

microscopique du systéme (1’agitation moléculaire augmente).
La chaleur spécifique :

La chaleur spécifique d'un matériau indique la quantité de chaleur (énergie) nécessaire pour
élever d'un degré kelvin une masse d'l kg de ce matériau. Plus la chaleur spécifique d'un
matériau est €levée, plus il peut fournir ou absorber de chaleur sans que sa température ne
varie beaucoup. Pour les graphes de C, pour les deux composés Al et MgO, elle tend vers

zéro quand la température tend vers zéro.

Il est claire que a trés basse température, la chaleur spécifique varie avec la température au
cube (C, o« T%), et & haute températuce elle teud vers une coustante selon la limite de Dulong

cl pelil.
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4.5. Conclusion :

Dans ce travail, on a calculés les fréquences des phonons et leurs densités d’états par la
méthode de petit déplacement pour les deux éléments Al and MgO. Les forces utilisées pour
calculer les constantes des forces sont déterminées a partir la méthode de FP-LMTO, ces
constantes des forces sont importées au code ‘Phon’ pour déterminer la matrice dynamique et
trouvée les fréquences des phonons et leurs densités d’états. Cette procédure a été faite pour
les deux composantes : I’Aluminium qui est un métal et I’MgO qui est un isolant, les deux

matériaux ont la méme structure d’une cubique a face centré (CFC).

La méthode utilisée donne des bonnes résultats par rapport aux valeurs expérimentales pour
les fréquences des phonons des deux matériaux choisit. Sauf, pour le MgO ou le split LO-TO

apparus au voisinage du pointI'a cause des créations des dipdles électriques.

A partir de ces fréquences, on a pu caloulés des quantités thermodynamiques : I’énergic

interne, 1’énergie libre, entropie et chaleur spécifique.
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