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Abréviations les plus couramment utilisées :

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densibéqsity Functional Theory)

L DA : Approximation de la densité localeacal Density Approximation)

GGA : Approximation du gradient généraligéeheralized Gradient Approximation)
Bo : Module de compressibilitd(lk modulus)

B’ : Dérivée par rapport a la pression du module de cessjbilité

Er : Energie de FermHermi energy)

Eg : Bande interditeEnergy band gap)
DOS: Densité d'états¥ensity of states)
TDOS/PDOS: Densité d’états totale/partiell&dtal/Partial density of states)
G : Module de cisaillementShear modulus)
Gv : Le module de cisaillement de Voigt
Gr : Le module de cisaillement de Reuss
E : Module de YoungYoung Modulus)

v : Le coefficient de Poisson

Cijx : Tenseur des constantes élastiques
A : Le module de cisaillement

B: La compressibilité

Vm : la vitesse d’onde élastique moyenne
Bo : La température de Debye

Vi: La vitesse longitudinale

Vt: La vitesse transversale
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RESUME

Nous avons effectué une étude théomauaetilisant la méthode LMTO
(Linear muffintin orbital). Le potentiel self-coséent utilisé dans cette méthode
est basé sur I'approximation LDA pour déterminerpeopriétés structurales,
électronigques, élastiques et des composés fluamvgidtes de type ABF
(A=Lli), et (B =Be, Mg, Sr, Ca, Ba). Le potentiekdhange-corrélation est traité
par I'approximation de la densité locale (LDA).

Les propriétés structurales telles guedramétre du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée sont en bon accoed s données disponibles.

Les résultats obtenus pour la structerbahdes et les densités d'états
(DOS) montrent que les composeés LigdiBeF;, LIMgF3 ont un gap indirect
(R-I') et les composés LiSgA.iBaF;ont un gap directi{-I'). La variation des
gaps énergétiques sous l'effet de pression esjpedseaire.

Nous avons calculé aussi les propriétEstigues de ces composés ainsi

gue l'effet de la pression.
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ABSTRACT

We carried out a theoretical study ushegLMTO (Linear muffintin
orbital) method. The self-consistent potential useithis method is based on the
LDA approximation to determine the structural, &élegic, elastic properties and
fluoroperovskite compounds of type ABF3 (A = Linda(B = Be, Mg, Sr, Ca,
Ba). The exchange-correlation potential is tre@gthe local density
approximation (LDA). The structural properties sashthe network parameter,
the compressibility module and its derivative argood agreement with the

available data.

The results obtained for the bandcstire and the state densities (DOS)
show that the compounds LiCaF3, LiBeF3, LiMgF3 hamendirect gap (B9
and the compounds LiSrF3, LiBaF3 have a direct(§app). The variation of

energy gaps under the effect of pressure is alhmestr.

We also calculated the elastic prioge of these compounds as well as

the effect of the pressure.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les sciences des matériaux constituent un ohmnm#&res actif dans la recherche
scientifique et le développement technologiqueenuibrase les différents secteurs

industriels.

Les matériaux possédant une structure péitevskiscitent depuis plus d’'une
décennie un grand intérét en raison de leurs @tésr €lectriques et magnétiques
uniques ainsi qu’a cause de leur comportement optigarticulier. Ces propriétés
sont sensibles a latempérature, a la pressiomdetchangements de phases. La
structure pérovskite, c’est celle qui est adoptée |p minéral du méme nom : CaBiO
Elle a donné son nom a un type structural adopté@aombreux nouveaux matériaux
synthétiques du type ABXX=F, H, |, Cl, Br).

Les fluorures ternaires (appelés aussi lew@-pérovskites) de structure AB&U A est
un métal alcalin et B est un alcalin terreux ounbieétal de transition forment
actuellement une nouvelle classe des matériaux gants. Plusieurgtudes théoriques et
expérimentales ont été rapportées dans la litteratncernant les propriétés physiques
recherchées pour des applications technologiqu#ées comme la ferroélectricité [1],
I'antiferromagnétisme [2], la semi-conductivité X]les propriétés optiques [4,5].

Une partie de ces matériaux est actuellemdilisée dans plusieurs domaines
technologiques a titre d’exemple dans la fabricati®s lentilles [6,7], dans les

applications optoélectroniques et en particuliersda domaine ultra-violet (UV) [8].

Ainsi l'objectif de cette étude est une invgstion des propriétés
structurales, électroniques, élastiques et optideescomposés de type pérovskite LiBeF
LiMgFs, LiCaFs, LiSrFs. Ces composés cristallisent dans la structure vpkite
cubique idéale dans les conditions ambiantes. Daite structure de type ABFhuit
cations A forment la maille cubique ou les ions fillwor sont situés au centre de chaque

face en formant un octaédre dont le centre estpacpar le cation B.

A notre connaissance, il n'existe que tres p&tudes concernant ces matériaux

et jusqu’a présent les caractéristiques détailémst pas été faites. Donc I'intérét particulier
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de ce travail est une investigation détaillée d@dintes propriétés physiques de ces

matériaux qui sont trés intéressants dans lescagigihs technologiques.

Un intérét particulier a été fait pour la déteration des constantes élastiques, Electron
masse effective, les paramétres de masse effed@setrous et les lacunes de la bande
d'énergie et de leur volume et de la dépendanpeedsion sont étudiés qui ont pas été établie
expérimentalement ou théoriquement.

Plusieurs méthodes théoriques peuvent étréséets pour calculer les propriétés
structurales, mécaniques, électriques, et optigieeta matiére. Les atouts de ces
meéthodes sont leur prédictibilité, la possibilig@mbuvoir traiter a priori n’importe quel
elément et elles sont susceptibles de remplacerexigériences tres couteuses ou méme

irréalisables a I'état actuel dans les laboratoires

En effet, nous avons utilisé la méthode dif-LMTO) (Full potential — Linearized
Muffintin Orbitals),dans le cadre de la théorie de la fonctionnelladkiensité (DFT). Elle
est considérée parmi les méthodes les plus préeisés plus employée dans ce genre
d’investigation. Elle a fait ses preuves en donndes résultats fiables et les plus
proches des mesures expérimentales. On note gteenoé&thode de calcul n'a pas été
encore utilisée pour I'étude des composés LiBeiMgFs, LiCaFs, LiSrFs. Pour traiter
le potentiel d’échange et de corrélation, nous avaemployé deux
approximations : 'approximation de la densité leqd.DA) et 'approximation du gradient

généralisé (GGA).

Cette thése se compose de trois chapitress Rgremier nous représentons la théorie
sur laquelle sont basés nos calculs de structulasr@niques a savoir la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). On présenféquation de Schrddinger,
'approximation de Born-Oppenheimer, les équatioles Kohn et Sham, les
approximations de la densité locale et du gradiéneralisé et la méthode de la résolution

des équations de Kohn et Sham.

Afin de familiariser le lecteur avec les flopérovskites, nous présenterons dans le
deuxieme chapitre, la structure cristallographides fluorures ABF3 de maniére générale

ainsi que quelques méthodes de préparation desamstaoix de ces fluorures.

Le troisiéeme chapitre est consacré aux résuka discussions: premiérement, nous

présentons la structure cristalline de nos matéritudiés et les détails de calcul.
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Ensuite nous présentons nos résultats et lgwesprétations relatifs aux propriétés
structurales, électroniques, élastiques et optigeescomposés LiBeH.iMgFs, LiCaFs,
LiSrFs.

Enfin une conclusion générale résumant nagltas et les perspectives.
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Chapitre | méthode de calcul

| — méthode de calcul :

|.1 — Introduction :

La méthode de calcul utilisée dans notre travdill@sméthode LMTO (Linear muffintin
orbital). Le potentiel self-consistent utilisé daeste méthode est basé sur I'approximation du
gradient généralisé (GGA) pour le calcul de I'éierd’échange et de corrélation utilisé
dans la théorie de la fonctionnelle de la dengMeT(). Ces approximations sont standards et
sont largement utilisées comme approche pour l&tades propriétés électriques des
matériaux. L’objectif le plus important de la physé c’est la description des systemes
a plusieurs particules. Les solutions analytiqued'@juation de Schrddinger sont possibles
a quelques systemes tres simples, et numériquedentsolutions exactes peuvent étre
trouvées pour un nombre restreint d’atomes et dé&cules. Cependant, la plupart des
cas, tels que la réaction des surfaces, les ini@nacélectron-électron dans les solides
exigent l'utilisation du modéle Hamiltonien ou dasangements de calcul informatique

simplifiés.

Le progrés récent dans le calcul de la struct@et@nique des atomes, molécules et des solides
a montré que nous sommes en mesure de pouvoiriplEypropriétés physiques et chimiques
des systemes a plusieurs particules avec fiab#itésans calcul excessif. Parmi les
arrangements qui fournissent des informations sutdar des systemes continus, c'est le
formalisme de la théorie fonctionnelle de la denfilFT), que nous allons le décrire dans
cette section. Nous préciserons, en particuliebutede simplifier la résolution de I'équation
caractéristique du systéme a plusieurs particllass ce sens, le développement de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) couplée a I'apimraation de la densité locale (LDA) a été
mis en évidence pour résoudre les systémes quepegwentenir plusieurs atomes par cellule

unitaire.

|.2 — La théorie fonctionnelle de la densité :

La théorie fonctionnelle de la densité esppeee par Hohenberg et Kohn [1].son principe
considére que chaque état possédant une énergie ©td'un systeme d‘électrons en
interaction dans un potentiel extérieur est repri&eomme une fonctionnelle de la densité

électronique de I'état fondamental n(r), E= E [h(r)

11
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Cette considération nous guide vers le théerdenHohenberg et Kohn [1] qui est la base
de la théorie fonctionnelle de la densité. Ce tbé@ montre que la vraie densité de I'état
fondamental n’est autre que la densité qui minintiseergie E [n(r)] et toutes les autres
propriétés sont fonctionnelles de la densité dat'fondamental. L’énergie totale s’écrit :

E=E [n(r)] = F [n(r)] +f V(r)n(r)d>r (1.1)

Ou V(r) est le potentiel extérieur, F [n(r)] estftactionnelle de Hohenberg et Kohn, cette
derniere est une fonction universelle de la des#étronique n(r) et ne dépend pas du potentiel
extérieur. Elle est valable pour I'atome, molécetesolide. Les différentes interactions
présentent dans la fonctionnelle seront disponitplesssi la fonctionnelle de kohn et sham est
connue. D’aprés kohn et sham [2] la fonctionnel[a(F)] s’écrit la forme suivante :

F [n(O]=T [n(N)] +Vve-e[n(n)] (1.2)

Avec T [n(r)] représente I'énergie cinétique eteYh(r)] le potentiel d’interaction électron-

électron.

Si nous avons un ensemble d’électras interagissant dans un potentiel complexe

avec la méme densité n(r)alors,
E [n(n=T°""[n(1)+J [N(1)] +Bc [N(N] +[ Vexe (n()d’r  (1.3)

J : I'énergie d’interaction de coulomb classiqua) sxpression est :

InMI= 2228 g3rg3y (1.4)

[r=7r]|
B — 0%E
07 \ov2
TnoMint(n(r)] : I'énergie du systéme non interagissate ekt donnée par,

Tron-int [ (I’)]=% Y|V, |? (1.5)

Avec [V,..(r)n(r)d3r est I'énergie potentielle d'interaction avec leawip extérieur.

L’énergie d’échange et de corrélatiog Bour tout le volume est exprimée par :
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E24n()] = [exdin(r)d’r (1.6)

Le terme d’échange et de corrélation résubel’uhteraction électron -électron.Cette
interaction est de nature électrostatique (coulemt) et traduit la répulsion entre les électrons
.Donc pour résoudre ce probleme, on suppose gédeetsons ont des configurations spatiales

distinctes, ce qui diminue leurs énergies d'inteoac

La connaissance du terme d’échange et cdo@last alors nécessaire pour la résolution du
systéeme électronique. Puisque E [n(r)] n'est pasngoexactement, on fait appel alors a

I'approximation de la densité locale.
[.3 — Equation de Kohn et Sham :

D’aprés Kohn et Sham [2], la résolution de I'égolatide Schrodinger pour une seule

particule s’écrit comme suit :

B+ V@) + VM) + V@] ) =) @)
Avec :

- ni:le nombre d’occupation.
- Ei:lavaleur propre d’'un seul électron dans 'état i
- i : lafonction propre d’'un seul électron dans Eéta
- V(r) :le potentiel de Coulomb.
- VH(r) : le potentiel électrique de Hartree qui egirexé par :
_e? rnmn@n 43 430
V(1) = f p— d3rd3r (1.8)
V.c.[n(r)] : le potentiel d’échange et de corrélation obteaula simple dérivée de I'énergie

d’échange et de corrélation par rapport a la démsgctrique :

OExc[n(r)
Ve (r) = 220 (1.9)

Comme chaque électron subit I'effet du potdreffectif crée par tous les autres électrons,

les équations de Kohn et Sham deviennent :
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h? 2
H; = | = 2=V + Vo (0| ) = €y (1.10)

[.3 — les systemes a spin polarisé de nos matériaux

Dans le cas de la DFT généralisée pour les systém@olarisation de spin, la densité de
charge est composée de deux types de densi{és(up) et 1(r) (down) :

n (r) = (r) + nl(r) (1.11)

Dans le cas du théoréme générale de Hobengam;H'état fondamental se base sur une
fonctionnelle de deux densités de spin comme suit :

E=E [n(r), nl(r)] (1.12)
L'énergie peut étre décomposée comme dans I'équativante :

E [n(N] = Ts [n(N] +Eei [n(N)] +E4 [n(N] + Ei [n()] +Exc [N()]  (2.13)
Avec

- Ts[n(r)] 'énergie cinétique d’une particule unique.

- Eei[n(r)] I'énergie d’interaction électronique (detnge coulombienne).
- En[n(r)] 'énergie Hartree.

- Eii[n(r)] I'énergie d’interaction ion-ion.

- Exc[n(r)] I'énergie d’échange et de corrélation.

Les termes coulombiens deviennent fonctidasele la densité totale, par conteeT B¢
deviennent fonctionnelles de deux types de densités

E [NT(r), nd(N] = (Tst Bx) [NT(r), nb(n)] + (Eei +E4+ Ei) [N(1)]  (1.14)
Ainsi I'équation de Schrédinger peut s'écrire -
[T+Vei(r) + Vu(r) + Vacso (N] ¢is (1) = €i6¢i (1) (1.15)
& est lindice de spin et,

g (1) = Yoce Pic (i (1) 16)
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Le potentiel d’échange et de corrélation est dgrarda relation suivante :

SExc(nTnl)

Veeo (1) = =505 (1.17)
Avec I'énergie d’échange et de corrélation est iex@e par :
Exc (N1, nl)= [n(r)eye (n T,n d3r (1.18)

Alors I'énergie totale devient :
1
E=Bi [n(N] +Exc IN(N] + Yocc & —  n(M) Ve () + 5V (M)]d°r (1.19)
D’une facon générale, les équations de Kohn et Stmarhétablies sous la forme suivante :
h? o
[—%V + Vee +Vie + ch] dic = €igPios (1.20)

La décomposition de la densité électronique en diansités ramene toujours a la méme

résolution de ces équations comme dans le casuergm polarisés.
[.5. L'approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (LDA) &sis utilisée comme moyen pour approximer
I'énergie d’échange et de corrélation. Elle comsiatemployer le terme d’échange et de
corrélation correspondant a un gaz d’électron hamegossédant une densité locale n(r) au
point r. Alors I'énergie totale d’échange et derétation Ec [n(r)] pour tout le volume est
exprimeée par I'équation 1.6.

Avec

S LDA
VEPA [n(r)] = kP4 [(r)] + n(r) 220 (121)
Ou est I'énergie d’échange et de corrélationgb@ctron dans un gaz d’électron libre et peut
étre décomposée en deux contribution. Dans la Ldw#@&rime d’échange est obtenu exactement

comme suit

3

elPA [n(r)] = 2 )Y @)

4 T
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On en déduit que :

3n(r)

s

VLA [n(r)] = - s (1.23)

Pour le terme de la corrélation, plusieurs formwénterpolation sont utilisées. Par exemple,
'expression de para métrisation de Hedin-Lungd\3f et son extension concernant
I'approximation locale spin-densité par Von Bartiedin qui sont basées, sur la RPA (random
phase approximation) du gaz d’électron. D'autrefmmnelle d’échanges et de corrélation sont
basées sur les estimations exactes de Monte-Qadazid’électron comme celle de Ceperley

et Alder [4] et para métrisées par Pardew et Zufiger

Bien que I'approximation de la densité locale rasés efficace, dans certains cas on peut
remarquer des insuffisances. On cite par exemmeua-estimation du paramétre du réseau et
la surestimation du module de compressibilité. @saiéres années, une nouvelle correction a
éte introduite afin d’améliorer les résultats dgproximation de la densité locale (I'ajout du

gradient de la densieé(r)) ; c’est I'approximation du gradient généralisé3& [6,7].
[.6. La self-consistance dans le calcul de la DFT :

La puissance du théoreme de Hohe berg et Kékide dans le fait que I'énergie est
variationelle. La densité de charge est obtenudiksant I'équation 1.16 et la densité de charge

de l'itération (i+1) se met sous la forme ;
nent = (L= a)ngit + angy, (1.24)

a. est un parameétre. Plusieurs techniques de caihtdté mises en évidence, parmi lesquelles
on trouve la méthode de Broyden (1965) [11], figréd).
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I o Calculer V(r)
\
Résolution des équations de Kohn et Sham Boucle surk
d’une seule particule.

Y

Détermination de Eg

Caleuler p™™(r) Boucle sur K

l
PN

A

O, 1 | | ent N . —
L ¢ " e Convergence Out Arrete
Equ. (4-1) e

Figure 1.1 : le cycle self consistent dans le daleuda fonctionnelle de densité.

17

Sample output to test PDF Combine only



Chapitre | méthode de calcul

[.7. Introduction a la méthode FP-LMTO :

[.7.1. Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tiM{T O) est parmi les techniques qui jouent un
réle trés important pour résoudre les équationtadenctionnelle de la densité [1] pour un

systeme de matiere condensée. Cette approcheastécsee par deux points :

1- L'utilisation des fonctions de base d’atome cermué sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctionsateél.
2- L'utilisation de 'augmentation pour introduire Idétails atomiques dans les fonctions

de base a proximité de chaque noyau.

De facon générale, le raisonnement de cefimape est de construire les fonctions de base

qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’'ondesttutd

Pour la méthode (LMTO), I'équilibre n’a aucun dowpissitif si I'approximation de la sphere
atomique est employée. Le potentiel d’'un électreh rmodélisé par une superposition de
potentiels sphériques a l'intérieur des spherevaii@hées. La ou cette approximation est
applicable, la méthode (LMTO-ASA) est vraisemblaidat le procédé le plus efficace pour
résoudre les équations de la fonctionnelle deraitiea un degré d’exactitude raisonnablement
elevé. Cependant, le potentiel total (full- potahtdépasse (ASA) ; ceci est di au changement
de I'énergie totale liee aux déformations des phsrei aux relaxations atomiques, surtout sur
une surface ou autour d’'une impureté, en plus,epque la méthode (LMTO-ASA) n’est pas
efficace dans les situations a basse symétrieldrmant, puisque les énergies liées a de telles
déformations ne sont pas faibles, la question t®ilcdes forces sur les atomes ne se pose
méme pas. Cependant les forces sont des conditmessaires dans les calculs. Dans I'intérét
de l'efficacité, les fonctions de base de la méh@adMTO) sont modifiées de telle sorte que
'ensemble de base peut étre plus petit et I'effodr une intégration numérique des éléments
de la matrice du potentiel est réduit. En méme tmme reformulation du procédé

d’augmentation est réduite.

En méme temps, une reformation du procédé daugtient est exigée, puisque le

développement de la constante de structure nedreuemployé pour les fonctions modifiées.
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Par exemple Methfessel [8] a développé la atHFPLMTO), en considérant un lissage
des fonctions de Hankel (Augented Smooth Hankedtfans) qui jouent le réle des fonctions
enveloppe de la méthode (LMTO). Par contre, Savrasconsidéré les fonctions de Hankel

avec l'introduction des transformée de Fourier dewalcul dans les régions interstitielles.

De facon générale, ces criteres sont utilisésidiméliorer et développer la méthode (LMTO) ;

nous allons décrire ces développements et momtréifference avec d’autres méthodes telle
gue la méthode (LMTO) ; nous allons décrire cextifppement et montrer la difféerence avec
d’autres méthodes telle que la méthode (FP-LAPW).

|.7.2- Instruction de base :

On suppose que I'espace cristallin est divisé &ergs d’atome centré et la région restante
c’est la région interstitielle. La densité de cleaeg le potentiel effectif sont augmentés par des

harmoniques sphériques a I'intérieur des sphéres :
pe (1) = Xy pre ()Y (1) (1.25)
Vo (1) = X Vi (i)Y (1) (1.26)
L’équation de Schrédinger est résolue termes cheipe vibrationnel :
(=V2+V —E Y1 =0 (1.27)
Yia(r) = Tk Affer Xier (1) (1.28)
Et le probléme de la valeur propre est
ZLkr(Xlelrll_vz + V|kar) - Ekl()(ll,(’k’-;")(fkr)AlL(%‘r =0 (1.29)

1.7.3 Fonction de base

L'espace est divisé en sphéres muffin-tin non ahehvies (ou Iégerement chevauchées) S
entourant chaque atome et la région restantela'esgion interstitielle A L'intérieur des
sphéres, les fonctions de base sont représentéesrande solutions numériques de
I'équation de Schrddinger radiale pour la partlesigue du potentiel multipliées par des

harmoniques sphérique ainsi que leurs dérivés ijiEnerises a un certain niveau d'énergie
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Dans la région interstitielle, ou le potentiel essentiellement constant, les fonctions de base
sont des ondes sphériques prises des solutioréndation de Helmholtz :

(=V%2 —&)f(r,e) = 0 avec une certaine valeur fixe de I'énergie ajj&timoyennes, = k3

. En particulier, dans la méthode LMTO standaiiisant I'approximation des sphéres
atomique (ASA), la valeur choisie @& dans les développements de la méthode LMTO pour
un potentiel de la forme arbitraire (full potenyjglusieurs ensembles de base kappa sont
normalement utilisés afin d'augmenter la libertéateonnel des fonctions de bases tandis que

les développements récents d'une nouvelle techhiglde évite ce probléeme.

La stratégie générale pour inclure les terchepotentiel total (full potentiel) dans le calcul
est l'utilisation du principe variationnel. Quelguwfférentes techniques ont été développées
pour tenir compte des corrections non sphériques acadre de la méthode LMTO. Elles
incluent les transformée de Fourier dans la régitarstitielle, les développements des
harmoniques sphériques a un centre dans les celitdenique, les interpolations en termes de
fonctions de Hankel aussi bien que des calculsdide la densité de charge dans la
représentation tight-binding. Dans les deux arrareggs, le traitement des structures
ouvertes, par exemple, la structure diamant esptiqonée et les spheres interstitielles sont
habituellement placées entre les sphéres atomiques.

De ce fait, est développée la technique (timegponse LMTO) en utilisant la
représentation des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitakeimtin sont définies dans I'espace entier :
kar(r‘c) = CDLI:IRT(TT) L3 < S‘L’ (1-30)
Et

)(Lk‘c(rr) = HLkT(Tr) >S5 (1.31)

Oou &k (r,) est construire a partir de la combinaison linéahfeet ¢, avec la condition de

'augmentation du lissage de la sphére.
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1.7.3.1 Sphéres Muffin-tin

Les Fonctions de base de la méthode LMTO s'obti@rpartir de la somme de BLOCH
de ces ondes patrtielles :

xfkr(r) =R eikaLk‘r (r—=R-1)= ¢{Ikr(rr)5n’ — 2R eikRHLkT(r —-R-1) (.32

L'utilisation du théoréme d'addition permet d'avairelation suivante :

] k
Yre™xpe =R =1) ==Xy ]y Ve Spipr (k) (1. 33)
. 1
Pour que les constantes de la structuS’@T, .. (k) se stabilisent et la valeur gg;, S D’
alors la relation 2.8 devient :
k _ k
XLkt (rrl) = qbll,{Kr(rr)(Srr' - ZLI]L’kr(rrr)yl’r’ L,‘[,L‘[(r) (1. 34)

L'utilisation de l'augmentation a l'intériede la sphére MT montre qyg,.(1;) —

@/, (1), ou @/, (1) est une combinaison linaire ¢ig et$, avec la condition
d'augmentation du lissage vers la sphére. Alossfolections de base dans la sphére MT sont

réécrites sous la forme suivante :
k _ +H k
XLkt (rrl) = ¢LKT(rT)6TT’ - ZLI ¢L’kr(r)yl’r’ L,T,LT(r) (1. 35)
Dans la région interstitielle les fonctions de bsset définies comme suit :

xfkr (7'1-/) = Hpr (rr)arr’ - ZR]L’kr (rrl)yl’r’ (r,)SlI,("L"LT (7‘) (1. 36)

Les formules pour les fonctions radiales numeéricpoes :

G (1) = @y rice (17 Ey) + b drir (7. Eyy) (1.37)
Birer (7)) = Qg Price (- Ey) + biyer diice (- Ey) (138)
ou
afkr = TW{PyrkcHike} (1.39)
blee = ~W{dprkHixe} (1.40)
alr = tW{DpLielie} (1.41)
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bl]k‘c = —W{bvLk) i<} (1.42)

AvecW; , = S*(f'g — fg') et les coefficientsia et ks fournissent un lissage similaire avec

¢ik: -Les propriétés d'ortho normalisation sont :

foST ¢127lkr(r)r‘czdr‘c = W{byLk:Puike} = 1 (1.43)

St 44
fO (vaKT(T)(leKT(T)TTZdTT =0 (1-44)
|.7.3.2 Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOs

Cette représentation sera employée pour laigéscr des fonctions de base seulement a
I'intérieur des régions interstitiell€s,,;. La partie divergente de la fonction de Hankel est
substituée par une fonction lisse pouk Si. Cette fonction réguliere sera notée comme
Hyr,-La représentation du pseudo LMT@ K., ) sera définie dans I'espace d'aprés les

relations suivantes :

~K
X KRL(r)=Yg e R A g (r:=R)=3¢ )?lkT(K'l'G)ei(k-'-G)r (1.45)

Cette représentation est identique avec l@ w@nme dans les régions interstitielles.

La fonction de Hankel considérée gt (r)=H.k(r) i*Yim(r) d'énergie Rqui est
singuliere a l'origine. La transformée tridimensiele de Fourier de cette fonctibtk. (r)
est connue de telle sorte qu'elle se comporte cokirigour des grandes valeurs de K. La
partie divergente d .k (r) doit étre remplacé a l'intérieur de certaines sgshpar une
fonction réguliére mais lisse. Cette fonction dsiisie afin que la transformée de fourier
converge rapidement. Dans la méthode (full-potehiMeTO) de Weyrich, la fonction
croissante est la fonction de Beskegl et la dérivée de son énerdie ainsi que sa dérivée
radial du premier ordre sont assorties avec latiomace Hankel a la limite de la spheére. La
transformée de Fourier convergk§ les dérivées de I'énergle (™ sont inclues afin d'avoir
un méme lissage a la limite de la sphére jusqurdré n. Ceci a été fait en rapport avec le
probleme de résolution de I'équation de Poissata kcansformée de Fourier converge a la
valeurk ®*" mais il y'a une augmentation de la valeur (21+2n4%8) ceci montre bien
I'obligation d’éviter les grandes valeurs de nméme procédure a été employée dans la
méthode LMTO de Wills. Par contre S. Savrasov lgséatune approche différente basée sur la
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méthode Ewald. La méme idée a été mise en applicptir Methfessel et Mark Schilfgaard.
Au lieu de substituer la partie divergente seuldrpenr r<s, ils ont considéré la solution de

'équation :
— l —r2n2+K2 )
(-7 k@) = (5) e i) (1.46)

La fonction de la partie droite de I'équatienHelmholtz est une fonction Gaussienne

décroissante.

\/E (2n2)1+1/2521+1
Le parametre;aest une constante de normalisation telle que V" el -1t

Le paramétre le plus important @stl est choisi de telle sorte qu'a r>s la fonctimussienne

est approximativement égale a zérg dépend de 1 ainsi que du rayon de la sphére s ; La
solutionKky (r) est ainsi la fonction de Hankel pour une grandewatle r, c'est une fonction
réguliére pour une petite valeur de r et elleisselainsi que ces dérivées radiales quelque soit
r. La fonctionHkw (r) peut étre calculée suivant I'erreur comme un cordbuotégrale :

~ 25)t1 n 222 2 JaE2
He (r) = %rlfo Eole T EHKE/AE g (1.47)

Quandn — oo l'intégrale est connue comme l'intégrale de Harleslésultat le plus
important est la transformée de Fouki (r) qui décroit exponentiellement.
Son équation est donnée par :

I+1 1 (5K 2
2s 1 (® 1.2 31, ke 41
rt [ k2 dkijy (k) ————

Hi (r) = 2 k2 (1.48)

w(2l-1)!!

le pseudo LMTOy,z:(r)  sontles ondes de Bloch du vecteur d'onde K,defficients de

Fourier iz (k + G) sont donnés par :

L (k2=|k+G|
4nSE k+G|!

Qc(21-D!|k+G|2—k2

)
Tkri(k +G) = / iy, (k + G)e k+OR (1.49)
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Ou Q. est le volume de la cellule d'unité. Dans leswdalpratiques, le parametye peut
étre choisi a partir du rapport entre la fonctienHhnkel & la sphere et la solution, c'est a dire

Z"l—g"; =1+ 6, l'erreur|§|est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.0tyailee le
kl\SR

nombre d'ondes planes par variant entre 150 etj@&0d 1=2, nécessaire pour la

convergence. Pour les orbitales s et p ce nombiees 3 fois plus petit.

Le potentiel d'échange et de corrélation est déteren utilisant la transformée de Fourier

rapide et les éléments de la matrice du potemtiefstitiel sont explicitement évalués.

|.7.4 Fonctions lisses de Hankel de base «Smoothrtkal fonctions»

Les fonctions enveloppe de la méthode LMTO standatdine fonction de Hankel de
parametre d'énergie est (habituellement) nul oatnégmultiplié par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme «tonde Hankel du solide». LA résolution
de I'équation de Schrodinger pour un potentiel morisdécroit exponentiellement a des
grandes distances si le parameétre est négatifphié@lpar une harmonique et a singularité a
I'emplacement ou il est centré. L'essentiel deddifitation c'est d'enlever la singularité.

La fonction de Hankel est lisse et analytique danges les parties I'espace. Quand une telle
fonction est utilisée pour construire la baseplsametres peuvent (ou doivent) étre choisis
de sorte que les fonctions deviennent des variamttedisses en dehors de la sphere atomique

centrale. Ceci accélere le calcul pour deux raisons

1- La base peut étre plus petite

2- L'intégral numérique peut étre fait en utilisane maille plus brute.
1.7.4.1 Propriétés de base

Dans le contexte de I'établissement ou dutimmeement du calcul, I'information
appropriée au sujet des fonctions lissées Hdikel 5] peut étre prise de la figure (1.2) Pour
des grands rayons, la fonction lissée a chaque mioangulaire est égale a la fonction de
Hankel standard correspondante, qui montre une&ance exponentielle proportionnelle &

exp (-ikr), spécifiée par le paramétre d'énerggatife=-k>.

Pour des petits rayons, la fonction est caudide dépasse graduellement jusqu'a ce
qu'elle approche finalemenrtprés de r=0. Une fois multiplier par I'harmonigur), le
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résultat est analytique dans toutes les partid¢esigace. De méme importance Rst ,

désigné comme le rayon lisse associé a la fondtistavere que la fonction standard de
Hankel et sa variante lisse sont égales ou le gaussp(-f/R%nm) est négligeable, c'est a dire
pour r>3Rm, quand Bm est croissant, la déviation a partir de la foncstandard commence

a une grande valeur de r et la fonction résultastdortement lissée.

Spécifiguement, les valeurs prés de r=0 devienpetites. De facon générale, deux
parametres distincts déterminent la forme de chémpaion. L'énergie donne une
décroissante a des grands rayons, et le rayondéesémine comment le fonction est
fortement lissée. Pour optimiser la base pour pe tyatome donné, les deux parameétres
devraient étre ajustés. Comme un ensemble de desénctions combinent plusieurs
avantages des fonctions de Hankel et gaussienn&se Gu comportement de la fonction
d'onde exponentielle & de grande valeur de r, lgtilrsations montrent que les calculs sont
plus stables que ceux qui emploient les fonctiassgiennes. Prés de l'origine, elle a une
forme non singuliére lissée. Plusieurs quantitgmitantes peuvent étre évaluées
analytiguement pour ces fonctions.

0.6

0.4

Figure 1.2 Comparaison des fonctions de Hankel standardset fisur I=0 (lignes continues),
[=1 (tiret) et I=2 (lignes pointillées). L’énergie-1 et le rayon lisse f2=1.0. Pour des grands
rayons les fonctions lisses et standards coincias de I'origine, la fonction lisse se courbe
graduellement en se comportant comnt@ndis que le fonction standard a une singularité
proportionnelle a 1én.
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|.7.4.2 Formalismes des fonctions de Hankel lissées

Les fonctions de Hankel lissées sont défideeta maniere suivante.

La fonction de Hankel habituellement pour le moraergulaire nulle estotr)=e*/r ou k
définit la décroissance a des grands rayons. Conmadonction de r=(r) dans l'espace

tridimensionnel, fisatisfait I'équation :

(A + €) ho ()= -4r5(r) (1.50)

Ou e =-k?est I'énergie liée a la fonction, la valeur esjdors prise pour étre négative. Ainsi,
la valeurA + ¢ appliquée adest partout nulle excepté a r=o0, ou la fonctiotede&€sulte une
singularité 1/r de hExprimée différemment,ofr) la réponse de l'opératelit & pour un
terme de source spécifique. a savoir une fonctetadPour changer cette fonction standard
de Hankel en fonction de Hankel lissée, la formédenction de delta est infiniment pointue

et en dehors prend la forme d'une gaussienne :

(A+ &)hy(r) = —4mgy(r) (1.51)

Une normalisation convenable est donnée @8=¢ exp(F/R%nm),la fonction de Hankel
lissée s'approche de la fonction standard pougterede valeur de r. Pour r plus petit et
atteint la rangée ow(@) est non négligeable, la fonction se courbe fiisement et se
comporte comme une constant@our r—0. Les fonctions lissées de Hankel sont aussi
utilisées pour des moments angulaires élevés aftodstruire des fonctions de base des états
S, p, d etc.

Ceux-ci peuvent étre obtenu immédiatement en apgatijun opérateur différentiel ¥V ),
défini comme suit. Polynéme harmonique sphériquisg/(Y . est un polyndme en x, y, et z
par exemple C&-y?). En substituant les dérivées partiell@s ;dy, , 0, pour X, y et z
respectivement, I'opérateur recherché est obteme ahaniere directe. L'application de cet
opérateur a la fonction delta donne un dip6le, gpate ainsi de suite, I'appliquant aussi a
go(r) donne des courbes en dehors de la forme gauesiinsi, les fonctions lissées de

Hankel d'ordre L sont Hr)=yL(-V ) ho(r) et satisfont I'équation différentielle :

(A+ e)H, = —4nG, (r) = —4ny, (V) go(r) (1. 52)
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Plusieurs quantités importantes peuvent @tiiEes analytiquement pour ces fonctions,
par exemple l'intégral du chevauchement et la goilitade I'énergie cinétique entre deux
fonctions quelconques. Elles peuvent étre égalemagmentées autour d'un certain point la

cellule unité.
1.7.4.3 Les avantages des fonctions enveloppesdssie Hankel

La premiére raison de l'utilisation des fomet de base des fonctions lissées de Hankel
c'est qu'elles peuvent réduire la taille de I'eriderde base, conduisant a un gain substantiel

dans l'efficacité.

Pour montrer ceci, notez que les fonctionbake du LMTO standard ne sont pas en fait
optimales comme une base pour représenter lelaistas fonctions d'ondes moléculaire. Le
probléme principal est qu'elles sont « trop raideans les régions interstitielles pres de la
sphére muffin-tin sur laquelle elles sont centr&@=i est illustré dans la figure (1.3), les
fonctions de Hankel standard résolvent de Schré@dipgur un potentiel constant. En
approchant un noyau, le potentiel réel du crisedtrpas constant mais décroit dés que le
noyau est attractif. La courbure de la d'onde @§tadentiel sans I'énergie qui devient
négative. La fonction d'onde est courbée en datwia sphere MT. En utilisant les fonctions
lissées de Hankel, cette forme typique est inhérarmmhaque fonction de base. Cet effet peut
étre apprécié en inspectant la maniére dans lagleslfonctions de base du LMTO standard
sont combinées pour décrire la fonction d'onderdiat. Généralement, ainsi que d'autres qui
sont considérablement plus localisées. On utiésd-bnction lissées de Hankel comme des
fonctions enveloppes qui ont un comportement coeecertaines fonctions localisées
additionnelles peuvent étre évitées angulaires rapts. Une base triplée peut étre souvent
remplacée par un ensemble doublé. Des canaux ingpustants tels que les états d dans un
atome sp peuvent étre décrits par une fonctioraladu lieu de deux. Une réduction globale
par un facteur presque de deux est possible. Ran&tapes de I'ordre Y\ le temps de calcul

dans un cas optimal est divisé par huit.

Le deuxieme avantage principal de l'utilisation figgtions lissées de Hankel, au lieu des
fonctions enveloppes du LMTO standard est quelé&sents de la matrice pour le potentiel

sont représentés selon I'équation suivante :

VIR = [ H} (r)V () H)(r)dr (1. 53)
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Figure 11.3 : la figure montre la construction de la base amé&iate la fonction lissée de Hankel. Pour le
potentiel constant VO, la solution de I'équationStrddinger radial®0 est une fonction de Hankel standard
avec une singularité a l'origine. Lorsque que k& potentiel V commence a sentir le potentiel naic&attractif,
la fonction d’onde correctd se courbe au-dessus. Ce comportement commencerdéghors du rayon muffin-
tin et il est construit dans les fonctions lissdeddankel.

Peuvent étre calculés plus efficacement. Comhécet ci-dessus, les intégrales peuvent
étre obtenues par l'intégration sur la cellule@éindgmpléte en utilisant une maille réguliere
puis soustrayant les contributions a l'intériews sighéres. L'inconvénient en calculant des
intégrales tridimensionnelles employant une maifle que I'effort de calcul peut facilement
dominer toutes les autres étapes. Pour mainteffort maniable, la plus grande priorité, c'est
de rendre les fonctions a intégrer aussi lissepgssible. Ceci peut étre fait en utilisant les
fonctions lissées de Hankel comme fonctions enyaspPar exemple, considérant le
Silicium avec un rayon muffin-tin de 2.2 Bohr. Péaubase de LMTO standard, le lissage
doit étre apparent a seulement a l'intérieur dplere MT, demandant un rayon lisse pas plus
grand que 0.6 a 0.7 Bohr. En dehors de la spheteat® les fonctions lissées et
conventionnelle de Hankel sont alors identiques poe précision acceptable. L'espacement
demandé de la maille d'intégration est approxineatient 0.35 Bohr. Si les fonctions se
courbent au-dessus a I'extérieur de la sphéere MTroove que les fonctions de base
optimales ont un rayon lissé d'environ 1.4 BohurR®s fonctions, la maille d'intégration

peut étre deux fois plus brute. Par conséquenpnebre de points de la maille et I'effort de
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calcul sont divisés par huit. On peut mentionnex dans I'implémentation finale, les

éléments de la matrice du potentiel lissé sontefleiment calculés dans I'espace réciproque.
[.7.5 Intégrales analytiques de deux centres

Dans ce qui a précédé, il a été expliqué camee fonctions lissées de Hankel aident a
évaluer les éléments de la matrice du potentietstitiel plus efficacement. Au cours d'un
calcul, nous avons besoin également des éléemetasnaatrice de I'opérateur de I'énergie
cinétique et des intégrales du chevauchement. mtagea principal des fonctions lissées de
Hankel, c'est I'évaluation analytique de ces iratiegr En fait, la plupart des intégrales de
deux-centres impliquant ces fonctions ainsi quegéssiennes peuvent étre obtenues

fondamentalement de la méme maniere. L'idée waiksé celle de I'égalité de Parseval :

1

[f@)* f@dr == [f* (@) f()dg (159

et I'expression explicite pour la transformée derkew d'une fonction lissée de Hankel(H)

située a certain emplacement R :

—4T1
£—q?

H.(q) = —= et~y (—ig)e R (1. 55)

Ou y=Rsn/4 est le quart du carré du rayon lisse. Quandées expressions sont multipliées
ensemble, le résultat peut étre facilement écnitroe la somme des termes de la méme forme
de base, combinée avec des puissances additisgelésultant de la factorisation de
Clebesh-Gordon du iq)” yi (-ig). Ainsi le facteur de phase exp [i01fR?)], le résultat final
est que l'intégrale désirée peut étre exprimée amomm somme des fonctions lissées de
Hankel, évaluée pour le vecteur reliant les deuglaoements. Les puissances
supplémentaires de g2 signifient que les fonctibids, A*H, . . . . sont aussi nécessaires. En
outre, I'expression résultante pour les intégraéedeux-centres est également valide pour les
fonctions moléculaires et de Bloch-additionnéesseuale différence est que les fonctions de
Bloch sont aussi substituées dans I'expressionytanse finale. En plus de la considération
des intégrales de chevauchement, les intégraldgjumapt n'importe quelle puissance de
l'opérateur de I'énergie cinétiquiaussi bien que des intégrales de Coulomb étreléake

analytiquement de la méme maniére.
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1.7.6 Développement autour d'un site

Afin d'accomplir une augmentation, il faut engnter la fonction, il augmenter la fonction
lisse de Hankel autour de certain points de laileelinité. Plus loin du centre la fonction
lissée de Hankel est égale a la variante non lisskedéveloppement de la constante de
structure qui peut étre employée est bien connu lesufonctions de Hankel standard. Sur la
sphére centrale la fonction est donnée par saitiéfinElle est pour des emplacements pres
de la sphere centrale, telles que les atomes pnomhms. Ici la fonction commence a ce

courbé au-dessus ou le développement de la forstiamaard ne I'explique pas.

Ce probleme est résolu comme suit, une fonctiosgianne est & (r) en appliquant des

opérateurs différentielles a la fonctios{ry= C exp(-r/Rém):

G (r) = Ak}’L(_V)go(T) (1. 56)

Il faut construire des polynémes biorthogonauxsfoactions, c’est a dire, un ensemble de

polynémes R\ (r) avec la propriété suivante :

[ G (PP (r)dr = Sypi6y1 (1.57)

En fait, il s'avére qued est juste G divisé par g(r) multiplié par une constante de
normalisation. Pour développer une fonction arlséré{r) comme une somme de.Pchaque

coefficient doit étre calculé par l'intégral de #wec le gaussien correspondant :

f(r) = Xk1 AxrPrr () (1.58)

Ay = [ f(r) Gy, (Mdr (1.59)

Ce développement, une fois tronqué a cerfaatiee valeur dé, est considérablement
plus précis que les séries de Taylor. Parce gdéveloppement converge lissement vers f(r)
dans la rangée ow(g) est plus grande que d'autres termes qui schises. Quand f(r) est
une fonction lissée de Hankel n'importe ou daspélee, les intégrales définissant les
coefficients d'expansion peuvent étre faites aiplgment ceci assure le développement local
désiré.
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Le développement est utilisé dans differentes étdpelus en évidence c'est d'augmenter les
fonctions d'enveloppe. Notez que dans cette proeédly'a deux parametres distincts qui
influent sur I'exactitude de I'expansion. En clssiant une coupureng pour les termes dans
I'expansion, la fonction radiale est représentéense un polynédme d'ordrenp. La rangées

sur laguelle I'expansion est exacte est déterneindissant le rayon ds de la projection
gaussiennes kg Quand le choix de & est plus grand, le développement peut étre uslisé
une partie plus grande de l'espace mais ne segqi@dement précis pour la méme valeur de
Rmax. Choisissant R, dans le voisinage d'un tiers du rayon muffin-tomiera habituellement

une expansion raisonnable dans la sphere muffin-tin
[.7.7 Augmentation dans la méthode

Nous allons décrire les procédures d'augmentatilisée dans la méthode. D'une fagon
générale, la formulation du pseudo potentielle etdveloppement sont deux approches de
concurrence pour présenter les détails atomiques ldgonction d'onde prés du noyau une
formulation pseudo potentielle est utilisée, dregtlicite : bien que seulement les fonctions
lissées sont manipulées durant le calcul, lesaldas fonctions d'ondes pourraient étre de ces
derniéres d'une facon bien définie. Quand l'augatiemt est utilisée, les fonctions de base
sont explicitement construites pour montrer le geament énergétique et oscillateur pres de
I'atome. Dans la premiere étape I'espace est divisieux régions, la région des spheres
atomiques et la région interstitielle. Dans toatedgion interstitielle, les fonctions de base
sont égales pour étre lissent «fonctions envelopgasdans notre cas sont des fonctions
lissées de Hankel. A l'intérieur de chaque sphimigue, chaque fonction enveloppe est
remplacée par une solution numérique de I'équago8chrodinger. Spécifiquement, dans la
méthode linéaire, les solutions numériques de &g de Schrodinger dans un potentiel
sphérique et leurs dérivés d'énergie sont combipéasrassembler lissement a la fonction
enveloppe a la limite de la sphére. En comparandégix approches, en conservant la norme
de la formulation du pseudo potentielle a un cem@ambre d'avantages, une fois I'effort
initial de construire le pseudo potentiel est catlLes coupures du moment angulaire sont
généralement basses et il est facile d'obteniexpesssion de la force. En raison de la
complexité de la procédure de I'augmentation tiseavent de tirer un théoreme de force
valable. Dans la pratique, les approches de l'antatien et du pseudo potentiel ont une

similarité. Les deux méthodes développent un enked#fonctions de base lisses par le
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moment angulaire autour des différents sites, gosent les différents composants du

moment angulaire indépendamment.
[.7.8 Matrices du chevauchement et Hamiltonien (pare-MD)

Les matrices de chevauchements et I'Hamiltos@mt séparés par les contributions

suivantes :
k _ K,MT k,NMT 2 AKINT k,INT
HLIKITILKT - HL’K"L"LKT + HL’K’T’LKT + k OL’K’T’LK‘L' + VL’K’T’LKT (1'60)
k _ nkMT k,INT
OLIKITILK‘L' - OLIKI‘[ILK’[ + OLrKr'rrLKT (1-61)

Ou le premier terme dans la Matrice H représentetdribution de la partie MT de
I'hamiltonien d'un électron et le second termdaesbrrection non muffin-tin dans l'espace
MT. Le troisieme terme est I'élément de la matded'énergie cinétique dans la région
interstitielle et le quatrieme terme est I'élénamta matrice du potentiel interstitiel. La
matrice O est divisée aussi en contributions &éliaur des sphéres et des régions

interstitielles.

La partie Mt des matrices de chevauchemertsamhiltonien sont définies par les

éguations suivantes :

k,MT _
Hyrer e = Kiogrerl = V2 + VMT'XII,(K‘E)QMT (1.62)
k,MT _
OL,K,‘L',LK‘[ - (XII,{’K’TI”XII,{KT)QMT (163)

[.7.9 La contribution d'échange et de corrélation

Le potentiel d'échange et de corrélation disamt la LDA est difféerent du potentiel
coulombien parce qu'il n'est pas linéaire. A caleseeci il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite actiist.

pr(r) = pr=o (Yoo + iwo Pra(ry) () = pi (1) + 8pe(r)  (169)
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Alors
xc xc[ .sph avxe 1d2v* 2
VEloe)] = vl + | L oG + 3T 1800l (1. 65)
Ou
[SPT(TT)]Z = 62,01(7:[) = ZL SZPL‘L'(rr)i’YL(TA‘r) (6)6

Avec les contributions des dérivées radiales patéie sphérique, le potentiel d'échange et de

corrélation est donné par la relation suivante :

Ve (r‘r) = ZL (r‘r)i’ Y. (%) (1.67)

En utilisant les notations suivantes pour les diffées dérivées des formules de
I'approximation de la densité locale.

XC _ deC xc _ dZch xc _ d3ch
dp '’ dzp '’ d3p
[.7.10 Les fonctions d'onde

La fonction d'onde décrite par I'équation 1.80destnée comme une expansion pour la
méthode LMTO, cette fonction est représentée er digions, a l'intérieur de la sphére et
dans la région interstitielle. A l'intérieur deslghére MT, elle est représentée comme une

expansion a un centre.

Yia () = Yok ARG s (r) — Ziwe SE& Ve ¢1]KT () (1.68)

et dans la région interstitielle la fonction d'oradia forme suivante :

Via () = Yok AXE Higer (7)) — Ziwe SE&Vie Juk (1) (1.69)

Ou AL sont les coefficients variationnels du probléméaedméthode LMTO esXZ, sont

leur convolution avec les constantes de la stractlest-a-dire

LKT = Y1 Sterre (k) ALIKTI (1.70)
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[.7.11 Calcul de la densité de charge

La densité de charge comprend deux composdatdsnsité de charge totale a l'intérieur
de la sphere MT et la densité de charge a I'exiiéde la sphére MT.

La densité de charge a l'intérieur de la spNEfeest donnée comme un développement
d'harmoniques sphériques.

p‘r(r‘r) = ZL" Pt (r‘r)i’l, YL” (f'r) (1- 71)
de la méme maniere pour la densité de chargetariexr de la sphere MT. Afin de calculer

la densité de charge, il faut calculer les intéggaiuivant la zone de Brillouifi’\), , en

utilisant les propriétés de transformation desfoaehts variationnels, ces intégrales sont
réduites a des intégrales irréductibles de la denBrillouin, par exemple.

FT) KAx pKA

TLIKLK - Zk/l sz/l AL’K‘L'BLK‘L' (1.72)
Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristdéquation suivante :

~ i I ~ ~_l 7

Tintk = Zy Zamgmy Upgms DTy Ui, (1) (1.73)
[.7.12 Harmoniques sphériques

L'harmonique sphérique Y est une fonction propréagmartie angulaire de I'équation de
Laplace qui est définir comme suit :

m+|m|

Vi) = (1) 2 B (cos0)e™? (1. 74)

Qui est orthonormalisée dans une sphére S

fS Y;m/ (P)Yun () AP = 611 6 (1. 75)

Et P™ sont des polynédmes de Legendre augmentés tandissquédes coefficients de
normalisation, I'expansion de deux harmoniquesriues sont données par :

Vi (AR = [ Clry Yoo (F) (1. 76)

Ou
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Chw = [, Yy DY@ @df (1. 77)

Sont des coefficients de Gaunt. Ils sont égaux@aénoins que m-m’ et 1”=|1-1'|, |1-1’'|+

2,...1+1’. Les relations suivantes sont valables :

= (—1)m-mclm ~im (1.78)

U'm-ml _ ,lrmy
C - Cl’m Imlrmr

l'rmrim —-mrlm
[.7.13 Augmentation LAPW et LMTO

L'augmentation fonctionne en coupant I'espace dassphéres muffin-tin centrées sur des
divers noyaux et une région interstitielle qui@se¢ région formée entre les spheres. A
I'intérieur de chaque sphere atomique, la fonatioveloppe analytique est remplacée par une
solution numérique de I'équation de Schrédingedeuient lisse sur la surface de la sphére.
Cette solution peut étre facilement calculée pgreele potentiel est a peu prés sphérique,
permettant une solution de I'équation radiale de@&tinger pour les différentes composantes
du moment angulaire. Avec plus de précision, dart®htexte de définir I'ensemble de base,
le potentiel pres du noyau est pris comme un piefesghérique, permettant une solution de
I’équation radiale de Schrddinger pour les difféesrcomposantes du moment angulaire.
Avec plus de précision, dans le contexte de défegmsemble de base, le potentiel pres du
noyau est pris comme un potentiel sphérique, neaisermes non sphérique sont inclus plus
tard. Les méthodes de tout —€lectron « all-electratilisant 'augmentation sont
distinguées par I'ensemble des fonctions envesp’elles utilisent. Ce choix est
légerement limité par la tache. D’une part, iltfealculer toutes les quantités demandées,
parmi ces dernieres sont les intégrales de cheeaumht et les éléments de la matrice du
Hamiltonien, et le module au carré de la fonctimnde de la densité de sortie € « output ».
D’autre part, 'ensemble de base devrait étre piople que possible pour permettre
I'exécution du calcul dans un temps limité et petia méthode des ondes planes augmentées

linéaire(LMPW) utilise des ondes planes comme dastions enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogenssgeta cellule d’unité et elle n’est pas
associée avec un site spécifique. Un avantageipainde ce choix est la simplicité.
L’inconvénient est que, en dépendant sur $¢esye, un grand nombre des fonctions de
base seront souvent nécessaire. L'approchertgaux muffins —tin linéaire (LMTO) est

plus compliquée. Les fonctions d’enveloppe sodésfonctions de Hankel solide »
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HL(r) = h (kr) YL(7), se d’une fonction de Hankel radiale multipliée pae harmonique
sphérique de I'angle. Le moment angulaire est éfimi L=(I,m) et il est centré a certain
atome spécifique dans le cristal, ou il a une darga. Les fonctions de base (LAPW) et

(LMTO) sont présentées dans la figure (1.4).

LMTO

-
-~ —— .y

Fig 1.4 : une représentation qualitative des fandide base LMTO et LAPW. Tous les deux
commencent a partir d’'une fonction enveloppe l{gstiret). L’enveloppe est définie comme une
fonction de Hankel & atome centré dans LMTO etamue plane dans LAPW. A I'intérieur des
spheres atomiques (lignes plus épaisses) les émsotinveloppes sont remplacées par les solutions
numériques de I'équation de Schrddinger qui devissg a la limite de la sphére.

[.7.14 Avantages et inconvénients de la méthode LMI

Les avantages de définir les fonctions deloke la méthode LMTO comme des fonctions
de Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Calangn formalisme compliqué et un

grand effort de programmation. D’ou I'avantage alenithode LMTO.

Les fonctions LMTO sont construites pour étre sexlel aux véritables fonctions

d’onde du cristal. En fait, si le potentiel crisitakest approximé par la forme muffin-tin,
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c’est-a-dire, sphérique a l'intérieur des spheteoastant a I'extérieur, la véritable
fonction d’onde du cristal devient une somme fuhés fonctions LMTO.

Une conséquence la petite taille de base, leslsalevraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la mgitipeut sauver un sept-huitieme du
temps machine.

Une autre conséquence la petite taille de la ésiska réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante erogugsant le temps machine quand
on calcule les grands systémes.

Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, &edire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aigerformer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup denétés utiles surviennent parce que
ces fonctions sont des fonctions propres de I'dpérale I'énergie cinétique
-AH,; (r) = €H,(r) oue = —k? est une énergie qui caractérise la localisatiola de
fonction.

En choisissant 'ensemble de base pour un systpéuifisiue. L'intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut étre congue estifondu probléme, elle peut étre
choisie pour chaque atome séparément, parfoigsedtats peuvent étre interprétés plus

simplement dus aux fonctions de base atome-orienté.

Parmi les caractéristiques partagées par la méthaegV sont :

Le premier avantage est la stabilité numéripres le contexte de résoudre I'équation
de Schrédinger. En plus, parce que chaque fonséparée est déja une solution de
I’équation.

L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étriedget bien appliqué a tous les
atomes, aucun effort n’est nécessaire pour constetiiexaminer un pseudo potentiel
approprié.

Comme dans d’autres méthodes de tout-électrodolesées concernant les états du
cceur sont valides qui ne peuvent étre directenoembif dans une formulation pseudo
potentielle. Les quantités relatives sont la dérsit noyau et le gradient du champ
électrique. En élevant un électron du cceur, lesyéredu niveau liaison-cceur peuvent

étre directement calculées comme une différend€udergie totale.

En tant qu'inconvénient principal, la complexitél@g@proche doit étre soulignée. En plus du

plus grand effort de I'exécution, deux conséquempcegipales sont comme suit :
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En appliquant une méthode utilisant un ensembleade de la méthode LMTO, un
nombre de parametres considérable doit étre classinnablement. Ceci commence
par la division de I'espace quand les rayons dplgre atomique sont définis et le
choix de I'ensemble de base. Aprés cela, un desyres de convergence (tels que les
moments angulaires de coupures) doivent étre igdiqu

Il est extrémement difficile de faire des modifioas. Par exemple, considérer
I’évaluation des éléments de la matrice optiquestea-dire, la valeur de I'opérateur du

gradientiV entre deux fonctions d’onde.

Dans I'ensemble de base d’onde plane. Ceci peaifa@tren quelques lignes. Dans
I'ensemble de base de la méthode LMTO, cette tashen projet important de

programmation.
1.8 Méthode pseudo-potentiel self consistent

A fin pouvoir comparer ns résultats nous avatiissé une méthode pseudo-potentiel de
M.Jaros [17.18]. Pour un cristal massif, 'hamiiemdu pseudo-potentiel d'un électron

s’écrit comme suit :

Hy = —2V2 + V,(r) (1.79)
Oou

V,(r) =V() + Ve(r) (1.80)
Et

Ve(r) = Xe(E — E0)|b){by| (1.81)

V(r) est le potentiel réel du cristal &) est un état du cceur avec I'énergielle terme &
impliquant les états du cceur est un potentiel gffetpulsif et les éléments de la matrice de

V, sont plus petits que ceux 8u En ignorant les effets de la non-localité, leyotke
potentielV, peut étre considéreé simplement comme une supégodes pseudo-potentiels

atomiques locaux et sphériquement symétriques.

Pour un cristal zinc- blende, la transforméd-durier du pseudo-potentiel peut étre

écrite comme une somme de Fourier sur le vecteugéghau réciproque G.
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Vo (r) = X6 Vi (G)e'” (1.82)

Vp(T) = ZG Zes—atomique,a Sa (G)VLa (G)eiG'r (1.83)

OuVZ(G)représente-la transformée de Fourier du pseudovpeitatomique au vecteur G.

Le facteur de structure S donne des endroits desest dans la cellule d’'unité :
S(G) = X, eCRj (1.84)

OuR;est un vecteur de base de chaque atome j. Legdétatsstald sont augmentés en

termes d’ondes planes et les coefficients d’expansdnt déterminés en exigeant que ces
états satisfassent I'équation de Schrodinger.

1
Hodp = (=32 +V,) ¢ = E¢ (1.85)
Avec les valeurs propres E.

En ajustant les facteurs de forme pseudo pieteux valeurs expérimentales des gaps,
nous retenons seulement trois coefficients de Epgyimétrique et antisymétrique qui sont
autorisés par la symétrie pour le cristal zinc-bkerD’autre coefficients de Fourier sont
négligés parce que le pseudo-potentiel est lisseentians les régions du coeur ou les
parties les plus répulsive et attractive du pogéméel sont presque annulée (voir, par

exemple, refs. 19 et 20) et ainsi nous pladofi§|) = 0 poulG|? > 16, avec G mesuré

dans les unités &@/A.

Les effets de spin-orbit couplés peuvent étre thtits en utilisant une extension de la
méthode [11] présentée par weisz [12]. Les fonstjmmopresp,,.s €t les valeurs propres

Enks de h, tel queHy¢is = EnksPnrs SONt déterminés par diagonalisation de la matrice
1 !
||{EK2 _Enks} 66,0,65,5, + VL(lG - G,|)6S,S, + VS%S (K, K,)” = O (186)

Ou n est I'indice de bande, G est un vecteur réss@proque du massif, le vecteur d’'onde
K=K+G, s et s’ sont des états de spin, eeYVso sont les termes du local et spin-orbit

couplés.

Puisque chaque fonction de Blagh,(r) est réelle et positives a r=0, les fonctions

Pnrs (1) sont augmentées en termes des ondes planes.
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(.bnks(r) = ZG ank (G, S)ei(k+6)rls) (1. 87)

Sont normalisées de sorte que

<¢n1k151|¢nks) = 5n’,n6(k, - k)Ss’,s (1. 88)

Pour I'étude des supr-réseaux, ces derniensvsis comme un cristal héte de telle sorte
gue les monocouches sont périodiquement substiweesun matériau différent. La
fonction d’'onde du supr-réseaux est augmentéersansemble de fonctions propres du

cristal héte dans une représentation de zone eduit

1
Y = \/_ﬁz:n,k,s Anies Prks 89)
Et 'équation de Schrodinger s’écrit de la formevante :
(Hy+V)=EY (1.90)

La dépendance gesur k dans la zone de Brillouin du super-réseaingdicite. Le
terme V représente la différence du potentiel & tes sites appropriés entre les atomes du
cristal héte et les atomes qui sont substitués gamendroit. L’ensemble de points k inclus

dans I'expansion dg¢ est déterminé par la périodicité du super-réseallesest donc
unique. En multipliant la partie gauche de I'éqoiatl.105 par (\/%)d)nlklsl et en intégrant

sur le volume du cristal, nous aurons un ensenibtpudtions linéaires

1
An’k's’(En’k’s' - E) + aZn,k,s Anks(¢nlklstlvl¢nks> =0 (.91

Les solutions sont donc obtenues par une diagasetlen directe. Pour notre travail, pour
la simplicité nous allons laisser tomber l'indicgLs exprime la variable du spin. Il

convient de noter que c’est une résolution dadign intégrale et ainsi il faut éviter la
nécessite de la condition aux limites imposées pauassemblement des fonctions d’'onde

(voir, par exemple, refs 13-16).

Lorsqu’une description atomique compléte du supeeau est utilisée, I'espace du groupe
total du super-réseau est automatiqguement inclamsitdes résultats conformes au groupe

sont obtenus.
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I-9 La méthode des pseudo-potentiels

[.9.1 Introduction

La méthode du pseudo-potentiel est utilisae pocalcul des propriétés électroniques et
optiques des semi- conducteurs ainsi que les @k (k). Son avantage, c’est de
considérer seulement les électrons de valence2leesons du coeur sont supposes étre
bloqués dans une configuration atomique et legrélex de valence circulent sous un faible
potentiel. Le pseudo-potentiel a été introduitpami (1934) pour I'étude des niveaux

atomiques observeés.

Dans les années qui succédérent, Hellmanmopéoune approximation de pseudo-
potentiel qui peut étre utilisée pour obtenir lagaux d’énergie des métaux alcalins.
Plusieurs autres suggestions [17,18] sont appaiaes|la littérature des états solides et
d’autres domaines utilisant le potentiel effedifirés que les activités et la théorie de la
matiere condensée se sont développer avec undiéuaiapide, Philips-Kleinman [19]
annoncent le théoreme d’annulation qui dérive dadthode OPW. Ce théoréme décrit que
la fonction d’ond® est orthogonale aux états du cceur qui peuvengéirges pour former
un potentiel orthogonal. Cette fonction d’ondepste comme une combinaison d’une
onde plane et de fonctions d’onde est du cceur ofamfiel est répulsif car sa fonction est
de grader les électrons de valence en dehors dugugeest I'objectif de
I'orthogonolisation. Si le potentiel répulsif estditionné au potentiel attractif du coeur ; ils
s’annulent presque. Le potentiel restant est fajblesera appelé le pseudo-potentiel. Ce
dernier peut donc étre utilisé pour traiter les NF@®early free electron model) [20] ou
d’autres techniques standard pour la résolutiofédeation de Schrodinger. Si I'effet du

coeur est négligé, la méthode est celle du pseuttoypel non local.
1.9.2 Notion du pseudo-potentiel

Les orbitales des électrons de conductiors éiss métaux sont simples et varient
lentement entre les cations, par contre au voisimi@gceux-ci, elles sont compliquées par
une structure [21].

Dans I'espace intermédiaire, les orbitales de cotiolu ont approximativement la forme
) p . p . h%k? . .
d’'ondes planes. Leur énergie est donnée par laareky, = P (énergie des électrons

libres), par contre au voisinage des cations, terd| est important et les orbitales ne sont
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plus des ondes planes, leur énergie n’est pag r@li&ecteur d’onde par la relatiap des
électrons libres. En fait nous pouvons remplaardigie potentielle réelle par une énergie

potentielle efficace ; le pseudo-potentiel.

Ce pseudo-potentiel est presque nul dansisgnage du cation, ceci a été confirmé

expérimentalement par le théoréme d’annulation.
La fonction d’onde a été définie par la méthode Ofdivime suit :
Ui () = ar (r) — k@il e (k)i (1) (1.92)
Avec
(1) = X¢ B¢ K=" (1.93)

Ou les coefficients B sont déterminés par la méthode variationnelleaderf a rendre

I'énergie &, minimale d I'état.

oL (r) : Fonction de Bloch ou t est un indice précisartdade a laquelle appartient I'état. En

portant 'expression 4.1 dans I'équation de Schrger on aura :

Hay, — Y oLl )H ¢f, = &, — & Dl prlar ) ok (1.94)

Mais les fonctions d’ondegt (r) sont des fonctions propres du méme Hamiltoigrour
une valeur propres, connue, tel quge’ (r) = g,¢%. Ce qui permet de simplifier I'équation
5.3 qui devient,

Hay + Yi(er — e){or(Map) ok = ehay (1.9

Ou nous pouvons identifier I'opératedy(e, — &.)|pL) (ak| = V; est un opérateur répulsif et

I'expression globale du potentiel devient alors :
V(N)=Vc(n)+Vr(r)

V représente un opérateur appelé pseudo-poterti@ine \¢ est un potentiel attractif, le
potentiel \k annule partiellement la fort potentielle attradiif coeur ¢, donnant naissance a
un faible pseudo-potentiel V [30, 32,33].

L’équation de Schrédinger devient :
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<—%V2 + V(r)> A, = €,y (1. 96)
Les fonctions d’ondes; sont des pseudo-fonctions d’ondes. Elles sorfolestions propres
pour la bonne valeur d’énergie d’'un Hamiltonien ifiédLa détermination du pseudo-
potentiel suppose la connaissance du potentietskau d’'une part et d'autre part les
fonctions d’onde des électrons du coeur dans laueszette notation de pseudo-potentiel
s’applique aux semi-conducteurs, aux métaux et amgnoindre succes aux métaux nobles
[34,35]. Cette notation n’est pas applicable auxannéde transition, dans lesquels les états d

jouent un réle prédominant.
1.9.3 Les modeles des pseudo-potentiels [36]

Le calcul de structure de bande d’un cristafaut intervenir que les valeurs V(G) des
coefficients de Fourier du potentiel pour les vadedu réseau réciproque. Pour décrire avec
une bonne précision la structure de bande, le @ icoefficients intervenant dans le
développement doit étre considérablement rédug.dBefficients sont parfois calculés a

partir de modeles, qu’on en déduit a partir d’eigr@es optique.
1.9.4 Les méthode du pseudo-potentiel local (EPM2F]

Dans le méthode empirique des pseudo-potsmjiels’est révélée tres fructueuse, la
structure de bandes est calculée en utilisant gasltermes V(G) que I'on obtient par des
ajustements [33] théoriques sur la réflexion did@ption des cristaux [38]. Pour pouvoir
résoudre I'équation de Schrddinger, nous devoneaite les facteurs de formes V(G). Si on
considére que le pseudo-potentiel est une simplgtifin des positions on a :

V(r) =Y. V(G)ek (1.97)
Va(G) = Z Sa (G)Va (G) (1. 98)
Avec

Sa(G) = NiZcellulej e_iGR;X et Va(G) = Qif e—iGrVa (T‘)dBT

G est un vecteur du réseau réciproquié &) est le facteur de forme atomique. Dans cette
approximation, le potentiel cristallin est pris acomune somme de pseudo-potentiels

atomiques locaux®(r).
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Q, est le volume atomiquél, est le nombre d’atomes préseiREest le vecteur de position

du j*Meatome d’espéce, (G)est le facteur de structure qui tient compte dulmend’atomes

par maille élémentaire.

Dans le cas des structures diamant ou des compioselslinde on obtient :

V(G) = S4(G) + Sp(GIVp(G) = [Va(G)e R4 + Vp(G)e™Rs]  (1.99)

N |-

Si on prend l'origine des coordonnées au mniintre les deux atomes A et B de la cellule
unité des semi-conducteurs de type diamant ouldinde, les positions des deux atomes A et

B sont notées Ret Rs.

Avec Ra=a /8(1, 1,1) et R=- T, ou a est le parameétre du réseau et on alut@rc :
V(G) = V¥(G) cos(GT) +iVW(GT) sin(GT) (1.100)
Avec
VHG) = %2 Va(G) + Va(G)] et VA(G) = %2[VA(G) - V&(G)]

V(G) et V\(G) sont respectivement les facteurs de formes sigués. Ces facteurs de
formes sont ensuite injectés dans I'équation dedsiger, qui est résolue pour la structure
de bande E(Kk). Enfin la valeur de V(r) devient :

V(r)ctu = Y[s5(G) VS(G) +rlastruiS4(G) VA(G)]e "  (1.101)
Ou
s5(G) = cos(GT) etS4(G) = sin(GT)

Puisque le pseudo- potentiel est faibfgeut étre tronqué a partir d’'une certaine
valeur du vecteur d’onde. Pratiquement, seuls ali@urs sont nécessaires 8®) et
3VA(G)).

Les facteurs de formes symétriques ¥obtiennent a partir de structures
monoatomiques.
D’aprés la méthode de Heine Abarenkov [30,38]. Taqgde les facteurs de formes

antisymétriques se déterminent expérimentalemexpréls Cohen et Bergestresser [37].
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Apres la résolution de I'équation de Schrodimdp structure de bande obtenue peut
étre utilisée pour calculer la réflectivité optigR@v) expérimentale et si la valeur
théorigque ne coincide pas avec la

Valeur expérimentale, nous procédons alors @ustage des facteurs de formes
V(G). Une fois les facteurs de formes exacts setgrchinés, nous obtenons alors le

vrai pseudo-potentiels [31].

1.9.5 La méthode du pseudo-potentiel non local

L’approche non locales est apparue pour dodesrésultats plus corrects concernant la
densité de charge de quelques composés que lageehtu pseudo-potentiels local trouve

des problemes avec.

Ce non localité reflete en fait la différertténergie entre le coeur et I'électron de valence,
elle est calculée pour chague moment angulairg,B@. Dans ce cas le pseudo-potentiel
dépend du moment angulaire des fonctions d’ondewmfuaine que le pseudo-potentiel non
local est la somme du pseudo-potentiel local et tBume de correction (dépendance
énergétique avec chaque moment angulaire) [34lo& voulons inclure I'effet du non
localité (dépendance énergétique), nous devongranaine dépendance de la forme :

Vi = X141 (E)F ()P (1.102)
Ou

AI(E) est un puits du potentiel & dépendance éngrgeti
R(r) est une fonction simulant I'effet du cceur aleesymétrie |.
R est 'opérateur de projection pour &'t composante du moment angulaire (seules

les composantes | = 0, 1,2 sont prise en compte).

Le calcul des modeles de potentiels montre unédefai@pendance d’énergie lorsque 1=1
ou 2 [35]. Pour choisir la forme de&(#, il faut utiliser un puits de forme carrée,teet
forme a des avantages tels que la simplicité etarge application. Les modeles du

pseudo-potentiel non local différent selon la forcheisie de F(r).
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1.9.6 Les modéles du pseudo-potentiel

a- Modele d’Ashcroft [36] :

Dans ce modeéle F(r) = 0 dans la région du clepotentiel s’exprime :

V(1) = ze?/r Pourr > R, etVy,(r) = 0 pour < R;, ces résultats montrent que le
potentiel répulsif effectif du a I'orthogonalisatide la fonction d’'onde des électrons de

conduction annule exactement le potentiel coulomhi&intérieur du coeur ionique.
b- Modéle de Heine-Abarenkov [33] :

Afin d’éviter I'utilisation du potentiel exadu a I'ion, Heine et Abarenkov ont proposés
une méthode pour obtenir un modeéle de pseudo-peiteour les métaux. L'information sur
I'ion est déduite des niveaux d’énergie atomiques des données spectropiques plutét que

d’un calcul élaboré de mécanique quantique. Lation@st défie comme suit :
Fi(r) =0(R;, —71) (1.103)
Avec

pour r > R,

0
OC(R; - r){ 1 pour r <R,

Le potentiel ionique est approché par un psqatentiel non local déduit de I'expérience.
Dans ce modéle le puits est de la forme carréautlconnaitre le niveau de Fermi en valeur

absolue pour déterminer le pseudo-potentiel aurgésequi nous intéressent.
Le pseudo-potentiel s’écrit sous la forme ante :
Vi(r) =A4,0(R, —71) (1.104)
Ou R est le rayon effectif du coeur ionique.

Cette méthode n’exige qu’'un minimum de caétudonne de bons résultats pour les
métaux normaux ; elle enfin 'avantage de tenir ptavautomatiquement des corrélations

intra-atomiques.
b- Modéle Gaussien [35,37] :

C’est le modéle le plus réaliste, ces résultatveaents vers les résultats trouvés

expérimentalement. Dans ce modele la fonctiong€Qrit comme suit :
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NEEexp(-r/R)? (1.105)
La forme du pseudo-potentiel est :
\Mr)=Aiexp(-r/R)? (1.106)
Avec
A\ : la profondeur du puits.
1Rle rayon du cceur ionique.

1.9.7 La méthode du cristal virtuel (VCA) :

Dans I'approximation du cristal virtuel (VCf38,39], on considére que les distorsions
sont suffisamment faibles (théorie de perturbatiopremier ordre), ces distorsions sont dues
a la différence entre les potentiels intrinsequessabnstituants et les parametres du matériau.
Pour préserver la structure de bande du cristéhipare qui permet de définir une nouvelle
constante de réseau et un nouveau potentiel rigtayen. Ce modele prévoit une variation
linéaire des principaux parametres dans I'alli&yeparticulier, le potentiel cristallin est

définir par interpolation linéaire entre ceux demposants qui constituent le cristal.
Valloy(r) = Wea (r) + Vais(1) (1.107)

OuVyc4(r) est le potentiel du cristal virtuel B;,(r) est le potentiel de désordre.

47

Sample output to test PDF Combine only



Chapitre | méthode de calcul

Référence

[1]. P. Hohenberg and W.Kohn, Phys. Rsv. B 864, 1964

[2]. W.KOHN and L.J.Sham, Phys.Rev. 140, A 1133 (1965).

[3]. L.Hedin and B. I. Lundqvist,J . Phys. C 4, 2064710

[4]. D.M. Ceperley and B .J. Alder, phys. Rev. Lett 588, (1980).

[5]. J. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 50481()198

[6]. J. P. Perdew, in electronic structure of solidse@lited by P. Zeiche and H. Eschri

[7]. 3. P. Perdew, J. P ? Chevary, S.H. Vosko, K. Aslatg M. R. Perderson, D. J. Sigh, and
F.C.Fiolhais, phys.Rev.B 46,6671 (1992).

[8]. S. H. Vosko and L. Wilk, phys. Rev ; B 22, 381280}

[9]. L. Moruzzi ; J. F. Janak, and A. R. Williams, Gadéted Electronic properties of Metals (
Pergamon, New York, 1978).

[10]. U. von Barth and L. Hedin, J. phys.C 5, 1629 (2972
[1]. C. G. Broyden. Math. Comp, 19,577 (1965).
[2]. M. Weinert, J. Math. Phys. 22, 2433 (1981).

[3]. M. Methfessel, Mark van Shilfgraade, and R. A. &lax A full — potential LMTO

method based on smooth functions », lecture natphysics, ed. H. Dreysse.
[4]. M. Methfessel, phD thesis , Katholiek Universitdiimegen ( 1986).

[5]. E. Bott, Diplomarbeit, Technical University Darmadt (1997) ; E. Bott,M. Methfessel,
W. Krabs, and P. C. Smidt, Phys. Rev. B 26, 41982).

[16]. G. B. Bachelet, D. R. Haman, and M. Schliter, pRev. B 26, 4199 (1982).

[7]. M. A. Gell, D. Ninno, M. Jaros, D. J. Wolford, T. Keuch, and J. A. Bradley, phys. Rev.
B 35, 1196 (1987).

48

Sample output to test PDF Combine only



Chapitre | méthode de calcul

[8].K. B. Wong, M. Jaros, M. A. Gell, D. Ninnos, J. PEY 19, 53 (1986).

[9]. D. Brust and L. Liu, Phys. Rev.154, 647 (1967).

[10]. F. Bassani and M. Yoshimine, Phys. Rev. 130,1263).

[11]. S. Bloom and T. K. Bergstresser, Solid Sollid&@ommun. 6, 465 (1968).

[12]. G. Weisz, phys. Rev. 149, 504 (1966).

[13]. G. Bastard, phys.Rev. B 30, 5693 (1981).

[14]. R. A. Morrow and K. R. Brownstein, phys. Rev. B 878 (1984).

[15]. S. R. White, G. E. Margues, and L. J. S ham, dc\Sci. Technol. 21, 544 (1982).
[16].Q. C. Zhu and H. Kroemer, phys . Rev. B 27, 351988).

[17]. 3. M. Ziman « The band structure problem ».

[18]. Volker Heine « The pseudo — potential concepawendish Laboratory. Cambridge
University, Cambridge, England.

[19].J. C. Phillips and L.Kleinman, Phys.Rev.116,2895d), J.C Philips, Phys.Rev.112,685
(1958)

[20].V. Heine, in « the physics of metals », vol. le@lon (J .M . Ziman. Ed.).Chapter I.
Cambridge Univ.Press and new york. (1968).

[21].E. Wigner and F.Seitz. Phys.Rev.34,804 (1933) .

[22].M.L. Cohen, Phys. Today, p 40-45, Juliy (1971).

[23]. M.L. Cohen, V.Heine. Solid. State. Phys. 24,377().

[24]. V. Heine, M.L. Cohen, and D. Weaire. Solid. St&kys. 24, Acadimic press (1966).
[25].W. A. Harrisson, « Pseudopotential in the thedmnetals ». Benjamin Inc. (1966).

[26].L. Marvin and V. Heine. « The fitting of Pseudopatials to experimental data and their
ilsubsequent application » p76.

49

Sample output to test PDF Combine only



Chapitre | méthode de calcul

[27]. M.L. Cohen and T. Bergestresser Phys.Rev. 141(/#56), Phys.Rev.164,1069 (1976).

[28].D. Brust, Phys. Rev. 134 A, 1337 (1963), D. Bragt,. Philips. Phys.Rev. Lett. 9,94
(1962)

[29].J.R. Chelikowsky, M.L. Cohen, Phys. Rev. Lett@24 (1974), W.A. Harrisson, Phys.
Rev. B 14,702 (1976)

[30].A.O.E Animalu V. Heine. Phil. Mag. 12, 1249 (1966id. 11, 379 (1965).

[31]. M.L. Cohen, V. Heine, Solid. State. Phys. 24, ,BEtisEnrenreich, F. Seitz and D.
Turnbull (Academic press, New York) (1970).

[32]. W.A. Harrisson, Phys. Rev. 136 A,1107 (1964).

[33]. V. Heine, and I.V Abarenkov. Phil.Mag, 12,529 5%

[34]. J.R. Chelikowsky, and M.L. Cohen, Phys. Rev. (538 (1976).
[35]. H. Aourag, Mphil. Thesis (University of AES Angll1987 U.K).
[36]. N.W. Aschoroft. Phys. Rev. Lett. 23, 48 (1966).

[37]. M. Gell and all. Phys. Rev. B 35, 1196 (1987).

[38]. C.Nordheim, Phys k 9, (607,641) (1931).

[39]. R.Parmenter, Phys. Rev. 97,587 (1955).

50

Sample output to test PDF Combine only



Chapitre |

Géneéralités sur les

Fluoro-pérovskites

Sample output to test PDF Combine only



Chapitre Il Geénéralités sur les Fluoro-pérovskites

[1.1 Introduction :

Les fluorures qui cristallisent dans lausture pérovskite, appelés fluoro-pérovskites,
possedent des propriétés physiques remarquablassen de la simplicité de leur structure.
Ces matériaux sont caractérisés par un large gaméigue et une transparence dans le
domaine ultraviolet, ce qui leur offre une grandéeptialité pour étre employés dans diverses
applications technologiques tel que : la lithograploptique, l'optoélectronique, la

supraconductivité et méme dans le domaine médicedaiothérapie.

[1.2 Structure cristallographique :

Les matériaux possédant une structurevpkite suscitent un grand intérét en raison de
leurs propriétés électriqgues, magnétiques et declamportement optique. Ces propriétés sont

sensibles a la température, la pression et auxgehnaents de phase.

11.2.1 Description de la structure pérovskite :

Le minéral CaTi®a donné son nom a cette structure cristallograghiGe minéral fut
décrit pour la premiére fois en 1830 par le géodo@ustav Rose qui I'a nommé en I'honneur
d'un grand minéralogiste rus$ecomte Lev Aleksevich von Perovski.

Les pérovskites idéales ont la formule générale ABX A est un alcalino-terreux ou une terre
rare, B est un métal de transition et X est géréraht I'oxygene, le fluor ou un halogéne. On
peut également trouver I'anion X sous forme d'hyelrtd. Cette description (AB"YOs)

correspond a la composition de référence Catlidht la structure orthorhombique. Cependant,

des compositions 'AB'"' O3 et A' BVOs3 sont également connue depuis longtefgp$].
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La pérovskite idéale est cubique simple et appdrtie groupe d’espad¢am3m. Elle possede
un motif d'une molécule par maille (Z = 1). Le matiistallographique de la pérovskitre est

ABX3zcontient 5 atomes (figure 11.1).

Figure 1.1 : Modele de structure d’'une pérovskite idéale.

En fonction du choix de l'origine, ilay deux facons de décrire la structure. Dans la
premiére, A se trouve a l'origine, dans la positien(0, 0, 0), B se trouve au centre du cube,
dans la position 1b (1/2, 1/2, 1/2) et les atome® Xrouvent au milieu de chaque face, dans la
position 3c (0, 1/2, 1/2) (Figure 11.2 (a)). Damsdeuxiéme facon, l'origine es déplacée d’'un
vecteur (1/2, 1/2, 1/2), ce qui améne A a occup@okition 1b (1/2, 1/2, 1/2), B la position 1a
(0, 0, 0) et les atomes X se trouvent au miliealtegue arréte, dans la position 3c (0, 1/2, 1/2)

(Figure 11.2 (b)).
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Ot ALto
o2ugso

Figure 11.2 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABX

Le cation A, généralement assez grosietpargé (mono ou divalent), a une coordinence
de 12 dans ce réseau cristallin. Le cation B dedioence 6 est un cation plus petit (di ou
trivalent). La charpente iono-covalente est forrdé@etaédres BXpartageant leurs sommets
dans les trois directions cristallographiques. stas$ation des octaedres forme des cavités dans
lesquelles se localisent les anions A, comme letrada figure I1.3.

Spécifiguement, un cation B donné est séparé deisgsoches voisins par une distance de
seulement a /2 ou a est le paramétre du cube. lZésten est beaucoup plus étroite que celle

reliant chaque atome A & ses douze voisins X (d¥&=av /2)[3].

On distingue généralement deux types péraskitivant I'occupation des sites A et B :

% Les pérovskites simples dont les sites A et B sonupés respectivement par un seul
type de cation (BaLif CaLiRs, SrLiFs, KMgFs, BaTiGs, KNbGs, CaTi(, ....)

% Les pérovskites complexes dont I'un / ou les deitessA ou B sont occupés par

différents types de cations (PbMgNb/30s, PbSe/2Ta/20; Na/2Bi1/2TiOs,...)
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Figure 11.3 : Arrangement des octaedres dans la maille de larpiéte idéale BaLik:

11.2.2 Conditions de stabilités de la structure péovskite :

Pour une structure pérovskite idéale, les Eont tangents entre eux et les octaedres
BXe sont alors parfaitement alignés et forment unaédeidimensionnel non déformé de
symétrie cubique. La stabilité de cette structdéale dépend deux facteurs :

- Le rapport du volume du polyédre du catlr(VA) a celui du cation B (VB) est
exactement de 5. Ce rapport VA/VB est une grandglér qui permet de caractériser le degré

de distorsion de la structure pérovskite. Plustipetit, plus la distorsion de structure est geand
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11.2.3 Facteur de Goldschmidt :

La stabilité de la structure cubique dassfluors pérovskites ABfpeut étre estimée

approximativement par le facteur de tolérance Gablogdt[1],

Ainsi chaque distorsion de la structure cubiqueligue un écart de t par rapport a la valeur

idéale.

On peut donc distinguer plusieurs situations ewtfon de la valeur du facteur de tolérance

¢ = 1 dyr
V2dp-r

[2,3], comme le montre le tableau II-1.

t<0,75

Ilménite

0,75<t<1,06

Pérovskite

0,75<t<0,96

distorsion

orthorhombique

0.96<t<0,99

distorsion

rhomboedrique

0,99<1t<1,06

Cubique

t>1.,06

Hexagonal

Tableau lI-1 : Evolution des structures cristallines en fonctienla valeur du facteur de

tolérance.
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On remarqgue que les limites de stabilité de la @ipgsovskite sont définies pour t compris
entre 0.75 et 1.06.
Qui est défini comme suit :
da-x = ra+ rr, OB-F= 18 + IF €t A, 1B, FFSoONt les rayons ioniques de A et B Les cations &t |
anion, respectivement.
Si le cation A est petit, une structure dont letoos A et B sont tous les deux a six
coordonnées devient compétitive. Le Cas {0t&1,1) correspond a la symétrie cubique. On
utilise les rayons ioniques [7],
Les fluorures de type pérovskite cubique n'existeret pour : 0,88 <iti[11.
En effet, si le facteur de tolérance t est comgnmise 0,76 et 0,88, la distorsion est
orthorhombique et sit > 1, la structure est heragm
A partir d'une structure idéale, on définit desistures dérivées obtenues par la suppression
d’un ou de plusieurs éléments de symétrie du graigspace R3m. Ainsi des structures
dérivées peuvent étre obtenues par :
- Rotation ou inclinaison des octaédres en raigola daille du cation A, soit trop
grande, soit trop petite pour I'emplacement.
- Déplacement des cations B du centre des octaedres
- Distorsion des octaédres due aux effets JahrfTé]l

- Augmentation de covalence des liaisons A-X eBex.
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11.2.3 La structure anti pérovskite :

La formule générale d’une structure antopékite est MAX ou la valence des cations A
est comprise entre +1 et +3 et la valence dessal@ntre +3 et +6. Dans le cas d’'une symétrie
cubique, les cations A sont situés aux sommetaita,des cations X au milieu du cube et les
atomes M au centre des faces. La structure antivpkite est ainsi constituée d’'un réseau

d’octaédres XM6 reliés entre eux par les sommetsteirés par les cations A.

Figure 1.4 : Structure cristalline de I'anti pérovskite M3AX.
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11.3 Synthése des composés fluoro-pérovskites :

Les fluoro-pérovskites sont synthétisés gdférentes méthodes, entre autres : la
technique de croissance cristalline Czochralskpauréaction a I'état solide. Cependant, la
méthode Czochralskb] reste la plus utilisée car elle nous permet d’dbi#es monocristaux

de grande taille.

[1.3.1 La méthode Czochralski :

Cette méthode consiste a amener un germegristallin (figure 111.5), ou a défaut, une
tige de platine, animé d’'un mouvement de rotatida aurface du matériau fondu dans un
creuset dont la température est proche de sa tamp&de fusion. Par capillarité, le liquide
monte de quelques millimétres et reste accroch&gntrainsi une interface triple : solide-
liquide-vapeur. Le germe, toujours en rotation, estuite tiré lentement vers le haut, a des
vitesses de recristallisation de I'ordre de 0.6.&@m/h. L'interface triple est maintenue a
proximité de la surface du bain, de sorte quedeidie extrait se solidifie et cristallise sur le
germe. Dans de bonnes conditions, la totalité damdase ainsi extraite du bain forme un

monocristal6,7] (figure I1.6).
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Isolant

Amorce de

tirage Etau de fixation

du cristal de

Cristal tirage

(Bouteille)

Chauffage
par hautes

fréquences Thermocouple

Isolant et

a5
creuset en platine

Matiére en fusion

Figure 111.5 : Schéma de principe de la méthode Czochralski.

\ | ‘ ‘ IHIER ! |
a0 50 e 2 _so__ 9 |00 o 12130
Clakedwbabubsaeluispsadad sde buba s (TTTT

50 ¢ w _wu_ =2 100

Figure 111.6 : Monocristaux de KMgF3 (a) et BaLiF3 (b) élaborés pa

la méthode Czochralski.
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111.3.2 La méthode par réaction a I'état solide :

La synthése d’un composeé de la forme kjAdeut étre réalisée par réaction a I'état solide
a partir de poudres de grande pureté (99,9%). Langé staechiométrique de départ, est
préparé a partir des poudres LiF etbAfku début, les éléments constitutifs sont préalaleint
séchés a 150 °C sous atmospheére controlgeAfQ..). Les poudres de départ sont pesées puis
mélangées intimement dans un mortier en agateddfomogénéiser le mélange réactionnel.
Généralement, les réactions sont effectuées damsacelle d’or, de platine ou d’alumine
(dégazée a 600°C pendant 30minutes). Le traitermtmique est mené dans des fours
permettant de chauffer, sous atmosphere contr@2e Ar, N2) ou sous vide, a haute
température (>800 °C) afin que la réaction entl@les s’effectue. Les produits obtenus se

présentent sous la forme de cristallites de tgéleeralement proche de la dizaine de microns.
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CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSIONS

[1l. Résultats et discussions :

1.1 Matériaux étudiés et détails de calcul ;

[11.1.1 Structure pérovskite et matériaux étudiés :

A l'origine, la pérovskite désigne un minécamposé d'oxyde de calcium et de titane de
formule CaTiO3. Ce nom lui a été attribué par Gu&ase en I'honneur du minéralogiste
russe Lev Aleksevich von Perovski qui I'a découesrtl839. Le terme pérovskite a ensuite
éte généralisé a la famille des composés présdatar@me structurfl]. Deux formules gé-
nérales sont distinguées :

- ABX3 avec A représentant le @atie plus gros, B le plus petit et X étant I'anion
- MXM'3, X représentant alors I'atome interstitiel €t M'des atomes métal-
liques.

Des deux classes, le composé ABXt le plus répandu et notre intérét se porteragpé-
cifiquement sur les fluors pérovskite de formuleFAB

La structure pérovskite idéale est cubiquepte et appartient au groupe d’espacpm m
(N°221). Elle est décrite par un réseau formé @opilement tridimensionnel d’octaedres
BXs reliés entre eux par des atomes X comme le ménfrgure II-1.

Le motif cristallographique de la pérovskite ABeontient 5 atomes.

La figure (Fig.lll-1) a et b, ci-apres, mantlarrangement des différents atomes. Une des-
cription simple est de considérer le cation B antreed’octaedres d’'fluor et le cation A au
centre de la cavité formée par les 8 octaédrepéieseurs sommets suivant les 3 directions

cristallographiques.
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Bien que cubique a haute température, lagptuges composés ABprésentent des dis-
torsions cristallographiques résultant de déplacésretomiques. Les origines physiques sont
la taille relative des ions et I'ordre électronigigs électrons dit localisés ou des électrons dé-

localisés. Cela méne au polymorphisme de la stregtérovskite.

®: @ @~

Deux représentations de la structure pérovskite
a) le cation A (ou Mc) est centre du cube et
b) le cation A est a knie (0, 0, 0).

Figure Ill-1 : Réseau cristallin de la structure pérovskite iel@lses projections selon diffé-

rents axes.
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Le réseau réciproque associé a la struceutgpk pérovskite idéale est cubique simple Sa
maille élémentaire qui correspond a la premiereeztnBrillouin est représentée sur la figure

[lI-2. Les points de haute symétrie sont :

[ :ma (0.0.0), X 7va (1.0.0), M 1va (1.1.0) et R wa (1.1.1).

,#«! - ——— =y
/—o—-ﬂ'&z = M

Figure lll.2 : La premiere zone de Brillouin d’'un réseau cubiquepsem

Par suite aux différentes possibilités de lmomisons chimiques, les matériaux pérovs-
kites présentent une variété de propriétés phydiamiques : d’'un isolant a grand gap a un
ferroélectrique jusgqu’au supraconducteur, commpriégsentent aussi une large gamme d'ins-
tabilité structurale et d’autres propriétés physgjintéressantes comme la conduction io-
nique, transition isolartmétal et métabisolant, changement de structure sous pression et
température, propriétés diélectrique et optiquetc.. @es différentes propriétés, rendent les
matériaux pérovskites tres utiles dans difféereafgsdications technologiques : dans I'élec-
trooptique, les guides d’ondes, les fréequences &des cellules de mémoire de haute capa-

cité[2,3], les cristaux laser (laser-host Crystal)... etc.
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Dans ce travail nous avons étudié des ceggfiuor pérovskites de type ABFA=LI),
et (B =Be, Mg, Sr, Ca, Ba) tel que les atomesttiaulin (Li) occupent les sommets de cube,
et le béryllium (Be), magnésium (Mg), calcium (d&r) strontium,(Ba) baryurmccupent le
centre et les atomes du fluor (F) les centres alessfdu cube, la figure représente la structure

cristalline du composé LiBeF
Les positions atomiques sont :
Li :(0, 0,0) a,
Be :(12,1/2,1/2) a et

F:(1/2,0,0) a, (0, 0,1/2) a et (0,1/2,0) a.

Figure 111-3 : La structure cristalline du composé LiBeF
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[11.2 Détails de calcul :

Ces derniéres années, un intérét croissasit sianifesté pour les matériaux de structure

pérovskite et plus spécialement pour les compdhgaspérovskite.

L’ensemble de ces études est basé sur I'appation de la densité du gradient généralisé
LDA associée a la DFJ1]. Dans ce contexte, notre étude a pour but delealpar la mé-
thode FP-LMT(Z2]. Les propriétés structurales (paramétre du réseadule de rigidité et sa
dérivée premiere) a I'équilibre de chaque compliséis présentons dans ce qui suit applica-
tion de la méthode FP-LMTO afin d’étudier le madérLiBek, LiBaks, LiMgF3, LiCaF3,

LiSrFs.

Les configurations électroniques pourdesiposés LiBef; LiBaFs, LiMgF3, LiCaks,
LiSrFs sont : Mg ([Ne] 39, Ga ([Ar] 42), Ca ([Ar] 49), Sr ([Kr] 5%), Ba ([Xe] 69), Li (1
24Y), et F (18252p°).

lll. 2.1. Etude des propriétés structurales :

Dans le but de déterminer les propriétés strates a I'équilibre (tel que le paramétre du
réseau @ le module de compressibilité B et sa dérivéergpport a la pression B’), nous
avons effectué un calcul auto-cohérent de I'éndajade pour plusieurs parameétre du ré-

seau « a » a l'aide de I'équation d’état de MonadBh
B'

E(V) = Eo + 5o VOO = Vo] + 5 (V = Vo) (in.1)
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Ou Vo est le volume d’équilibre statique de la maillanptive, EO I'énergie totale par maille
primitive de I'état d’équilibre, B est le module dempressibilité et BBadérivée par rapport

a la pression a température constante :

B = (Z_}f)T (11.2)

Le volumeVvo et I'énergieEo sont donnés par le minimum de la coulag (V) et le mo-

dule de compressibilitB est déterminé par la courbur&@(équationlll.3).

0%E

B, = (ﬁ) (111.3)

La figure 1.4, 1115, 111.6, 11.7, et II.8, montrent la variation de I'énergie totale end-

tion du volume des composés LiBeEiMgFs, LiCaF3, LiSrF3, LiBakrespectivement.

-643,970+
{ =
-643,975+ \
L'nergie -643,980- ]
(Ry) ] \
-643,985+

1 \ ]
-643,990 /
-643,995 \ /./

] -
-644,000 S =

-644,005-

T T T . :
260 280 300 320 340

Volume (au)?

Figure 111.4 : la variation de I'énergie totale en fonction duwoe du composéLiBeF
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Figure 111.5 : la variation de I'énergie totale en fonction duwoe du composé LiMgF
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Figure 111.6 : la variation de I'énergie totale en fonction duwoe du composé LiCaF
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Figure 111.7 : la variation de I'énergie totale en fonction duwoe du composé LiSgF
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Figure 111.8 : la variation de I'énergie totale en fonction duwoe du composé LiBaF
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Les grandeurs structurales a I'équilibem@oir le paramétre du réseas),(fe module
de compressibilité @et sa dérivée Bcalculées a l'aide de I'approximation LDA sont don-

nées dans les tableaux 1.1, 111.2, 111.3, 1ll&k 111.5.

Afin de confronter nos résultats avec d'esitravaux, nous avons reporté dans les ta-

bleaux ci-dessous les résultats théoriques disfamnians la littérature relatifs a nos compo-

sés étudiés.
LiBeFs Parametre du Bo
réseau &a.u) (Gpa) Bo’ Références
Nos calculs 6.47 117.87 3.92
Théories 6.58 - -

Tableau Ill.1 : Paramétres structuraux a I'équilibre (parametregdeaiap (a.u)), module de
compressibilitédB (GPa) et sa dériveé®) calculés par la LDA comparés avec d’autres calcul
théoriques et données expérimentales pour les cadspoBek.

Paramétre du Bo B’
LiCaRs réseau @a.u) (Gpa) Références
Nos calculs 6.98 110.85 6.44
Theories 6.96 - -
6.92 - - (4]
6.81 98.28 - [5]
7.11 775 4.3 [6]

Tableau 111.2 : Parametres structuraux a I'équilibre (paramétre du résag(a.u)), module
de compressibilit®(GPa)et sa dérivé8") calculés par la LDA comparés avec d’autres cal-
culs théoriques et données expérimentales poaolaposeés LiCad-
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LiSrF3 Parameétre du Bo Bo’ Références
réseau @a.u) (Gpa)
Nos calculs 7.02 108.94 4.83
Theories 7.33 - -
7.10 - - [4]
7.33 71.50 4.6 [6]
7.33 72.87 4.30 [7]
Expériences 8.40 - - [28]
- 72.07 - [29]

Tableau 111.3 : Paramétres structuraux a I'équilibre (parametreédeawng (a.u)), module de
compressibilitdB(GPa)et sa dérivé8') calculés par la LDA comparés avec d'autres calcul
théorigues et données expérimentales pour les cs#BAoSrE.

LiMgFs Parametre du Bo Bo’ Références
réseau @a.u) (Gpa)
Nos calculs 6.69 110.56 4.05
Theories 7.33 - -
7.22 88.80 - [9]

Tableau I11.4 : Paramétres structuraux a I'équilibre (parametreédeawn (a.u)), module de
compressibilitédB (GPa) et sa dérivé®) calculés par la LDA comparés avec d’autres calcul
théoriques et données expérimentales pour les csgsioMgk.

LiBaFs Paramétre du Bo Bo’ Références
réseau @a.u) (Gpa)
Nos calculs 7.28 102.18 4.48
Theories 7.33 - -

7.36 93.36 - [9]
7.63 66.46 5.17 [8]
7.54 - . [13]

Expériences - 75.9+1.3 5.35+0.15 [15]

Tableau I11.5 : Paramétres structuraux a I'équilibre (parametreédeawn (a.u)), module de
compressibilitdB(GPa)et sa dérivé8') calculés par la LDA comparés avec d'autres calcul
théoriques et données expérimentales pour les cedapaBak.
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A notre connaissance, il n’existe pas deaux expérimentaux sur les propriétés phy-
siques des composés LiBgEiMgF3, LiCaF3, respectivement. Tandis que pour le co@pos
LiBaFs, etLiSrFsd’aprés la référendd5] on observe une surestimation de I'ordre de 32.35%
pour le module de compressibilBéet une sous-estimation de I'ordre de 13.34% pederi-

vée du module de compressibilBépar rapport aux données expérimentales

Alors que le module de compressibilg@st supérieur de 33.84%, par rapport aux données
expérimentalef29].
Par comparaison, nous remarquons que mampéres de réseau calculés a partir de I'ap-
proximation LDA sont inférieurs a ceux trouvés thgoement. Cette sous-estimation est de
I'ordre de 8.73%,1.67%, 4.23%, 0.68pour LiMgFR, LiBeFs, SrLiFs, et LiBakrespective-

ment, et une légére surestimation de I'ordr®.88% pour LiCak

Notons que nos valeurs du module de comiimiéité sont considérablement proches des
données théoriques de Moussa ¢9hetréférencd4] ; Nous remarquons aussi gue les mo-
dules de compressibilité des composés LiBeMgFs3, LiCaks, LiSrR, LiBaFs sont assez si-
milaires. Globalement, nos résultats sont en baoneordance avec les résultats théoriques
[6-7], pour les deux composés LiGagt LiSrRs et avec les résultats théoriqui@L], pour les

deux composés LiMget LiBaks.
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111.2 .2. Etude des propriétés électroniques :

La compréhension de la structure éleatramid’'un matériau nécessite I'étude de la
structure de bande électronique et La densitétd'ptatielle et totale (PDOS et TDOS) qui
vont nous permettre d’analyser et de comprendnatiare des liaisons qui se forment entre

les difféerents éléments de ce matériau.
[11.2 .2.1 Structure de bandes :

Nous avons calculé la structure de bandescdmposés LiBeFLiMgF3, LiCaks,
LiSrFs, LiBaFs, le long des lignes de haute symétrie dans laigrermone de Brillouin a

I'aide de I'approximation LDA.

Les figures 111.9 montre la structure detb@s en utilisant la LDA des matériaux LiGaF
LiBeFs, LIMgF3, LiSrRs, LiBaFs ; respectivement. Nos résultats concernant les d&mer-
gie et la largeur de la bande de valence (VBW) segrioupés dans les tableaux Il1.6, 1117,

1.8, 111.9, et 111.10, Comparés avec les calcthgoriques disponibles.

Nous constatons que LiGgifésente un gap indirect : le maximum de la bamdead
lence se situe au point R ; et le minimum de ladkate conduction se situe au pdinkt la
méme pour les autres matériaux, LiBe#t LiMgFs, par conséquent ses composes possedent
un gap interdit (R-) ; contrairement a LiSegFet LiBaRs qui présente un gap dire€iHI), le
maximum de la bande de valence et le minimum temae de conduction se situent au point
de haute symétrie.

On remarque que ces composés présenteatgendap énergétique qui une caracteéris-

tigue commune des fluors pérovskites.
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Le spectre de structure de bande du Li@abntre que la partie supérieure de la bande de
valence entre -4.0 eV et le niveau de FermipEésente neuf bandes de valence qui sont ré-
parties en trois niveaux triplement dégénérés aut pa5,I'25 etl'15. La présence de cette
dégénérescence est due principalement a l'interaétectrostatique entre les trois atomes de

Fluor présents dans la maille unitaire et au changallin. Cette partie de la bande de va-

lence dérive des états F 2p.

» Au-dessus de la bande interdite, on observededds de conduction qui présen-
tent :
- un niveau triplement dégénéré au padiab (8.80eV).
- un niveau doublement dégénéré au pbi (6.77eV).

- un niveau singulier au pointl (7.68eV) séparant les deux états précédents.

Pour le composé LiBeF3, la structure étettue indique qu’ibrésente deux zones de
bande de valence distincte et une zone de bandendeictionla partie supérieure de la bande

de valence entre -4.0 eV et le niveau de FernpEsente neuf bandes de valence.

»  Au-dessus de la bande interdite, on observiedades de conduction qui présen-

tent :

- un niveau triplement dégénéré au point R, alorslgmbandes de conduction sont
compose principalement de la contribution des ggames Li-s et Be états p, si-

multanément. La largeur de bande interdite est @83
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Pour le composé LIMgF3, la structure émutjue indique la présence de neuf bandes
de valence dans la partie supérieure de la bandalelece entre -4.0 eV et le niveau de Fermi
Er, qui représentent les états F 2p. La bande dasalegroupe trois niveaux triplement deé-
géeneéreés aux poinisl5,I'25 etl'15. En ce qui concerne la région de conductionjaitnclai-

rement la localisation au point de syméftje

» D’un niveau doublement dégénéré au pbiti? (12.66 eV), suivi par un niveau sin-

gulier pointl'l (10.66 eV) et au-dessus un niveau triplementri&géau poinf25

(4.0 eV).

Pour le composé SrLiF3, la structure électjoeiindique la présence de neuf bandes de
valence insérées entre -4.0 eV et EF qui représelete états F 2p. La bande de valence re-

groupe trois niveaux triplement dégénérés aux poith, I'25 etl'15.

» En ce qui concerne la région de conduction, onalaitement la localisation au

point de symétrié’,
- D’un niveau doublement dégénéré au pdih2 (7.20 eV),
- Ssuivi par un niveau singulier au poirnt (8.0 eV).
- au-dessus un niveau triplement dégénéré au pam{10.0 eV).

» Cette derniére partie de la bande de conductiodasinée principalement par les

états Sr 3d.

Pour le composé LiBaHa structure électronique indique la présencenge$ bandes de

valence au point trois niveaux triplet degéenérés.

Sample output to test PDF Combine only



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSIONS

» Au-dessus de la bande interdite, on observe leddsatle conduction qui présentent
- un niveau triplement dégénéré au paib (10.66eV).

- un niveau doublement dégénéré au pbiit (6.66eV).

- un niveau singulier au poiiitl (9.32eV) séparant les deux états précédents.
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Figure 111-9 : Les structures de bandes des composés kjR&AgFs, LiCaks, LiSrFs, Li-
BaRsrespectivement en utilisant la LDA.
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LiBeFs Gaps énergétiques Références
(eV)
R-T R-X R-M R-R
7.83 10.10 11.77 11.75 Nos calculs

Tableau 111-6 : Les valeurs théoriques des différents gaps du ceénpiBeks,

LiCaRs Gaps énergé- Références
tiques (eV)

R-R R-X R-M R-T

6 .6594 7.3868 8.4312 - Nos calculs
6.63 8.00 8.51 - [10]2
6.49 7.55 7.91 - [10]°
6.60 - - - [6]
6.63 - - - [11]

Tableau I11-7 : Les valeurs théoriques des différents gaps du osénpiCak.
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LiSrFs Gaps énergé- Références
tiques (eV)
—-r R-R X=X M-M
7.31 9.14 8.56 10.03 Nos calculs
7.27 8.55 8.94 9.32 [10]2
7.29 8.96 9.39 9.96 [10]°
7.30 - - - [6]
7.21 - - - [9]
7.19 - - - [11]

Tableau I11-8 : Les valeurs théoriques des différents gaps du oeeniSrk.

LiMgF3 Gaps énergé- Références
tiques (eV)
R-R R-X R-M R-T
6.6507 7.3865 8.4307 3.9113 Nos calculs
5.9790 6.4949 8.1657 - [9]
5.9700 - - - [12]

Tableau 111-9 : Les valeurs théoriques des différents gaps du ceénpiMghs.
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LiBaFs Gaps énergé- Références
tiques (eV)

—-r R-R X=X M-M

6.76 8.89 9.09 9.92 Nos calculs

6.66 6.66 6.66 9.13 [9]

6.513 6.685 - - [12]

6.800 - - - [8]
Expériences

8.41 - - - [17]

Tableau 111-10 : Les valeurs théoriques des différents gaps du ceépiBak.
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I11.2 .3.2.Densités d’états totaux et partiels (DOX:

La densité d'état électronique (DOS) estd¢'wles propriétés électroniques les plus im-
portantes qui nous renseigne sur le comportemeatoaractere électronique du systeme.
Elle nous permet aussi de connaitre la natureidissihs chimiques entre les atomes d’'un
cristal ou d’'une molécule.

A partir des courbes de densités d’états parti@f€0S) on peut déterminer le caractére pré-
dominant pour chaque région.

Les Figures I11.9, 111.10, 11.11 et lll.1@ustrent les densités d’états totales et pagsell
des composés LiBeFLiCaks, LiSrFs, LiMgF3, LiBaF3, respectivement obtenues par I'ap-

proximation LDA. Le niveau de Fermi est pris com@éhant origine des énergies.

Ces Figures, montrent clairement I'existede quatre régions distinctes séparées par le
gap énergétique de chaque composeé :

» PourLiBeFs, la plus basse bande de valence (la premier rgggirsituée entre [-
21.9eV,-19.7eV] et elle est originelle des états, Bxec une faible contribution des
états Be 2s, 2p et Li 2s, 2p.

- La seconde région compriseeehifeV, 1eV], et le niveau de Fermi est située par
les états F-2p avec une contribution des états-@s ket 2p ; B-2p.
- En remarque qu’il a une hybtiola avec les orbitales 2p de Be et les orbitates 2

de Li.
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» PourLiCaFs, la premiére région est localisée a environ [-26\3-19.10eV], elle

est composée principalement des états F2s avefaiblecontribution des états Ca

4p.

- La seconde région compriseeeptl8.10 eV, -17.47eV] est dominée par les états
Ca.4p.

- La troisieme bande compriseee[3.58 eV, 0 eV], est constituée par les états
2p.

- La derniére région [6.79e\9BeV], est une bande de conduction constituée prin

cipalement par des états Ca 3d.

» PourLiSrF 3 La plus basse bande de valence est située ePd@leV,-18.83eV] et
elle est originelle des états F2s.
- La seconde région compriseeefitt3.08 eV, -12.12eV] est dominée par les états S
4p.
- La principale bande de valeocamprise entre -3.07 eV et le niveau de Fermi est
constituée par les états F2p.
- Finalement, la plus basse bateleonduction est située a [7.36eV, 15.79 eV]let e

est dominée principalement par des états Sr 3d.
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» PourLiMgF 3, la premiére région est localisée a environ [-3.68€V], elle est com-
posée principalement des états F2s, avec une fablebution des états Mg 4p.
- La seconde région comprise entre [-16.81eV,-15.64e3f dominée par les états
Mg.4p.
- Latroisieme bande comprise entre [11.96eV, 15.00eat constituée par les états
F 2p.
» PourLiBaFs, la premiére région est localisée a environ [-25)%,39eV], elle est
composée principalement des états F2s, avec urle @intribution des états Ba 4p.
- La seconde région comprise entre [-4.52 eV, -3.]1@sYdominée par les états
Ba.4p.
- Latroisieme bande comprise entre [1.58 eV, 4.5/ est constituée par les
états F 2p.
- Laderniére région [11.42 eV, 15 eV], est une bat@leonduction constituée

principalement par des états Ba 3d.
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Figure 111.10 : Structure de bande et densité d’états totaleoduposé LiBeken utilisant la
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Figure 111.11 : Densité d'états partielle du composé LiBeh utilisant la LDA.

86

Sample output to test PDF Combine only



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSIONS

|
.
|

|

1
3 -
i
1
i
!

14
O
0 N A 0 0 0 N b
||ll||1\||il||
: |
SRR
1 & T w
] ] E_ N

‘u
J
|
d

8t
Nobooo 5
T T A A A
‘:"‘_‘;'__——-—

87

Sample output to test PDF Combine only



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSIONS

Figure 111.13 : Densité d'états partielle du composé LigahR utilisant la LDA.
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Figure 111.14 : densité d’états totale du composé LR utilisant la LDA.
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EFf

Figure 111.15 : Densité d'états partielle du composé LisSehR utilisant la LDA.
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Figure 111.16 : densité d’états totale du composé LiM@h utilisant la LDA.

Figure 111.17 : Densité d'états partielle du composé LiMg@gh utilisant la LDA

Figure 111.18 : densité d’états totale du composé LiBaR utilisant la LDA.

Figure 111.19 : Densité d'états partielle du composé LiBah utilisant la LDA.
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111.2 .3.3 Effet de la pression sur les propriétéglectroniques :

Il est admis que les propriétés électroniques @hiaind’une maniére sensible lorsque
le matériau est soumis a une pression hydrostatigupression engendre une modification
du volume de la maille élémentaire et par conséquedécalage des bandes d’énergie est in-
duit. Ce dernier provoque une variation des gapsgétiques et de la largeur de la bande de
valence.
D’aprés I'équation de Murnagh§i¥], la variation du volume de la maille élémentaire en

fonction de la pression est donnée par I'expressidvante :
B, | /v B
p _B_(’, (7) -1 (111.4)

Ou VO est le volume a I'équilibre et P lagsien pour un volume V.

Nous avons étudié 'effet de la pressionlesipropriétés électroniques des composés Li-
BeRs, LiMgFs, LiCaks, LiSrR et LiBaRken utilisant 'approximation LDA

Les figures 111.12, 111.13, 111.14, 111.15, dtl.16 montrent la variation des gaps énergétique
les plus importants en fonction du volume pourclesposés LiBef; LiCaks, LiSrFs,
LiMgFsetLiBaFs, respectivement.

On constate que tous les gaps énergétiqueseanignt avec I'augmentation de la pression
hydrostatique puisqu’elles augmentent avec la dition du volume et cela pour tous les ma-
tériaux étudié et que le maximum de la bande dencal et le minimum de la bande de con-
duction sont toujours situés sur les points deéhaymétrie R e (gap indirect) pour les
composeés LiCaF3, LiBefet LiMgFs, et sur le point de haute symétirigour le LiSrk, Li-

BaF: (gap direct).
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Les coefficients de dérivation de pressiort staenus en utilisant I'équation suivante :
@)@, &),=-® @), w9
ap )y \av/)p\ap); By \av /g '

Les coefficients de pression linéaires sotermiéinés par I'ajustement des courbes obte-
nues. Les résultats numériques pour tous les caammnt représentés dans les tableaux llI-

11, 1-12, 111-13, 11l-14 et 11I-15.

LiBeFs R-T R-X R-M R-R

Ei(0) 7.83 10.10 11.77 11.75
dEg/dV (meV/E) -26.43 -18.59 -16.16 -28.07
dEg /dP (meV/IGPa)  11.46 8.06 7.07 12.17

Tableau Ill-11 : Les valeurs des coefficients quadratiques gedasion pour les plus impor-
tants gaps énergétiques dans le LiBeF

LiCaFs R-T R-X R-M R-R
Ei(0) 3.9114 7.3868 8.4312 6 .6594
dEg/dV (meV/E) -13,57 -13,7 -15,55 -11,14
dEg /dP (meV/IGPa)  10.57 10.50 11.93 8.54

Tableau 111-12 : Les valeurs des coefficients quadratiques gedasion pour les plus impor-
tants gaps énergétiques dans le LiCaF
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LiSrFs T-T X -X M -M R-R

Ei(0) 7 31 8.56 10.03 9.14
dEg/dV (meV/B) -13,95 -13,38 -16,66 -14,63

dEg /dp (meV/GPa) 10.88 10.43 12.99 11.41

Tableau 111-13 : Les valeurs des coefficients quadratiques gedasion pour les plus impor-
tants gaps énergétiques dans le LiSrF

LiMgFs R-T R-X R-M R-R
Ei(0) 3.9113 7.3865 8.4307 6.6507

dEg/dV (meV/E&) -38,04 -44,24 -51,52 -26,7

dEg /dP (meV/IGPa)  25.75 29.95 34.88 18.07

Tableau 1ll-14 : Les valeurs des coefficients quadratiques gedasion pour les plus impor-
tants gaps énergétiques dans le LiNIgF

LiBaFs r-T X -X M -M R-R
Ei(0) 6.76 9.09 9.92 8.89

dEg/dV (meV/&) -3,83 -12,36 -14,01 -11,44

dEg /dP (meV/GPa)  7.64 24.68 27.97 22.84

Tableau 111-15 : Les valeurs des coefficients quadratiques gedasion pour les plus impor-
tants gaps énergétiques dans le LiBaF
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Figure 111.20 : variation des gaps énergétiques (R-X, R-MI'Rnd R-R) en fonction du vo-
lume pour LiBek.
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Figure 111.21 : variation des gaps énergétiques (R-X, R-MI'Rnd R-R) en fonction du vo-
lume pour CalLik.
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Figure 111.22 : variation des gaps énergétiques (R-X, R-MI'Rnd R-R) en fonction du vo-
lume pour LiSrk.
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Figure 111.23 : variation des gaps énergétiques (R-X, R-MI'Rnd R-R) en fonction du vo-
lume pour LiMgk.
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Figure 111.24 : variation des gaps énergétiques (R-X, R-MI'Rnd R-R) en fonction du vo-

lume pour LiBak.

D’apreés les grandeurs des coefficients despyeson remarque que la variation des diffé-

rents gaps énergétiques est linéaire.

Pour nos cing composés, il est clair que toustesvalles de bande présentent le méme type

de réponse augmentant linéairement lorsque le vkshcomprimé ; Ou la pression est aug-

mentée, suggérant une décroissance du caractégaecet 'apparition du caractére covalent.
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111.2.2 Etude des propriétés élastiques :

L’élasticité d’'un corps solide est sa réponse $ouse de |égeres déformations, lorsqu’il
est soumis a des contraintes mécaniques extereggantraintes sont décrites par des ten-
seurs qui déterminent la direction des forces ptda sur lequel elles s’appliquent.

Les propriétés élastiques des solides sont étreitelites a plusieurs propriétés fondamen-
tales de I'état solide, telle que I'équation d’'étatchaleur spécifique, dilatation thermique, la
température de Debye, point de fusion et ainsuite.sA partir des constantes élastiques, on
peut obtenir des informations sur les caractérssodes liaisons entre les plans atomiques ad-
jacents, et sur le caractére anisotrope de lahais de la stabilité structural

Les propriétés élastiques des solides soptékeliées a plusieurs propriétés fondamen-
tales de I'état solide, telles que I'équation d'€ems), la chaleur spécifique, la dilatation ther-
mique, la température de Debye et le point de fughopartir des constantes élastiques, on
peut obtenir des informations sur les caractérssodes liaisons entre les plans atomiques ad-

jacents, et sur le caractére anisotrope de |lahais de la stabilité structurale.
[11.2.2 -1 Les constantes et les modules élastiques

Dans un solide homogene, les constantesgilastsont des grandeurs macroscopiques
reliant les contraintes aux déformations.
Nous avons déterminé les constantes élastiquesiadeal'énergie totale.

Les constantes élastiques exigent la coraraissde la courbe de I'énergie en fonction de
la déformation de la maille élémentaire. Les matéxia structure cristalline cubique posse-
dent trois constants élastiques indépendants Gz et G4. Donc, un ensemble de trois

équations est nécessaire pour les calculer.
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La premiére équation implique le calcul dudue de compressibilité B, qui est relié aux

constantes élastiques par la formule suiviité:
B=1/3 (C11+2C12) (111.6)

La seconde impligue I'application d’un tenseur datcaintes orthorhombique a volume con-

servé pour calculeri&—Ciodonnées par I'expression suivante :

§ 0 0
g=|0 —¢ (g (111.7)
0 0 1+62

Oud est la contrainte appliquée.

L'application de cette contrainte a un efig@t [¥nergie totale a partir de sa valeur sans

contrainte comme suit :

E (0)=E (0)+3 (C11-C12) V0?40 (&%) (111.8)

Avec E(0) I'énergie du cristal sans contrainte gteA/olume de la maille élémentaire non dé-

formée.
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Finalement, on utilise un tenseur de conteaimhonoclinique a volume conservé pour cal-

culer Gadonné par I'expression suivante :

=5 1 1
g=1]1 —%6 1 (111.9)
52
1 4-52

Ceci change I'énergie totale a :
E(8) = E(0) +%(C11 +2C,, + 4C,,)V,62 + 0(5%) (111.10)

Les valeurs calculées des constantes élastiG et le module de compressibilité obtenu
a partir des constantes élastiquesatesposédiBeFs, LiMgF3, LiCaF3, LiSrF3, LiBaF3, en

utilisant la GGA, est illustrés dans le tableaulBl
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Références
d’autres cal-
culs

Autre cal-
culs

Ce travail Expériences

riences

176.26
Ci2 88.67 I 1 1 1l
Caa 74.52 I I I I
B 117.86 I I I I

Cu 271.4 159.42 I /! [9]
Ciz 58.2 53.49 i i [9]
Caa 55.0 33.79 I 1 [9]
B 129.29 88.80 1 1 [9]
Cu 243.1 214.17 I 1 [10]
Cw2 49.7 50.72 1 1 [10]
Caa 66.8 51.34 I 1 [10]
B 114.16 104.25 1 1l [10]
Cu 204.1 185.97 /l // [10]
Cw 49.5 56.50 /! // [10]
Cus 61.3 56.91 /! // [10]
B 101.06 99.42 72.07 [29] [10]
Cu 191.7 147.74 130+1 [13] [9]
Cr 47.5 66.17 46.5+0.5 [13] [9]
Cu 67.7 26.05 48.7+0.5 [13] [9]
B 95.59 93.36 79 [13] [9]

Tableau 111.16 : les valeurs calculées des constantes élastigue€ie Ci4(en GPa) et module de
Compressibilité, B = (1/3)q11+2C12) (en GPa) comparées aux valeurs calculées didpsnib
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D’aprés ces résultats, nous constatons que :

- Les constantes élastiques sont positives et satikfe critéres de stabilité mécanique
des cristaux cubiqud$9] :

(C11—C2)>0;(G1+2C2) >0;CG1>0; Cs>0.

- Le module de compressibilité satisfait aussi ladition Ci2< B < G4, et par consé-
guent nos composeés sont considérés stables.

- Drapres les résultats, nous observons que la v@leuqui est liée a la compression
unidirectionnelle le long de la direction principalristallographique, est beaucoup
plus grande que celle de4Cce qui indique la résistance au cisaillemenftailatir la
déformation par rapport a la résistance a la cosspre unidirectionnelle et cela pour

les composées LiBeFLiBaks, LiMgFs, LiSrFs et LiCak.

- Malheureusement, les données expérimentales potlutes pérovskites sont plus li-
mitées. En outre, il est nécessaire de noter quhase cubique de pérovskite est tout
a fait instable, et donc des constants élastiquessiras dépendent fortement de la
température.

- Le module de compressibilité calculé at®a a partir des constantes élastiques con-
corde bien avec celui obtenu par la minimisatiotié@teergie totale (tableau 111.16)
avec une surestimation de I'ordre de 2.98% pouoitaposé LiCaket de I'ordre de
16.94 pour LiMgE, et une sous-estimation de I'ordre de 0.008%,7.22%%, pour
les composés LiBeF LiSrRz et LiBaRsrespectivement.

- Ceci nous donne une bonne estimation de la poécitide I'exactitude des cons-

tantes élastiques des composés LiBeMgFs3, LiCaks, LiSrFs, et LiBaks.
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- Donnons maintenant quelques détails sur notreaable
Comme on peut le voir, la série de matériaux ca@pgar LiBek; et LiBaks, sont
définies dans la méme catégorie du modulea@ant une valeur de 120 a 200 GPa.
La deuxiéme catégorie, relatif a ce module d'igidééstpour tous les composés sui-
vants, LiMgR, LiSrRs et LiCak ont les valeurs supérieures a 200 GPa.
- Néanmoins, le module d'élasticité er» Geut étre défini en termes de deux groupes de

matériaux, la premiére étant dans la plage deXD@Pa et la seconde a l'intérieur de

50 a 80 GPa.
Le premier groupe est composeé de LiBeF
Le deuxieme groupe, cependant, se compms@MghRs, LiCaks, LiSrR;, et LiBak.

- Csamodule d'élasticité a une signification différedeecelle de G et G2 en ce qui
concerne de la nature de la déformation du maté&mmace qui concerne notre famille
des fluors pérovskites, ce module peut étre évatugois groupes distincts de plages
de valeurs. Comme on peut le voir a partir Tabldal6, entre 50 et 60 GPa, nous
trouvons le groupe de LiIMgFEt dans l'intervalle de 60 a 70 GPa, sont défitaesé-
rie de matériels LiSrf LiCaks, et LiBak. Le dernier groupe, cependant, qui a les va-
leurs de G4 supérieure a 60 GPa, se compose de composéssLiBeF

- Il faut noter que nous ne disposons pas de va&ydrimentales deSij pour une
eventuelle comparaison dans la littérature. patrean a comparé nos résultats avec
d’autres calculs effectués, et ils sont compatiblase eux.

Appart le composé LiBamous avons trouve dans la littérature des résudtgiéri-
mentaleg13] pour la comparaison, tel que la valeur deegSt surestimé de l'ordre de
46.33% par rapport a I'expérience et pour la canst@i- et Gs on a constaté une lé-

gere surestimation de I'ordre de 0.46%, et 9.258peetivement.
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A partir des constantes élastiques on peerader des propriétés élastiques tres
importantes tels que :
- La compressibilité@=1/B), I'anisotropie A, le module de cisaillement G, lednte de
Young E et le coefficient de Poissenqui sont des propriétés élastiques trés intéres-
santes ont été calculés a partir des constantstiéles en utilisant les équations sui-

vanteq20-23]:

A= 2C44/ (Ci1-C12) (I11.11)
E = ;ch (111.12)
Et
v = ;':B;ig) (111.13)
Ou
G = Svtir (11.14)

2

Sachant que est le module de cisaillement de Vdig#] correspondant a la limite supérieur

de G donné par la relation :

(I11.15)

C{1—C C
Gy = %ﬁ"” (11.16)
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Et Gr est le module de cisaillement de Rej@8g correspondant a la limite inférieure de G

donné par la relation :

_ 5(C11—C12) Cys
[4C44+3(C11—C12)]

R (I1.17)

Nos résultats concernant la compressibiBtél(B), le facteurd’anisotropie A), le mo-

dule de cisaillement), le module de YoundH), et le coefficient de Poisson)des compo-

sées LiBek, LiMgF3, LiCaks, LiSrFs, LiBaFRs sont donnée dans le tableau 111.17.
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Ce travail Autres cal-  Expériences Références  Références
culs d’expé- d’autres cal-
riences culs
I N
B 0.0084 I I I "
A 1.70 1 1 1 1
Gv 62.23 1 I 1 1
Gr 58.19 1 1 1 1
G 60.21 1 I 1 1
E 154.34 1 I 1 1
v 0,28 1 I 1 1
B/ G 1,95 1 I 1 1
©LiMgFs
B 0.00904 I I I "
A 0.51 1l I 1l 1
Gv 98.92 1 I 1l 1
Gr 68.20 1 I 1 1
G 83.56 1 I 1 1
E 200.23 1l I 1 I
\Y 0.198 1 I 1 1
B/ G 1.32 1 I 1 1
~Llicafs
B 0.00902 0.0095 1 1
A 0.69 0.628 I I [10]
Gv 98.64 1 I 1l 1
Gr 76.22 1 I 1 1
G 87.43 61.904 " I [10]
E 207.68 155.25 " I [10]
v 0.187 0.254 I I [10]
B/ G 1.26 1.69 I 7 [10]
CoousrFs
B 0.00917 0.010 I I [10]
A 0.79 0.879 Il I [10]
Gv 87.54 1 I 1 I
Gr 66.83 1 I 1 I
G 77.18 59.92 /i " [10]
E 187.30 149.74 " " [10]
v 0.213 0.249 Il " [10]
B/G 1.41 1.66 I Il [10] |
~ o LBaFs
B - o0.00978 M MM
A 0.93 1.116 I I [18]
Gv 88.46 1 I 1 I
Gr 69.39 1 I 1 I
G 78.92 65.5 45.9 [13] [30]
E 188.28 1 I 1 I
v 0.192 0.248 " " [18]
B/IG 1.29 1.632 "l " [18]

Tableau IlI. 17 : Valeurs de la compressibilifit= 1/B (en GP&), I'anisotropieA, module de cisaille-
mentG (en GPa), module de Yourg(en GPa) et le coefficient de Poissocalculées par la LDA
comparées avec d'autres calculs et données expéales disponibles.
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En utilisant les valeurs de B et G en troweapport B/G, on sait que la valeur de rapport
est utilisée comme critére qui permet la séparatidre la ductilité et la fragilité des maté-
riaux (fragile <1.75 < ductile). Lorsque B#51.75 on peut considérer le matériau comme

ductile.

Dans notre travail le composé LiBd€ rapport B / G est supérieur a 1,75 (1,95),we g
indique la ductilité de ce composé par contre pesimatériaux LiMgE; LiCaFs, LiSrFs, Li-

Baks, le rapport B / G est inférieur a 1,75, ce qui ingida fragilité de ces composés.

Nos résultats montrent que le module de YaegiCak (207.68GPa) est plus grand
gue celui de LiMgE(200.23GPa) et ce dernier est plus grand que deluiBak
(188.28GPa) et celle de LiSyFL87.30GPa) et celle de LiBe54.34GPa) et donc LiCaF

est plus dur que LiMgd; et ce dernier est plus dur que LiSef a la fois a LiBatet LiBeks.

Si la valeur de A est inférieure ou supéeeaul'unité, il indique le degré d'anisotropie
élastique. L'anisotropie Zener calculé pour notmagosé LiBekest supérieure a 1 qui in-
dique que ce composé est un matériau anisotropedee pour les autre matériaux LiMgF

LiCaRs, LiSrF3, LiBaRsla valeur de A est inférieure a I'unité donc il tsanisotrope.
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111.2.2 -2 La température de Debyef, :

La température de Deb§g est un parameétre d’une importance fondamentadst il
étroitement lié a plusieurs propriétés physiquasjue la chaleur calorifique et la température
de fusion. A basse température, les excitationstidnnelles résultent seulement des vibra-
tions acoustiqueginsi, la température de Debye calculée a parsrastantes élastiques
est la méme que celle déterminée a partir de mespexifiquesLa méthode standard pour

calculer cette température a partir des constatdssiques, est d'utiliser la relatidih 18 qui

traduit le lien qui existe entre la vitesse d’otiestique moyenny, [26] et 0.

h 3n -1
GD —g 411Va) 3Vim (1.18)

Ouh est la constant de Plandﬁgest la constant de Boltzmann\ét le volume atomique.

La vitesse moyenne du sfV] dans le matériau est donnée par :

vy, = E (V%+V—112>]_g (111.19)

Ouv etwr sont les vitesses longitudinale et transversalsotiuobtenues en utilisant le mo-
dule de cisaillemer et le module de compressibiliBéa partir des équations de Navier.
En utilisant le G module de cisaillement etedule de Compressibilité B de I'équation de

Navier[34] :

_ (3B+4G)1/2

ve = (= (111.20)
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v, = (9)1/2 (11.21)

Oup est la densité des composés obtenue a partir detaotes du réseau et des masses

moléculaires du cristal.
- Lavitesse du son calculée et les valeurs de lademture de Deby@b descomposés

LiBeFs, LiMgF3, LiCaF3, LiSrF3, LiBakcalculées par I'utilisation de la LDA sont

illustrées dans l&ableau 111-18.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Ce travail

2.87

4461.85

Vi

8094.20

Vm

4972.43

Reéfé-

rences

Autre
calculs

-~
I )

I

I

I

I

Ce travail 3.43 5048.742 8142.726 5566.607 742.7
Autre 3.640 4123905 7181.682 5343.946 694.72
calculs

“

Ce travail

3.30

5032.01

8201.316

Ce travail 3956.66 6555 219 3033.08 423.8
Autre 4.844 3517.092 6088.280 4550. 418 591.5
calculs

3851. 50?

[10]

513.5
Autre 1l 1l 1l 1l
calculs
Ce travail 5.85 3672.95 5954.32 2809.425 407.4
Autre 5.088 2822.932 4873.800 3133.104 290.722 [18]
calculs
Expé- 5.2376 [17]
riences

Tableau I11-18 : Valeurs calculées de densitgseh g/cm), vitesses d’'ondesi( v etvm en
m/s) et la température de Deb@e €n K) comparées avec d'autres calculs disponiplas;

les composés LiBeFLiMgFs, LiCaF3, LiSrF3, LiBak.
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La température de Debye est une températuaetéaistique du comportement de
la capacité thermique et de la dureté des sollesintervient dans le modele de Debye
Lorsque la température s'éléve au-dessus du zeodualles atomes du solide entrent progres-
sivement en vibration jusqu'a la température deyPeGelle-ci représente la température a
laquelle les vibrations atteignent leur maximummu&les possibles. Elle est une bonne ap-
proximation de la dureté des solides.

A ce jour, et & notre connaissance il n'expss de données expérimentales en littérature
pour pouvoir les comparer avec nos résultats. Dmm@ comparé nos résultats des tempéra-
tures de Debye avec d’autres qui sont disponible pes composeés.

La masse volumique calculée, les vitessagitiatinales, transversales, et la température
de Debye sont Enumérées dans le tableau I11-18;dsegtats obtenus se comparent bien aux
valeurs théoriques antérieufé®, 17, 18]

On remarque que la masse volumique du matériaafeist surestimé de I'ordre de 13.02%
par rapport aux résultats expérimental.

On peut clairement Observer que les températur@etge des materiaux étudiés se trouvent
dans l'ordre suivant ; LiBeP LiCaks > LiMgFs > LiSrs > BaLiFs. Ce comportement est lié

a la liaison atomique de ces matériaux.
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Conclusion générales

Notre travail constitue une contributiola&aractérisation des composés ternaires de la
famille des fluoro-pérovskites a savoir Li@BeFs, LiBaFs, LIMgF3, LiCaFs, LiSrFs.

Dans ce travail, nous avons étudié lesnitgs structurales, électroniques, élastiques et
thermiques des matériaux fluorures a structurevséite, LiBek, LiBaFs, LIMgF3, LiCaFs,
LiSrFs, en utilisant la méthode dite (FP-LMTO) (Full poti@l — Linearized Muffintin
Orbitals),dans le cadre de la théorie de la fonctionnelladkensité (DFT), a été traité dans

le cadre d’approximations : de la densité localeAl.

Dans un premier temps, nous nous sommeaeasés a I'étude des propriétés
structurales a I'équilibre en déterminant le paraenéu réseau et le module de
compressibilité et sa dérivée. Les résultats olst@awr tous les composés sont en bon accord

avec ceux déterminés théoriquement.

Nos calculs de structures de bandes élaqtres pour les deux composes, révelent la
présence d’'un large gap énergétique, direct au pgiour les composés LiSlet LiBaks et
indirect (R-T") pour les composés LiCaF3, LiBglet LiMgRs. Il faut remarquer que les
valeurs des gaps énergétiques déterminées agestapproximations LDA sont assez

faibles, ceci est une limitation bien connue déJBT).

La variation des gaps énergétiques souet’'de la pression hydrostatique est presque
linéaire et la largeur de la bande de valence anggra/ec 'augmentation de la pression,

ceci indique que nos composés deviennent covatents|’effet de la pression.
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Nous avons calculé les coefficients degiosslinéaires et quadratiques du gap
fondamental et des gaps directs.

Parmi les grandeurs déterminées figuredelssité d’états totale et partielle des
composés Cali; LiSrFs, LiBeFs, LiBaFs et LiMgFRs. Ces courbes ont donné une explication

détaillée de la contribution des différentes otbga

Les constantes élastiques des composés-t.iB8aFs, LiIMgF3, LiCaFs, LiSrFs,
obéissent aux criteres de stabilité. Nous avonkié\aussi les modules élastiques, la

température de Debye et le rapport B/G qui a inélique les composés sont fragiles.

Finalement, les résultats de notre traseihblent trés satisfaisants et nous ne pouvons
témoigner de la fiabilité et la puissance de lahméé (FP-LMTO). Les résultats obtenus sont
encourageants et nous ont permis la prédictioredaines caractéristiqgues de ces matériaux.
Ainsi, nous espérons que notre étude théoriqueveraties chercheurs pour étudier ces

propriétés expérimentalement.

Les perspectives a la suite de ce traeait nombreuses. Il semblerait intéressant
d’étudier d’autres propriétés de ces composésédtnlire la recherche aux les alliages

formés de matériaux appartenant a la famille dexdpérovskites.

Un prolongement naturel de ce travaihset' étudier les différentes propriétés
physiques des composés fluoro-pérovskites de tgfes A est un métal alcalin et B est un
alcalin terreux ou bien métal de transition) afiendmaitriser au mieux les potentialités qui

peuvent étre offertes par cette famille de mate&riau
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