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Introduction générale 

  

  Les chalcogénures de Barium BaX (X=S,Se et Te) sont des semi-conducteurs du type II-VI, 

cristallisent dans la phase NaCl et sous l’effet de pression ils se transforment à la phase CsCl.   

 Aussi, ils trouvent leurs applications dans les catalyseurs, en micro-électronique, les 

composants magnéto-optiques et dans la fabrication de diodes électroluminescentes (LED) et 

les diodes Laser (LD) émettant dans le bleu. Leurs  propriétés électroniques et optiques sont 

très intéressantes.  

 Aujourd’hui, les simulations basées sur les principes physiques permettent d’explorer les 

propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matière sans connaissance préalable 

des grandeurs expérimentales. D’où elles peuvent être des outils de prédiction en  absence de 

l’expérience. En outre, les simulations permettent surtout de mieux comprendre le 

comportement de la matière à l’échelle atomique, par exemple rendre visible la répartition des 

électrons ou la grandeur relative des différentes énergies mises en jeu (énergie cinétique, 

échange et corrélation électronique, etc.). 

  Le calcul de nouvelles grandeurs physiques, l’efficacité numérique des algorithmes et 

l’amélioration des approximations pour une plus grande précision sont trois axes majeurs de 

recherche dans l’approche ab initio. Les codes de calculs utilisés par la communauté ab initio 

sont très nombreux pour simuler les différentes propriétés de la matière dans ces divers états. 

À titre d’exemple on citera les codes VASP, WIEN2K, CPMD, SIESTA, ESPRESSO, 

ABINIT… 

 Dans notre travail, la majorité des calculs est faite à l’aide du code ABINIT. Ce dernier est un 

code de calcul ab-initio basé sur les pseudopotentiels et les ondes planes. Il est robuste, de 

source ouverte, et la communauté est très active pour développer ce code. Avec ABINIT, on 

peut calculer l’énergie totale, la densité de charge, la structure électronique, la matrice 

dynamique, la charge effective, la constante diélectrique, les constantes élastiques, les 

fréquences des phonons, etc. 

Dans cette thèse, on s’est intéressé à l’étude des propriétés structurales, élastiques, 

dynamiques et optiques des chalcogénures de barium, matériaux semi-conducteurs 

appartenant à la famille des semiconducteurs type II-VI, ainsi que leur alliage ternaire 

BaSxSe1-x .    
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Le manuscrit  est divisé en cinque chapitres : 

   Dans le premier chapitre, on présentera le cadre théorique dans lequel nos calculs ont été 

effectués. Particulièrement, on citera les différentes approximations pour résoudre l’équation 

de Schrödinger, telles que les approximations de Born Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock. 

Par la suite on donnera les points fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

DFT qui est le "noyau" de la majorité des méthodes ab-initio, et qui a certainement contribué 

à l’avancement de la physique du solide. Cette théorie (i.e DFT) est exacte mais rendue 

pratique grâce à  des approximations bien définies, telles que l’approximation de la densité 

locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisée (GGA) et d’autres approximations 

qui ne sont pas détaillées ici.  

  Le deuxième chapitre sera consacré à  la notion d'un pseudopotentiel et l'importance des 

ondes planes. Nous expliquerons dans ce chapitre le concept d'un pseudopotentiel et son rôle 

majeur dans la simplification du problème de la structure électronique et on citera les grandes 

familles de pseudopotentiels.  

  Dans le troisième chapitre, on rappellera la méthode perturbative de la fonctionnelle de la 

densité (DFPT) qui trouve son application dans l’étude des phonons et des propriétés 

élastiques.  

  Dans le quatrième chapitre, on rappellera les propriétés optiques des semi-conducteurs en 

citant quelques relations théoriques pour calculer la fonction diélectrique ε(ω)  , indices de 

réfraction n , coefficient d'extinction )(wk  et la réflectivité )(wR . On cite également, la 

théorie de la fonction de Green et on verra son importance dans la solution de la self-énergie 

de la quasi-particule dans l'approximation nommée la GW. Parallèlement, un bref aperçu sera 

donné aux étapes nécessaires pour calculer la fonction diélectrique comme elles sont 

implémentées dans le code DP (dielectric properties). 

  Au Cinquième chapitre, on présentera les résultats de nos calculs pour les différentes 

propriétés (structurales, électroniques, élastiques, vibrationnelles et optiques) des composés 

binaires BaS, BaSe et BaTe à l’équilibre et sous pression hydrostatique. Un intérêt particulier 

sera donné à l’alliage ternaire BaSxSe1-x où on va étudier les propriétés structurales, élastiques 

et vibrationnelles en utilisant deux méthodes différentes : la VCA (approximation du cristal 

virtuel) et  la super cellule. 

Finalement, notre travail sera clôturé par une conclusion générale.    
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I.1  Introduction  

    La compréhension des propriétés complexes des matériaux semi-conducteurs (binaires, 

ternaires, quartenaires,..) nécessite une connaissance macroscopique et microscopique des états 

électroniques régissant leurs mouvements et leurs interactions mutuelles. 

  Le calcul de la structure électronique des molécules et des solides est une discipline qui est née 

au cours du siècle dernier et qui a connu un développement fulgurant ces quarante dernières 

années parallèlement au développement de l’informatique à travers la puissance de calcul des 

ordinateurs [1]. La description quantique d’un système à plusieurs corps est basée sur la 

résolution de l’équation de Schrödinger. Plusieurs approximations ont été proposées pour donner 

une solution exacte à l’équation de Schrödinger et pour n’importe quel système atomique simple 

ou complexe.  

  Dans ce qui suit, on présente en bref l’équation de Schrödinger et les différentes 

approximations précurseurs avant l’apparition de la DFT qui a prouvé finalement son grand 

succès dans la prédiction des différentes propriétés des matériaux (structurales, élastiques, 

thermodynamiques, vibrationnelles,…etc.).  

Dans ce qui suit, les équations seront écrites en unités atomiques (u.a) avec le choix ħ=me=e=1 
où em est la masse de l’électron et e  la charge élémentaire (un électron possède donc une charge 
égale à -1). 
I.2  Equation de Schrödinger pour un cristal 

  Pour un système composé de n  électrons liés de masse im  et de N  noyaux de charge nZ  et de 

masse nM , l’équation de Schrödinger stationnaire et dans le cas non relativiste prend la forme 

suivante :  

                   ),(),( NinnNin RrERrH
®®®®

= yy                                                              (1.1) 

Où : 

H  : Hamiltonien du système. 

nψ  : Fonction d’onde associée au niveau énergétique nE  

ir
®

 : Coordonnées d’espace des électrons 
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NR  : Coordonnées d’espace des noyaux 

Avec : 

 ååå åååå å
= == ¹= <= = -

-
-

+
-

+
D

+D-=
e NNee N n

i

N

N iN

N
N

N NN NN

NN
n

i ij ji

n

i

N

N N

N
i RR

Z

RR

ZZ

rrM
H

1 11 ' '

'

11 1 2
11

)(
2
1           (1.2) 

 

Les deux premiers termes dans l’équation (1.2) représentent l’énergie cinétique respectivement 

de l’ième électron et du  Nième noyau. Les autres termes décrivent respectivement les interactions 

électrostatiques électrons-électrons, noyaux-noyaux et noyaux-électrons. 

  La fonction d'onde )R,(rψ Nin dépend du degré de liberté des noyaux { } { }NR,,R,R=R ....21  ainsi 

que des électrons{ } { }nr,,r,r=r ........21 . Donc, on doit résoudre l’équation de Schrödinger (1.1) 

pour un système à  eN nN +  corps en interaction. 

  Si on connaît la fonction d'onde )R,(rψ Nin  on peut par ailleurs déterminer l’énergie du système 

par minimisation de l’opérateur hamiltonien par rapport à la fonction d’onde y  (principe 

variationnel): 

                 
| |
ψ|ψ

ψHψ
=E                                                                                           (1.3) 

     Numériquement, il est très difficile de calculer cette grandeur car le temps de calcul dépend 

du degré de liberté ainsi que de la finesse de la grille sur laquelle on fait l'intégration : 

                    3n3N+
grillecalc )α(Nτ                                                                                  (1.4) 

On doit faire donc recours à des approximations avec moins de degré de liberté. 

I.3  Approximation de Born Oppenheimer   

    Dans les calculs de la structure électronique d’un système à plusieurs particules  

l’approximation de Born Oppenheimer [2]  fournit une simplification primaire de l’hamiltonien 

du système étudié. A cause de la grande différence des masses des noyaux par rapport aux 

électrons, Born Oppenheimer supposa que les noyaux se meuvent lentement dans le réseau 

contrairement aux électrons. Ceci permet d’imaginer que les électrons se meuvent dans le champ 

des noyaux figés c'est-à-dire on peut supposer que l’énergie cinétique des noyaux est égale à zéro 

et son énergie potentielle est constante. D’où la partie électronique de l’équation de Schrödinger 

se réduit à :  
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)r,,r,rEψ=

)r,,r,ψ(r)]r,U(r+)V(r+[=

)r,,r,r]ψU+V+[T=)r,,r,rHψ

N

N

N

i ji
jii

N

i
i

NeeextN

........(

........
2
1

........(........(

21

21
2

2121

å åå
¹

Ñ-                       (1.5) 

  Où : 

)r,,r,ψ(r N........21  : Fonction d’onde de l’état électronique stationnaire 

eeU  : Potentiel d’interaction électron-électron (potentiel de Coulomb) 

  Dans le cadre de l’approximation de Born Oppenheimer, la fonction d’onde )rψ(r, N peut être 

écrite comme produit de deux fonctions d’ondes électronique et nucléaire : 

            )(r(r)φφ=)rψ(r, NnoyauelecN                                                                             (1.6) 

Où : 

(r)φelec  : fonction d’onde propre électronique satisfaisante à l’équation aux valeurs propres : 

           elecelecelecelec φE=φH                                                                                        (1.7) 

)(rφ Nnoyau  : fonction d’onde propre nucléaire satisfaisante à l’équation aux valeurs propres : 

          noyaunoyaunoyaunoyau φE=φH                                                                                  (1.8) 

  La solution reste encore compliquée à cause du terme d’interaction  eeU  (électron-électron)  

dans l’équation (1.5), surtout pour des systèmes avec un grand nombre de particules.  

L’équation de Schrödinger pour un atome de quelques électrons reste matériellement très 

difficile à résoudre, malgré l’utilisation de la symétrie et les simplifications.  

I.4  Approche de Hartree  

       Le problème se complique lorsque le système étudié s’agit des atomes avec des cortèges 

électroniques de centaines d’électrons. Donc, il faut chercher une méthode qui réduit le problème 

à Ne corps à celui d’une seule particule. Dans l’approximation de Hartree, on considère les 

électrons comme indépendants, et chacun d’eux est supposé évoluer dans le champ créé par les 

autres électrons (champ moyen).  
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La fonction d’onde électronique )r,,r,ψ(r n........21  peut se décomposer en fonctions d’onde 

mono- électroniques (Approximation de Born Oppenheimer) : 

                 )(r)(r)(r=)r,,r,ψ(r nnN jjj .............. 211121                                                  (1.9) 

L’équation de Schrödinger mono-électronique, appelée équation de Hartree, s’écrit : 

                   )()( rrh iiii jej =                                                                                  (1.10) 

Où l’hamiltonien ih à un électron s’écrit : 

                       )()(
2
1

rVrVh iexti ++D-=                                                                                (1.11) 

Où : )(rVext  représente à la fois le potentiel dû aux interactions noyaux-noyaux et celles des 

autres électrons-noyaux dans le système, et  

                        ò -
=

'

)(
')( 3

rr

r
rdrV i

i

rr
                                                                                       (1.12) 

)(rVi

 
représente le potentiel de Hartree pour le iième électron. 

La densité d’électrons )(rir dans l’équation (1.12) est donnée par : 

                         å
¹

=

=
en

ij
j

ji rr

)(
1

2
)()( jr                                                                                         (1.13) 

Dans cette dernière équation la somme est faite sur les en  états monoélectroniques occupés.                          

On aura donc les équations de Hartree pour un système monoélectronique : 

)()(
'

)'(
)())(

2
1

(

)(
1

2

3 rr
rr

r
rdrrV iii

n

ij
j

j

iexti

e

jej
j

j =
-

++D- åò
¹

=

r
                                                   (1.14)                 

Trouver une solution autocohérente dans le cadre de cette approximation est une tache très ardue, 

surtout si le nombre d’électrons est élevé. Les solutions de l’équation de Hartree violent le 

principe d’exclusion de Pauli, c'est-à-dire que les solutions ne sont pas antisymétriques par 

rapport à la permutation de deux électrons. Une des termes manquants est l'échange. Ce qui 

exige d’autres approximations qui vérifient ce critère d’antisymmétrie. 
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I.5  Approximation de Hartree-Fock 

  L’approximation de Hartree traite les électrons comme particules indiscernables. Les électrons 

sont indiscernables avec spin égal à 2
1

-  (fermions), et le principe de Pauli assure que deux 

fermions ne peuvent pas avoir le même état quantique car la fonction d’onde électronique pour 

les deux fermions doit être antisymétrique par rapport à la permutation des fermions, cela veut 

dire que la fonction d’onde électronique change de signe avec la permutation des particules [15].    

L’approximation de Hartree-Fock (1930) soulève le problème du principe de l’antisymétrie qui 

n’est pas pris en compte dans l’équation de Hartree.  

Dans l’approximation de Hartree-Fock, la fonction d’onde décrivant les fermions doit être 

antisymétrique par rapport à l’échange de n’importe quelles coordonnées de position et de spin.    

Une telle fonction d’onde électronique est dite antisymétrique si elle vérifiera l’équation 

suivante : 

              )r,,r,,r,,r,(r=)r,,r,,r,,r,(r
eNijeNji ............................. 2121 jj                             (1.15) 

   L'expression de la fonction d'onde de Hartree qui est écrite sous forme d'un produit de 

fonctions d'ondes mono-électroniques dans l'équation (1.9)  n'est pas adéquate pour résoudre le 

problème de l'antisymmétrie de la fonction d'onde.  

  Pour pallier à ce problème, c'est-à-dire le principe de Pauli et l’antisymmétristaion de la 

fonction d’onde électronique, Hartree et Fock proposèrent une fonction d’onde sous la forme 

d’un déterminant de Slater [152] qui a la forme : 

 

)(......)()(

.........................

)(.......)()(

)(.......)()(

1
.....

EE

EE

EE

EE

NN2211

NN2222112

NN1221111

NN2211

sjsjsj

sjsjsj
sjsjsj

sss

rrr

rrr

rrr

N!
=)r,,r,Φ(r

eNeNeN

                (1.16) 

Où 
®

s  représente le spin (Up  ou bien Down ¯ ). 

  Ce déterminant contient des fonctions d'onde mono-électroniques qui peuvent être exprimées 

comme produit de fonctions de Hartree obéissantes au principe d'exclusion de Pauli. 
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  Une conséquence importante de ce type de fonctionnelle est que tous les électrons sont des 

particules indiscernables ce qui est en accord avec les énoncées de la mécanique quantique. 

La fonction f  définie dans l’équation (1.16) nous conduit aux équations de Hartree-Fock pour 

un système à une particule :
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exti
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++D- å òåò

¹
=

¹
=

    (1.17)   

Le problème revient à résoudre N équations intégro-différentielles couplées de Hartree-Fock 

d’une manière récursive et autocohérente (calcul self consistent). 

Le dernier terme à gauche de l’équation (1.17) est à l’origine du déterminant de Slater. Il 

représente  l’échange entre des électrons possédant le même spin. Normalement, on devrait avoir 

le terme de corrélation qui n’est pas introduit ici. 

   L’inconvénient de l’approximation de Hartree-Fock est qu’elle ne tienne pas en compte les 

effets de corrélation entre les électrons de spin antiparallèles (opposés). Cependant, Il existe 

d’autres approches plus efficaces pour traiter les électrons dans un solide. 

I.6  Théorie de fonctionnelle de la densité (DFT)  

   I.6.1  Introduction  

   Les structures électroniques des solides périodiques obtenues par des calculs ab-initio ont 

connues une importante avancée grâce au formalisme de la fonctionnelle de la densité (Density 

Functional Theory DFT) établie dans les années 60 par Hohenberg et Kohn. La DFT a montré 

son efficacité pour décrire de nombreux semiconducteurs, métaux légers et isolants à transfert de 

charge.   

  La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) a pour but de déterminer l’énergie d’un système 

d’électrons en interaction en présence d’un champ extérieur créé par les noyaux du cristal.  

  Le premier travail sur la DFT a été l’objet de deux publications le premier par Hohenberg et 

Kohn en 1964 [3] et le deuxième par Lu. J. Sham [4] en 1965. 

  Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn sont la base moderne de la théorie de la DFT. Ils 

affirmaient que toute observable d’un système quantique (y compris l’énergie) est calculée 

exactement à partir de la densité électronique de son état fondamental, et s’exprime comme 

fonctionnelle de sa densité et que l’énergie soit minimale si la densité est exactement celle de 

l’état fondamental.  
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Malgré que le théorème de Hohenberg et Kohn a démontré l’existence d’une telle fonctionnelle 

mais elle ne fournit aucune indication sur la forme explicite de cette fonctionnelle. 

  L’idée principale de la DFT est de remplacer la fonction d’onde électronique à plusieurs corps 

par la densité électronique ρ(r)  comme une quantité de base. Cette dernière contient toutes les 

informations requises. 

  La DFT qui est une théorie de l’état fondamental électronique ne permet donc pas de traiter des 

phénomènes faisant intervenir les états excités, comme les phénomènes optiques, ou même la 

mesure des gaps des semi-conducteurs [5]. Il existe d’autres méthodes comme la méthode basée 

sur l’approximation dite l’approximation GW [6] pour résoudre le problème des excitations. 

I.6.2   Théorème de Hohenberg-Kohn 

Le théorème de Hohenberg-Kohn se divise en trois parties : 

1- La densité de charge pour l'état fondamental non dégénéré ñΨ|  d'un système à plusieurs 

électrons détermine le potentiel externe (r)V ext à une constante additive près. 

2-  Connaissant le potentiel extérieur (r)V ext , il est possible de définir une fonctionnelle 

universelle HKF (au sens qu’elle ne dépend ni d’un système spécifique ni du potentiel 

extérieur) pour l’énergie totale du système en termes de la densité électronique ρ(r) .  

3- Le minimum de cette fonctionnelle universelle est exactement l’énergie de l’état 

fondamental 0E , et la densité qui minimise cette fonctionnelle est exactement la densité 

de l’état fondamental c'est-à-dire [ ] ]E[ρE 0³r . 

   La première formulation de ce théorème était uniquement restreinte aux cas où l’état 

fondamental du système est non dégénéré et l’hamiltonien ne contient que des potentiels locaux. 
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  Cependant, il existe d’autres extensions pour ce théorème où il est possible de l’appliquer dans 

le cas d’un état dégénéré ou non dégénéré comme dans les références [16-18].  

I.6.3   Equations de Kohn-Sham 

      Une année plus tard, après que Hohenberg et Kohn [3] avaient publiés leur travail sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, Kohn et Sham ont proposé une approche pratique 

pour simplifier encore la théorie de Hohenberg et Kohn. 

 Ils ont introduit  un système auxiliaire des électrons sans interaction où la distribution de la 

densité de charge à l’état fondamental s'écrit : 

                                   å
occ

i
ii (r)(r)ψψ=ρ(r) *                                                             (1.18) 

La somme est faite sur les états occupés. 

 Rappelons que la densité électronique ρ(r)  est une fonction positive de trois variables d’espace. 

Elle tend vers zéro quand r  tend vers l’infini ( 0lim =(r)ρr ¥® ) et son intégrale dans tout 

l’espace donne le nombre total des électrons N. 

  En termes de )(rr , l’énergie du système à l’état fondamental peut être exprimée comme le 

minimum de la fonctionnelle auxiliaire : 

               [ ] [ ] [ ] ò+ rdrrVrE+(r)][E+rT=rE xc
H

3)()()()()( rrrrr                         (1.19) 

Où l’énergie cinétique ][ρ(r)T  est exprimée par l’équation suivante: 

               åò Ñ-
occ

i
ii (r)ψ(r)rψd=]rT[ 2*3

2
1

)(r                                                          (1.20) 

HE  : Energie de Hartree (interaction coulombienne des distributions de la densité de charge à 

l’état fondamental) donnée par l’équation suivante : 

              rdr'd
|rr'|
(r))ρ(r'

=(r)][EH
33

2
1
ò -

rr                                                             (1.21) 

XCE  : Énergie d’échange et de corrélation donnée par l’équation : 

              ò rr)d(r)]ρ[ε=]r[E xcxc
3()( rr                                                                (1.22) 
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  Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre de manière autocohérente, un 

ensemble d’équations aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham : 

                        
(r)ψε=(r)(r))ψV+(r)V+(r)V+( iiiXCHext

2

2
1

Ñ-                                      (1.23) 

Avec : 

                         
ò - |r'r|

)ρ(r'
r'd=

δρ(r)

δE
=(r)V H

H
3                                                            (1.24), 

                        δρ(r)

δE
=(r)V XC

XC                                                                                   (1.25) 

et 

                      | |å -
-

¶
¶ aN

=I I

Iext
ext Rr

Z
=

ρ(r)
E

=V
1

                                                                     (1.26) 

Avec : II RZ ,  désignent charge et position du noyau I . ie   représente l’énergie propre associée 

à l’orbitale iy .
 

D’une autre manière, les orbitales de Kohn Sham sont solutions de l’équation de Kohn-Sham : 

                      
(r)(r)ψε=(r)(r))ψV+

r
((r)ψH iiieffiSCF 2

2

2
1

¶
¶

-º                                       (1.27) 

SCFH  est l’hamiltonien d’un électron sous le potentiel self consistent effV  défini par l’équation : 

                   
r))(V+

|r'r|
)ρ(r'

r'd+(r)=V(r))(V=(r)V XCexteffeff (3 rr ò -
                                (1.28) 

  L’énergie cinétique est approximée par un système fictif d’électrons indépendants dans un 

potentiel effectif (r)Veff  qui possède la même densité que les électrons en interaction dans le 

potentiel extérieur produit par les noyaux. 

    Ce qui reste comme un problème est l’estimation du terme d’échange et de corrélation qui 

n’est pas connu, or sa contribution dans l’expression de l’énergie totale n’est pas importante, 

comparée avec celle de l’énergie cinétique des électrons dans le système. 
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Pour déterminer le terme d’échange et de corrélation, on doit faire recours à des approximations. 

En supposant que ce terme est défini, la résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une 

manière itérative et self-consistante en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent. Ceci est 

nécessaire parce qu’au début le potentiel à introduire dans les équations de Kohn-Sham dépend 

de la densité. Cette dernière est à son tour inconnue au début, et ne sera déterminée qu’après 

résoudre des équations de Kohn Sham.  

L’organigramme schématisé sur la figure I.1 nous montre les étapes de résolution de l’équation 

de Kohn Sham : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig I.1 Organigramme montrant la méthode de résolution de l’équation de Kohn-Sham 

  

 

 

Oui 

Non 

Début : obtenir  r initial (charge 
atomique,  r d’avant, f d’avant) 

Utiliser r pour calculer Veff=Vion+VHartree +Vxc  (choisir la 
fonctionnelle LDA, GGA, …) 

Résoudre l’équation de Kohn-

Sham ( iiieffV fef =+
Ñ

- )
2

(
2

) 

Calculer å= *
iiffr et déterminer 

si même qu’au début 

Ecrire l’énergie totale, Charge, 
forces, structures de bandes 

Mixer les r 
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Pour le calcul self-consistent, on injecte la densité de charge initiale inρ pour diagonaliser 

l’équation séculaire : 

                                0=S)Cε(H ii-                                                                      (1.29) 

H représente la matrice hamiltonienne, S  la matrice de recouvrement et iC  coefficients de 

développement des orbitales de Kohn Sham c'est-à-dire :      

 

                     (r)C=(r) αiαfj å                                                                            (1.30) 

   Ensuite, la nouvelle densité de charge outρ  est construite avec les vecteurs propres de 

l’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue  par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (équation 1.18). 

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de charge inρ  et outρ  de la 

manière suivante : 

                                i
out

i
in

i+
in αρ+α)ρ(=ρ -11                                                         (1.31) 

i : représente l’ième itération et α  un paramètre de mixage. 

  Afin d’éviter le problème de l’augmentation du rayon de la convergence avec l’augmentation 

de la taille de la cellule (volume de la maille élémentaire), un algorithme sophistiqué de mixage 

qui tient en compte toute information précédente dans les itérations précédentes est utilisé. Pour 

accélérer la convergence, l’algorithme de Broyden [7] est utilisé. 

 Ainsi la procédure itérative se poursuit jusqu’à ce que la convergence soit réalisée.   

I.6.4  Energie d’échange et de corrélation 

  I.6.4.1   Approximation de la densité locale (LDA)  

   Dans un gaz uniforme d’électrons où la densité électronique varie lentement, Kohn et Sham 

ont proposé une forme pour le terme d’énergie d’échange corrélation :  

                 ...)(])([)()()]([ 323 +Ñ+= ò ò rdrrrdrrrE xcxc
LDA
xc ererr                          (1.32) 

Avec :  
LDA
XCe  : Contribution de l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz 

homogène.  ρ(r)  représente la densité électronique. 
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  L’approximation LDA considère que le terme d’échange et de corrélation (r)][E XC r  est une 

fonctionnelle locale de la densité ρ(r) , C'est-à-dire : 

                  ε[ρ(r)]=ε(r)                                                                                       (1.33) 

Les termes du gradient pour des ordres d’un et plus seront omis ce qui donne : 

                 (r)d(r)ρε=(r)][E XC
LDA
XC

3òr                                                                    (1.34) 

En unité atomique, la partie d’échange )(ρε X  est donnée par l’équation : 

                 
s

X r
=(ρε

0,458
) -                                                                                   (1.35) 

Où sr  est un paramètre du gaz électronique qui représente le rayon d’une sphère contenant un 

électron et peut être calculé de l’équation suivante : 

                  13

3
4π -ρ=)r( s                                                                                      (1.36) 

La partie de corrélation a été exprimée pour la première fois par E . P. Wigner [8] : 

                   
7,8

0,44
+r

=][ε
s

C -r                                                                                (1.37)   

    D. M. Ceperley [9] a donné une forme plus précise )1(±  au terme de corrélation )(εC r en 

utilisant les méthodes de Monte Carlo. 

Ils existent d’autres fonctionnelles de corrélation dans l’approximation LDA telles que de 

Vosko-Wilk-Nusair [10], M. Teter-Pade [11] et Perdew-Zunger [12]. Ces fonctionnelles ne sont 

pas très différentes puisqu’elles sont toutes basées sur les données de Ceperley-Alder. 

L’extension de l’approximation de la densité locale (LDA) pour les systèmes au spin prend le 

sigle LSD (Local Spin Density) où la densité dépend du sens du spin (up  ou down ¯ ) : 

                   (r)d(r))ρ(r),(ρρ(r)ε=(r)]ρ(r),[ρE xc
LSD
XC

3ò ¯¯                             (1.38) 

Malgré que l’approximation de la densité locale (LDA) est simple dans sa forme et donne de 

bons résultats sur les systèmes ayant une densité électronique qui varie faiblement dans l’espace, 

elle connaît des défaillances dans quelques cas du fait qu’elle néglige certains effets relatifs à la 

non-localité de la densité, l’erreur reliée au gap des isolants et des semi-conducteurs est estimé à 

100 % de même pour l’énergie de cohésion des solides l’approximation de la densité locale 

(LDA) surestime de 10 % le terme d’échange et de 100% le terme de corrélation.    
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I.6.4.2  Approximation du gradient généralisé (GGA)  

  On a vu dans la section I.6.4.1  que l’approximation de la densité locale LDA est basée sur 

l’hypothèse du gaz d’électrons homogène (théorie de Thomas Fermi 1927) où la densité 

électronique est localement homogène, ce qui n’est pas tellement vraie pour un système réel d’où 

on doit tenir compte de l’inhomogénéité de la densité de charge électronique ρ(r)  à travers son  

gradient et des dérivées spatiales d’ordres supérieures de la densité de charge totale. 

 L’énergie d’échange et de corrélation r))(Exc (r  peut être  développée en série de Taylor en 

fonction du gradient de la densité ρ(r)Ñ  selon l’équation : 

                   drρ(r)](r),[F+dr(r)][ρ(r)ε=]r[E XCXC
GGA
XC òò Ñrrr )(                           (1.39) 

  Ce type d’approximation améliore les valeurs des énergies de cohésion. Elle peut aussi 

améliorer la description des longueurs de liaisons et les paramètres du réseau malgré les 

corrections qui sont dues au gradient donnent des résultats surestimés par rapport aux résultats de 

l’approximation LDA [153].  

Parmi les fonctionnelles de l’approximation du gradient généralisé GGA on cite les 

fonctionnelles de Perdew-Wang [13] et de Perdew-Burke-Enzerhof [14].  

  Il existe d'autres approximations pour calculer l'énergie d'échange et de corrélation XCE  telles 

que WDA [142], ADA [143-145], LDA+U[151], GGA+U etc.. qui ne sont pas détaillées.  
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II .1   Introduction 

     Il a été remarqué que les calculs numériques sur l'état électronique (dans le cadre du 

formalisme de Kohn-Sham) deviennent onéreux dès que le système étudié possède un grand  

nombre d'électrons. Quelques problèmes techniques apparaissent par exemple dans le cas des 

métaux de transitions où le problème de la localisation des orbitales d intervient [1]. 

L’un des problèmes récurrents dans les calculs de la structure électronique est la variation 

rapide des fonctions d’ondes au voisinage du noyau pour les électrons du cœur fortement 

localisés. Pour éviter de représenter explicitement  cette variation rapide, les physiciens ont 

cherché à remplacer les fonctions d’onde par des pseudo fonctions d’onde qui varient 

lentement. Les pseudopotentiels ont été originalement introduits pour simplifier les calculs de 

la structure électronique pour éliminer la nécessité d’introduire les états du cœur électronique 

et potentiels forts responsables de leurs liaisons [19].Le principe duquel est inspirée 

l'approximation du pseudopotentiel est que les propriétés chimiques sont liées directement 

aux électrons de valence d’où on peut séparer les électrons en deux catégories : électrons de 

valence et électrons du cœur. Cette séparation suppose que les électrons du cœur peuvent être 

négligés dans la majorité des cas, d’où on peut ressembler l’atome à un noyau fictif (noyau + 

électrons du cœur) qui interagit avec les électrons de valence : c’est donc l’approximation du 

cœur gelé (Frozen Core Approximation). En terme de la densité, on écrit 

)()()( rrr solide
valence

atomique
coeur rrr += . 

  L’interaction effective (pseudopotentiel) a été étudiée pour la première fois par  Fermi en 

1934 et puis par Hellman en 1935 qui proposa une formule empirique du pseudopotentiel de 

l’atome de Potassium. Plus tard en 1959, Philips et Kleinman [20,21] ont généralisé la forme 

du pseudopotentiel en introduisant les ondes planes orthogonalisées (OPW) d'Herring [22]. 

L’approximation du pseudopotentiel fournit une solution logique pour isoler le rôle 

fondamental joué par les électrons de valence dans le problème da la structure électronique. 
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II.2  Ondes planes et théorème de Bloch  

   Pour un solide périodique supposé infini, la base d'ondes planes choisie doit satisfaire les 

conditions de périodicité du cristal. La fonction d’onde électronique peut être écrite sous la 

forme d'une fonction de Bloch comme étant le produit d’une onde plane et d’une fonction du 

réseau réciproque ),( rkun  suivant l'équation : 

                 )()( ,, ruer
i

i

i kn
rik

kn =y                                                                           (2.1) 

Avec : 

r : vecteur en espace réel 

k : vecteur d’onde du réseau réciproque 

W  : volume de la maille élémentaire dans l’espace réciproque. 

n  : indice de la bande d’énergie. 

La fonction )(ruk doit satisfaire le théorème de Bloch d’où elle doit être périodique et avoir la 

même période du réseau cristallin. 

                )()( ruRru kLk =+                                                                               (2.2) 

LR  est le vecteur de maille directe. 

Pour traiter un nombre infini d’électrons on doit alors exprimer la fonction d’onde en termes 

d’un nombre infini de vecteurs réciproques k dans la première zone de Brillouin. Les 

fonctions d’ondes électroniques des points k dans la zone de Brillouin s’expriment en 

fonction d’une base discrète d’ondes planes décrites par une série infinie de Fourier selon 

l’équation :  

                        å +

W
=Y rGki

knkn eGCr )(
,, )(

1
)(                                                  (2.3) 

Où G est le vecteur du réseau réciproque.  

Pour des raisons pratiques, la base d’ondes planes doit être finie pour contenir un nombre fini 

d’ondes planes, ceci est fait par un seuil d’énergie de coupure (Energy Cut-off ) Ecut qui 

représente l’énergie cinétique maximale de coupure limitant l’ordre de développement de la 

fonction d’onde électronique. 

Une contrainte est posée par ce paramètre (Ecutoff)  sur les ondes planes. Les ondes planes 

appartenant à la sphère de rayon cutc Er =  doivent obéir à la condition suivante : 
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                                  cutoffEGK
m

£+ 2
2

2
h                                                            (2.4) 

Les ondes planes ayant une énergie cinétique supérieure à l’énergie de coupure cutoffE  ne sont 

pas prises en compte. Comme nous montre qualitativement la figure II.1. 

 

        Figure II.1 Troncature du  développement de l'onde plane dans l'espace réciproque [76] 

Le Cut-off d’énergie cinétique dépend du système étudié et particulièrement du choix du 

pseudopotentiel décrivant le potentiel ressenti par les électrons de valence. Si le cut-off 

d’énergie est faible, le nombre d’ondes planes n’est pas suffisant pour bien représenter les 

fonctions d’ondes et la densité de charge, ce qui induit une erreur sur l’estimation de l’énergie 

totale du système. On aura donc besoin à augmenter le rayon de coupure jusqu’à ce que la 

convergence soit aboutie. 

Le choix d'une base d'ondes planes présente quelques avantages tels que : 

- Il simplifie l'évaluation des dérivées et des intégrales, menant à un calcul facile des 

éléments de la matrice hamiltonienne. 

- Le passage entre l'espace direct et l'espace réciproque ou inversement se fait en 

profitant de la transformée de Fourier rapide FFT. 

- Les ondes planes forment un ensemble complet et orthonormal, indépendantes des 

positions atomiques. 

II.3  Echantillonnage de la zone de Brillouin 

     Selon l’équation (1.20) et pour calculer la densité électronique d’un tel système 

électronique, il faut intégrer les carrés des modules des fonctions de Bloch sur tous les états 

occupés n et sur toute la zone de Brillouin. L’intégration sur l’espace réciproque nécessite la  
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connaissance des fonctions de Bloch sur des points k infinis. Pour des raisons pratiques, 

l’intégration sur la zone de Brillouin se fait sur un nombre fini de points k.  Pour 

échantillonner la zone de Brillouin dans l’espace réciproque, de nombreuses techniques 

existent pour générer les points k telles que celles de Chadi et Cohen [23] et de Monkhorst et 

Pack [24]. 

Dans l'espace réciproque, les points générés par la méthode de Monkhorst et Pack sont 

également espacés dans la zone de Brillouin et ne sont pas reliés par aucune opération de 

symétrie.    

La technique de Monkhorst et Pack est largement utilisée pour le calcul des intégrales ce qui  

permet de définir judicieusement une grille de points k dans chaque direction en tenant 

compte de la symétrie du système. Pour avoir des calculs plus exacts, il faut augmenter la 

densité de points dans la zone de Brillouin pour que l’énergie totale du système converge.   

Dans ce travail, nous avons utilisé cette technique qui est implémentée dans le code ABINIT.  

 

II.4  Méthode de Philips et Kleinman   

    L’approche moderne du pseudopotentiel a commencé lorsqu’en 1959, Philips et Kleinman 

[20] ont donné une forme à la fonction d’onde de valence vy  en se basant sur la méthode 

des ondes planes orthogonales (OPW) introduite par Herring [22] en 1940. Ils ont mis une 

distinction entre  les états du cœur >cy  et les états de valence >vy .  

 Ils ont montré qu’il est possible d’exprimer la fonction de valence vy  comme étant la 

somme d’une fonction lisse (appelée pseudo fonction d’onde) vj , et une fonction oscillante 

résultante de l’orthogonalisation des orbitales de valence avec les orbitales de cœur selon 

l’équation : 

                               c
c

cvvv yajy å+=                                                          (2.5) 

Avec : 

>vj  est la pseudo fonction d’onde. 

   Le deuxième terme de l’équation (2.5) représente la partie oscillante résultante de 

l’orthogonalisation des orbitales de valence et de conduction et le coefficient cva   est donné 

par : 

                             vccv jya -=                                                                       (2.6) 
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En appliquant l’hamiltonien 
Ù

H  sur le pseudo fonction d’onde  vj  on obtient : 

                          vc
c

cvcvvv EEEH jyyjj å -+=
Ù

)(                                     (2.7) 

Les états du pseudo fonction d’onde vj  satisferont l’équation modifiée de Schrödinger avec 

un pseudo hamiltonien dépendant de l’énergie propre selon l’équation : 

                 cc
c

vc
PS EEHEH yyå --= )(ˆ)(ˆ                                                      (2.8) 

Le potentiel associé donné par l’équation : 

cc
c

vceff
PS EEVEV yyå --= )(ˆ)(                                                                    (2.9) 

est nommé un pseudopotentiel. 

effV̂  est le pseudopotentiel effectif  et le deuxième terme de l’équation (2.9) représente le 

terme non local qui diffère d’un potentiel normal par son dépendance de l’énergie à 

travers vE . C’est un potentiel répulsif qui rend le pseudopotentiel )(EV PS plus faible que le 

vrai potentiel au voisinage du cœur atomique [41]. 

 En dehors de la région de cœur, les fonctions d’onde de cœur s’annulent d’où PKV  devient 

égal au pseudo potentiel effectif effV̂  . Par conséquent, il y’a un certain rayon cr  autour de 

l’atome au-delà duquel la contribution de cet atome au deuxième terme de l’équation (2.9) est 

négligeable.  

    Il est clair que ce pseudopotentiel agit différemment sur les fonctions d’onde avec 

différents moments angulaires. 

Le potentiel de Philips et Kleinman a été plus tard généralisé [25,26] sous la forme : 

                                   c
c

ceff
PS VV xyå+=                                                    (2.10) 

Où : cx  est une sorte de fonctions d’ondes. 

Le pseudo potentiel s’écrit dans ce cas : 

                                 )'ˆ()',()ˆ()',(
0

* rYrrVrYrrV lml
l

l

lm
lmåå

¥

= -=

=                                     (2.11) 

Avec : lmY   sont les harmoniques sphériques et )',( rrVl est une fonction qui dépend du 

moment angulaire l  et qui a la forme séparable de Kleinman et Bylander [40] suivante :        

                )'().()',( rvrvrrV lll =                                                                          (2.12) 
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II.5 Familles des pseudopotentiels  

     Généralement, on distingue trois grandes familles de pseudopotentiels : pseudopotentiels à 

norme conservée, pseudopotentiels de Vanderbilt [27] appelés pseudopotentiels ultra-doux et 

pseudopotentiels projetés PAW (Projector Augmented waves en anglais) qui sont des 

pseudopotentiels à norme non conservée [28].  

Dans notre travail nous avons choisi d’utiliser les pseudopotentiels à norme conservée pour 

leur simplicité conceptuelle d’utilisation et de mise en œuvre numérique. 

 

II.5.1  Pseudopotentiels à norme conservée   

     L’objectif de l’utilisation des pseudopotentiels est de reproduire le potentiel réel d’un 

solide. Le concept de transférabilité exige que notre pseudopotentiel puisse décrire 

correctement  le comportement des électrons de valence dans des environnements chimiques 

différents. On sait d’abord, et dans le cadre de la théorie DFT que l’énergie totale du système 

est une fonctionnelle de la densité, il fallait donc que la pseudo-fonction d’onde loin du cœur 

atomique ( crr > ) génère la même densité que la fonction d’onde réelle. 

Les pseudopotentiels à norme conservée jouent un rôle important dans l'étude efficace des 

électrons de cœur. L’approche fut développée à la fin des années 70 parallèlement par 

Hamann, Schlüter et Chiang [29]  et par Kerker [30].   

La génération d’un bon pseudopotentiel se fait en deux étapes : tout d’abord un calcul “tout-

électron” de l’atome seul dans une configuration atomique de référence, généralement on 

prend l’atome dans son état fondamental, puis la pseudisation des fonctions d’ondes “tout-

électron” obtenues, afin de générer les paramètres du pseudo-potentiel. Lors de ce dernier 

processus, un certain nombre de conditions sont imposées [29] : 

1- Pour une configuration atomique référence, les valeurs propres des énergies de 

valence pour les pseudo fonctions d’onde et celles des fonctions d’ondes tout-électron 

réelles sont égales.                                 

                   l
ps

l ee =                                                                                     (2.13)     

2- Les pseudo fonctions d’onde atomiques et les fonctions d’onde réelles sont égales au-

delà d’un rayon de cœur atomique appelé rayon de coupure cr  . 

                  )()( , rr ln
PP
l jj =  crr >                                                                    (2.14) 
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3-  Les intégrales de 0 à r de la densité de charge réelle et le pseudo densité de charge 

sont identiques pour crr >   et pour chaque état de valence. On écrit alors : 

            òò =
cc r

ln
PS

r

ln drrrdrrr
0

2
,

2

0

2

,
2 )()( jj                                                            (2.15)  

Cette dernière équation présente le principe de la conservation de la norme.  

4- La dérivée logarithmique des fonctions d’onde définie par : 

   
r

r
rD ln

ln

)(ln
),( ,

¶
¶

=
j

e                                                                                   (2.16) 

Vérifie l’équation : 

                           ),(),( c
PS

c rDrD ee =                                                           (2.17) 

 Les deux dernières critères (3) et (4) sont indispensables pour que le pseudopotentiel 

construit soit transférable parmi une variété des environnements chimiques dans les calculs 

self-consistent dans lesquels la pseudo densité de charge est traitée comme étant un objet 

physique réel [31]. 

D’une autre manière, pour qu’un pseudopotentiel soit intéressant à utiliser, il doit être 

transférable c'est-à-dire qu’une fois créée dans un environnement chimique donné, 

généralement l’atome isolé, il doit pouvoir donner des calculs précis pour d’autres 

environnements chimiques, comme le solide [32]. 

Le tracé de la pseudo-fonction d’onde comparée avec le pseudopotentiel et la fonction d’onde 

exacte est schématisé dans la figure ci-dessus (figure II.2). 

 

      Fig II .2 Pseudo-fonction comparée avec le pseudopotentiel et la fonction d’onde [34] 
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  Dès que la pseudo fonction d’onde est obtenue, on inverse l’équation radiale de Schrödinger 

pour avoir le pseudopotentiel écranté pour les électrons de valence :  

)()()]([
2

)1(

22
1

22

2

rrrV
r

ll

r

d ps
ll

ps
l

ps jejr =ú
û

ù
ê
ë

é
+

+
+-                                                    (2.18)  

)()()()(
2

)1()(

2
1

),(22

2

rrrVr
r

ll
dr

rd PS
ll

PS
l

PS
lscr

PS
l

PS
l jejj

j
=+

+
+-                                      (2.19) 

l
PS

lscr

PS
l

PS
l

rV
r

ll
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r
e

j
j

=+
+

+- )(
2

)1()(

)(2
1

),(22

2

                                                        (2.20) 

2

2

2),(

)(

)(2
1

2
)1(

)(
dr

rd

rr
ll

rV
PS
l

PS
l

l
PS

lscr

j
j

e +
+

-=                                                           (2.21) 

L’inversion est possible car la condition de la non-singularité (absence du nœud) du 

pseudopotentiel est vérifiée sauf à l’origine. 

Finalement, le pseudopotentiel ionique est obtenu en soustrayant du pseudopotentiel écranté 

les pseudopotentiels de Hartree et de l’échange et de corrélation due aux écrantages des 

électrons de valence, on obtient : 

][][),( vXCvHartree
PS

lscr
PS

l VVVV rr --=  

         ]['
'

)'(
),( vXC

vPS
lscr Vdr

rr

r
V r

r
-

-
-= ò                                                                   (2.22)  

La pseudo densité de charge de valence est calculée suivant l’équation suivante : 

        åå
= -=

=
max

0

2

)()(
l

l

l

lm

PS
nlv rr jr                                                                               (2.23)  

 

II.5 .1.1 Pseudopotentiels de Troullier et Martins  

   La méthode de Troullier et Martins [34, 35] est considérée comme étant une prolongation de 

la méthode de Kerker [30] pour générer les pseudopotentiels à norme conservée en imposant à 

la fonction analytique des conditions de régularité supplémentaires en r = 0. On espère ainsi 

obtenir des potentiels plus doux, c’est à dire décrits avec un nombre réduit d’ondes planes. 

À l’intérieur de rayon de coupure cr , la pseudofonction d’onde )(rps
lj  prend la forme : 

ïî

ï
í
ì

£

³
=

c
l

clnps
l

rrsirpr

rrsir
r

))(exp(

)(
)(

,j
j                                                                         (2.24) 

Où ln,j  est la fonction d’onde réelle ou fonction d’onde tout-électron. 
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12
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8

8
6

6
4

4
2

20)( rCrCrCrCrCrCCrp ++++++=                                          (2.25) 

Les coefficients nC du polynôme )(rp  défini par l’équation (2.25) sont ajustés en imposant 

les conditions suivantes [43] : 

1) - Conservation de la charge à l’intérieur de la sphère c’est à dire pour crr <  : 

 ( )[ ] ( )òò =-+ +
cc r

ln

r
l drrrdrcrprc

0

22

,
0

0
12

0 ln22expln2 j                                              (2.26) 

2) - Continuité de la pseudofonction d’onde et ses quatre premières dérivées pour crr =  c'est-

à-dire : 

( ) ( )
úû
ù

êë
é
+

=
1

ln
l

rp
rp c

c                                                                                               (2.27) 

( ) ( )
( )
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c
c r
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-
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=¢                                                                                        (2.28) 
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--¢¢=¢¢ e                                                       (2.29) 
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                               (2.31) 

3) - le pseudopotentiel écranté possède une courbure nulle à l’origine ( 0)0(''
, =lscrV ) ce 

qui implique la condition :  

                  0)5.2.(4
2
2 =++ lCC                                                                         (2.32) 

Cette dernière condition  est l’origine de lissage du pseudopotentiel de Troulier et Martins. 

 

II.5 .1.2 Pseudopotentiels de Hartwigzen Goedecker Hutter   

  En 1982, Bachelet, Hamann et Schlüter [42] publièrent une liste des pseudopotentiels pour 

tous les éléments  jusqu’à l’élément Plutonium (Z=94). Plusieurs essais ont été succédés pour 

améliorer la transférabilité des pseudopoentiels et leurs efficacités numériques. L’une des 

avancements majeurs était l’introduction d’une forme séparable proposée par Kleinman et 

Bylander [40], qui a réduit l’effort computationnel lors du calcul de la partie non locale du  
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pseudopotentiel. Hartwigzen, Goedecker et Hutter [43] on introduit des petites modifications 

sur la forme analytique du pseudopotentiel Bachelet et al. [42] en gardant la norme conservée. 

La forme locale du pseudopotentiel est donnée par : 
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                                                   (2.33) 

Où :   erf  : est la fonction erreur. 

ionZ  : La charge ionique du cœur atomique (la différence entre la charge totale et la charge 

des électrons de valence). 

4321 ,,, CCCC  : Paramètres du pseudopotentiel. 

La contribution non locale )',( rrVl  au pseudopotentiel est une somme des termes séparables. 

Il s’écrit comme : 

)'ˆ()'()()ˆ()',( *
,,

3

1

3

1

1

1
, rYrphrprYrrV ml

l
j

l
ji

l
i

i j m
mll ååå

= =

+

-=

=                                                     (2.34) 

Où : 

mlY ,  sont les harmoniques sphériques 

l  est le numéro quantique associé au moment angulaire. 

)(rpl
i  sont les projecteurs qui ont pour formes Gaussiennes : 
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Ces projecteurs définis par l’équation (2.35) obéissent à la condition de normalisation, c'est-à-

dire : 

                                ò
¥

=
0

2 1)()( drrrprp l
i

l
i                                                          (2.36) 

Les paramètres du pseudopotentiel sont calculés par minimisation des différences entre les 

valeurs propres et les charges dans la sphère atomique de la sphère tout-électron et le pseudo-

atome.  

Il existe d’autres classes de pseudopotentiels pour contourner la contrainte de conservation de 

la norme, ce sont les pseudopotentiels à norme non conservée. 



Chapitre II                                                          Ondes planes et pseudopotentiels 
 

 
26 

 

II .5.2 Pseudopotentiels à norme non conservée   

   II.5.2.1 Pseudopotentiels ultra-doux  (USPP)  

    Il est très difficile dans le contexte pseudopotentiel de traiter tous les éléments chimiques 

avec des états de valence sans noeuds (en particulier ceux avec les états de valence 2p et 3d).                      

Pour ces éléments les pseudo-fonctions d'ondes et les fonctions d'ondes tout-électron sont 

presque identiques. Puisque ces électrons de valence sont fortement localisés dans la région 

du cœur ionique. Un très grand nombre d'ondes planes est requis pour une bonne 

représentation de leurs fonctions d'onde qui rend les calculs coûteux pour certains éléments.      

Pour surmonter ce problème, Vanderbilt a construit de nouveaux types de pseudopotentiels 

qui n’obéissent pas à la règle de la conservation de la norme. Ce type de pseudopotentiels est 

appelé pseudopotentiels ultradoux « Ultrasoft » ou bien pseudopotentiels de Vanderbilt [27]. 

L’avantage de ce type de pseudopotentiels réside dans la description des orbitales localisés 

qui ne demande pas une grande énergie de coupure (Energy Cut-Off)  avec un grand rayon de 

coupure rc  comparé  avec les pseudopotentiels à norme conservée, en plus ce type de 

pseudopotentiels (à norme non conservée) nécessite peu d’ondes planes pour la description 

des fonctions d’ondes et donc moins en temps de calcul. 

  Dans le formalisme de Vanderbilt, le critère d’orthonormalisation doit être substitué par 

l’équation : 

                       { } ijjIi RS dyy =)(                                                                                   (2.37) 

Où la matrice S s’écrit : 

                            { } I
m

I
n

Inm
nmI qIRS bbå+=

,

)(                                                   (2.38) 

Avec : 

                          )(3 rQrdq nmnm ò=
a

                                                                   (2.39)                    

I :   Opérateur « identité » . 

N
nb  : Fonctions représentants les projecteurs localisés dans la région du cœur.  

mn,  : Indices qui courent sur le nombre total de ces fonctions. 

)(rQnm  : Fonctions d’augmentation localisées dans la région du cœur et définies par 

l’équation : 

)()()( rQrYCrQ rad
nm

L
L

L
nmnm å=                                                                                (2.40)  
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Avec : 

L
nmC  : Coefficients de Clebsch-Gordan [36]. 

LY  : Harmoniques sphériques. 

rad
nmQ  : la partie radiale des fonctions d’augmentation. 

  Pour reconstruire la densité électronique, on augmente la pseudo-densité par une fonction 

adéquate localisée dans la région du cœur : 

å å
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N
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N
nmi rQrr jbbjjr

,

2

)()()(                                              (2.41)  

L’énergie totale du système est : 

XCext
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L
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iNLiitot EE
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++>+D-<= òå ò

'

)'()(
')()(]

2
1

[ 333 rrrjj  (2.42)  

Avec : 

å ><=
nm

N
m

N
nnmNL DV bb0   Partie non local du pseudopotentiel. 

0
nmD  : Coefficient qui caractérise cette partie non locale NLV  . 

Le pseudopotentiel est caractérisé par les coefficients mn bb ,  , les coefficients 0
nmD  et la 

composante locale du pseudopotentiel )(rVL . 

 

II.5.2.2 Pseudopotentiels PAW 

    Le formalisme PAW a été développé par Peter Blöchl en 1994 [37]. Il est relativement 

récent et a pour but d’améliorer le formalisme ‘norme conservée’ dans deux axes : la rapidité 

(faire minimiser l’énergie de coupure cutE ) et la précision (prendre en compte tous les 

électrons explicitement). 

Cette approche semble comme une fusion de l’approche LAPW (Linear Augmented Plane 

Wave) inventé par Slater [38] et les méthodes pseudo-potentiels de Vanderbilt [27]. 

Ce formalisme a été implémenté  dans le code ABINIT grâce à Marc Torrent et al. [39]. 

La méthode PAW utilise une stratégie complexe mais plus performante : les données sont à la 

fois développées sur une base d’ondes planes et d’orbitales localisées. Elle décrit les fonctions 

d’ondes par une superposition de différents termes : partie d’onde plane, pseudo onde plane, 

et des développements en orbitales atomiques et pseudo-atomiques à chaque atome. La partie 
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d’onde plane décrit bien la fonction d’onde loin du noyau par contre elle ne décrit pas 

correctement les oscillations de la fonction d’onde au voisinage du noyau.  

En DFT et pour les solides périodiques, il est nécessaire de calculer les fonctions d'ondes de 

Bloch self consistent )(rnkY , où kn ,   représentent l'indice de bande et le vecteur d'onde 

respectivement. 

  La pseudo fonction d’onde correspondante peut être représentée sous forme de 

développement en ondes planes comme : 

                                    rGki

G
nknk eGAr )().(

1
)(~ +åW=y                                                      (2.43) 

Avec : 

W  : Volume de la maille élémentaire. 

®

G  : vecteur du réseau réciproque. 

  Le formalisme des pseudopotentiels PAW de Blöchl [37] est basé sur une relation entre les 

fonctions d’ondes (réelles) nky  et les pseudo-fonctions d’ondes lisses nky~  à travers une 

transformation linéaire et inversible t  :    

                      nknk yty ~=                                                                                              (2.44) 

La fonction d’onde réelle nky  est connue par sa forte oscillation au voisinage du noyau 

alors que la pseudo-fonction d’onde nky~  ne l’est pas. 

 La transformation t  introduite dans l’équation (2.44) et reliant la fonction d’onde réelle avec 

la pseudo-fonction d’onde est donnée par l’équation :  

                                å -+=
i

iii pI ~)
~

( fft                                                                    (2.45) 

 L’indexe i  est utilisé pour identifier les différentes ondes partielles aux différentes positions 

atomiques R, du moment angulaire (l, m). 

Connaissant la pseudo-fonction d’onde nky~  , les fonctions de base if , if
~

 et les 

projecteurs ip~  :  

                                  >-+= å nki
i

iinknk p yffyy ~~)
~

(~                                            (2.46) 
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 Cette dernière relation est basée sur la définition des sphères atomiques (régions 

d’augmentation)  de rayons cr  autour des atomes du système dans lequel les ondes partielles 

if  forment une base des fonctions d’ondes atomiques. 

  Il est donc possible de calculer toute quantité dépendante de la fonction d’onde nky  telles 

que la densité de charge, l’énergie totale et l’hamiltonien comme fonction de la pseudo-

fonction d’onde  nky~  . 

La densité électronique )(rr  s’écrit alors : 

               å -+=
R

aa rrrr ))(~)(()(~)( rrrr                                                    (2.47) 

)(~ rr est la pseudo-densité qui peut être exprimée en série de Fourier comme un 

développement en ondes planes dans la maille élémentaire :                     

       riG

Gnk
nknk eGnrfr .2

)(~1
)(~)(~ åå

-

W
== yr                                                                     (2.48) 

Les termes ar et ar~  représentent les contributions aux centres atomiques. Elles se calculent 

en termes des coefficients des occupations projetées a
ijW  : 

                                 å=
ij

ji
a

ij
a rrWr )()()( * ffr                                                                 (2.49), 

                                 )(
~

)(
~

)(~ * rrWr j
ij

i
a

ij
a ffr å=                                                                (2.50) 

Avec: 

                                 nkjink
nk

nk
a

ij pprfW yy ~~~)(~åº                                                      (2.51)   

nkf  : représente les poids d'occupation définis par les volumes échantillonnés de la zone de 

Brillouin. 

La méthode PAW possède donc deux avantages importants : 

- De la pseudo-fonction d’onde nky~ , il est possible d’obtenir la vraie fonction d’onde ‘tout-

électron’ nky . 

- La convergence est comparable à celle d’un pseudopotentiel doux. 
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II.6 Conclusion 

  Dans ce chapitre nous avons expliqué le concept d'un pseudopotentiel qui vient pour 

éliminer la nécessité d'introduire les états du cœur dans les calculs ainsi que la simplification 

des calculs. Nous avons aussi cité les différents types des pseudopotentiels qui se classifient 

en deux grandes catégories : pseudopotentiels à norme conservée tels que les pseudopotentiels 

de Troullier et Martins (TM) et les pseudopotentiels de Hartwigzen Goedecker Hutter (HGH) 

et les pseudopotentiels à norme non-conservée comme ceux de Vanderbilt (USPP) et les 

pseudopotentiels PAW. Chaque pseudopotentiel possède sa propre forme mathématique et sa 

construction doit obéir à certaines conditions. 
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III.1  Introduction  

  Les propriétés vibrationnelles d’un solide ont un grand impact sur ses caractéristiques 

physiques, comme par exemple l’évolution de la chaleur spécifique en fonction de la 

température ou les effets de dilatation thermique [44]. 

L’énergie d’une vibration du réseau ou onde élastique est quantifiée. Le quantum d’énergie 

d’onde élastique est appelé phonon. Les phonons sont des bosons, ils n’obéissent pas au 

principe de Pauli.  

 Les phonons contribuent à la chaleur spécifique et à la conduction thermique, et en raison de 

leurs interactions avec les autres excitations énergétiques. Par exemple, les phonons 

dispersent les électrons et donc contribuent à la résistivité électrique. La dispersion des 

phonons, quelque soit le mode, limite en général la conductivité thermique [45]. 

  Dans le premier chapitre on a vu que la DFT est une théorie de base pour prédire des 

propriétés physiques d’un tel système périodique à l’état fondamental. Dans ce chapitre on 

s’intéresse à la réponse d’un système périodique (cristal) aux différentes types de 

perturbations (ex. champ électrique macroscopique appliqué, déplacement atomique, 

contrainte appliquée, etc.). On se limite à deux types de perturbations, champ électrique 

macroscopique appliqué et déplacement atomique et à leur mixage comme troisième type de 

perturbation.  

  Dans ce qui suit, on va exposer la théorie sur laquelle est basée notre calcul des propriétés 

dynamiques des composés BaX (X=S, Se et Te), c’est la théorie de la fonctionnelle de la 

densité perturbative DFPT. La DFPT est implémentée dans le code ABINIT [46] pour 

calculer la matrice dynamique, les fréquences des phonons, les charges effectives, le tenseur 

diélectrique, et les constantes élastiques.   
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III.2 Modes propres de vibration 

   III.2.1 Approximation harmonique 

   L’approximation de Born Oppenheimer déjà traitée dans la section I.3, les mouvements des 

électrons et des noyaux sont séparées. Le traitement quantique du mouvement des noyaux 

nécessite la résolution de l’équation de Schrödinger pour les noyaux (équation 1.8).   

Néanmoins, il est possible de traiter les noyaux d’une façon classique où le problème se réduit 

à un système d’équations couplées : 

                                       
J

J
J R

E
F

dt

Rd
M

¶
¶

-==
2

2

                                                                (3.1) 

   L’approximation harmonique suppose que la réponse élastique du système autour de la 

position d’équilibre {R0} est une fonction linéaire des forces. 

Le développement limité de l’énergie autour de la position d’équilibre {R0} donne : 
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  Dans cette dernière équation (3.2), on ne voit pas le terme d’ordre un qui s’annule à 

l’équilibre géométrique du système par construction (la force s’annule à l’équilibre) et le 

terme : 

                                  
{ }

b

a

ba
ba

,

,

,,

2

,;, ]
)(

[
j

i

ji
ji R

F

RR
RE

C
¶

¶
-=

¶¶
¶

º                                                        (3.3) 

représente la matrice des constantes de forces interatomiques (IFC) et l’équation du 

mouvement est alors : 

                              b
b

baaw ,
,

,;,,
2

j
i

jiij uCuM å-=-                                                                 (3.4) 

  Cette équation (3.4) possède dans l’espace réciproque et pour un cristal périodique, une 

solution de la forme : 

                          )))(.(exp()()(
1

,, tqrqiqqA
M

u j

j

j we aa -=                                              (3.5) 

Avec : 

)(qA  : L’amplitude du mode propre de vibration 

e  :   Polarisation du mode de vibration 

w  est la pulsation du phonon, q  étant le nombre d’onde. 

La pulsation w  du mode de vibration peut être calculée en résolvant l’équation suivante : 
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                         0
1
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C
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                                                           (3.6)  

Le premier terme dans le déterminant ba ,;,

1
ji

ji

C
MM

représente la matrice dynamique du 

système. 

III.2.2 Modes de vibrations 

  Pour un cristal constitué de N atomes, il existe 3N modes de vibrations. Dans notre cas où la 

maille élémentaire contient 2 types d’atomes (pour la structure NaCl ou CsCl), il existe 6 

modes de vibrations. Dans un solide, on distingue  deux catégories de phonons : les phonons  

acoustiques et les phonons optiques.  

 Les phonons acoustiques correspondent typiquement aux ondes sonores dans le réseau alors 

que les phonons optiques tirent leur nom ‘optiques’ du fait que dans les cristaux ioniques 

(NaCl par exemple) sont facilement excités par les ondes lumineuses (domaine infrarouge IR) 

ou par diffusion Raman. Nous avons donc des phonons acoustiques longitudinaux (LA) et 

transversaux (TA), et les phonons optiques transversaux (TO) et longitudinaux (LO). 

Le schéma figuré ci-après (fig. III.1) présente les différents modes de vibration dans un 

cristal. 

 

 

 

 

 

 

                    Mode Acoustique                                                      Mode Optique 

 

 

 

 

 

                                                                                                       Mode localisé 

 

Figure III.1  Représentation schématique des modes de vibration dans un solide cristallin 
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Les phonons optiques associés à des vibrations des atomes sont en opposition de phase et les 

phonons acoustiques associés à des vibrations des atomes sont en phase. 

  Parfois, on trouve un autre mode, qui est le mode localisé lié à la vibration d’un défaut qui 

peut avoir lieu dans un solide. 

 

III.3 Enthalpie électrique et grandeurs physiques 

   III.3.1 Enthalpie électrique 

  Dans ce qui précède au premier chapitre, on est familiarisé d’exprimer l’énergie totale en 

fonction des positions atomiques. Cette énergie totale est obtenue à partir de l’expression 

microscopique de l’énergie électronique et de l’énergie ionique notée ieE +  qui a la forme 

suivante : 

                              ])[,(min jkieie REE ++ =                                                                      (3.7) 

  En présence d’un champ électrique macroscopique externe appliqué appx  , l’énergie totale 

du système (solide) ),( appkie RE x+  est l’énergie des électrons et des ions en présence de ce 

champ externe plus l’énergie électrostatique propre associée à ce champ externe :   

              ),,(min)(
8
1

),(
2

PREdrrRE appkieappappkie xx
p

x ++ += ò                                 (3.8)  

Dans le solide, le champ appliqué induit un champ électrique macroscopique polarisant P  

associé à un champ dépolarisant dépx  où le champ dépolarisant dépx  s’exprime comme: 

               iiidép Pnpx 4, -=                                                                                                      (3.9) 

où in  sont les facteurs de forme [154] qui décrivent la dépendance du champ dépolarisant 

dépx  à la forme géométrique du solide et l’énergie associée au champ électrique 

macroscopique macE  est : 

             drrrPE dépappappmac

2
)()(

8
1

),( ò += xx
p

x                                                         (3.10) 

Dans la limite macroscopique d’un ellipsoïde l’énergie  macroscopique s’écrit donc : 

            åò
=

+-=
3

1

22

2
4

)(
8
1

),(
i

iiappappappmac PnVPVdrrPE
pxx

p
x                              (3.11)      

 



Chapitre III                              Phonons et théorie perturbative de la DFT (DFPT) 
 

 
35 

 

V  étant le volume du solide macroscopique. 

Le premier terme de l’équation (3.11) présente l’énergie propre associée au champ appliqué et 

les deux derniers termes sont dus à l’interaction du champ avec le solide. 

On définie une nouvelle fonction ),(
~

PRE kie+  dans laquelle  la contribution due aux champs 

électriques macroscopiques est enlevée : 

              )
2

4
(),,(),(

~ 3

1

2å
=

++ --=
i

appiiappkiekie PVPnVPREPRE xpx                           (3.12)      

Cette nouvelle fonction  ieE +

~
 est indépendante du champ appliqué appx  et de la forme du 

matériau ( in ). 

En plus, de la définition de cette énergie  ieE +

~
 , on écrit : 

                           ])[,(
~

min
~ j

j kiePie REE +®+ =                                                                        (3.13) 

Où :  ieE +

~
 est l’énergie du solide ieE +  dans laquelle les contributions dues aux champs 

électriques macroscopiques faisant introduire la polarisation sont éliminées. 

   Pour simplifier le problème au lieu de minimiser l’énergie totale ieE +  et dans la limite 

macroscopique d’un ellipsoïde, on introduit une quantité appelée l’enthalpie électrique 

),( xkie RF + définie par [52]: 

                          ò-= ++ drrDrRERF appk
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iekie )()(
4
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),(),( x
p

xx                                         (3.14) 

Avec : 

)(rx  : Champ électrique total. 

in
ieE +  : Partie de l’énergie totale au sein du solide. 

)(rD  : Champ électrique macroscopique de déplacement défini par l’équation : 

                          )(4)()( rPrrD pz +=                                                                                (3.15)  

L’enthalpie électrique correspond à : 
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j kiePPie REPV
V

RF +®+ +--=                            (3.16) 

Sous la condition du champ électrique macroscopique nul l’enthalpie électrique devient : 
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III.3.2 Le tenseur diélectrique  

En électrostatique, la relation qui relie le champ électrique macroscopique, la polarisation 

macroscopique et le champ électrique macroscopique de déplacement est définie par 

l'équation : 

                             aaa px
®®®

+= PD 4                                                                                    (3.18) 

Le tenseur diélectrique s’écrit : 
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Par dérivation de l’enthalpie électrique ),( zkie RF +  par rapport au champ az  défini dans 

l’équation (3.16) on obtient : 

                             aaa
a p

x
px

D
V

VP
VF ie

44
-=--=

¶
¶ +                                                           (3.20) 

En combinant les équations (3.19) et (3.20), on obtient l’expression du tenseur diélectrique en 

fonction de l’enthalpie électrique ieF +  : 
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Dérivant l'équation (3.20) par rapport au champ bx  et prenant en compte l'équation reliant 

l'énergie totale avec l'enthalpie diélectrique (Eq. 3.16) on obtient: 
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De l’équation (3.21) et (3.22) le tenseur diélectrique s'écrit : 
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                                                                         (3.23) 

 

III.3.3 Le tenseur de la charge effective de Born  

Par définition, la charge effective de Born est définie comme étant la variation de la 

polarisation accompagnant un déplacement atomique ou bien d’une autre manière le 

coefficient de proportionnalité reliant, à un ordre linéaire, la polarisation par maille 

élémentaire créée le long de la direction β , et le déplacement selon la direction a  des atomes 

appartenant au sous-réseau k sous la condition du champ nul [54]. 
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On écrit : 
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De l’équation (3.20) et (3.24), il s’ensuit que : 
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Ou en fonction de l’énergie ieE +
~

 : 
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III.3.4 Les constantes de force interatomique (IFC) 

Les constantes de force interatomique sont définies comme : 
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En l’absence du champ électrique macroscopique appx , ieE +
~

 est égale à ieE +  donc on obtient : 
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III.4 Théorie de perturbation 

  On imagine qu’on a résolu le problème de l’état fondamental d’un tel système (équations de 

Kohn Sham) comme a été déjà cité au premier chapitre et que tous les paramètres associés à 

l’état fondamental sont connus (la densité, la fonction d’onde, l’énergie, …).  

On suppose qu’on a effectué une petite perturbation contrôlée par un paramètre l  , un 

déplacement infinitésimal d’un atome dans une telle direction ou un potentiel externe 

appliqué au système en équilibre par exemple. 

Le potentiel extérieur extV  sera ainsi affecté et peut être développé sous la forme : 

,..........)3(3)2(2)1()0( ++++= extextextextext VVVVV lll                                                                    (3.29) 

Les autres grandeurs perturbées )(,,, rHE kn rY  peuvent être aussi développées d’une façon 

analogue.  

Le problème à résoudre est l’ensemble des équations de Schrödinger sous la forme suivante : 

                                    )()()()( ljlljl EH =                                                             (3.30) 
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On cherche donc à déterminer les dérivées successives de l’énergie totale qui sont liées aux 

différentes quantités qui nous intéressent telles que la charge effective de Born, le tenseur 

diélectrique, les constantes de force interatomiques, etc... En résolvant le développement de 

l’équation (3.30) aux différents ordres. 

Dans ce qui suit, on verra quelques résultats de la théorie de perturbation. Pour le système 

étudié, les électrons sont supposés indépendants.  

On aura donc besoin à résoudre un ensemble d'équations de Schrödinger à un corps. Il existe 

deux méthodes pour résoudre ces équations : méthode de Sternheimer [47] et l'approche 

variationnelle [48]. Il est suffisant d’exposer uniquement une méthode, la méthode 

variationnelle. 

 

III.4.1 Approche Variationnelle  

    On sait qu’à l’état fondamental au lieu de résoudre directement l’équation de Schrödinger, 

il est possible de minimiser l’énergie totale par rapport aux fonctions d’ondes de l’état 

fondamental afin d’avoir l’énergie du système.  

  En présence de la perturbation, Gonze [48] a récemment développé la méthode explorée par 

Sinagolu [49] et qui est basée sur la minimisation des expressions variationnelles des dérivées 

de l’énergie avec différents ordres de perturbations.  

Quand on applique la théorie de perturbation à une quantité dans le cas où le théorème 

variationnel est vérifié, deux théorèmes peuvent être dérivés, le premier théorème annonce 

qu’il est possible de montrer le principe variationnel pour un ordre pair de perturbation c’est à 

dire : 
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                                        (3.31) 

Selon, ce théorème on peut extraire les fonctions d’onde d’ordre un à partir de la minimisation 

de l’expression variationnelle de l’énergie )2( nE . 

Le deuxième théorème appelé théorème à l’ordre 12 +n , l’énergie à cet ordre peut être 

exprimée en connaissant les fonctions d’ondes à l’ordre n  uniquement et elle s’écrit comme : 
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La démonstration de ces deux théorèmes est détaillée dans la référence [48]. 

   



Chapitre III                              Phonons et théorie perturbative de la DFT (DFPT) 
 

 
39 

 

 Pour un système des électrons indépendants, l’énergie de l’état fondamental se détermine par 

minimisation de l’expression variationnelle suivante : 
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0

min                                                        (3.33) 

Sous la condition : 

                                 ( ) ( )
abba dyy =00                                                                                 (3.34) 

Cependant, dans le cas où le système est perturbé, l’approche variationnelle de la théorie de 

perturbation est basée sur les équations (3.31) et (3 .32) et par la suite on peut déterminer les 

fonctions d’ondes d’ordre un ainsi que la dérivée seconde de l’énergie par minimisation de 

l’expression suivante : 
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Sous la contrainte : 

                       { }occupÎ"=+ bayyyy baba ,0)1()0()0()1(                                        (3.36) 

 

III.5 Théorie perturbative de la fonctionnelle de densité (DFPT) 

   La théorie de la DFPT est différente de la théorie de perturbation standard connue en 

mécanique quantique du fait qu’on cherche les changements dans l’énergie totale pour un 

certain ordre de perturbation plus qu’on cherche le changement des valeurs propres et les états 

propres de l’équation de Schrödinger [47]. 

 La méthode variationnelle utilisant la théorie de perturbation peut maintenant s’intégrer avec 

la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Elle donne naissance à un algorithme self-

consistent permettant de déterminer les fonctions d’ondes d’ordre un. 

 

III.5.1 Formulation variationnelle    

  Il est possible d’appliquer l’approche variationnelle à la théorie fonctionnelle de la densité 

[48,50, 51] en obtenant les valeurs propres de )2(
elE  par minimisation de l’expression suivante : 
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  Avec la contrainte sur la variation d’ordre un des fonctions d’ondes )1(y  donnée par la 

condition : 

                  0)1()0( =ba yy                         { }occÎ" ba ,                                                    (3.38) 

 

III.5.2 Perturbations dues aux phonons  

  On suppose que le système subit une perturbation créée par un déplacement des atomes dans 

le sous réseau k, selon l’axea .les atomes occupants les autres sous-réseaux ne sont pas 

déplacés et on ne considère que les vecteurs d’onde différents de zéro se trouvant à l’intérieur 

de la zone de Brillouin. 

Les déplacements atomiques agissent sur le potentiel extérieur et le vecteur de la position 

atomique change de aat ,, ak R+  à aiqR
ak eR .,, lt aa ++ , par conséquent les changements aux 

premier et deuxième ordres de l’opérateur potentiel extérieur s’écrivent [53] : 
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 On considère le cas où q  est différent de zéro ( 0¹q ) et connaissant les expressions des 

dérivées d’ordre un et deux du potentiel extérieur, l’expression variationnelle du deuxième 

ordre de l’énergie est exprimée comme : 

 

 

 

 

 



Chapitre III                              Phonons et théorie perturbative de la DFT (DFPT) 
 

 
41 

 

 

              

[ ]

)0(
*

2

2

2

0

2

*
,0,0

*

)0(
,,

)0(

,,,
)0()0(

,,,

,
)0()0(

,,3
0)1()0(,

*
,

2
1

)(
2),(

2
1

))](][[)]([)](([
2
1

)

(
)2(

;

0

0

*

r

a

a

aaaa

tt

tttt

aaaa

ll

tr
ptr

trtr

tet
p

tt

aa

aaaa

dd

Ed

Gq

G
drrrK

drrVrVr

dkuVu

uVuuVu

uHuuuE

xc

G

k
q

k
q

LDA
xc

k
qxc

k
q

k
qxc

k
q

mkkkextmk

qmkqkkextmkmkkqkextqmk

k
qmkmkqkqk

k
qmkBZ

occ

M

kk
el

kk

kkkk

+

+
W++

++

+

++

-
W

=

åò

ò

ò å

W

W

++

++

           (3.41)          

  La minimisation de l'expression précédente nous permet donc de déterminer les fonctions 

d’onde du premier ordre t aku  . Ceci est possible grâce à la ‘ Jauge de transport parallèle’ sous 

la contrainte : 

                                         0,,
)0(

, =+
at k

qknqkm uu          { }occmn Î" ,                                     (3.42) 

 

III.5.3 Perturbations dues au champ électrique  

  Un solide est supposé sous l’effet d’un champ électrique statique homogène. La variation du 

potentiel extérieur est linéaire dans l’espace ce qui brise la périodicité du réseau cristallin. 

  Pour ce champ électrique  macroscopique homogène appliqué dans une telle direction a  , le 

changement du potentiel extérieur est donné par l’équation : 

                ax rV appext .=D                                                                                                     (3.43) 

Le potentiel linéaire donné par cette dernière équation peut s'exprimer en appliquant la 

méthode (long wave) sous forme de la limite : 
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Dans ce cas, le champ qui doit être pris en compte n'est pas le champ électrique 

macroscopique appliqué mais plutôt le champ électrique écranté totalx . 

Les changements à l'ordre un et deux du potentiel associé au champ écranté ont des formes 

similaires aux champs appliqués : 
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               0)(
*

=rVscr
aaxx                                                                                                       (3.46) 

La quantité qu'on aura besoin de calculer est la contribution électronique au tenseur 

diélectrique qui est reliée à la deuxième dérivée de l'énergie totale par rapport  au champ 

électrique total écrantéx .  

Faisant introduire le changement du potentiel associé au champ électrique macroscopique 

dans l'expression de la deuxième dérivée de l'énergie totale donnée par l'équation (3.37) et 

prenant dans la limite 0®aq  on obtient les équations suivantes : 

                     )0()0(
mkqkmmk

riq

mk uu
q
i

iq
e

a

a

aa
a x

aa

x yy +-=                                                       (3.47),  

                
)0(

)0()0()0(
.

][

mkmk

mk
mk

mkmkmk

riq

mk

u
dk
d

ui

u
dk

du
quu

q
i

iq
e

a

x

a

x

a
x

aa

x

a

a
a

aa
a yy

=

+-=
                                 (3.48) 

et la deuxième dérivée de l'énergie par rapport aux champs s'exprime : 
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Cette dernière expression est minimisée à travers une méthode appelée ' Jauge de transport 

parallèle' sous la contrainte :  

                        { }occnmuu nkkm Î"= ,,0)0(
,

ax                                                              (3.50)  
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III.5.4 Perturbations mixtes  

On verra comment on peut avoir les dérivées mixtes de l'énergie électronique à partir des 

dérivées d'ordre un des fonctions d'ondes. Les perturbations peuvent être un déplacement 

atomique ou bien une perturbation générée par un champ électrique.   

A la présence de deux perturbations hermitiennes notés 1j et 2j simultanément ou plus de 

deux perturbations, l’expression du potentiel extérieur peut se développer sous la forme de 

Taylor:   
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Les indices 1j et 2j  n’indiquent pas des puissances mais sont reliés aux types de 

perturbations. 

La dérivée mixte de l'énergie électronique du système donnée par [54] : 
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est obtenue avec l'approximation LDA dans la théorie DFT de :   
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Parmi les techniques utilisées pour calculer les dérivées des fonctions d'ondes et de la densité 

électronique par rapport à une perturbation on trouve la technique BGT développée par 

Baroni, Giannozi et Testa [129]. 

  Supposons que les fonctions d'onde et les densités d'ordre un ne sont pas exactes, les 

équations (3.53) et (3.54)  donnent une estimation à 21 jj

elE  avec une erreur proportionnelle 

avec le produit des erreurs commises dans les quantités d'ordre un pour la première et la 

deuxième perturbation.   Si ces erreurs sont petites leur produit devient encore plus petit. 

  Dans l'équation qui suit on ne trouve pas le même cas, puisque l'erreur est de l'ordre des 

erreurs commises sur les fonctions d'ondes ou les densités d'ordre un et non pas de leurs 

produits. 
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La symétrie du temps renversé nous permet d'avoir une forme plus simple pour l'expression 

de l'énergie électronique définie dans l'équation (3.55) : 
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Ces deux équations (3.55) et (3.57) sont des généralisations d'un théorème appelé '' théorème 

d'interchange'' [141].  
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III.6  Conclusion 

  Dans ce chapitre on a présenté la théorie perturbative de la fonctionnelle de la densité 

(DFPT) qui sert à calculer les différentes grandeurs physiques décrivant la dynamique du 

solide (les phonons). D’ailleurs, on a cité l’approximation harmonique qui est considérée 

comme un traitement classique de vibration du réseau, par la suite on a vu que la DFPT était 

un mélange de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT et la théorie de perturbation. 

  On a également vu les expressions des différentes grandeurs dynamiques telles que : la 

constante de force (IFC) qui s’obtient à partir de la dérivée deuxième par rapport aux 

déplacements atomiques, la constante diélectrique haute fréquence )(¥e qui s’obtient à partir 

de la deuxième dérivée par rapport au champ électrique et la charge effective *Z  qui s’obtient 

à partir des dérivées mixtes. 

On a montré aussi comment exprimer l'énergie du système en présence de différents types de 

perturbations. 

   L’exactitude de la méthode DFPT dépend partiellement du choix des différents paramètres, 

par exemple le Cut-off de l’énergie cinétique et le nombre de points sur lesquels on fait 

l’intégration dans la zone de Brillouin et également le choix du pseudopotentiel pour la 

fonctionnelle d’échange et de corrélation. Néanmoins, la DFPT est largement appliquée pour 

différents matériaux, tels que les semi-conducteurs, les métaux, les oxydes, etc. 



 

 

 

 

 

 

Chapitre IV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PRORPRIETES OPTIQUES DES SEMICONDUCTEURS ET 
LA METHODE GW 



Chapitre IV               Propriétés optiques des semi-conducteurs et la méthode GW 
 

 
46 

 

 

 

IV.1 Introduction  

  Dans le premier chapitre on a vu que la DFT est une théorie exacte pour calculer les énergies 

propres d'un système quelconque à l'état fondamental. Néanmoins, le point d'échec de cette 

théorie i.e la DFT apparaît lorsqu'on calcule le spectre optique d'un système cistallin par 

exemple lorsqu'on détermine le gap d'un semi-conducteur ou d’un isolant. Généralement, dans 

le cadre de la théorie DFT et en utilisant  l'approximation LDA, les gaps dans les isolants et les 

semi-conducteurs sont sous-estimés par 1.0 eV ou plus. Pour le germanium par exemple, il est 

prédit que ce matériau est un semi-métal avec un gap négatif alors que le germanium est un 

semi-conducteur.  

  Dans ce chapitre, on cite les relations fondamentales de dispersion optique telles que la 

fonction diélectrique )(we à partir duquel on peut déduire l'indice de réfraction n , le coefficient 

d’extinction )(wk  et la fonction de perte d’énergie EELS, importantes pour l'étude des 

propriétés optiques des matériaux semi-conducteurs. Par la suite, on exposera la théorie de la 

fonction de Green qui est considérée comme le point de départ pour trouver la self énergie de la 

quasi particule.    

On donne un aperçu sur le code DP [138] que nous avons utilisé dans nos calculs des propriétés 

optiques de nos composés BaX (X=S, Se et Te)  puisque  un calcul des propriétés optiques avec 

le code ABINIT demande  une grille dense de points k sur laquelle on fait l’intégration (un 

millier de points k), ce qui nécessite une  très grande mémoire vive.  

 

IV.2 Relations de dispersion optique  

  La connaissance des propriétés optiques d’un matériau semiconducteur est cruciale pour la 

fabrication des composants optoélectroniques. Pas mal d’importantes  relations qui peuvent être 

tirées en connaissant la fonction diélectrique complexe )(we . 

La fonction diélectrique complexe s’écrit : 

                                    )(.)()( 21 wewewe i+=                                                                         (4.1) 

Cette fonction complexe décrit les propriétés optiques du milieu pour toutes les énergies du 

photon wh=E , c'est-à-dire la réponse du milieu au champ électromagnétique )(rE
®

. 
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   La fonction diélectrique complexe )(we  dépend de la fréquence w . C’est une grandeur 

tensorielle qui devient un scalaire si le solide est de symétrie cubique. 

La partie réelle )(1 we et la partie imaginaire )(2 we de la fonction diélectrique sont reliées par 

les relations de Kamers-Kronig [132] : 
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L’indice complexe de réfraction )(* wn est donné par la relation : 

                                      2

1

21
* ))(.)(()(.)()( wewewww ikinn +=+=                                   (4.4) 

Où : 

)(wn  : est indice réel de réfraction 

)(wk  : est le coefficient d’extinction (indice d’atténuation). 

Les constantes optiques )(wn et )(wk  sont positifs et peuvent être évaluées théoriquement ou 

expérimentalement. 

De l’équation (4.4) il s’ensuit : 
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1 kn -=e  ;   nk22 =e                                                              (4.5) 

Les relations de Kamers-Kronig peuvent aussi relier )(wn et )(wk selon les équations : 
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L’indice de réfraction peut être évalué selon la relation suivante : 
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A basse fréquence ( 0=w ), l’indice de réfraction )(wn devient alors : 
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La réflectivité )(wR  associée à une incidence normale s'écrit : 
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IV.3  Description du code DP  

  Le code DP [138] est un code ab initio basé sur la réponse linéaire dans le formalisme de la 

DFT dépendante du temps (TDDFT) dans l’espace réciproque de fréquence ( w,k ) sur un 

ensemble de base d’ondes planes. 

  Le point de départ est la résolution de l'équation de Kohn-Sham dépendante du temps : 
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  Les solutions de l'équation de Kohn-Sham (équation 4.11) sont les orbitales de Kohn-Sham 

dépendantes du temps, ces derniers produisent la vraie densité de charge ),( trr  définie par 

l'équation (4.12). 

  Le code DP utilise différentes approximations pour définir le potentiel d'échange et de 

corrélation dépendant du temps  )',,',( ttrrf XC  telles que : TD-LDA, RPA, GW-RPA, etc.    

  Le calcul des propriétés optiques est fait dans le cadre de la théorie DFT dépendante du temps 

(TDDFT). Toute grandeur physique dépendante de la densité de charge peut être obtenue dans 

le formalisme de Kohn-Sham. On s'intéresse ici aux énergies d'excitation et à la polarisation 

dans l'approche de la réponse linéaire malgré que la TDDFT s'applique aussi à la réponse non 

linéaire. 

Pour étudier l'effet d'une petite perturbation ),( trVext  sur le système, la théorie de la réponse 

linéaire est appliquée. 

  Dans l'approximation linéaire, la densité de charge induite est reliée au champ extérieur à 

travers la fonction de réponse appelée la polarisation )',',( ttrr -c  : 

                  ò -= )','()',',('),( 3 trVttrrrdtdtr extind cr                                                           (4.13) 
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Dans le schéma de Kohn-Sham dépendant du temps (TD-KS) il est possible de décrire la 

réponse du système  (en termes de la densité de la charge induite) à un potentiel effectif total 

totV  donné par : 

                  ),(),()(),( trVtrVtVtrV xcHexttot ++=                                                                  (4.14) 

A travers la densité de charge induite ),( trindr  qui s'écrit comme : 

                  )','()',',(),( 03 trVttrrdtrdtr totind -= ò cr                                                          (4.15) 

Où : 

0c  : est la polarisation de la particule indépendante et qui représente la réponse linéaire du 

système au champ fictif. Elle a pour forme directement transformée dans le domaine     

fréquentiel : 

                  å +--
-

=
VC vc

vccvcv

i

rrrrff
rr

heew
ffff

wc
)(

)'()'()()()(
),',(

**
0                                            (4.16) 

Où vc ff ,  sont les nombres d'occupation de Fermi. 

vc ee , : les valeurs propres de Kohn-Sham 

h : Facteur d'amortissement utilisé pour décrire l'élargissement Lorentzien de la fonction 0c . 

La sommation est faite sur tous les états de Kohn-Sham y compris les états du continuum. 

La fonction de réponse c  s'écrit : 

                   
ext

tot

totext V

V

VV d
d

d
dr

d
drc ==                                                                                        (4.17) 

Introduisons l'équation (4.14) dans l'équation (4.17) on aura : 
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dr
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++=++=

++=
                                  (4.18) 

Le terme xcf introduit ici de sorte que : 

                      
)','(

),]([
)',,',(

tr

trV
ttrrf xc

xc dr
rd

=                                                                            (4.19) 

est appelé noyau (kernel) d'échange et de corrélation qui tient compte tous les effets 

dynamiques d'échange et de corrélation dans le potentiel perturbatif.   
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L'inverse de la fonction diélectrique macroscopique ),(1
', we qGG

- s'écrit dans l'espace réciproque : 

               ),()(),( ',',
1

', wcndwe qqq GGGGGGG +=-                                                                     (4.20) 

La fonction diélectrique macroscopique Me  est reliée à l'inverse de la fonction diélectrique 

microscopique 1-e   selon la formule : 

                
0'),(

1
lim)(

10
==

= -®
GGqqM we

we                                                                          (4.21) 

Les étapes nécessaires pour avoir un spectre d'excitation en utilisant le code DP [138] sont : 

1- Calcul  self consistent à l'état fondamental : généralement un calcul dans le cadre de la 

DFT où on choisi une telle approximation pour le terme d'échange et de corrélation. On 

aura donc les valeurs propres ie  et les fonctions propres if .  

2- La polarisabilité de la particule indépendante 0c  : Elle peut être construite à partir des 

valeurs propres ie  et des fonctions propres if obtenues dans la première étape. 

3- La polarisabilité totale c : Elle se calcule à partir de l'équation : 

                 0100 )1( ccncc ---= xcf                                                                            (4.22) 

Le kernel d'échange et de corrélation xcf  doit être évalué selon une telle approximation. Parmi 

les approximations les plus répandues on trouve l'approximation adiabatique de la densité 

locale (TD-LDA) avec le terme d'échange et de corrélation dépendant du temps qui s'écrit 

comme :     

                       
)(

))),((
)'()',(

r

rrV
rrrrf xcTDLDA

xc r
r

d
¶

¶
-=                                                          (4.23) 

et l'approximation de la phase aléatoire RPA où : 

                      0=RPA
xcf                                                                                                          (4.24) 

4- La fonction diélectrique : Elle se calcule suivant l'équation : 

                  nce +=- 11                                                                                                   (4.25) 

  Ce qui nous permet de calculer la fonction de perte optique EELS à travers la fonction 

diélectrique macroscopique Me  donnée par : 

                  
1

0',0

1
-

==

=
GG

M e
e                                                                                              (4.26)  
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La fonction de perte optique EELS est reliée à la fonction diélectrique macroscopique par 

l'équation :   

                                        
þ
ý
ü

î
í
ì

-=
M

EELS
e
1

Im                                                                       (4.27) 

Sachant que  Me  est la fonction diélectrique microscopique. 

 

IV.4 Problème du gap d'énergie  

  Il est connu que la DFT possède des limites d’applications  malgré son grand succès dans la 

description des propriétés à l’état fondamental tels que les énergies totales, les propriétés 

structurales, etc. Mais, la DFT a connu des problèmes sérieux comme par exemple pour les 

systèmes sp et encore pire avec les systèmes possédant les orbitales d ou f.  

A titre d’exemples : 

- La largeur de la bande interdite dans le Ni est sous-estimée de 30 % près. Avec un 

calcul DFT-LDA le gap est égal à 4.5 eV comparativement avec la valeur 

expérimentale 3.3 eV [70,71]. 

- Le gap du Sodium Na surestimé de 10 à 20 % où avec la LDA est égal à 3.2 eV 

comparativement avec la valeur expérimentale 2.65 eV [72]. 

- Pour les systèmes f, les densités d’état obtenues avec la LDA sont en fort désaccord 

avec celles obtenues expérimentalement. 

- Les largeurs de gaps dans les semi-conducteurs Si, GaAs, Ge, etc. sont 

systématiquement sous estimés, comme le cas du Germanium le gap est sous-estimé à 

100 %. 

  Ces exemples et autres qui présentent la défaillance de la DFT ont motivé la naissance des 

autres approximations qui permettent de donner des résultats raisonnablement proches aux 

résultats expérimentaux telle que la méthode GW qu’on vient de présenter son aspect théorique 

dans ce chapitre. 

  La structure de bandes d’un semi-conducteur ou d’un isolant peut être rigoureusement définie 

comme étant les énergies des excitations d’un électron, qui sont à leurs tours liées à la 

différence entre les énergies des états qui diffèrent d’un électron. Le gap fondamental est défini 

comme étant la différence entre le maximum de la bande de valence VBM et le minimum de la 

bande de conduction CBM : 

                                vcgE ee -=                                                                                       (4.28) 
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Où le CBM et le VBM sont liés aux énergies de la quasi-particule selon les équations 

suivantes : 

                              11 , -+ -=-= NNvNNc EEEE ee                                                   (4.29) 

Profitons du théorème de Janak [155], on doit écrire : 

                                   )(,)1(1 NN NvNc eeee =+= +                                                  (4.30) 

Où )(NPe est l’énergie propre de l’état P du système à N particules. 

L’énergie du gap est liée aux énergies propres de Kohn-Sham suivant l’équation : 

                                 )()1(
1

N
N

N
N

DFT
gapE ee -= +

+                                                                         (4.31)  

L’énergie du gap d’un système à N particules s’écrit : 

                                 )()(1 NN NNg eee -= +                                                                   (4.32)  

L’erreur est donc :          ggE e-=D                                                                               (4.33) 

Il faut mettre en considération que quelle que soit l’exactitude de l’estimation du terme 

d’échange et de corrélation dans l’équation de Kohn Sham, la DFT  sous-estime le gap 

d’énergie.   

 

IV.5  La théorie des fonctions de Green 

    Dans cette section, on donne une introduction à la théorie de la fonction de Green. Plus de 

détails peuvent être trouvés dans les ouvrages spécialisés [55- 58]. 

    Pour étudier le spectre d’excitation électronique d’un solide, il est recommandé de faire des 

expériences de photoémission où les photons avec une énergie ħω  frappent les électrons des 

atomes constituants le solide.  

  En mesurant les électrons photo-émis dans une certaine direction k’ et avec le principe de 

conservation de l’énergie et du moment, le spectre d’excitation )'(kE du solide est obtenu 

alors : 

                                                                                                              (4.34) 
  Une expérience de photoémission mesure alors le spectre d’excitation du solide avec la 

présence de trou (densité d’état occupée). 

Dans le cas de fermions et dans la limite de la grande énergie cinétique [74], la fonction de 

Green à une particule est définie comme : 

                        )],(ˆ),(ˆ[)',',,( * txtxTtxtxiG YY=                                                              (4.35) 
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Ou en d'autres termes : 

                  
ï
î

ï
í

ì

<YY-

>YY

=

)('),(),(

)('),(),(

)',',,(
*

*

trouttsitxtx

électronttsitxtx

txtxiG              (4.36) 

 On défini la valeur moyenne d’une grandeur A  par NANA >=<<  , N  représente l’état 

fondamental du système et T  est l’opérateur d’ordonnement dans le temps qui provient de 

développement de l’opérateur en temps Û  défini par l’expression : 

              )])(ˆ[exp(),(
0

0 ò-=
t

dHiTttU tt                                                                                (4.37) 

),(ˆ txY est l’opérateur du champ dans la représentation de Heisenberg qui s’écrit comme : 

             UxUtx )(),(ˆ *Y=Y                                                                                                   (4.38) 

  La fonction de Green )',',,( txtxG  définie par l’équation (4.36) décrit le mouvement d’un 

électron se propageant de (x’, t’) à (x, t) ajoutée au système pour t>t’ et le mouvement d’un 

trou se propageant de (x’, t’) à (x, t)  ajouté au système pour t<t’. 

La fonction de Green présente quelques avantages de sorte qu'elle nous permet de calculer : 

- la valeur moyenne de n’importe quel opérateur à une particule dans l’état fondamental. 

- L’énergie de l’état fondamental. 

- Le spectre d’excitation d’un électron. 

Le troisième élément est celui qui nous intéresse. 

 Dans le cas où l’hamiltonien )(ˆ tH est indépendant du temps, l’opérateur du champ 

),(ˆ txY s’écrit alors : 

                   tHitHi exetx
ˆˆ

)(),(ˆ -Y=Y                                                                                      (4.39) 

  Pour l’opérateur de Champ dans la représentation de Heisenberg l’équation de mouvement 

s’écrit sous la forme : 

                   ]ˆ),(ˆ[
)(ˆ

Hx
t
x

i Y=
¶
Y¶

                                                                                         (4.40) 

Où l’hamiltonien est défini par : 

)(ˆ)'(ˆ)'()'(ˆ)(ˆ'
2
1

)(ˆ)()(ˆˆ **33
0

*3 xxrrvxxrrddxxhxrdH YY-YY+YY= ò ò                        (4.41)   
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L’équation du mouvement pour la fonction de Green est : 

         ò -=å-úû
ù

êë
é -
¶
¶

)'()',''()'',('')',()(0 xxxxGxxdxxxGxH
t

i d                                      (4.42) 

  Cette dernière équation (4.42) décrit comment une particule chargée en mouvement polarise le 

système en créant des paires électron-trou le long de son chemin.  

Faisant introduire l’opérateur de masse M  l'équation du mouvement de la fonction de Green 

devienne alors : 

        ò -=--
¶
¶

)'()',''()'',('')',()]([ 0 xxxxGxxMdxxxGxH
t

i d                                      (4.43) 

Avec : 

        )()()(0 xVxTxH +=                                                                                                  (4.44) 

)(xT  : Opérateur de l’énergie cinétique. 

)(xV  : Opérateur du potentiel extérieur local. 

  L’opérateur de masse M (self-énergie + potentiel de Hartree) présent dans l’équation de 

mouvement pour la fonction de Green (4.42) et qui prend en considération toutes les 

interactions électron-électron possibles et qui s’exprime comme : 

     >YYYY<--=ò ò )]','(ˆ),(ˆ),(ˆ),(ˆ[)()',(),( *
11

*
11

3
11 trtrtrtrTrrvrdixxGxxMdx        (4.45) 

 Le terme à droite de l’équation (4.45) est un cas particulier de la fonction de Green à deux 

particules, d’où : 

      >YYYY<= )]2()4()3()1([)()4,3,2,1( **2
2 TiG                                                         (4.46) 

Avec la notation ),(1 111 trx =º , ),(2 222 trx =º  etc. 

  Un problème apparaît encore, lorsque on dérive l’équation (4.45) qui unit la fonction de Green 

à une particule et la fonction de Green à deux particules, ce qui fait entrer en jeu une fonction 

de Green à trois particules et ainsi de suite, l’équation du mouvement de la fonction de Green à 

n particules fait apparaître la fonction de Green à n+1 particules, donc on aura une suite 

d’équations infinie. On découple ce système infini d’équations couplées en introduisant 

l’opérateur self-énergie Σ. Ceci sera expliqué dans la section IV.6. 
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IV.6 La self énergie et les équations de Hedin 

   La self-énergie Σ décrit toutes les interactions d’échange-corrélation possibles lors de la 

propagation d’un électron de 1 à 2 dans le système à plusieurs corps. 

 La self-énergie est définie comme suit :  

                                 HVM -=å                                                                                  (4.47) 

avec M  l’opérateur de masse et HV  est le potentiel de Hartree. 

  La self énergie se calcule par deux façons, soient par la méthode de Wick [58, 67] ou bien par 

la méthode de la dérivée fonctionnelle de Schwinger [68,69]. 

La méthode de Wick est une méthode qui fait entrer les diagrammes de Feynman et ne sera pas 

discuter içi.  

   La méthode de Schwinger qui nous parait moins délicate que celle de Wick fait introduire un 

champ variable dépendant du temps ),( trf qui nous permet mathématiquement d’évaluer la self 

énergie. Ce champ sera égal à zéro lorsqu’on obtiendra la self énergie. 

La transformée de Fourier de l’équation (4.42) donne (en posant le champ 0),( =trf ) : 

                   [ ] )'(),',''(),'',(''),',()( 3
0 rrrrGrrrdrrGrH -=å-- ò dwwww                    (4.48) 

On note 0G  la fonction de Green  correspondante à 0=å , on obtient donc l’équation de 

Dyson : 

                   GGGG å+= 00                                                                                              (4.49) 

)2,1(0G est la propagation directe de 1 à 2 sans prendre en compte l’interaction d’échange et de 

corrélation. 

Le résultat final selon cette méthode détaillée dans les références [68,69] et pour avoir la self 

énergieå , il faut résoudre un ensemble d’équations self consistantes et couplées appelées 

équations de Hedin [6] : 

òå G= + )4,2,3()4,1()3,1()34()2,1( WGdi                                                                            (4.50) 

ò å+= )2,4()4,3()3,1()34()2,1()2,1( 00 GGdGG                                                                 (4.51) 

ò G
S

+=G )3,7,6()5,7()6,4(
)5,4(
)2,1(

)4567()2,1()3,1()3,2,1( GG
G

d
d
ddd                                     (4.52) 

ò+= )2,4()4,3()3,1()34()2,1()2,1( WPVdVW                                                                     (4.53) 
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Avec : 

 P  est la fonction de polarisation qui exprime le changement de la densité de charge par 

rapport au changement du champ total (externe + induit). Elle s’écrit selon l’équation : 

ò +G-= )1,4()2,4,3()3,1(43)2,1( GGddiP                                                                           (4.54) 

)3,2,1(G  est une fonction nommée fonction de Vertex. 

)2,1(W est l’interaction dynamiquement écrantée (potentiel de Coulomb écranté) qui représente 

l’interaction effective entre deux électrons. 

La fonction diélectrique se calcule selon les équations : 

ò +-= ]3[)3,2()]3,1()3,1([)2,1()2,1( dPKV XCde                                                                (4.55) 

ò -= ]3[)2,3()3,1()2,1( 1 dVK XC e                                                                                           (4.56) 

XCK  est appelé le kernel d’échange corrélation et est défini comme : 

)2(
)2,1(

dr
d XC

XC

V
K =                                                                                                                (4.57) 

   On peut schématiser le passage entre les quatre entités : la fonction de Green G, la self-

énergie S  , la fonction de Vertex G , la polarisabilité P et l'interaction écranté W  par la figure 

suivante : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 Pentagone de Hedin reliant les fonctions G, W,S , G  et P  [73] 
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IV.7 Théorie des quasi-particules 

  La notion d'une quasi particule est introduite pour remplacer le potentiel coulombien V entre 

les électrons en interaction par un potentiel faible dynamiquement écranté W puisque autour de 

la particule il va y avoir une création d'un trou appelé trou de coulomb qui va réduire le champ 

coulombien total répulsif. Une quasi particule est une particule nue entourée par des charges 

virtuelles (trou de Coulomb) d’où l'interaction avec ces paires de charges devient faible.  

Dans la théorie classique de Green, la solution de l’équation (4.48) s'écrit sous forme d'une 

fonction spectrale : 

                               å -
=

i i

i

E

rr
rrG

)(

),'(),(
),',(

*

ww
wywy

w                                                      (4.58) 

Où : iy  est solution de l’équation de la quasi-particule QP : 

         ),()()',(),',(),()( 3
0 wywwywwy rErrrrdrrH iiii ò å =+                                    (4.59) 

Ici l’indice i est associé au vecteur d’onde de Bloch ou indice d’une bande. 

   L'équation spectrale (4.58) peut être obtenue d'une autre façon directe à partir de la définition 

de la fonction de Green G  en prenant les opérateurs du champ entre les états électroniques 

1±N  et en faisant la transformée de Fourier sachant que les opérateurs du champ sont 

exprimés dans la représentation de Heisenberg : 
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Avec : 

)',',( wrrA la fonction spectrale ou densité d'état donnée par : 
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                                                 (4.61)   

Sachant que  )(rhi  et )(rpi  sont définies comme : 

          NriNrhi )0,(ˆ,1)( y-=                                                                                         (4.62) 

          NriNrpi )0,(ˆ,1)( *y+=                                                                                      (4.63) 
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m  est le potentiel chimique et ),1( iNe ±  est l'énergie d'excitation définie par : 

         )1(),1(),1( ±-±=± NEiNEiNe                                                                                (4.64) 

  Les termes )1( ±NE et ),1( iNE ± sont les énergies propres de 1±N  électrons dans l'état 

fondamental et l'état i successivement.  

Les pôles de G correspondent physiquement aux énergies exactes d'excitation de 1±N  

électrons (addition ou soustraction d'un électron dans un système à N électrons).  

Les parties réelles de )( iiE w  sont aussi les énergies d'excitation de 1±N  électrons puisque les 

deux équations (4.58) et (4.60) sont les mêmes et doivent avoir les mêmes solutions. 

  Il est important de présenter le spectre d'excitation en termes de quasi-particules d'énergies 

)(Re iiE w  et d'une durée de vie égale à )(Im/1 iiE w . 

L'énergie de la quasi-particule est développée au premier ordre comme : 

                         å -=+= DFT
nkxc

DFT
nk

DFT
nknk

DFT
nk

qp
nk rVrrZ jewjee )(),',(                         (4.65) 

Avec  iZ  facteur de normalisation (poids du Lorentzienne) donné par : 

                         1]
)(

1[ 1 <
=

-= -å
DFT
nk

DFT
nk

DFT
nk
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d
Z

eww

jwj
                                       (4.66)   

 

IV.8 L’approximation GW 

IV.8.1 Historique 

  L’approximation GW peut être vue comme une généralisation de l’approximation de Hartree 

Fock mais avec une interaction de Coulomb dynamiquement écrantée [59]. 

  La première tentative d’introduire les effets de corrélation au-delà de l’approximation de 

Hartree-Fock sous forme d’une théorie de type GW est le travail de Quinn et Ferrell [60] pour 

le gaz d’électrons. Par la suite, et pour calculer la self-énergie dans une théorie du type GW fut 

également calculée par Dubois [61] mais il y’avait un problème avec les métaux puisque 

sr étant faible ( 1<sr ) ( sr  paramètre du gaz électronique défini par l’équation (1.38)) donc la 

densité électronique est élevée ce qui ne correspond pas au cas réel des métaux ( 52 àrs = ). 

  Le premier calcul de la self-énergie dans l’approximation GW fut réalisé par L. Hedin [6]. Ce 

dernier donna à la self-énergie une forme de développement en puissance de l’interaction 

dynamiquement écrantée. Le premier terme dans ce développement représente l’approximation 

GW. 
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 D’autres travaux sur le calcul de la self-énergie ont été faits pour les gaz d’électrons comme 

ceux de Lundqvist [62], Rice [63] et Mahan et son équipe [64]. Par la suite et avec la 

disponibilité des outils informatiques et mathématiques, Hyberston et Louie [65] ont fait des 

calculs ab-initio GW en utilisant une base d’ondes planes dans une approche pseudopotentiel. 

Ils ont arrivés à reproduire  les gaps expérimentaux de quelques semiconducteurs et isolants 

que la LDA et la GGA (dans le cadre de la DFT) les sous estime avec 30 à 50 %. 

 Godby et son groupe [66] ont obtenu également des résultats encourageants pour quelques  

matériaux semiconducteurs donc une nouvelle voie pour l’application de la GW pour d’autres 

types de matériaux. 

 

IV.8.2 Formalisme 

  Il est peu compliqué de résoudre les équations de Hedin définies par les équations (4.50), 

(4.51), (4.52) et (4.53) puisque la fonction de Vertex Γ ne possède pas de solution explicite. 

  Pour simplifier le problème et moyennant l’approche perturbative proposée par Hedin [6], en 

mettant 0=S , la fonction de Vertex devient alors : 

                              )3,1()2,1()3,2,1( dd=G                                                                            (4.67) 

   On fait appel aussi à une autre approximation, l’approximation de la phase aléatoire RPA 

dans laquelle le kernel d’échange corrélation est pris nul ( 0=XCK ) dans les différentes 

expressions des équations de Hedin. On assimile les électrons donc comme des particules sans 

intéraction en présence du champ total. Cette approximation nous conduit à écrire la self- 

énergie comme produit de la fonction de Green G et de l’intéraction dynamiquement écrantée 

W selon l’équation suivante :                           

                                    å = )2,1()2,1()2,1( WiG                                                                    (4.68) 

La polarisabilité s’exprime comme : 

                               )1,2()2,1()2,1( += GiGP                                                                        (4.69) 

Avec la fonction diélectrique : 

                                ò-= ]3[)2,3()3,1()2,1()2,1( dPVde                                                     (4.70) 

 En d’autres termes et dans l’approximation RPA, la polarisabilité P(1,2) s’écrit sous forme 

spectrale d’une équation dite d’Adler-Wiser [139] : 
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La fonction diélectrique dans cette approximation s’écrit donc : 

),().(),( )0(
',',', wcdwe qqVq GGGGG

RPA
GG -=                                                                             (4.72) 

Où VG(q) est le potentiel de Coulomb avec 2'
'

4
)(

Gq
qVG

+
=

p
.               

On écrit donc la self énergie Σ définie dans l’équation (4.68) sous la forme suivante : 

   å ò -= -
GW

i rrWrrGed
i

rr )',',().',',(.'.
2

),',( wwww
p

w dw                                           (4.73)    

 La fonction de Green dans l’équation (4.73) est approximée par celle de la particule 

indépendante  G(0) : 

å -+-
=

nk
DFT
nk

DFT
nk

DFT
nk

DFT
nk

i
rr

rrG
)sgn(

)'(
*

)(
),',()0(

medew
jj

w                                                               (4.74) 

L’interaction dynamiquement écrantée W est donnée par l’équation : 

)().,(),( '
1

',', qVqqW GGGGG wew -=                                                                                         (4.75) 
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IV.9 Conclusion  

  Dans ce chapitre, on a rappelé quelques  relations fondamentales de la dispersion optique 

telles que la fonction diélectrique )(we , l'indice de réfraction n , coefficient d’extinction )(wk . 

Nous avons cité les étapes nécessaires pour avoir un spectre d'excitation avec le code DP. 

Par la suite on a évoqué le problème du gap d'énergie en DFT et les motivations de la naissance 

de l'approche GW, en commençant par exposer la théorie des fonctions de Green pour traiter un 

système à plusieurs corps en obtenant finalement un système d'équations couplées appelées 

équations de Hedin. Pour résoudre ce système d'équations, il faut faire des approximations pour 

avoir la self énergie de la quasi particule. L'approximation GW est l'une des approximations 

utilisées pour résoudre ce problème du gap. 
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Résultats et discussions 

 

    Ce Chapitre est divisé en deux parties, une partie est consacrée aux composés binaires : les 

chalcogénures de Barium BaX (X=S, Se et Te) et l’autre partie est consacrée à ’étude de l’alliage 

ternaire BaSxSe1-x. Dans la première partie, on présente les résultats des propriétés structurales, 

élastiques, électroniques, dynamiques et optiques des composés binaires BaX (X=S, Se et Te). 

Alors que dans la deuxième partie, on s’intéresse aux propriétés structurales, élastiques et 

dynamiques de l’alliage ternaire  BaSxSe1-x.   

 

Partie I : Composés binaires  BaX (X=S, Se et Te) 

 V.I.1  Description du code  ABINIT  

   On compte aujourd’hui quelques dizaines de codes de calcul ab-initio. Chaque code a ses 

propres spécificités techniques. Il existe des codes plus orientés vers la physique du solide tandis 

que d’autres sont plus orientés vers la chimie. Parmi ces codes on cite à titre d’exemple les 

codes : ABINIT [46], CASTEP [114], VASP [115], WIEN2K [116], CPMD [117], SIESTA [110, 

111], ESPRESSO [118], LMTO [158] …etc.        

Dans ce travail nous avons utilisé le code ABINIT [46], qui est un code développé par un groupe 

de recherche de l’université catholique de Louvain et d’autres collaborateurs. La communauté 

scientifique d’ABINIT est très active et ouverte, ce qui assure la continuité de développement du 

code. En plus ABINIT est un code gratuit et de source ouverte. ABINIT est un package de calcul 

ab-initio basé sur les pseudopotentiels et utilisant une base d’ondes planes. Il est une 

implémentation de la théorie de fonctionnelle de la densité DFT, la théorie perturbative de la 

fonctionnelle de la densité (DFPT), la fonctionnelle de la densité dépendant du temps (TDDFT) 

[128], et la théorie de perturbation à plusieurs corps (MBPT) dans l’approximation GW. Le code 

ABINIT est robuste et peut servir à calculer : l’énergie totale, la densité de charge et la structure 

électronique d’un grand nombre de systèmes tels que les molécules, les surfaces, les solides 

périodiques, les nanotubes etc... Il peut également optimiser les géométries selon les forces et les 

contraintes, simuler  la dynamique moléculaire, générer les matrices dynamiques, les charges 

effectives, et les tenseurs diélectriques.  
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V.I.2 Les structure NaCl et CsCl  

    Les composés étudiés dans ce travail (BaS, BaSe et BaTe) sont des semiconducteurs 

appartenant à la famille II-VI. L’importance de ces matériaux est soulevée de leurs diverses 

applications technologiques en micro-électronique, diodes électroluminescentes (LED), diodes à 

Laser (LD), et des composants magnéto-optiques [75]. 

Les Chalcogénures de Barium BaX(X=S, Se et Te) cristallisent dans deux phases cubiques 

possibles NaCl (B1) et CsCl (B2). Comme nous montrent les figures ci-dessous :  

 

               (a)               

 

Figure V.1   Les différentes structures des Chalcogénures de Barium : (a) NaCl  (b) CsCl 

[113,109]. 

La structure de type NaCl (rocksalt) est composée de deux sous-réseaux cubiques faces centrées 

d’atome de Barium et de chalcogène (S, Se ou Te) décalés de  a/2. Chaque ion est entouré par six 

ions proches voisins du type opposé. 

La maille contient 4 motifs formulaires BaX (X=S, Se et Te) et le groupe d’espace dans la 

notation d’Hermann-Mauguin est m Fm 3  indexé par le numéro 225. 

La figure V.2 (a) nous montre les différentes perspectives de la structure NaCl. 
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                     Figure V.2 (a) Réseau cristallin NaCl et ses différentes projections [113] 

  Le réseau réciproque associé à la structure NaCl (rocksalt) dans  la première zone de Brillouin 

est un octaèdre tronqué comme le montre la figure V.2 (b). 

 

Figure V.2 (b) Première zone de Brillouin pour le réseau cubique à faces centrées [132] 

 

Le centre de la zone est nommé Γ et les directions <100>, <110> et <111> sont nommées  

Σ,Δ  et Λ  respectivement et leurs intersections avec les limites de la zone de Brillouin sont 

indexées par les points X, K et L respectivement. 
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   La structure de type CsCl est une structure cubique simple où on peut l’assimiler à deux sous-

réseaux cubiques simples interpénétrés avec un atome de Barium au centre de chaque cube 

portant aux arrêtes l’autre atome chalcogène (S, Se ou Te) comme le montre la figure V.1 (b).  

Chaque ion est entouré par huit ions proches voisins du type opposé. 

L’espace de groupe pour cette structure est m Pm 3  avec le numéro 221.  

La figure V.2 (c) nous montre le réseau cristallin CsCl et ses différentes perspectives. 

 

                       Figure V.2 (c) Réseau cristallin CsCl et ses différentes projections [113] 

Le réseau réciproque associé à la structure CsCl est un réseau cubique simple où le volume de la 

maille élémentaire dans l’espace réciproque (la première zone de Brillouin) est un cube de 

volume  3)
2π

(
a

 , a  est le paramètre de la maille élémentaire dans l’espace direct. 

V.I.3 Paramètres de convergence  

Avant de commencer les calculs, nous avons fait plusieurs tests de convergences concernant les 

différentes fonctionnelles, l’énergie de coupure (Cut-off), et le nombre k dans la zone réduite de 

Brillouin. 

Pour l’énergie d’échange et de corrélation, nous avons utilisé l’approximation du gradient 

généralisé GGA [14] et ainsi l’approximation de la densité locale  LDA [76]. Pour les calculs 

basés sur l’approximation LDA, Nous avons utilisé les pseudopotentiels à norme conservée de 

Hartwigsen et al. [43]  tandis que pour ceux qui sont basés sur la GGA nous avons utilisé les 

pseudopotentiels de Perdew et al.  [14].   
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Nous avons utilisé une énergie de coupure Hartree=ECut 70  pour assurer la convergence de 

l’énergie totale avec une erreur de l’ordre de Hartree510- . Les calculs sont faits d’une manière 

self consistante avec 28 points k et 40 points k dans la zone réduite de Brillouin respectivement, 

pour les deux phases NaCl et CsCl. 

V.I.4 Propriétés structurales  

V.I.4.1 Paramètre de maille et équation d’état (EOS)  

     Afin d’étudier les propriétés structurales des composés BaS, BaSe et BaTe, nous avons calculé 

l’énergie totale du système pour chaque composé pour différents volumes de la maille 

élémentaire. L’optimisation structurale a été effectuée par minimisation de l’énergie totale vis-à-

vis du volume moyennant l’équation d’état de Murnaghan [77]. 
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Où : 0B  est le module de compressibilité, 0V  est le volume de la maille à l’équilibre et 

P
B

=B'
¶
¶

0  dérivée du module de compressibilité B0. 

Les valeurs optimisées du paramètre de maille 0a  , du module de compressibilité B0 et de sa 

dérivée 'B0  des composés BaS, BaSe et BaTe dans les deux phases NaCl (B1) et CsCl (B2) sont 

présentées et comparées à d’autres résultats théoriques et expérimentaux disponibles dans le 

tableau V.1. 
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Tableau V.1  Paramètre de maille 0a , module de compressibilité 0B , dérivée du module de 

compressibilité B'  des composés BaS, BaSe et BaTe dans les phases NaCl et CsCl. 
 

a Ref. [78], b Ref. [79], c Ref. [80], d Ref [81], e Ref. [82], f Ref. [83], gRef. [84]. 

Composés 
 

Structure  a0(Å) B0 (GPa) B'0 

 
 
 
BaS 
 
 
 
 
 
 
 
 

B1 
 
 
 
 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 
              
 
 
 
 
Expérimentale 

6.270  
6.506 
6.316d (LDA) 
6.469d (GGA) 
6.27e     (LDA) 
6.46g (GGA) 
 
6.39a 

50.86    
42.59 
53.32d  (LDA) 
42.36d  (GGA) 
52.39e  (LDA) 
40.25g (GGA) 
 
39.42a 

4.76    
4.51 
4.90d  (LDA) 
5.81d  (GGA) 
4.92e  (LDA)  
4.16g (GGA) 

 
 
 
B2 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 
 
              
 
 
Expérimentale 

3.730  
 3.886 
3.874d  (LDA) 
3.850d  (GGA) 
3.76e  (LDA) 
3.85g  (GGA)     
 

56.74 
47.44 
49.50d (LDA) 
45.25d (GGA)    
57.27e (LDA) 
43.60g (GGA) 
34.02a 

4.79  
4.19 
4.48d (LDA) 
4.38d (GGA) 
4.24e (LDA) 
4.12g (GGA) 
 

 
 
 
 
 
BaSe 
 
 

B1 
 
 
 
 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 
 
              
 
 
 
Expérimentale 

6.484  
6.721 
6.511d  (LDA) 
6.696d (GGA) 
6.45e  (LDA) 
 
 
6.59b 

46.25  
36.31 
45.95d (LDA) 
36.36d (GGA) 
48.98e  (LDA) 
46.8b (LDA) 
 
43.4±2.6b     

5.39  
4.42 
4.42d (LDA) 
4.72d (GGA) 
4.06e (LDA) 
6.56b (LDA)  

 
 
 
B2 
 
  

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 
 
              
 
Expérimentale 

3.870  
4.030 
3.874d  (LDA) 
4.000d  ( GGA) 
3.84e  (LDA) 
 

 48.62  
40.54 
49.50d  (LDA) 
39.42d  (GGA) 
59.82e   (LDA)  
41.9±1.4b 

4.29  
4.13 
4.48d (LDA) 
4.26d (GGA) 
3.90e   (LDA) 
 

 
 
 
 
BaTe 
 
 
 
 
 
 

 
B1 
 
 
 
 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 
 
 
 
              
 
 
 
Expérimentale 

6.868  
7.106 
6.920d (LDA) 
7.121d  (GGA) 
6.87e   (LDA) 
6.60f  (LDA) 
6.63f  (GGA) 
7.06f  (GGA) 
 
6.99b        

35.41 
28.79 
35.68d (LDA) 
28.70d  (GGA) 
38.96e   (LDA) 
37.43f  (LDA) 
36.78f  (GGA) 
31.82f  (GGA) 
 
29.4c       

4.74 
4.35 
4.51d (LDA) 
5.42d (GGA) 
3.63e   (LDA) 
4.28f  (LDA) 
4.27f  (GGA) 
 

B2 Présent (LDA) 
Présent (GGA) 
 
 
              
 
 
Expérimentale 

4.117  
4.270 
4.122d  (LDA) 
4.263d (GGA) 
4.08e    (LDA) 
  

39.51  
32.38 
40.04d (LDA) 
31.81d (GGA) 
48.44e  (LDA) 
43.99f  (LDA) 
45.52f  (GGA) 
27.5c 

4.20 
4.45 
4.11d (LDA) 
4.26d (GGA) 
4.52e  (LDA) 
3.97f (LDA) 
4.02f  (GGA) 
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 On remarque à partir du tableau V.1 que, les paramètres de maille calculés dans le cadre des 

approximations LDA ou GGA, augmentent avec la taille de l'atome  chalcogène (de S, à Te) dans 

les deux phases B1 et B2 pour les trois composés BaS, BaSe et BaTe. Contrairement au  module 

de compressibilité 0B  caractérisant la dureté du matériau qui diminue dès que la taille de l'atome 

chalcogène augmente. BaTe est donc  plus compressible que BaSe et BaS. 

Le paramètre de maille 0a  théorique calculé dans le cadre de l'approximation LDA (GGA) est 

inférieur (supérieur)  au paramètre expérimental 
exp0a  [78, 79], pour tous les trois composés dans 

la phase B1, ce qui est en accord avec la tendance générale de ces approximations.  

Dans la structure NaCl des composés BaS, BaSe et BaTe, on remarque que nos résultats obtenus 

par la LDA de la constante du réseau 0a  sont en excellent accord avec les valeurs théoriques 

obtenues par d’autres auteurs utilisant la LDA [81, 82]. De même, en utilisant la GGA, les  

constantes  de réseau 0a  sont en très bon accord avec celles citées dans les références [81, 83, 

84] utilisant la GGA,   avec un écart de 2 à 4 %. 

Dans la phase CsCl, nos résultats des paramètres de maille calculés dans le cadre de la LDA  et la 

GGA sont en bon accord avec les autres résultats théoriques [81, 82, 84]. Néanmoins, notons 

l’absence de travaux  expérimentaux sur les paramètres de maille pour les trois composés BaS, 

BaSe et BaTe. 

En ce qui concerne le module de compressibilité B0 on remarque que : 

- Nos valeurs du module de compressibilité B0 obtenues par la GGA sont proches aux 

valeurs expérimentales comparativement avec celles obtenus par LDA. 

- Un bon accord entre nos valeurs de B0 avec celles de la référence [81, 82,] obtenus par 

LDA. Cet accord est plus au moins bon avec les références [83, 84]. 

- En utilisant la GGA, l’accord obtenu avec les autres résultats théoriques [81, 84] est très 

bon. 
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V.I.4.2 Effet de pression et transition de Phase  

     La pression est un facteur important dans l’étude des propriétés du solide, car elle peut 

changer significativement l’arrangement des atomes dans la matière, ce qui se traduit par un 

changement de phase. Dans les conditions normales de  température et de pression, les composés 

BaX (X=S, Se et Te) se cristallisent dans la structure NaCl. Sous l'effet de la pression, ces 

composés se transforment à la structure CsCl pour passer à une phase métallique [85] si on 

augmente d'avantage la pression. 

Pour trouver la phase la plus stable des composés binaires BaS, BaSe et BaTe, on  calcule 

l’énergie totale du système dans chaque phase B1 et B2 pour chacun de ces composés sous l’effet 

de la pression (voir la figure V.3). 
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Figure V.3 Variation de l’énergie totale avec le volume dans les phases B1 et B2 pour BaTe, BaSe et BaS 
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On remarque à partir de la  figure V.3 que la phase B1 (NaCl) est la phase la plus stable pour les 

trois  composés BaS, BaSe et BaTe, puisque le minimum de l’énergie totale du système dans la 

phase B1 est plus petit que le minimum de l’énergie totale dans la phase B2. 

La valeur de la pression de transition TP  est déterminée pour chaque composé en calculant 

l’énergie libre de Gibbs G  , pour les deux structures NaCl et CsCl donnée par : 

TSPV+E=G tot -                                                                                                                  (5.3) 

Les calculs sont faits à la température nulle, alors l’énergie libre G  est égale à l’enthalpie H  

exprimée sous la forme : 

PV+E=H tot                                                                                                                       (5.4) 

  A la pression de transition tP , l’enthalpie 1H  du système dans la phase B1 est égale à 

l’enthalpie 2H  dans la phase B2. Le tableau V.2, présente les valeurs  calculées et comparées 

avec d’autres résultats expérimentaux et théoriques de la pression de transition PT , volumes 

relatives VT (B1)/V0(B1) et VT (B2)/V0(B1) et le changement relative du volume 0/VΔV  pour 

les composés BaS, BaSe et BaTe  
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 PT 

(GPa) 
 

 
 

 
 

 
 

ΔV
V 0

(%)  

BaS 
Présent   GGA 
               LDA 
Expt. 
Autres 
           FP-LAPW 
           TBLMTO(LDA) 
           FP-LAPW(GGA) 
            FP-LAPW(GGA) 
            FP-LAPW(LDA) 

 
7.0 
4.75 
6.5a 

 
6.51c 

6.025d 

7.3e 

7.7g 

4.5g 

 
0.884 
0.925 
0.896a 

 
0.890c 

0.873d 

 

0.896g 

0.877g 

 
0.760 
0.785 
0.773a 

 
0.753c 

0.773d 

 

0.771g 

0.744g  

 
0.859 
0.848 
 
 
0.845c 

 
 

 
11.5 
7.4 
13.7a 

 
11.0c 

13.8d 

14.29e 

BaSe 
Présent   GGA 
               LDA 
Expt. 
Autres 
           FP-LAPW 
           TBLMTO(LDA)    
            FP-LAPW(GGA) 
            FP-LAPW(GGA) 
            FP-LAPW(LDA) 

 
6.37 
4.41 
6.0a 

 
6.02c 

5.2d 

5.6f 

6.8g 

4.2g 

 
0.878 
0.926 
 
 
0.88c 

0.88d 

0.89f 

0.901g 

0.886g 

 
0.763 
0.787 
 
 
0.759c 

0.762d 

0.76f 

0.785g 

0.762g 

 
0.869 
0.849 
 
 
0.854c 

 

 

 
12.1 
7.4 
13.9a 

 
12.0c 

13.4d 

14.6f 

BaTe 
Présent     GGA 
                 LDA 
Expt. 
Autres 
           FP-LAPW 
          TBLMTO(LDA) 
            FP-LAPW(GGA) 
            FP-LAPW(GGA) 
            FP-LAPW(LDA) 

 
4.75 
3.63 
4.8b 

 
4.52c 

3.95d 

3.2f 

4.9g 

3.0g 

 
0.883 
0.919 
 
 
0.886c 

0.894d 

0.925f 

0.912g 

0.880g 

 
0.775 
0.797 
 
 
0.753c 

0.798d 

0.8f 

0.796g 

0.759g 

 
0.877 
0.867 
 
 
0.859c 

 
11.69 
8.01 
13.2b 

 
12.0c 

10.7d 

13.5f 

 
V0 est le volume en équilibre de la maille élémentaire du composé correspondant dans la phase 
B1.  

a Ref. [78] ,b Ref. [86] ,c Ref. [81] ,d Ref. [87], e Ref. [84], f Ref. [79], g Ref [105] 
 

Tableau V.2  Pression de transition PT,  rapport des volumes VT (B1)/V0(B1), VT (B2)/V0(B1) et le 

changement relatif  du volume 0/VΔV   pour les composés BaS, BaSe et BaTe. 
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  Dans le tableau V.2, on constate bien que nos valeurs de la pression de transition  PT  obtenues 

avec la méthode LDA pour les trois composés BaTe, BaSe et BaS sont inférieures aux autres valeurs 

théoriques citées dans les références [81, 84,87]. Les valeurs de  PT  sont également inférieures aux 

valeurs expérimentales [78,86] de 24,3 à 27 %, cette différence peut être expliquée par le fait que 

l’approche LDA donne de faibles volumes à l’équilibre. 

Pour les valeurs obtenues par la GGA, on remarque que les valeurs de la pression de transition PT 

sont supérieures aux valeurs expérimentales rapportées dans les références [78,86] de 7 %, 6 % pour 

BaS, BaSe respectivement. Par contre  l’accord est excellent pour BaTe. De même les valeurs de la 

pression de transition PT obtenues par la GGA sont supérieures aux valeurs théoriques citées dans 

les références [81, 87,79]. 

Les valeurs des changements relatifs du volume  trouvées dans le cadre de l’approximation GGA 

sont supérieures à celles données par la LDA, et sont en bon accord avec les valeurs données par 

d’autres auteurs [78, 81, 86,87]. 

La variation de l’enthalpie H en fonction de la pression dans l’approche GGA et pour les trois 

composés BaS, BaSe et BaTe dans les deux phases NaCl et CsCl est présentée sur les figures V.4 

(a), V.4 (b), V.4 (c) respectivement. 
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Figure V.4  Enthalpie de BaS, BaSe et BaTe en fonction de pression dans les deux phases  

B1 et B2.  
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V.I.5 Propriétés élastiques   

    V.I.5.1 Constantes élastiques et critères de stabilité 

     Les constantes élastiques d’un matériau fournissent un lien entre l’allure mécanique et 

dynamique de ce matériau ainsi que des informations importantes sur la nature des forces 

agissantes dans le matériau. En particulier, elles fournissent des informations sur la stabilité et la 

rigidité des matériaux [82]. 

Il existe plusieurs méthodes pour calculer les constantes élastiques à partir des méthodes du 

premier principe. Dans ce travail, Nous avons utilisé une méthode détaillée dans les références 

[129-130] basée sur la réponse linéaire à des perturbations dues à la contrainte qui peut être 

calculée dans le cadre de la DFPT [129-130] implémentée dans le code ABINIT [46].  

Les composés BaS, BaSe et BaTe sont tous des composés de structure cristalline cubique, le 

tenseur d’élasticité possède donc  trois composantes indépendantes C11, C12 et C44 dans la 

notation de Young. Pour étudier la stabilité des composés BaS, BaSe et BaTe dans les deux 

structures NaCl et CsCl, Nous avons calculé les constantes élastiques à l’équilibre et sous 

pression hydrostatique et on vérifiera que ces constantes satisferont les critères de stabilité [88- 

89] définies par les inégalités suivantes : 

02C
3
1

1211 >)+(C=K                                                                                            (5.5) 

044 >C=G'                                                                                                            (5.6) 

0)(
2
1

1211 >CC=G -                                                                                              (5.7) 

Rappelons que le module de compressibilité 0B  peut être calculé directement à partir des 

constantes élastiques C11 et C12 suivant l’équation [104] : 

                   3/)2C( 12110 +C=B                                                                          (5.8) 

Les constantes élastiques C11, C12 et C44 des composés BaX (X=S, Se et Te) dans les deux phases 

B1 et B2 sont rapportées dans le tableau V.3 : 
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 Composés Structure 
 

C11 C12 C44 

 
 
 
 
 
BaS 
 

 
 

B1 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 

 
 

115.78 
98.81 
115a  (LDA) 
107.48b (LDA) 
86.80c (GGA) 
94.57d (strain) 
101.05e (GGA) 

18.15 
15.07 
17a   (LDA) 
24.83b  (LDA) 
16.90c  (GGA) 
19.61d (strain) 
9.67e (GGA) 

18.38 
19.08 
18a  (LDA) 
30.26b  (LDA) 
31.60c  (GGA) 
18.60d (strain) 
9.24e (GGA) 

 
 

B2 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 

 

131.79 
116.58 
133a  (LDA) 
146.28b (LDA) 
111.80c  (LDA) 
105.69e (GGA) 

18.51 
13.03 
21a   (LDA) 
12.41b  (LDA) 
9.74c  (LDA) 
11.00e (GGA) 

17.57 
14.10 
22a   (LDA) 
20.32b  (LDA) 
51.15c (LDA) 
10.83e (GGA) 

BaSe B1 
 
 
 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 

 
 
 
 
 

105.67 
85.55 
104a  (LDA) 
103.19b (LDA) 
82.67d (strain) 
94.74e (GGA) 

14.15 
12.17 
14a  (LDA) 
21.87b  (LDA) 
14.48d (strain) 
8.20e (GGA) 

15.25 
15.90 
15a  (LDA) 
30.14b (LDA) 
15.62d (strain) 
8.51e (GGA) 

B2 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 

 

114.03 
100.26 
116a  (LDA) 
140.11b  (LDA) 
97.95e (GGA) 

16.30 
10.58 
16a  (LDA) 
19.67b  (LDA) 
10.21e (GGA) 

14.68 
10.76 
31a  (LDA) 
33.26b  (LDA) 
9.06e (GGA) 

BaTe B1 
 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 

 
 
 

87.25 
69.81 
87a  (LDA) 
84.66b  (LDA) 
78.54e (GGA) 

9.20 
8.62 
09a  (LDA) 
16.10b  (LDA) 
4.75e (GGA) 

11.38 
11.30 
12a  (LDA) 
26.00b  (LDA) 
4.42e (GGA) 

B2 
 
 
 
 

Présent (LDA) 
Présent (GGA) 

91.49 
79.61 
90a  (LDA) 
97.06b (LDA) 
80.15e (GGA) 

13.80 
9.53 
15a  (LDA) 
24.23b  (LDA) 
7.27e (GGA) 

12.05 
8.76 
23a  (LDA) 
29.78b  (LDA) 
6.30e (GGA) 

a  Ref. [81]. b  Ref. [82]. c  Ref. [84].d  Ref. [91], e Ref. [105]  
 

Tableau V.3 Constantes élastiques des composés BaS, BaSe et BaTe dans les structures NaCl et 

CsCl aux volumes d’équilibre. 
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  On constate que les critères de stabilité définies par les inégalités (5.5), (5.6) et (5.7) pour BaS, 

BaSe et BaTe dans les deux phases B1 et B2 sont vérifiés ce qui signifie que les deux phases sont 

élastiquement stables. Dans la littérature, ont trouve que les constantes élastiques des composés 

BaX(X=S, Se et Te) ont été calculées par Bouhemadou et al. [81],  Khenata et al [84] et El Haj 

Hassan et al. [105] avec la méthode  développée par Thomas Charpin intégrée dans le code 

Wien2k [116]. Tuncel et al. [82] et Gökoğlu [91] ont utilisé la méthode ‘contrainte isochorique’  

[149-150] pour le calcul des constantes élastiques.  

En comparant nos valeurs obtenues dans les deux approches LDA et GGA avec les autres valeurs 

théoriques on remarque que : 

- Un bon accord entre nos valeurs et celles de Bouhemadou et al. [81]. 

- Nos valeurs des constantes élastiques C11, C12 et C44 sont inférieures aux valeurs trouvées 

par E. Tuncel et al. [82] sauf la constante C11 pour BaS, BaSe et BaTe dans la phase B1.  

- Un accord plus au moins acceptable entre nos valeurs des constantes élastiques obtenues 

par la méthode GGA et celles d’El Haj Hassan et al. [105].     

- Il faut noter l’absence de données expérimentales sur les constantes élastiques de ces 

composés. 
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V.I.5.2 Effet de Pression sur les constantes élastiques  

   Pour voir l’effet de pression sur l’élasticité des composés BaS, BaSe et BaTe dans les deux 

phases NaCl et CsCl, Nous avons calculé les constantes élastiques dans un intervalle de pression 

de 0 à 10 GPa. Les figures V.5 (a), V.5 (b) présentent la dépendance des constantes élastiques 

C11, C12 et C44 et le module de compressibilité B0  avec  la pression P  pour les composés BaS, 

BaSe et BaTe) dans les deux phases NaCl et CsCl respectivement.  
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Figure V.5  Dépendance en pression des constantes élastiques des composés BaS, BaSe et BaTe 
dans les deux phases NaCl et CsCl. 
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 A partir des figures V.5 (a) et (b), on voit clairement une dépendance linéaire dans toutes les 

courbes des trois composés BaS, BaSe et BaTe dans le domaine de pression considérée, assurant 

l’idée de Polian et al [146] , Harrera-Cabrira et al. [147] et Kanoun et al. [148] du non 

responsabilité d’un mode acoustique doux dans la transition de phase. 

On voit aussi que C11, C12 et B0  augmentent linéairement dans le domaine de pression considérée 

(0 à 10 GPa), alors que C44 diminue linéairement avec la contraction de la maille dans la phase 

NaCl pour les trois composés. Dans la phase CsCl, on remarque une augmentation linéaire de 

C11, C12, C44 et B0  avec la pression. 

Le tableau V.4 liste les dérivées par rapport à la pression PC ¶¶ /11 , PC ¶¶ /12  et PC ¶¶ /44  

pour BaS, BaSe et BaTe. Il est facile de voir l’augmentation des constantes élastiques C11, C12 

quand la pression augmente. En plus, C44 diminue linéairement dès que la pression augmente se 

qui se traduit par une pente négative. 

Notons que dans la littérature on ne trouve pas des données expérimentales sur les 

dérivées PC ¶¶ /11 , PC ¶¶ /12  C11 et PC ¶¶ /44  . 
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Composé Structure  PC ¶¶ /11  PC ¶¶ /12  PC ¶¶ /44  

 

BaS 

 

B1 

Présent (LDA) 

Autres  [81] 

10.04 

11.60 

0.15 

1.21 

-0.58 

-0.98 

B2 Présent (LDA) 

 

4.08 2.88 

 

2.73 

 

BaSe 

 

 

B1 

Présent (LDA) 

Autres  [81] 

9.32 

11.11 

0.007 

1.16 

-0.46 

-0.69 

B2 Présent (LDA) 4.12 2.90 2.67 

 

BaTe 

 

 

 

B1 

Présent (LDA) 

Autres [81]  

 

10.38 

11.38 

-0.24 

 0.89 

-0.34 

-0.82 

B2 Présent (LDA) 4.49 2.84 2.57 

 

Tableau V.4 Dépendance en pression des constantes élastiques Cij pour BaS, BaSe et BaTe dans 

les phases NaCl et CsCl.  
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V.I.6 Propriétés électroniques  

   V.I.6.1 Structures de bandes  

   Les caractéristiques des bandes d’énergie électronique sont habituellement indiquées en traçant 

les valeurs propres de l’énergie E(k) pour différentes valeurs de k dans la zone de Brillouin. Le 

potentiel du cristal est différent dans différentes directions k  puisque les espaces interatomiques 

ne sont pas les mêmes et par conséquent l’énergie E(k) dépend du module et de la direction du 

vecteur d’onde k.  

Les structures de bandes des composés BaS, BaSe et BaTe ont été calculées dans la phase NaCl 

pour différentes directions de haute symétrie  dans la première zone de Brillouin. Pour  une bonne 

convergence de l’énergie totale, Nous avons utilisé  un Cut-off d’énergie égale à 70 Hartree et un 

maillage de 28 points dans la première zone réduite de Brillouin.  

Les calculs ont été faits aux volumes d’équilibre théoriques calculés dans le cadre de 

l’approximation LDA. Les structures de bandes de BaS, BaSe et BaTe dans la phase NaCl et aux 

volumes d’équilibre sont présentées dans les figures V.6 (a), (b) et (c).                         
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Figure V.6  Structures de bandes électroniques des composés BaS, BaSe et BaTe dans la phase 

B1 (NaCl)  
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  A première vue, la topologie des structures de bandes de BaS, BaSe et BaTe est presque la 

même avec de petites différences. Les trois  composés  présentent un gap d’énergie indirect où le 

sommet de la bande de valence VBM est localisé au point 0.0)0.0,Γ(0.0,  et le minimum de la 

bande de conduction CBM est localisé au point X (0.0, 1.0, 0.0). 

  Les mêmes résultats ont été trouvés par Kalpana et al. qui ont utilisés la méthode TB-LMTO 

[87], Syassen et al. avec la méthode LMTO [86] (pour BaTe), Akbarzadeh et al.  Utilisant la 

méthode PP-PW (pour BaTe) [83] et Pourghazi et al. qui ont utilisés la méthode FP-LAPW [134]. 

Par contre, Lin et al. [80] ont trouvé des gaps directs ( ΓΓ - ) pour les trois composés BaS, BaSe 

et BaTe en utilisant l’approche PWP (Planewave pseudopotential) basée sur la DFT implémentée 

dans le code CASTEP [114]. 

Les valeurs des gaps d’énergie des composés BaS, BaSe et BaTe calculés à partir de la DFT-

LDA (1.92, 1.74 et 1.36 eV respectivement) sont en désaccord avec les gaps expérimentaux (3,9 

eV, 3,6 eV et 3,4 eV respectivement) cités dans la référence [78].  L’écart entre nos valeurs et les 

valeurs expérimentales est dû au fait que la LDA sous-estime les gaps d’énergie. L’origine de 

cette erreur est due à la limite de la DFT qui est une théorie de l’état fondamental. 

Par contre, nos résultats sont en bon accord avec les autres résultats théoriques obtenus avec la 

méthode LDA [87, 106, 134] et de même avec les résultats théoriques se trouvant dans les 

références [80, 81] (voir tableau V.6). 

Notons que, le gap d’énergie diminue lorsqu’on passe dans la même colonne du tableau 

périodique de l’atome chalcogène de petit nombre atomique (Soufre S) à l’atome avec le grand 

nombre atomique (Tellure Te). 

. 
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V.I.6.2 Effet de pression et métallisation 

  Sous l’effet de la pression et dans la phase B2, les trois composés deviennent à gap direct. Si 

nous augmentons d’avantage la pression (au delà de PT), les bandes d’énergie s’élargissent et se 

chevauchent, le gap direct EΓ-Γ  diminue avec l’augmentation de la pression et devient nul. La 

métallisation de BaS, BaSe et BaTe s’obtient à 40 GPa, 30 GPa et 20 GPa respectivement.  

  Nos valeurs de la pression de métallisation des composés BaS et BaSe sont inférieures de  00 % 

40 % et 50 % par rapport aux valeurs expérimentales trouvées par S.T.Weir et al. [156]. Par 

contre, nous avons trouvé la même valeur de la pression de métallisation du composé BaTe que 

celle trouvée expérimentalement par Grzybowski et al [157].      

En comparant nos valeurs avec celles trouvées par G. Kalpana et al. [87], on remarque un bon 

accord pour BaSe alors que pour BaS et BaTe l’écart est entre 22 % et 29 %.   

Le tableau V.5 nous montre les valeurs de la pression de métallisation pour les trois composés 

BaX (X=S, Se et Te). 

Parmi les trois composés BaX (X=S, Se et Te), BaTe possède la plus basse pression de 

métallisation  mP  . Ceci est dû au fait que BaTe possède le plus petit module de compressibilité 

0B (voir Tableau V.1) et le plus petit gap d’énergie Eg (voir Tableau V.5)   par rapport aux 

composés BaS et BaSe. 

 

 Pm (GPa) 

Composés BaS BaSe BaTe 

Présent 40 30 20 

Exp. 80a 52a 20b 

Autres (TB-LMTO) 49.1c 31c 14.1c 

a  Ref. [156]. b  Ref. [157]. c  Ref. [87]. 

Tab. V.5  Pression de métallisation Pm des composés BaX (X=S, Se et Te) 

 

La figure V.7 montre la variation des gaps ΓΓ
gE - , XX

g
XΓ

g E,E --  en fonction de la pression pour 

BaS, BaSe et BaTe dans la phase CsCl. 
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Figure V.7 Variation des gaps d'énergie en fonction de pression pour BaS, BaSe et BaTe dans la 
phase B2 
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Cette dépendance est donnée  par les équations suivantes : 

BaS :  
3.1960.006

2.4270.0019

+P=E

+P=E
XX

g

XΓ
g

-

- -
                                                                                       (5.9) 

BaSe : 
2.8720.003

2.1440.0023

+P=E

+P=E
XX

g

XΓ
g

-

- -
                                                                                      (5.10) 

BaTe :  
2.3930.002

1.7360.0031

+P=E

+P=E
XX

g

XΓ
g

-

-
-

-

                                                                                      (5.11) 

 
On remarque, d’après la figure V-7 que le gap XX

gE - augmente avec la pression pour BaS et 

BaSe, alors qu’il diminue pour BaTe. Notons aussi que le gap indirect XΓ
gE -  diminue avec la 

pression pour les trois composés BaS, BaSe et BaTe.  
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V.I.6.3 Correction du gap avec la méthode GW   

  Les calculs des gaps énergétiques faits dans le cadre de l’approximation (DFT-LDA) ont montré 

leur insuffisance (sous-estimation du gap). Pour remédier à cela, nous avons introduit dans nos 

calculs la correction GW, en suivant les  étapes suivantes :  

1- Faire un calcul convergent à l’état fondamental (GS) (avec paramètre de maille et positions 

atomiques fixes) pour avoir les fonctions propres et les valeurs propres de Kohn Sham (KSS). 

2- Calculer l’écrantage RPAW défini par l’équation (4.75), après avoir calculé la polarisabilité 

)0(c  et la matrice diélectrique   1-e . 

3- Calculer les éléments de la matrice self-énergie S (équation 4.73) puis déduire les valeurs 

propres de l’énergie de la quasi-particule (QP)  au point k considéré (Γ, X, L, etc.). 

Le  calcul GW  est schématisé par la figure V.8. 

Dans nos calculs, nous avons utilisé les paramètres du réseau calculés respectivement par les 

approximations LDA et GGA. Et pour assurer une bonne convergence, l’énergie de coupure 

offCutE -  a été prise égale à 20 Hartree et l’intégration est faite sur une grille de  888 ´´  points 

dans la première zone réduite de Brillouin.  
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Figure  V.8  Organigramme d’un calcul GW 
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Les valeurs des gaps d’énergie calculés par la méthode GW comparées avec les autres valeurs 

théoriques et expérimentales sont données dans le tableau V.6. 

 

Composé 
 

Méthode Échange et corrélation 
XC 

Gap d’énergie 
(eV)( XΓ - ) 

BaS     Nos résultats 
 
             
             Autres    
 
 
 
 
 
 
 
 
            Exp. 
 

GW  
 
DFT-LDA 
FP-LAPW [81] 
 
FP-LAPW [84] 
TBLMTO [87] 
ASW [106] 
FP-LAPW [108] 
 
PWP [80] 
FP-LAPW [134] 
 

LDA 
GGA 
LDA 
LDA 
GGA 
GGA 
LDA 
LDA 
GGA* –Perdew 
GGA*- Engel Vosko 
GGA 
LDA* 

3.74 
4.96 
1.92 
1.94 
2.26 
2.1 
2.3 
2.1 
2.33 
2.87 
2.17 
2.330 
3.88 [107] 
3.9 [78] 

BaSe    Nos résultats 
 
 
             Autres    
 
 
 
 
 
 
 
           Exp. 
 

GW  
 
DFT-LDA 
FP-LAPW [81] 
 
TBLMTO [87] 
ASW [106] 
FP-LAPW [108] 
 
PWP [80]  
FP-LAPW [134] 
 
 

LDA 
GGA 
LDA 
LDA 
GGA 
LDA 
LDA 
GGA* –Perdew 
GGA*- Engel Vosko 
GGA 
LDA* 

 

3.17 
4.27 
1.74 
1.74 
2.04 
2.01 
1.8 
2.08 
2.61 
2.02 
2.081 
3.58 [107] 
3.6 [78] 

BaTe   Nos résultats 
 
           
          Autres    
 
 
 
 
 
 
 
          Exp. 

GW  
 
DFT-LDA  
FP-LAPW [81] 
 
TBLMTO [87] 
ASW [106] 
FP-LAPW [108]  
 
PWP [80]   
FP-LAPW [134] 

LDA 
GGA 
LDA 
LDA 
GGA 
LDA 
LDA 
GGA*–Perdew 
GGA* - Engel Vosko 
GGA 
LDA* 

3.05 
3.89 
1.36 
1.28 
1.68 
1.58 
1.4 
1.60 
2.15 
1.65 
1.607 
3.08 [107] 
3.4 [78] 

Tableau V.6  Gaps d’énergie indirects (Γ-X) des composés BaS, BaSe et BaTe dans la phase B1. 
 * sans interaction spin-orbit 
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    Nous constatons que nos gaps indirects XΓ -  calculés par la méthode GW-LDA, pour les 

trois composés BaS, BaSe et BaTe dans la phase NaCl, sont inférieurs à ceux calculés par la GW-

GGA. Aussi les gaps calculés par la GW (pour les deux fonctionnelles) se rapprochent des 

valeurs expérimentales [107,78]. La GW-LDA sous-estime le gap par rapport aux valeurs 

expérimentales [107,78], par contre   la GW-GGA sur-estime les gaps. 

En conclusion, les gaps d’énergie calculés par la méthode GW sont proches aux valeurs 

expérimentales comparés à ceux obtenus dans le cadre de la DFT-LDA. Ceci nous permet de 

conclure que la GW améliore les gaps énergétiques.     
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V.I.7 Propriétés Optiques  

V.I.7.1 Introduction 

  Les propriétés optiques des chalcogénures de Barium sont intéressantes à cause de leur  large 

gap, ce qui permet la fabrication des composants électroniques tels que les LED et diodes laser 

(LD) émettant dans le bleu [75,159]. En général, les propriétés optiques d'un matériau solide 

peuvent être décrites par la fonction diélectrique ε(ω)   où deux types de transitions contribuent  à 

la fonction diélectrique ε(ω)  : les transitions interbandes et intrabandes. Les transitions 

interbandes  sont classées  en deux types, directs et indirects, alors que les transitions intrabandes 

sont importantes uniquement dans les métaux. La détermination de la fonction diélectrique 

ε(ω)permet d’obtenir d’autres grandeurs optiques telles que : la fonction de perte d’énergie 

EELS, la réflectivité )R(ω , le coefficient d'extinction )k(ω et  l'indice de réfraction )n(ω .     

  Pratiquement, un calcul des propriétés optiques avec le code ABINIT demande  une grille dense 

de points k sur laquelle on fait l’intégration (un millier de points k), ce qui nécessite une  très 

grande mémoire vive.  

Pour cette raison, nous avons choisi le code DP (Dielectric properties) [138] pour calculer les 

propriétés optiques. Ce dernier comporte des modules pour déterminer toutes les fonctions 

optiques comme la fonction de perte d’énergie EELS, la réflectivité )R(ω , le coefficient 

d'extinction )k(ω et  l'indice de réfraction )n(ω .  

Dans une première étape, on fait un calcul de l’énergie totale dans le cadre de l’approximation 

GW-LDA avec le code ABINIT. . Ce calcul va générer tous les fonctions propres et les valeurs 

propres  (KSS) nécessaires pour calculer la fonction diélectrique  ε(ω) .  

Pour cela et afin d’assurer une bonne convergence de l’énergie totale, nous avons utilisé un Cut-

Off d’énergie de 30 Hartree et une grille de 101010 ´´  points k. Les fonctions propres et les 

valeurs propres ( ii ,ε j ) seront utiliser par le code DP [138] pour calculer la polarisabilité de la 

particule indépendante  0χ  dans l’approximation TD-LDA définie par l’équation (4.22). 
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V.I.7.2 La fonction diélectrique ε(ω)   

  La fonction diélectrique )(ωε est définie par l’équation (4.1), où )(1 ωε et )(2 ωε sont 

respectivement la partie réelle et la partie imaginaire. 

La figure V.9 représente  la partie imaginaire de la fonction diélectrique )2(ωε  calculée en 

utilisant le code DP en comparaison avec celle calculée par Pourghazi et al. [134] utilisant les 

relations de Kramers-Kronig [132] pour les trois composés BaS, BaSe et BaTe respectivement. 

Un ‘scissor’ a été appliqué à nos courbes de la fonction )(2 ωε égale à la différence entre les gaps 

calculés dans la DFT-LDA et les gaps calculés par Pourghazi et al. [134] (0.41 eV, 0.34 eV et 

0.24 eV pour BaS, BaSe et BaTe respectivement). 

 

Figure V.9  La partie imaginaire de la fonction diélectrique des composés BaS, BaSe et BaTe   
 

La forme générale de la partie imaginaire )2(ωε de la fonction diélectrique est presque similaire 

pour les trois composés BaS, BaSe et BaTe. Les courbes de la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique )2(ωε  se décalent vers les basses énergies dès qu’on passe de S à Te, une tendance  
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générale qu’on peut déduire à partir des structures de bandes de ces composés où 

(BaTe)E>(BaSe)E>(BaS)E ggg . 

 La première raie de la partie imaginaire de la fonction diélectrique )2(ωε  correspond au gap 

indirecte XΓ -  par contre le reste des raies correspondent aux transitions électroniques 

interbandes.  Les positions du premier pic correspondent aux énergies 2.8 eV, 2.62 eV et 2.35 eV 

pour BaS, BaSe et BaTe respectivement 

Nos courbes présentant la partie imaginaire de la fonction diélectrique )2(ωε  sont en bon accord 

sur un point de vue qualitatif avec celles obtenues par Pourghazi et Dadsetani [134]. Par contre  

les pics ne coïncident pas ni en position ni en amplitude. Pour juger leur validité, nos résultats 

doivent être comparés aux données expérimentales.      

La partie réelle de la fonction diélectrique )1(ωε des composés BaX (X=S,Se et Te) est 

représentée dans la figure V.10.  

 

Figure V.10  La partie réelle de la fonction diélectrique des composés BaS, BaSe et BaTe   
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On remarque à partir de cette figure que les trois courbes de la fonction diélectrique )1(ωε  ont la 

même allure, mais elles sont décalées vers la droite (vers les basses énergies) dès qu'on passe de 

BaS à BaTe.  Les caractéristiques principales de nos courbes sont des raies autour de la valeur 2,5 

eV (i.e 2.91 eV, 2.74 eV et 2.39 eV pour BaS, BaSe et BaTe avec prise en compte des scissors 

égaux à 0.41, 0.34 et 0.24 eV  respectivement) et un décroissement dans l'intervalle 2.5 à 7.5 eV 

où la fonction )1(ωε  devient négative et puis un minimum suivi par un accroissement vers zéro. 

 Notons que  nos courbes  diffèrent  en amplitude et  sont décalés par rapport aux courbes obtenus 

par Pourghazi et al. [134]  

V.I.7.3  Le coefficient d’extinction  )k(ω  

Les courbes de la figure V.11  nous montrent le coefficient d’extinction )k(ω  pour BaS, BaSe et 

BaTe respectivement.  Les maximums de  )k(ω correspondent aux zéros de  )1(ωε .  

 

Figure V.11 Coefficient d’extinction )k(ω  des composés BaS, BaSe et BaTe dans la phase B1 

 
De cette figure, on remarque  que les courbes des trois composés possèdent la même allure. De 

plus, on remarque la présence d’une vallée séparant deux régions du spectre représentant le 

coefficient d’extinction )k(ω avant et après la valeur 13 eV environ. Dans la région 0 à 13 eV,  

nos courbes du coefficient d’extinction )k(ω  coïncident bien avec ceux calculés par Pourghazi et 

al. [134], ce qui n’est pas le cas dans la région où l’énergie d’excitation est supérieure à 13 eV. 
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 V.I.7.4  La fonction de perte d’énergie EELS  

La fonction de perte d’énergie EELS a été calculée dans l'approximation adiabatique de la densité 

locale (TD-LDA), dans l'intervalle énergétique 0 à 25 eV. Nos courbes (Fig. V.12) de la fonction 

de perte d’énergie EELS ne diffèrent pas beaucoup par rapport aux courbes obtenues par 

Pourghazi et al. [134] dans la région d’énergie 0 à 15  eV où on remarque la présence des pics de 

faible intensité, mais dans la région 15 eV à 25 eV les pics dominants ne coïncident pas et n’ont 

pas la même amplitude. Notre fonction de perte d’énergie EELS présente un pic intense 

(dominant) dans la région 15 à 20 eV correspondant aux énergies 18.75 eV, 18.40 eV et 16.5 eV 

pour BaS, BaSe et BaTe respectivement. Par contre,  Pourghazi et Dadsetani [134] ont trouvé que 

les maximas de la fonction EELS correspondent aux énergies 23.17 eV, 22.99 eV et 22.08 eV 

pour BaS, BaSe et BaTe respectivement.  

 

 

Figure V.12 Fonction de perte d'énergie (EELS) calculée pour BaS, BaSe et BaTe. 
  
 
V.I.7.5  Indice de réfraction  

   Les courbes de la figure V.13  nous montrent la variation de l’indice de réfraction en fonction 

de la fréquence ω  pour BaS, BaSe et BaTe dans la phase B1, respectivement. 
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Figure V.13  Indice de réfraction n(ω) des composés BaS, BaSe et BaTe 
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Les trois courbes de l’indice de réfraction n(ω) présentent des pics dominants correspondant aux 

énergies égales à 2.49 eV, 2.39 eV et 2.17 eV pour BaS, BaSe et BaTe respectivement. Dans la 

région 10 eV à 25 eV l’indice de réfraction devient faible pour les trois composés. 

Nous avons ensuite déduit les indices de réfraction n(0) à partir de la figure V.13 et calculé ces 

indices  en utilisant le code DP [138] et les relations empiriques de Moss [135],  de Ravindra et 

al. [136] et de Herve et Vandamme [137]. Ces relations relient l’indice de réfraction n au gap 

d’énergie gE pour une large gamme des semi-conducteurs : 

- Formule de Moss [135] basée sur un modèle atomique : 

                               k=nEg
4                                                                        (5.12) 

Où : k  est une constante égale à 108 eV [135] 

- La relation empirique de Ravindra et al. [136] donnée par l’équation : 

                              gEβ+α=n .                                                                   (5.13) 

Avec :  

eV=α 4.084  et eV=β 0.62-  

- La relation empirique de Herve et Vandamme [137] est donnée par l’équation: 

                            21 )
B+E

A
(+=n

g

                                                       (5.14) 

Avec : eV=A 13.6   et eV=B 3.4  

Notons que les gaps utilisés ici sont ceux calculés par la méthode GW dans les deux approches 

GGA et LDA. Aussi, dans ces relations empiriques, l’indice de réfraction est indépendant de la 

température et de l’énergie du photon incident. 

 Les valeurs des indices de réfraction n des composés BaS, BaSe et BaTe calculées par les 

relations empiriques [135-137] et par le code DP (approximation adiabatique TD-LDA) sont 

comparées avec les autres résultats théoriques dans le tableau  V.7. 
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Composé 
 

 Méthode     n1 
  (DP)   

n2  

( Moss)  
n3  

(Ravindra) 
n4                   

(H-V)      Autres  
             (FP-LAPW) 

BaS Présent  
 
 
  
 

GW-LDA 
GW-GGA 
TD-LDA 
 

 
 
2.018 
 

2.317 
2.159 
 
2.637a 

1.762 
1.005 
 
2.701a 

2.150 
1.908  
 
2.614a      2.253a     

BaSe Présent 
 
 
 
 

GW-LDA 
GW-GGA 
TD-LDA 

 
 
2.176 
 

2.415 
2.242 
 
2.703a 

2.115 
1.435 
 
2.831a 

2.297 
2.035 
 
2.701a      2.357a 

BaTe Présent 
 
 
 

GW-LDA 
GW-GGA 
TD-LDA 

 
 
2.294 
 

2.438 
2.295 
 
2.844a 

2.188 
1.670 
 
3.060a 

2.331 
2.116 
 
2.872a      2.506a  

a  Ref. [101]. 
Tableau V. 7 Indice de réfraction statique )0n(  pour les composés BaX (X=S, Se et Te). 
 
On remarque que  l'indice de réfraction n est plus important pour BaTe. Ceci est relié au fait que   

l’indice de réfraction n est inversement proportionnel au gap d’énergie. Les valeurs de l’indice de 

réfraction calculées par le code DP sont proches aux autres valeurs calculées empiriquement en 

exploitant les gaps calculés par les deux méthodes GW-LDA et GW-GGA. De même, Les 

valeurs de l'indice de réfraction des composés BaX(X=S, Se et Te) calculées empiriquement par 

Drablia et al. [101] en utilisant la méthode FP-LAPW sont supérieures à nos calculs. Notons à la 

fin que dans la littérature, on ne trouve pas des valeurs expérimentales de l'indice de réfraction  

pour BaS, BaSe et BaTe.  
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V.I.8  Propriétés diélectriques   
Afin d’étudier le champ électrique macroscopique associé aux modes optiques longitudinaux et le 

comportement non analytique de la matrice dynamique au point Γ  [125], nous avons calculé la 

constante diélectrique à haute fréquence )(¥e et le tenseur de la charge effective de Born BZ  

pour chaque composé binaire BaS, BaSe et BaTe dans les deux phases  NaCl et CsCl. 

La charge effective notée BZ  a été introduite par Born [133] en 1933, elle été considérée 

pendant une longue période comme une quantité fondamentale qui contrôle l’interaction 

coulombienne à longue portée responsable de l’envergure (Splitting) entre les phonons optiques 

transversales et longitudinales [133]. 

Notons que dans notre calcul, la règle de sommation acoustique å
s

B
s =Z 0  est vérifiée avec une 

erreur de l’ordre de 510- , ce qui assure la convergence de nos calculs. Nos calculs, ainsi que 

d’autres résultats théoriques et expérimentaux sont regroupés dans le tableau V.8.   

 
    Composé Structure  BZ  )(¥ε  

 
 
 

BaS 

 
B1 

 
 

Present (LDA) 
FP-LAPW (PBE)b 

FP-LAPW (Engel-Vosko)b 

TDDFTa  
exp.c 

1.39 
2.62 

 

5.13 
5.01 
4.17 
4.07 
4.26 

 
B2 Present (LDA) 3.11 7.47 

 
 
 

BaSe 

 
B1 

 
 

Present (LDA) 
FP-LAPW (PBE)b 

FP-LAPW (Engel-Vosko)b 

TDDFTa  
exp.c 

2.59 5.62 
5.54 
4.55 
4.50 
4.48 

B2 Present (LDA) 3.05 7.78 

 
 
 

BaTe 

 
B1 

 
 

Present (LDA) 
FP-LAPW (PBE)b 

FP-LAPW (Engel-Vosko)b 

TDDFTa  
exp.c 

2.58 6.40 
6.48 
5.11 
4.94 
4.71 

B2 
 

Present (LDA) 3.19 9.64 

a  Ref. [126]. b  Ref. [108]. c  Ref. [124].  
Tableau V.8 Charges effectives de Born ZB et constantes diélectriques haute fréquence )(¥e  

pour les composés BaS, BaSe et BaTe dans les deux phases B1 et B2 aux volumes d’équilibre. 
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On remarque du tableau V.8, que les valeurs de la constante diélectrique à haute fréquence 

)(¥e dans la phase NaCl (5.13, 5.62 et 6.40) sont supérieures aux valeurs expérimentales (4.26, 

4.48 et 4.71)  rapportées par Lines [124] pour BaS, BaSe et BaTe, respectivement. Elles sont 

aussi supérieures à celles données par F. Kootstra [126] qui a utilisé la méthode TDDFT et 

également supérieures aux valeurs rapportées par Dadsetani et al.[108] utilisant deux 

fonctionnelles GGA celle de Perdew [14] et Angel-Vosko [127]. 

La constante diélectrique augmente en passant à la phase CsCl. Notons que pour cette phase, il 

n’existe pas de travaux antérieurs. Nos résultats peuvent être considérés comme référence. 

La charge effective BZ pour la phase B2 est supérieure à celle de la phase B1 pour les trois 

composés BaS, BaSe et BaTe. Notons aussi, qu’il y a peu de travaux antérieurs sur la charge 

effective BZ , Dadsetani et al.[108] on t fourni une valeur de 2.62 pour BaS qui est supérieure à 

notre valeur de 1.39. 

Dans le but de voir l’effet de la pression sur la constante diélectrique haute fréquence )(¥e  et la 

charge effective de Born BZ des composés BaX(X=S, Se et Te), dans les deux phases NaCl et 

CsCl ; nous avons calculé ces grandeurs dans l’intervalle de pression  0-10 GPa. Cette étude est 

montrée sur les figures V.14-16 . 
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Figure V.14  Variation de la constante diélectrique haute fréquence )(¥e  et la charge  effective 

de Born BZ  en fonction de la pression pour BaS 
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Figure V.15 Variation de la constante diélectrique haute fréquence )(¥e  et la charge effective 

de Born BZ  en fonction de la pression pour BaSe 
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Figure V.16 Variation de la constante diélectrique haute fréquence )(¥e  et la charge effective 

de Born BZ  en fonction de la pression pour BaTe 
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A partir des figures précédentes (V.14-16), on remarque que dans la phase NaCl, la constante 

diélectrique haute fréquence )(¥e  et la charge effective de Born BZ  sont très peu sensibles à la 

pression. Dans la phase CsCl, la constante diélectrique haute fréquence )(¥e  et la charge 

effective de Born BZ  augmentent de façon non linéaire avec la pression.  
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V.I.9 Propriétés vibrationnelles    

  Dans cette partie, on présente nos résultats des fréquences des phonons des composés binaires 

BaS, BaSe et BaTe aux différents points de haute symétrie Γ, X et L  dans la  phase NaCl (B1) 

Dans cette phase, il existe six modes de vibrations des phonons: trois optiques et trois 

acoustiques. Les modes optiques sont constitués d’un mode transversal (TO) doublement 

dégénéré et un mode longitudinal (LO). Au point Γ (0, 0, 0) centre de la zone de Brillouin, les 

fréquences acoustiques LATA ω,ω  sont négligeables.  

Les fréquences de vibration aux points de haute symétrie  Γ, X et L des composés BaS, BaSe et 

BaTe dans la phase NaCl (B1) sont calculées à l'équilibre thermodynamique, et présentées dans le 

tableau V.9. 

Mode du phonon Ce travail Autres [82] Ce travail Autres [82] Ce travail Autres [82] 

BaS BaSe BaTe 

TO (Γ) 150.934 182.057 111.108 134.934 99.621 116.458 

LO (Γ) 253.159 182.057  172.141  134.934 139.654 116.458 

TA (X) 63.325 62.631 53.0046 50.992 41.1480 39.286 

LA (X) 105.707 107.920 88.9114 86.910  65.0768 63.131 

TO (X) 161.148 187.293 116.9214 138.435 104.0101 118.459 

LO (X) 178.114 200.867 122.9123 144.272 108.5883 122.127 

TA (L) 77.794 89.711 76.6353 89.177 75.2558 82.808 

LA (L) 136.944 144.672 129.4961 138.302 100.3528 105.819 

TO (L) 173.390 198.200 108.4715 125.429 84.0029 93.413 

LO (L) 227.946 241.854 136.9042 147.006 117.8395 123.661 

Tableau V.9 Fréquences des phonons des composés BaS, BaSe et BaTe dans la phase NaCl aux 

points Γ, X et L (les fréquences sont en cm-1). 
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Nos fréquences des phonons aux points de hautes symétries Γ, X et L pour les composés BaX 

(X=S, Se et Te) dans la  phase NaCl, sont comparées celles calculées par E. Tuncel el al. [82]. 

Du tableau V.8, les fréquences acoustiques longitudinales (LA) et transversales (TA) aux points 

X et L sont plus ou moins bons comparées avec les valeurs rapportées par E. Tuncel et al. [82]. 

On pense que l’origine de cet écart est dû à la différence entre les méthodes utilisées puisque 

Tuncel et al. [82] ont fait leurs calculs à l’aide des codes SIESTA [110,111] et PHONON [112] 

alors que nos calculs sont faits dans le cadre de la DFPT [129-130].  

Pour voir l’effet de pression sur les fréquences optiques ( LOTO ω,ω ) au point de haute symétrie 

Γ  des composés BaS, BaSe et BaTe dans les deux phases B1 et B2, on calcule le paramètre du 

mode Grüneisen [131] iγ . Ce paramètre décrit les propriétés anharmoniques des solides, et 

représente la dépendance en volume de la fréquence du phonon iω de la ième mode [132]. Il est 

défini par la relation suivante : 

   )
)(ln
)(ln

(
i

i
i Ωd

ωd
=γ -                                                                              (5.15) 

Où : 

:iω   La fréquence du mode i ;  Ω  : Volume de la maille élémentaire du cristal. 

Le tableau V.10 montre les paramètres du mode Grüneisen iγ  calculés au point Γ  pour les 

composés BaX (X=S, Se et Te) dans les deux phases (B1) et (B2). 
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Composé structure    Paramètre en mode Grüneisen (cm-1/ Å3) 
au point Γ   

     

 
 
 
BaS 
 

 
   B1 

γ TO  2.85 

γ LO  2.67 

 
   B2 

γ TO  3.37 

γ LO  3.33 

 
 
 
BaSe 
 

 
   B1 

γ TO  1.80 

γ LO  1.03 

 
   B2 

γ TO  2.58  

γ LO  1.09 

 
 
 
BaTe 
 

 
   B1 

γ TO  1.71 

γ LO  1.06 

 
   B2 

γ TO  2.30 

γ LO  0.87 

Tableau V.10 Paramètres en mode Grüneisen iγ   au point  Γ  pour BaS, BaSe et BaTe dans les 
phases B1 et B2. 
 

Du tableau V.10, on remarque que les paramètres du mode Gruneisen sont positifs et que le 

paramètre du mode Grüneisen pour le mode optique transversal TOγ  est supérieur au paramètre 

du mode Grüneisen pour le mode optique longitudinal LOγ  ( LOTO γ>γ ). 
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Partie II : Alliage Ternaire  BaSXSe1-X 

 

V.II.1 Introduction 

     Les semi-conducteurs ternaires présentent une large gamme de propriétés physiques et 

chimiques qui peuvent être modélisés en fonction de la composition et selon les nécessités de 

certaines applications [75]. Pour étudier les  différentes propriétés physiques des alliages, 

plusieurs approches théoriques peuvent être utilisées tels que la méthode du cristal virtuel VCA 

[88,89], la méthode du potentiel cohérent (CPA) [119-121], la méthode  quasi-aléatoire spéciale 

SQS [122, 123], et la méthode de la supercellule (SC). L’alliage BaSxSe1-x a été étudié récemment 

par Z. Feng et al. [100] et Drablia et al. [101], en utilisant la méthode de la supercellule associée à 

la méthode FP-LAPW. Ces travaux ont ciblé les propriétés structurales, électroniques, optiques et 

thermodynamiques de l’alliage BaSxSe1-x. Par contre, et à notre connaissance, il n’y a pas de 

travaux  sur les propriétés élastiques et dynamiques de l’alliage BaSxSe1-x.  

Dans notre travail, nous avons utilisé les méthodes VCA et SC  pour étudier quelques propriétés 

de l’alliage ternaire BaSxSe1-x. La VCA est connue d’être une méthode simple et efficace pour le 

traitement des alliages [93]. Elle a été utilisée  avec succès pour le traitement des différents 

systèmes, généralement dans quelques matériaux semiconducteurs, supraconducteurs et 

ferromagnétiques [94-99]. Pour vérifier la fiabilité de la VCA, les calculs sont par la suite 

confrontés aux calculs faits par la méthode SC. 

    

V.II.2 Méthodes de calcul 

V.II.2.1 Approximation du Cristal Virtuel (VCA) 

   En général, pour un semiconducteur ternaire CBA xx -1 composé de molécules AC avec une 

fraction molaire x  et des molécules BC avec une fraction molaire (1-x). La propriété physique 

F(x) peut être représentée comme une simple interpolation analytique des propriétés de ces 

composés binaires AC et BC, selon la loi de Vegard [92]. 
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La valeur moyenne de la propriété physique F étant : 

    BCACmoy x)F(+xF=(x)F -1                                                                                           (5.16) 

Dans notre calcul et pour une composition x, le pseudo-potentiel  de   l’alliage BaSxSe1-x est 

donné en  fonction du potentiel V de chaque élément par : 

SeSVCA x)V(+xV=V -1                                                                                                       (5.17) 

  

V.II.2.2 La Supercellule   

         Dans cette partie, nous avons modélisé l’alliage dans certaines compositions sélectionnées 

(x=0, x=0.25, x=0.5, x=0.75 et x=1) avec des structures ordonnées décrites en terme des super 

cellules répétées d’une façon périodique avec huit atomes dans la maille élémentaire, pour les 

différentes compositions (x). Les positions des atomes de l’alliage BaSxSe1-x sont données dans le 

tableau V.11. 

 

 Composition (x) Atome Positions des atomes 

0 Ba 

Se 

(0 0 0) 

(1/2 1/2 1/2)  

0,25 

 

 

Ba 

S 

Se 

(0 0 0), (1/2 1/2 0),(1/2 0 1/2),(0 1/2 1/2) 

(0 0 1/2) 

(1/2 1/2 1/2), (1/2 0 0),(0 1/2 0) 

0,5 

 

 

Ba 

S 

Se 

(0 0 0), (1/2 1/2 0),(1/2 0 1/2),(0 1/2 1/2)  

(0 1/2 0),(0 0 1/2) 

(1/2 1/2 1/2), (1/2 0 0) 

0,75 

 

 

Ba 

S 

Se  

(0 0 0), (1/2 1/2 0),(1/2 0 1/2),(0 1/2 1/2)  

(1/2 0 0)(0 1/2 0),(0 0 1/2) 

(1/2 1/2 1/2) 

1 Ba 

S 

(0 0 0) 

(1/2 1/2 1/2)  

 

Tableau V.11 Positions des atomes constituants la supercellule de l’alliage BaSxSe1-x 
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V.II.3 Détails de calcul 

  Nous avons étudié certaines  propriétés physiques de l’alliage BaSxSe1-x dans la structure 

rocksalt en utilisant pour l’énergie d’échange et de corrélation les méthodes GGA et LDA dans le 

cadre de VCA. Alors que dans l’approche SC, nous avons utilisé la méthode GGA uniquement. 

 Pour assurer la convergence de l’énergie totale du système pour l’alliage BaSxSe1-x avec une 

erreur de l’ordre de 10-4 Hartree, l’énergie de coupure choisie est 60 Hartree et l’intégration sur la 

zone de Brillouin est remplacée par une sommation sur 28 points k spéciaux réguliers de 

Monkhorst et Pack [24]. 

Le potentiel d’échange et de corrélation est décrit par la paramétrisation de Perdew-Burke-

Ernzerhof pour GGA [14] et celle de Ceperley-Adler pour la LDA [76], respectivement. Pour 

générer les pseudopotentiels norme-conservée, nous avons utilisé les pseudopotentiels de 

Trouliers-Martins [34] pour la GGA et les pseudopotentiels de Hartwigsen-Goedecker-Hutter 

(HGH) [43] pour la LDA respectivement. 

V.II.4 Propriétés structurales de l’alliage BaSXSe1-X   

    Pour chaque composition, les énergies totales ont été calculées en fonction du volume de la 

maille élémentaire et tracées moyennant l’équation d’état de Murnaghan [77] afin de trouver la 

constante de réseau et le module de compressibilité pour l’alliage BaSxSe1-x pour les 

concentrations x=0, x=0.25,  x=0.50, x=0.75 et x=1. 

 Le tableau V.12 présente le paramètre de maille à l’équilibre 0a  et le module de rigidité B0 des 

alliages ternaires BaS0.25Se0.75, BaS0.5Se0.5 et BaS0.75Se0.25. Notons que, pour les compositions 

extrêmes (x=0 et 1), les résultats sont identiques pour les composés binaires BaSe et BaS, 

respectivement.  
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  Constante de réseau a0 (Å) 
        Ce travail          Exp.    Autres. 
     VCA           SC 
GGA   LDA   GGA     

Module de rigidité B0 (GPa) 
          Ce travail          Exp.          Autres. 
      VCA           SC 
GGA    LDA   GGA         
        0 

 
0.25 
 
0.5 
 
0.75 
 
1 

        6.59d  6.721h*,6.696i*  
                                             
6.673  6.439   6.671            6.60j,  6.632f*, 6.584e*  

 
6.621  6.390   6.617            6.55j , 6.559f*  
 
6.566  6.335   6.563            6.49j,  6.496f*, 6.46e* 

 
                   6.39c   6.506h*, 6.469 i* 

                                 43.4±2.6d   36.31h*,36.36i* 
                       
37.86   45.14   37.75                   36.58j , 34.88f* 

 
39.47   46.56   39.24                   37.77j ,  36.48f* 

 
41.19   48.33   40.89                   39.31j , 37.80f* 

 
  39.42c   42.59h*,42.36i* 

c Ref. [78] , d Ref. [79], e Ref. [80] , f Ref. [100], j Ref. [101], hRef. [103], iRef. [81].* résultats 
obtenus avec la méthode GGA.  
Tableau V.12 Valeurs de la constante de maille a0 et du module de rigidité B0 de l’alliage 

BaSxSe1-x dans les approches VCA et SC. 

   

La lecture du tableau présenté ci-dessus, nous permet de poser les constatations suivantes :  

   - Le paramètre de maille 0a de l’alliage BaSxSe1-x (x=0.25, x=0.5 et x=0.75) calculé avec la 

méthode VCA (approximation GGA) est en excellent accord avec celui obtenu par la méthode SC  

(approximation GGA). 

   - Lorsque la concentration du soufre (x) augmente, le paramètre de maille a0 calculé par la VCA 

ou la super cellule diminue (dans les deux approches LDA ou GGA) alors que le cas contraire est 

observé  pour le module de rigidité B0 (croissance en fonction de la concentration x).  

   - Pour le module de compressibilité B0, on remarque un très bon accord entre nos résultats 

obtenus par les deux méthodes VCA et SC dans l’approche GGA.  

   - La LDA surestime le module de rigidité B0 et sous estime le paramètre de maille à l’équilibre 

0a contrairement à l’approximation GGA. 

   -  Nos valeurs du paramètre de maille a0 calculées par  la VCA et/ou la SC sont en accord 

agréable  avec les résultats théoriques de  Z. Feng et al. [100], S. Drablia et al. [101] et G. Q. Lin 

et al [80].  

Les figures V.17, V.18 montrent la dépendance en composition (x) du paramètre de maille 0a  et 

du module de compressibilité B0 de l’alliage BaSxSe1-x respectivement calculés par les méthodes 

VCA et SC. 
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Figure V.17  Dépendance en composition du paramètre de la maille ( 0a ) de l’alliage BaSxSe1-x   
dans les approches VCA et SC 
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Figure V.18  Dépendance en composition du module de compressibilité ( 0B ) de l’alliage 
BaSxSe1-x   dans les approches VCA et SC 

 

 



Chapitre V                                                                              Résultats et discussions 

 

 
110 

 

 

V.II.5 Propriétés élastiques  de l’alliage BaSXSe1-X    

   Pour explorer l’effet de disordre compositionnel sur la stabilité de l’alliage BaSxSe1-x , nous 

avons calculé les constantes élastiques de l’alliage BaSxSe1-x pour différentes concentrations (x 

=0, 0.25, 0.5, 0.57 et 1.0).  

Nos calculs sont faits dans le cadre des méthodes VCA et SC. Pour cette dernière méthode, on 

note que pour x=0.5 la symétrie cubique est brisée, et donc le calcul des constantes élastiques se 

fait à partir des relations suivantes : 

)(3/1

)(3/1

)(3/1

66554444

13231112

33121111

'''

'''

'''

C+C+C=C

C+C+C=C

C+C+C=C

                                                                                   (5.18) 

Les valeurs obtenues des constantes élastiques sont rapportées dans le tableau V.13. 

 

 

x 

C11 (GPa) Autres C12(GPa) Autres C44(GPa) Autres 

VCA        SC  VCA      SC  VCA        SC  

 
0 
 
0.25 
 
0.50 
 
0.75 
 
1 
 

 
 
 
106.90   106.88 
 
109.28  109.75 
 
112.18   112.72 

 
105.67a*,103.19b 

 
 
 
 
 
 
 
 
115.78a*,107.48b 

 

 
 
 

14.90     14.82 
 

15.67     15.88 
 

16.75     16.93 

 
14.15a*,21.87b 

 
 
 
 
 
 
 
 
18.15a*,24.83b 

 
 
 

16.28     16.17 
 

16.79     16.97 
 

17.50     17.63 

 
15.25a*,30.14b 

 
 
 
 
 
 
 
 
18.38a*,30.26b 

aRef.[103], bRef.[82]  . * résultats obtenus avec la méthode LDA. 

Tableau V.13  Constantes élastiques de l’alliage BaSxSe1-x calculées par les méthodes VCA et 
SC au volume d’équilibre 
 

  D’après le tableau V.13, on constate qu’il y’a de très bon accord entre nos résultats calculés par 

la VCA et par la méthode SC pour les différentes compositions x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1. 

Les critères de stabilité mécaniques de l’alliage BaSxSe1-x (équations 5.5-5.7) sont vérifiés pour 

toutes les concentrations (x) ce qui nous permet de conclure que l’alliage ternaire est 

élastiquement stable. 

 



Chapitre V                                                                              Résultats et discussions 

 

 
111 

 

Notons qu’il n’y a pas de résultats expérimentaux et théoriques pour les constantes élastiques de 

l’alliage ternaire BaSxSe1-x afin de faire la comparaison, d’où nos résultats sont des prédictions et 

peuvent servir comme référence. 

La figure V.19 montre la variation des constantes élastiques en fonction de la concentration (x) 

pour l’alliage BaSxSe1-x dans la phase NaCl en utilisant les deux méthodes VCA et SC. 
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Figure V.19  Dépendance en composition des constantes élastiques de l’alliage BaSxSe1-x .   

 

On remarque, d’après la figure V.19 que les constantes élastiques C11, C12 et C44 de l’alliage 

ternaire BaSxSe1-x augmentent linéairement avec la concentration et cela pour les deux méthodes  

VCA et SC. 
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V.II.6 Propriétés diélectriques de l’alliage BaSXSe1-X  

   Pour les propriétés diélectriques et dynamiques (par la suite) de l’alliage BaSxSe1-x, on se 

contente d’utiliser uniquement la méthode du cristal virtuel VCA car la comparaison entre les 

deux méthodes est impossible. Avec la méthode SC, la maille contient huit atomes d’où le 

nombre de mode est 24 (8*3  modes) alors que pour la VCA,  il y’a  que 6 modes  (2*3). 

Rappelons que la règle de sommation acoustique a été respectée : 

                                      å 0=Z B                                                                        (5.19) 

Pour différentes concentrations (x), nous avons calculé au point Γ  (centre de la zone de 

Brillouin) la charge effective de Born BZ , la charge effective écrantée 
)ε(

Z
=Z

B

0
*  et la 

constante diélectrique à haute fréquence )(¥e .  

La constante diélectrique statique )0(e  se calcule à partir de la relation de Lydanne-Sachs-Teller 

[102] qui décrit la relation entre les fréquences mesurées et la réponse diélectrique suivant 

l’équation : 

                                     2)(
)(
)0(

T

L

ω
ω

=
¥e

e
                                                        (5.20) 

Cette relation décrit aussi l’effet de la polarisation électrostatique c’est à dire l’interaction dipôle-

dipôle. 

Nos valeurs de la charge effective de Born BZ , la charge effective écrantée Z*, la constante 

diélectrique statique )0(e et la constante diélectrique haute fréquence )(¥e de l’alliage BaSxSe1-x 

sont rapportées dans le tableau V.14. 
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ZB Z* ε(∞) ε(0) 

BaSe 

 

 

BaS0.25Se0.75 

 

BaS0.5Se0.5 

 

BaS0.75Se0.25 

 

BaS 

 

Précédentd(LDA) 

Exp.                 

Autres 

Présent (LDA) 

 

Présent (LDA) 

 

Présent (LDA) 

 

Précédentd(LDA) 

Exp.  

Autres 

2.598 

 

 

2.603 

 

2.609 

 

2.616 

 

2.627 

 

2.62b 

1.095 

 

 

1.106 

 

1.120 

 

1.137 

 

1.159 

5.623 

4.48a  

4.55b ,4.50c  

5.537 

 

5.424 

 

5.290 

 

5.132 

4.26a 

5.01b, 4.07c 

13.496 

 

 

13.607 

 

13.791 

 

14.030 

 

14.437 

a Ref. [124], b Ref. [108], c Ref. [126], d Ref. [103] 

Tableau V.14 Variation des constantes diélectriques : haute fréquence et statique (ε(∞) et ε(0)), 

la charge effective de Born ZB et la charge effective écrantée Z* de l’alliage BaSxSe1-x en fonction 

de la concentration du soufre (x) 

D’après le tableau V.14, la constante diélectrique haute fréquence ε(∞) pour les composés 

binaires BaS et Base est en bon accord avec les résultats théoriques (Refs. [108] et [126]), alors 

qu’elle est supérieure aux valeurs expérimentales. Pour les différentes concentrations (x=0.25, 0.5 

et 0.75), on note l’absence de travaux antérieurs concernant la charge effective de Born ZB, la 

charge effective écrantée Z*, la constante diélectrique )ε( 0 et la constante diélectrique haute 

fréquence )(¥e  pour l’alliage BaSxSe1-x . Nos résultats serviront  de  référence. 

La dépendance en composition de la charge effective de Born BZ et la charge effective écrantée 

*Z , la constante diélectrique statique )0(e et la constante diélectrique haute fréquence 

)(¥e pour l’alliage BaSxSe1-x dans la structure NaCl sont tracées dans les figures  V.20 et V.21 

respectivement. 
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Figure V.20 Dépendance en composition de la Charge effective de Born ZB et la charge effective 
écrantée Z* de l’alliage BaSxSe1-x. 

D’après la figure V.20, la charge effective de Born BZ et la charge effective écrantée *Z  

augmentent faiblement avec la composition (x). Elles sont tracées selon les équations suivantes : 

       20.0140.0132.59 X+X+=Z B                                                                  (5.21) 

     20.0280.0351.09 X+X+=Z                                                                   (5.22) 

La figure V.21 nous montre la dépendance en composition (x) des constantes diélectriques 

statique )0(e  et dynamique ε(∞)  de l’alliage ternaire BaSxSe1-x.  
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Figure V.21 Dépendance en composition des constantes diélectriques hautes fréquences  et 
statique (ε(∞) et ε(0))  de l’alliage ternaire BaSxSe1-x. 
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   D’après la figure V.21, la constante diélectrique statique )0(e croit avec la concentration (x) du 

soufre dans l’alliage BaSxSe1-x alors que la constante diélectrique dynamique haute fréquence 

ε(∞)  diminue. 

Les constantes diélectrique statique )0(e  et dynamique haute fréquence ε(∞) peuvent être 

exprimées en fonction de la concentration (x) selon les équations suivantes : 

     20.740.1813.50 X+X+=)ε(                                                                    (5.23) 

     20.180.3X5.62 X=)ε( --¥                                                                     (5.24) 
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V.II.7 Propriétés vibrationnelles de l’alliage BaSXSe1-X    

   Nos calculs des propriétés vibrationnelles de l’alliage BaSxSe1-x ont été faits dans le cadre de la 

théorie DFPT [129, 130] et dans l’approche VCA seulement. Nous avons calculé les fréquences 

des phonons (acoustiques et optiques) de quelques points de haute symétrie i.e. Γ(0 0 0), X(0,1.0, 

0.0) et   L(0.5, 0.5, 0,5) pour l’alliage BaSxSe1-x dans la phase NaCl et en fonction de la 

concentration du soufre (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1). 

Au point Γ et pour les structures cubiques, les fréquences acoustiques TAω  et LAω  sont négligées 

(proches de zéro) ce qui n’est pas le cas dans les autres points (X et L) où les fréquences 

acoustiques ne peuvent pas être négligées. 

Le tableau V.15 regroupe les fréquences de phonons de l’alliage BaSxSe1-x pour différentes 

concentrations (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) calculées aux points de hautes symétries Γ, X et L. 

x 
 

 ωTO 

Γ  
ωLO 

Γ  
ωTA 

X            L 
ωLA 

X            L 
ωTO 

X              L 
ωLO 

X             L 
0 

 

0.25 

 

0.5 

 

0.75 

 

1 

Précédentb 

Autresa 

Présent 

 

Présent 

 

Présent  

 

Précédentb  

Autresa 

111.11 

134.93 

117.11 

 

124.55 

 

135.12 

 

150.93 

182.05 

172.14 

134.93 

183.60 

 

198.61 

 

220.06 

 

253.16 

182.05 

53.00   76.90 

50.99   89.17 

54.97  77.08 

 

57.49  77.26 

 

60.20  77.50  

 

63.32  77.79 

62.63  89.71     

88.91  108.81 

86.91  138.30 

92.90  118.26 

 

97.18  130.55 

 

101.43 134.68 

 

105.70 136.94 

107.92 144.67  

116.92   129.75 

138.43  125.42 

122.73  131.11 

  

130.68  132.73 

 

142.19  147.60 

  

161.14  173.39 

187.29  198.20 

122.91  137.14 

144.27  147.00 

130.19  150.15 

 

139.89  167.30 

 

154.55  191.30 

 

178.11  227.94 

200.86  241.85 

 
Tableau V.15 Fréquences de  phonons des composés binaires BaS, BaSe et leur alliage BaSxSe1-x 

en fonction de la concentration du soufre (x) aux points de haute symétrie Γ, X et L 
a Ref. [82], b Ref. [103]    
 

Notons encore une fois, l’absence des données expérimentales ou théoriques pour les fréquences 

des phonons pour l’alliage BaSxSe1-x afin que nous puissions comparer nos résultats. Donc nos 

résultats peuvent servir de  référence.  

La figure V.22 montre la dépendance en composition x des fréquences optiques longitudinales et 

transversales ( TOω , LOω  ) de l'alliage BaSxSe1-x au centre de la zone de Brillouin Γ .    
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Figure V.22   Dépendance en composition des fréquences optiques des phonons de l’alliage 

BaSxSe1-x au point  Γ  . 
 
 
 
On remarque qu’au point Γ, les fréquences optiques (longitudinales LOω  et transversales TOω ) 

augmentent avec la concentration du soufre  pour l’alliage BaSxSe1-x.  

La variation des fréquences optiques des phonons au point Γ  est donnée par les équations 

suivantes : 

  

                    226.0512.42111.80 X+X+=ωTO                                                    (5.25) 

                    256.3721.74173.46 X+X+=ωLO                                                  (5.26) 
 
La figure V.23 présente les fréquences acoustiques et optiques des phonons aux point X pour 

l'alliage BaSxSe1-x.   
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Figure V.23 Dépendance en composition des fréquences acoustiques et optiques des phonons de 
l’alliage BaSxSe1-x  au point de haute symétrie  X.  
 
D’après la figure V.23, On remarque que les fréquences optiques TOω et LOω augmentent 

quadratiquement avec la composition (x) alors que les fréquences acoustiques TAω  et 

LAω augmentent linéairement. 

Ces fréquences acoustiques et optiques des phonons de l’alliage BaSxSe1-x au point X sont tracées 

selon les équations suivantes : 

 

                    234.109.06117.41 X+X+=ωTO                                                      (5.27)     

                242.8611.03123.54 X+X+=ωLO                                                    (5.28)   
 
                   64.5235.10 +X=ωTA                                                                                        (5.29) 
 
                   80.8885.16 +X=ωLA                                                                                       (5.30) 
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La figure V.24 présente les fréquences acoustiques et optiques des phonons aux point L pour 

l'alliage BaSxSe1-x.   
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Figure V.24 Dépendance en composition des fréquences acoustiques et optiques des phonons 

pour l’alliage BaSxSe1-x au point L. (Les lignes continues indiquent le fit linéaire des branches 

acoustiques. Les lignes pointillées représentent le fit polynomiale des branches optiques). 

 

  À partir de la figure (V.24) , on constate que les fréquences optiques (longitudinales LO et 

transversales TO) des phonons de l’alliage BaSxSe1-x augmentent quadratiquement avec la 

composition (x), tandis que les fréquences acoustiques TAω et LAω augmentent linéairement. 

Ces fréquences acoustiques et optiques des phonons de l’alliage BaSxSe1-x au point L sont 
« fittées » selon les équations suivantes : 

                   270.9529.45131.03 X+X=ωTO -                                                       (5.31)   

                   261.8427.26137.95 X+X+=ωLO                                                      (5.32) 

                   89.7688.0 +X=ωTA                                                                                         (5.33) 

                   31.11107.29 +X=ωLA                                                                                     (5.34) 
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Conclusion générale 

 
  
 

         Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, 

élastiques, optiques et vibrationnelles des composés BaX (X=S, Se et Te) et leur 

alliage BaSxSe1-x . L’effet de la pression sur les propriétés déjà citées a également été 

étudié. Pour l’alliage BaSxSe1-x, l'effet de la composition sur les propriétés 

structurales, élastiques et vibrationnelles à été étudié. 

ü Les résultats du paramètre de maille à l'équilibre 0a  et le module de 

compressibilité 0B  sont en bon accord avec les autres résultats théoriques et 

expérimentaux. 

ü Sous l'effet de la pression, nos composés se transforment à la phase CsCl (B2) 

avant la métallisation. La méthode GGA donne des valeurs de pression de transition 

proche aux valeurs expérimentales mieux que la LDA.  

ü Les valeurs des constantes élastiques 11C , 12C  et 44C  pour les composés BaX 

(X=S, Se et Te) à l'équilibre et dans les deux phases (B1 et B2) sont acceptables 

comparées avec les autres résultats théoriques.  

ü Le comportement élastique de ses composés BaX (X=S, Se et Te) avec la pression 

est linéaire. Nos composés sont élastiquement stables. 

ü L'étude des propriétés électroniques de BaS, BaSe et BaTe nous a conduit de 

conclure que ces semi-conducteurs sont à gap indirect X-G . On a trouvé que 

nos valeurs des gaps calculés à partir de la structure de bandes de Kohn-Sham sont 

en accord avec les autres gaps calculés théoriquement. Le désaccord avec les 

valeurs expérimentales est évident.  

ü Les valeurs des gaps électroniques des composés BaX (X=S, Se et Te) obtenues 

par la méthode GW sont plus proches aux valeurs expérimentales mieux que 

celles obtenues par la DFT-LDA, ce qui rend la méthode GW une bonne méthode 

pour le calcul des gaps électroniques. 

ü Pour la fonction diélectrique )(we , la partie imaginaire et la partie réelle de la 

fonction diélectrique )(we  présentent des courbes qui se caractérisent par des 

raies dominantes qui correspondent aux transitions électroniques entres les 

bandes. 
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ü Nos courbes de la partie imaginaire de la fonction diélectrique )2(ωε  sont en bon 

accord sur un point de vue qualitatif avec les autres résultats théoriques. Par contre  

les pics ne coïncident pas ni en position ni en amplitude. Pour juger leur validité, 

nos résultats doivent être comparés aux données expérimentales.          

ü Nos résultats de la constante diélectrique haute fréquence ¥e  sont peu élevés 

comparativement avec les autres résultats théoriques et expérimentaux 

disponibles. En outre, la constante diélectrique ¥e  est inversement proportionnelle 

avec le gap électronique du semi-conducteur étudié c'est-à-dire plus le gap 

électronique est grand plus la constante diélectrique est petite.   

ü La variation de la densité de charge de Born BZ  et la constante diélectrique ¥e  en 

fonction de la pression est monotone et cette variation est plus rapide dans la 

phase B2 que dans la phase B1. 

ü L'étude des propriétés vibrationnelles de ces composés à pression nulle et sous 

pression hydrostatique a été faite dans le cadre de la DFPT. Les fréquences 

associées aux modes de vibration ont été calculées aux points de haute symétrieG , 

L et X.  Au point G , nous avons calculé le paramètre de Gruneisen ig  pour voir 

l'effet de pression sur les fréquences de phonons dans ces composés. Nos résultats 

montrent que ce paramètre pour le mode optique transversale TOg est positive et 

supérieure à LOg  pour le mode longitudinale.   

ü Pour l'alliage ternaire BaSxSe1-x, nous avons utilisé deux méthodes distinctes : la 

méthode du cristal virtuel VCA et la supercellule. 

ü Un excellent accord a été remarqué entre nos valeurs du paramètre de maille 0a et 

du module de compressibilité 0B  calculés avec les méthodes VCA et la 

supercellule.  

ü Même remarque, pour les constantes élastiques et avec différentes concentrations 

(x) les deux méthodes citées précédemment donnent des résultats en excellent 

accord. La variation des constantes élastiques est linéaire en fonction de la 

concentration du soufre (x). L’alliage est stable élastiquement pour n’importe 

quelle concentration x. 
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ü La dépendance en composition (x) de la charge effective de Born BZ  et la charge 

effective écrantée *Z  ainsi que la constante diélectrique haute fréquence )(¥e  et 

statique )0(e  suivent une forme quadratique. 

ü Nous avons calculé les fréquences des phonons aux points de haute symétrieG , X 

et L  pour l'alliage ternaire BaSxSe1-x .Aux points G ,X et L, les fréquences 

associées aux modes TO et LO augmentent quadratiquement avec la composition 

(x) du soufre. 

ü Ils existent d'autres modes dans les autres points de haute symétrie X  et L  (TA et 

LA) qui ne sont pas nulles. Leurs variations sont presque linéaires en fonction de 

la concentration (x). 

ü Notons que là où les données expérimentales font défaut, nos résultats peuvent 

servir comme références. 
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We present first-principles calculations within the pseudo-potential plane wave method in the local density
approximation (LDA) and the generalised gradient approximation so as to study the structural properties
of BaX (X = S, Se and Te) in both NaCl and CsCl structures. The elastic, vibrational properties and
lattice dynamics are calculated with the LDA and the density functional perturbation theory. The pressure
dependence of the structural, vibrational and lattice dynamics has been investigated by varying the volume.
A good agreement is obtained between our calculation and the available experimental and theoretical data.

Keywords: ab initio calculation; lattice dynamics; phonons; high pressure; BaSe; BaS; BaTe

1. Introduction

Barium chalcogenides BaX (X = S, Se and Te) have attracted increasing interest due to their
potential applications in light-emitting diodes and laser diodes [1]. These compounds crystallise
in the NaCl structure at normal conditions. Under high pressures, they undergo a first-order struc-
tural phase transition to CsCl structure, as it has been shown by high-pressure X-ray diffraction
experiments [2–5].

Barium chalcogenides have been the subject of several experimental [1–5] and theoretical
[6–18] studies. From a theoretical point of view, the structural, electronic and elastic properties of
BaX compounds have been investigated by Khenata et al. [7] and Bouhemadou et al. [14] using
the full-potential linearised augmented-planewave (FP-LAPW) method. Lin et al. [8] have studied
structural and electronic using the pseudo-potential plane wave method. Kalpana et al. [11] have
studied the electronic and structural properties by means of the tight binding linear muffin orbital.
The optical properties have been studied by Pourghazi and Dadsetani [16] and Dadsetani and
Pourghazi [17]. Up to date, to our knowledge, there are two studies of lattice dynamical properties
of BaX in the NaCl structure using the first-principle methods, but without detailed studies under
pressure [18,19]. Gokoglu [19] has studied elastic constants and vibrational calculation of BaS
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and BaSe in the NaCl structures using the pseudo-potential plane wave but without pressure effect.
No experimental studies on the elastic constants and vibrational properties in either NaCl or CsCl
structures are available.

Thus, the aim of this article is to provide a comparative study on the structural, elastic and
lattice dynamical properties under a high pressure of barium chalcogenides in NaCl and CsCl
structures by employing the pseudo-potential method, the density functional theory (DFT) [20]
and the density functional perturbation theory (DFPT) [21,22] to study the linear response of
these compounds.

The article is organised as follows. In Section 2, we describe the method of calculation. The
results and discussions concerning the various studied properties are presented in Section 3. In
Section 4, we summarise our findings and a general conclusion is given.

2. Computational methods

The present results have been obtained using the ABINIT code.1 The exchange–correlation
energy of electrons for structural properties was calculated within the local density approx-
imation (LDA) [23] with and without generalised gradient approximation (GGA) [24]. We
employed norm-conserving Hartwigsen–Goedecker–Hutter (HGH) pseudopotentials [25] for
LDA calculations and norm-conserving non-local Trouliers–Martins pseudopotentials [26] for
GGA calculations.

Kohn–Sham single-particle functions were expanded on the basis of plane-wave set with a
kinetic energy cut-off of 70 Hartree when using the LDA and 90 Hartree when using the GGA
for the NaCl and CsCl structures, respectively, to obtain a convergence better than 10−5 Hartree
for the total energy. Monkhorst–Pack special k-point grids [27] of 28 and 40 points were used
for the integration over the Brillouin zone for the NaCl and the CsCl structures, respectively; this
corresponds to 6 × 6 × 6 k-points mesh. Having obtained self-consistent solutions of Kohn–Sham
equations, the vibrational and lattice dynamical properties were calculated within the framework
of the self-consistent DFPT method [21,22]. We ensure the convergence of the phonon frequencies
to within 2–3 cm−1.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

Table 1 gives the bulk properties such as lattice constant a, bulk modulus B0 and the pressure
derivative of the bulk modulus B ′ of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl phases. Available
theoretical and experimental results are given for comparison. These results are obtained by calcu-
lating the total energy at several different volumes, and then fitting the obtained energy–volume
data to the Murnaghan [28] equation of state for each phase. The pressure phase transition is
determined by the calculation of the Gibbs (G) free energy for the two structures, which is
given by G = E + PV − T S. In view of the fact that total energy calculations are performed
at T = 0 K, Gibbs free energy is just equal to the enthalpy, H = E + PV . The stable structure
at given pressure is the state for which the enthalpy has its lowest value. At the transition pres-
sure, the enthalpies for the two structures are equal. As seen in Table 2, the transition pressure
value in BaS is predicted to be 4.75 GPa (LDA), which is 10% lower than the experimental
value of 6.5 GPa [4]. This disagreement is due to the fact that the LDA gives lower equilibrium
volumes. By employing the GGA, the value of Pt is 7.0 GPa which is close to the experimen-
tal one. The calculated pressure transition in BaSe is 4.41 GPa using the LDA and 6.37 GPa
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Table 1. Calculated lattice constants (a), bulk moduli (B0), pressure derivative of bulk moduli (B ′
0) when compared

with the theoretical calculations and available experimental data of BaS, BaSe and BaTe in NaCl and CsCl structures.

Material Structure a0 (Å) B0 (GPa) B ′
0

BaS B1
Present (LDA) 6.270 50.86 4.76

6.316 [14] (LDA) 53.32 [14] (LDA) 4.90 [14] (LDA)
6.469 [14] (GGA) 42.36 [14] (GGA) 5.81 [14] (GGA)
6.27 [18] (LDA) 52.39 [18] (LDA) 4.92 [18] (LDA)

6.46 [6] (GGA) 40.25 [6] (GGA) 4.16 [6] (GGA)
Experimental 6.39 [5] 39.42 [5]

B2
Present (LDA) 3.730 56.74 4.79

3.874 [14] (LDA) 49.50 [14] (LDA) 4.48 [14] (LDA)
3.850 [14] (GGA) 45.25 [14] (GGA) 4.38 [14] (GGA)
3.76 [18] (LDA) 57.27 [18] (LDA) 4.24 [18] (LDA)

3.85 [6] (GGA) 43.60 [6] (GGA) 4.12 [6] (GGA)
Experimental 34.02 [5]

BaSe B1
Present (LDA) 6.484 46.25 5.39

6.511 [14] (LDA) 45.95 [14] (LDA) 4.42 [14] (LDA)
6.696 [14] (GGA) 36.36 [14] (GGA) 4.72 [14] (GGA)
6.45 [18] (LDA) 48.98 [18] (LDA) 4.06 [18] (LDA)

46.8 [36] (LDA) 6.56 [14] (LDA)
Experimental 6.59 [36] 43.4 ± 2.6 [36]

B2
Present (LDA) 3.870 48.62 4.29

3.874 [14] (LDA) 49.50 [14] (LDA) 4.48 [14] (LDA)
4.000 [14] (GGA) 39.42 [14] (GGA) 4.26 [14] (GGA)
3.84 [18] (LDA) 59.82 [18] (LDA) 3.90 [18] (LDA)

Experimental 41.9 ± 1.4 [36]

BaTe B1
Present (LDA) 6.868 35.41 4.74

6.920 [14] (LDA)
7.121 [14] (GGA) 35.68 [14] (LDA) 4.51 [14] (LDA)
6.87 [18] (LDA) 28.70 [14] (GGA) 5.42 [14] (GGA)
6.60 [21] (LDA) 38.96 [18] (LDA) 3.63 [18] (LDA)
6.63 [21] (GGA) 37.43 [21] (LDA) 4.28 [21] (LDA)
7.06 [21] (GGA) 36.78 [21] (GGA) 4.27 [21] (GGA)

31.82 [21] (GGA)
Experimental 6.99 [36] 29.4 [7]

B2
Present (LDA) 4.117 39.51 4.20

4.122 [14] (LDA) 40.04 [14] (LDA) 4.11 [14] (LDA)
4.263 [14] (GGA) 31.81 [14] (GGA) 4.26 [14] (GGA)
4.08 [18] (LDA) 48.44 [18] (LDA) 4.52 [18] (LDA)

43.99 [21] (LDA) 3.97 [21] (LDA)
45.52 [21] (GGA) 4.02 [21] (GGA)

Experimental 27.5 [7]

employing the GGA, which is in good agreement with the experimental value of 6.5 GPa [4].
For BaTe, we find Pt to be 3.63 and 4.75 GPa using LDA and GGA, respectively, where the
experimental study shows a value of 4.8 GPa [5]. The obtained results from the GGA approxima-
tion are in better agreement with the experimental results than the ones obtained using the LDA.
The results of Pt , volume Vt at which the transitions occur, the volume change at the transition
�Vt and the relative volume change �V/V0 are shown in Table 2, and compared with other
works. As we can see from Table 2, our GGA results agree well with the experimental and other
theoretical works.
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Table 2. Calculated values of the transition pressure PT, the transition volumes VT(B1)/V0(B1) and VT(B2)/V0(B1)

compared to theoretical calculations and available experimental data of BaS, BaSe and BaTe in NaCl and CsCl structures.

PT (GPa) VT(B1)/V0(B1) VT(B2)/V0(B1) VT(B2)/VT(B1) �V/V0 (%)

BaS
Present GGA 7.0 0.884 0.760 0.859 11.5
LDA 4.75 0.925 0.785 0.848 7.4
Expt. 6.5 [5] 0.986 [5] 0.773 [5] 13.7 [5]
Others 6.51 [14] 0.890 [14] 0.753 [14] 0.845 [14] 11.0 [14]

6.025 [11] 0.873 [11] 0.773 [11] 13.8 [11]
7.3 [7] 14.29 [7]

BaSe
Present GGA 6.37 0.878 0.763 0.869 12.1
LDA 4.41 0.926 0.787 0.849 7.4
Expt. 6.0 [5] 13.9 [5]
Others 6.02 [14] 0.88 [14] 0.759 [14] 0.854 [14] 12.0 [14]

5.2 [11] 0.88 [11] 0.762 [11] 13.4 [11]
5.6 [13] 0.89 [13] 0.76 [13] 14.6 [13]

BaTe
Present GGA 4.75 0.883 0.775 0.877 11.69
LDA 3.63 0.919 0.797 0.867 8.01
Expt. 4.8 [6] 13.2 [6]
Others 4.52 [14] 0.886 [14] 0.753 [14] 0.859 [14] 12.0 [14]

3.95 [11] 0.894 [11] 0.798 [11] 10.7 [11]
3.2 [13] 0.925 [13] 0.8 [13] 13.5 [13]

Note: V0 is the zero pressure equilibrium volume of phase B1.

3.2. Elastic properties

There are different methods to obtain the elastic constant through the first principle. Nielsen and
Martin [29] developed a method using strain–stress relation. This method was used to compute
elastic constants of many semiconductors compounds [30–33]. Recently, Hamman et al. [34]
developed a reduced coordinate metric tensor method for the linear response formulation of strain
type perturbations which could be calculated by the DFPT method. The elastic constants reported
in this article are obtained by the method in [21,22] as implemented in the abinit code. The elastic
stiffness tensor of a cubic structure has three independent components, namely C11, C12 and C44

in Young’s notation. To study the stability of BaX compounds in NaCl and CsCl structures, we
have calculated the elastic constant at normal and under hydrostatic pressure and compared our
results with the generalised stability criteria [35,36] using the relations:

K = 1

3
(C11 + 2C12) > 0,

G′ = C44 > 0,

G = 1

2
(C11 − C12) > 0.

The elastic constants of BaX compounds in the NaCl and CsCl phases are displayed in Table 3,
along with the previous theoretical calculation [6–13]. There is a good agreement between
our calculated values and the results of [6,9,10]. Elastic constants of BaX compounds in both
NaCl and CsCl are positive and satisfy the stability criteria indicating that both structures are
elastically stable.

As can be seen from Figure 1(a), for BaX compounds in the NaCl structure, C11, C12 and
B0 increase linearly in the considered range of pressure, while C44 decreases linearly with the
compression of the lattice. We can see in Figure 1(b) for the CsCl phase that C11, C12, C44 and
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Table 3. Elastic constants of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl structures at equilibrium volume.

Material Structure C11 C12 C44

BaS B1 Present (LDA) 115.78 18.15 18.38
115 [11] (LDA) 17 [11] (LDA) 18 [11] (LDA)

107.48 [18] (LDA) 24.83 [18] (LDA) 30.26 [18] (LDA)
179.14 [12]a 58.16 [12]a 53.99 [12]a

86.80 [14] (GGA) 16.90 [14] (GGA) 31.60 [14] (GGA)
94.57 [19] (strain) 19.61 [19] (strain) 18.60 [19] (strain)

B2 Present (LDA) 131.79 18.51 17.57
133 [11] (LDA) 21 [11] (LDA) 22 [11] (LDA)

146.28 [18] (LDA) 12.41 [18] (LDA) 20.32 [18] (LDA)
111.80 [42] (LDA) 9.74 [42] (LDA) 51.15 [42] (LDA)

BaSe B1 Present (LDA) 112.67 14.15 15.25
104 [11] (LDA) 14 [11] (LDA) 15 [11] (LDA)

103.19 [18] (LDA) 21.87 [18] (LDA) 30.14 [18] (LDA)
139.08 [12]a 45.03 [12]a 42.62 [12]a

82.67 [19] (strain) 14.48 [19] (strain) 15.62 [19] (strain)
B2 Present (LDA) 114.03 16.30 14.68

116 [11] (LDA) 16 [11] (LDA) 31 [11] (LDA)
140.11 [18] (LDA) 19.67 [18] (LDA) 33.26 [18] (LDA)

BaTe B1 Present (LDA) 87.25 9.20 11.38
87 [11] (LDA) 09 [11] (LDA) 12 [11] (LDA)

84.66 [18] (LDA) 16.10 [18] (LDA) 26.00 [18] (LDA)
105.43 [12]a 35.89 [12]a 34.29 [12]a

B2 Present (LDA) 91.49 13.80 12.05
90 [11] (LDA) 15 [11] (LDA) 23 [11] (LDA)

97.06 [18] (LDA) 24.23 [18] (LDA) 29.78 [18] (LDA)

Note: aTight binding theory.

B0 increase with the increasing pressure. The results in Figure 1 show no evidence that a soft
acoustic mode is responsible for the phase transition. In Table 4, we report our calculated pressure
derivative of BaX compounds in both structures. The comparison between our pressure derivative
and that of [14] shows a good agreement.

3.3. Dielectric properties

To deal with the macroscopic electric field associated with the longitudinal optical modes and
the related non-analytic behaviour of the dynamical matrix at � [37], we have calculated the
high-frequency dielectric constant ε(∞) and the Born effective charge ZB tensors for BaX com-
pounds in the NaCl and the CsCl structures. In a cubic lattice, the high-frequency dielectric
constant and the Born effective charges become a scalar. In our article, we note that the acoustic
sum rule

∑
s ZB

s = 0 is fulfilled to within 10−5, suggesting well-converged calculations.
Our calculated Born effective charge ZB and high-frequency dielectric constant ε(∞) are listed

in Table 5. One can see that our dielectric constant in the NaCl phase (5.13, 5.62 and 6.40 for
BaS, BaSe and BaTe, respectively) are somewhat higher than the experimental values of 4.26,
4.48 and 4.71 [38,39], for BaS, BaSe and BaTe, respectively. It is well known that the DFT–LDA
overestimates the high-frequency dielectric constants; this problem related to the underestimation
of the band gap in the DFT–LDA. On the other hand, our results are comparable to those obtained by
Dadsetani and Pourghazi using FP-LAPW–GGA, but somewhat higher than from those obtained
by the same authors using the Engel–Vosko exchange energy functional [17].

For the CsCl phase, our calculated Born effective charge ZB and high-frequency dielectric
constant ε(∞) are a prediction study for these compounds.
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Figure 1. Elastic constants versus pressure of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl phases.

The pressure dependence of the high-frequency dielectric constants and Born effective charges
for BaS in both NaCl and CsCl structures are plotted in Figures 2 and 3, respectively. The high-
frequency dielectric constants increase under pressure with a non-linear behaviour.Also, as can be
seen from Figure 3, the Born effective charges increase with increasing pressure in the considered
pressure range for both compounds with the two structures.

3.4. Vibrational properties

In this section, we present an ab initio study of the phonon at �, X and L points for the NaCl
and CsCl structures of BaX compounds using state-of the-art DFPT [21,22]. At � point for the
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Table 4. Pressure dependence of the elastic constant of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl structures.

Material Structure ∂C11/∂p ∂C12/∂p ∂C44/∂p

BaS B1 Present (LDA) 10.04 0.15 −0.58
11.60 [14] 1.21 [14] −0.98 [14]

B2 Present (LDA) 4.08 2.88 2.73
BaSe B1 Present (LDA) 9.32 0.007 −0.46

11.11 [14] 1.16 [14] −0.69 [14]
B2 Present (LDA) 4.12 2.90 2.67

BaTe B1 Present (LDA) 10.38 −0.24 −0.34
11.38 [14] 0.89 [14] −0.82 [14]

B2 Present (LDA) 4.49 2.84 2.57

Table 5. Born effective charges and high-frequency dielectric constants of BaS, BaSe and BaTe in
the NaCl and CsCl structures.

Material Structure ZB ε∞

BaS B1 Present (LDA) 1.39 5.13
FP-LAPW (GGA)b∗ 2.62 5.01

FP-LAPW (Engel–Vosko)b∗ 4.17
TDDFTa 4.07

Exp.c 4.26
B2 Present (LDA) 3.11 7.47

BaSe B1 Present (LDA) 2.59 5.62
FP-LAPW (GGA)b∗ 5.54

FP-LAPW (Engel–Vosko)b∗ 4.55
TDDFTa 4.50

Exp.c 4.48
B2 Present (LDA) 3.05 7.78

BaTe B1 Present (LDA) 2.58 6.40
FP-LAPW (GGA)b∗ 6.48

FP-LAPW (Engel–Vosko)b∗ 5.11
TDDFTa 4.94

Exp.c 4.71
B2 Present (LDA) 3.19 9.64

Notes: a[43]. b[17]. c[38]. ∗Without shift, without spin–orbit using GGA in [17].

cubic structure, there are three acoustic and three optical phonon modes. Transversal acoustic and
optical phonon modes are doubly degenerated.

The calculated phonons frequencies of �, X and L points are for BaX compounds in NaCl and
CsCl structures at zero pressure are reported in Table 6. No experimental data seem to be available
for BaX compounds in the two structures. Our results are in agreement with the calculations of
Tuncel using the PHONON software and SIESTA Package [18].

We have done pressure-effect calculations of the optical transverse and the longitudinal phonon
frequencies (wTO and wLO). The variation in the phonon frequencies with pressure at �, for
both the structures is given in Figure 4. It can be seen that the optic phonon frquencies almost
increase with increasing pressure. The first- and second-order pressure derivatives are shown
in Table 7.

The pressure dependence of the phonon frequencies can be represented by the mode
Gruneisen [40] parameters introduced by Barron. The mode Gruneisen parameter γi expresses
the change in phonon frequency under the hydrostatic pressure and describes the anharmonic
properties of solids.
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Figure 2. High-frequency dielectric constant versus pressure of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl phases.

It is defined by the following way:

γi = −
(

d ln ωi

d ln �i

)
, (1)

where ωi is the frequency of mode i and � the unit cell volume of the crystal.
The mode Grüneisen parameters calculated for BaX compounds at � point in the NaCl and

CsCl structures are summarised in Table 8. From this table, it is clear that the mode Grüneisen
parameter for the transversal optic mode γTO > 0 for high symmetry � point for both the phases of
BaX compounds. We have found that for the NaCl and CsCl structures, the Grüneisen parameters
of transverse optical phonon modes γTO are higher than those of the longitudinal optical phonon
modes γLO.
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Figure 3. Born effective charges versus pressure of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl phases.

Table 6. Phonon frequencies at �, X, L and M points of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl structures.

Phonon Present Present Present
mode study BaS Others [12] study BaSe Others study BaTe Others [12]

TO (�) 150.934 182.057 111.108 134.934 99.621 116.458
LO (�) 253.159 182.057 172.141 134.934 139.654 116.458
TA (X) 63.325 62.631 53.0046 50.992 41.1480 39.286
LA (X) 105.707 107.920 88.9114 86.910 65.0768 63.131
TO (X) 161.148 187.293 116.9214 138.435 104.0101 118.459
LO (X) 178.114 200.867 122.9123 144.272 108.5883 122.127
TA (L) 77.794 89.711 76.6353 89.177 75.2558 82.808
LA (L) 136.944 144.672 129.4961 138.302 100.3528 105.819
TO (L) 173.390 198.200 108.4715 125.429 84.0029 93.413
LO (L) 227.946 241.854 136.9042 147.006 117.8395 123.661
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Figure 4. Phonons frequencies versus pressure of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl structure.

Table 7. Pressure dependence of the phonon frequencies of BaS, BaSe and BaTe in the NaCl and CsCl structures.

Material Structure Mode ∂ω/∂P (cm−1/GPa) ∂2ω/∂P 2 (cm−1/(GPa)2)

BaS B1 LO 4.72 −0.09
TO 5.75 −0.12

B2 LO 4.80 −0.09
TO 7.18 −0.19

BaSe B1 LO 4.17 −0.11
TO 5.20 −0.16

B2 LO 3.90 −0.09
TO 5.71 −0.16

BaTe B1 LO 4.03 −0.10
TO 5.05 −0.13

B2 LO 3.83 −0.17
TO 5.60 −0.19

Table 8. Mode Grüneisen parameters γi at � point of of BaS, BaSe and BaTe
in the NaCl and CsCl structures.

Material Structure Mode Grüneisen parameter (cm−1/Å3)

at high symmetry � point

BaS B1 γTO 2.85
γLO 2.67

B2 γTO 8.37
γLO 3.33

BaSe B1 γTO 1.80
γLO 1.03

B2 γTO 2.58
γLO 1.09

BaTe B1 γTO 1.71
γLO 1.06

B2 γTO 2.30
γLO 0.87
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4. Conclusion

Using an ab initio pseudo-potential method within an LDA and GGA of the DFT, we have
calculated the structural properties of BaX compounds in the NaCl and CsCl structures. The
elastic and vibrational properties and lattice dynamics are calculated using the DFPT method. The
calculated elastic constants agree well with the other calculated values using LDA–FP-LAPW.
The high-frequency dielectric constant and Born effective charges for the low-pressure phase are
obtained. We also report the phonon frequencies at selected high symmetry points for the NaCl
and the CsCl phases. The effect of hydrostatic pressure on the cited properties is also studied.
Finally, we report the mode Grüneisen parameters at � point for both structures. Our results can
reasonably reproduce available experimental data and give reliable predictions of the structural,
elastic properties and lattice dynamics when experimental data are not available.
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