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Résumé

Dans ce manuscrit, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques et électroniques

sous l�e¤et de la pression hydrostatique pour les composés de phase Zintl ternaire de la forme

Ba2P7X où (X = Cl; Br; I), qui se cristallisent dans la structure monoclinique et appartiennent

au groupe P21 / m (N�11). Nous avons utilisé la méthode de calcul ab initio, qui est celle du

pseudo potentiel et ondes planes (PP � PW ) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT ) et implémenté dans le code CASTEP , en traitant l�énergie d�échange

et de corrélation par l�approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof GGA

PBEsol. Les géométries d�équilibres des composés étudiés ont été optimisées à T = 0K pour

des pressions entre 0 et 15GPa via CASTEP . Pour une bonne description du comportement

mécanique des matériaux considérés sous l�e¤et de la pression, nous avons calculé d�abord leurs

constantes élastiques en état monocristallin Cijs, et a partir de ces valeurs numériques obtenues

pour les Cijs nous avons estimé, les modules élastiques isotropes et leurs propriétés associées

pour les phases monocristalline et polycristalline, notamment le module de compressibilité, le

module de cisaillement, le module de Young, le coe¢ cient de Poisson, les indices d�anisotropie

élastique, l�indicateur de Pugh du comportement fragile / ductile, la vitesse d�onde élastique et

la température de Debye, en utilisant des approximations de Voigt, Russ et Hill. Comme nous

avons employées les valeurs numériques de Cijs pour véri�er leurs stabilités mécaniques. Nous

avons également abordé les propriétés électroniques : la structure de bande, les diagrammes

de densité d�états électroniques totale et partielle (TDOS et PDOS) ainsi que la distribution

électronique



Abstract
In this manuscript, we have studied the structural, elastic and electronic properties under

the e¤ect of hydrostatic pressure for the ternary Zintl phase compounds of the form Ba2P7X

where (X = Cl; Br; I), which crystallize in the structure monoclinic and belong to the group

P21 /m (N�11)). We used the ab initio calculation method, which is that of the pseudo potential

and plane waves (PP � PW ) in the framework of the density functional theory (DFT ) and

implemented in the CASTEP code, by processing the Exchange energy and correlation by

the approximation of the generalized gradient of Perdew-Burke-Ernzerhof GGAPBEsol. The

equilibrium geometries of the studied materials have been optimized at T = 0K for di¤erent

pressure values between 0 and 15GPa by using the CASTEP package.For a good description

of the mechanical behavior of the studied compounds, we have �rst calculated theirs single-

elastic constants Cijs, and from these numerical values obtained for the Cijs we estimated,

isotropic elastic moduli and their related properties for single-crystal and polycrystalline phase,

including the namely bulk modulus, shear modulus, Young�s modulus, Poisson�s ratio, elastic

anisotropy indexes, Pugh�s indicator of brittle/ductile behavior, elastic wave velocities and

Debye temperature, using Voigt, Russ and Hill approximations. As we have used the numerical

values of Cijs to check their mechanical stabilities. We also discussed the electronic properties :

band structure, total and partial electronic density diagrams (TDOS and PDOS) as well as

electronic distribution.



 ملخص

  الضغط تأثير تحت  والإلكترونية  المرنة بنيوية، ال ائص صخلل تمّ تقديم دراسة نظرية  البحث  اهذ  في

  والتي  ، (,I Br, X=Cl) حيث  X7P2Baالنموذج  ية من الثلاث ( Zintlزتتل )لمركبات طور  الهيدروستاتيكي 

 .  m  12P/(N11)مجموعة  إلى  وتنتمي أحادي  هيكل   في تتبلور 

  إلى نظرية إضافة (DFT)  الإلكترونية  الكثافة دالية  نظرية  في إطار  ab initioالحساب  طريقة  استخدمنا 

للمركبات   لمرونية . الخصائص البنيوية، الإلكترونية وا(PW)  والأمواج المستقرة  (PP)الكمونات الكاذبة 

  PBE-(GGA(solالمعمم  التدرجتقريب  تمّ حسابها باستعمال ،E)XC( تباط رال  -التبادللطاقة  المدروسة

 .CASTEP البرنامجباستعمال 

  وضغوط بين  T=0GPaقمنا بدراسة تأثير الضغط على الخصائص البنيوية للمركبات المدروسة من أجل 

  جيد  وصف على للحصول الضغط على الخصائص المرونيةتأثير كما قمنا أيضا بدراسة  15GPaو 0

 .  المدروسة للمواد  الميكانيكي للسلوك

  تم  التي العددية القيم  هذه ، ومنocristalnmo البلورة أحادية حالة  في ijsCثوابتهم  ب بحسا أولا  قمنا

ومتعددة   monocristal البلورية أحادية ب مرتبطةال خصائص تمّ إيجاد ال، ijsCل  الحصول عليها 

  سون، بوا معيار  يونغ، معمل  القص،  معامل  معامل النضغاط، سيما  ول  ، polycristal الكريستالت 

تقريبية   باستخدام  ،Debye حرارة  ودرجة  المرنة الموجة  سرعة  ، Pugh ل  المرنة الخواص  تباين  مؤشر 

Voigt ،Russ و ،Hill ل  العددية  م القي  ، كما استخدمناijsC  ا  ناقشنا . الميكانيكي  الثبات  من  للتحقق   أيضا

 (TDOS) الكلية (DOS)كثافة الحالت من خلال حساب مستويات الطاقة،  الإلكترونية  الخصائص 

 الإلكتروني.  التوزيع  إلى بالإضافة (PDOS) والجزئية 
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Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisées :

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)

LDA Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)

LSDA Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation)

GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)

APW Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave)

PP Pseudopotentiel (Pseudo-potential)

US � PP Pseudopotentiels ultradoux (Ultrasoft pseudopotential)

PW Onde plane (Plane Wave)

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone)

ECut�off Energie de coupure (Cuto¤energy)

EXC Energie d�échange-corrélation (Exchange-Correlation energy)

EOS Equation d�état (Equation of state)

B Module de compressibilité (Bulk modulus)

B0 Dérivée par rapport à la pression du module de compressibilité

SG Groupe d�espace (Space Group)

G Module de cisaillement (Shear modulus)

E Module de Young (Young Modulus)

� Coe¢ cient de Poisson (Poisson coe¢ cient)

Cijkl Tenseur des constantes élastiques

Sijkl Tenseur des constantes de déformabilités

AU Facteur d�anisotropie universel

EF Energie de Fermin (Fermi energy)

Eg Bande interdite (Energy band gap)

DOS Densité d�états (Density of states)

TDOS=PDOS Densité d�états totale/partielle (Total/Partial density of states)
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Introduction

La physique de la matière condensée et les sciences des matériaux jouent un rôle très

important à cause de leurs utilisations technologiques dans des dispositifs divers, elles sont liées

à la compréhension et à l�exploitation des systèmes d�électrons et de noyaux en interaction.

Donc pour comprendre les di¤érentes propriétés physiques (électroniques, structurales, . . . ) des

systèmes complexes, il est nécessaire d�étudier le milieu physique dans lequel se déplacent les

électrons, et cela fait par l�intermédiaire des méthodes de calculs. En conséquence, une activité

de recherche très importante a été dédiée à l�étude des composés Zintl.

Les phases classiques de Zintl sont une classe de composés intermétalliques composés d�élé-

ments électro-positifs (alcalins et alcalino-terreux), où les électrons de valence des atomes élec-

tropositifs sont attribués à des atomes plus électronégatifs comme les éléments des groupes 13

et 15 [1]. Ces derniers réalisent leur octet1 d�électrons en formant des liaisons chimiques et en

ayant des paires d�électrons libres. L�intérêt porté à l�étude de ces composés s�est nettement

accentué au cours des dernières décennies, en raison principalement de la grande diversité struc-

turale de ces composés, ainsi que de la simplicité évidente ou prospective de leurs systèmes de

liaison entre composés intermétalliques polaires. Les exemples comprennent, dans les composés

A3P7, (A = métal alcalin), un électron est donné pour chaque atome A a�n de permettre la

formation de la cage P�37 [2, 3], dans Ba3P14, trois atomes de Ba donnent chacun deux élec-

trons permettant la formation de deux cages P�37 [4], dans Ba2P7Cl sel Zintl, la charge totale

de deux cations Ba2+ est compensée par une combinaison de Cl� et P�37 d�anions. Suite à

l�étude de cette famille de structures (P�37 ) Juli-Anna Dolyniuk et Kirill Kovnir comprennent

1La règle de l�octet est une règle chimique simple qui énonce que les atomes avec un numéro atomique Z>4

tendent à se combiner de façon à avoir huit électrons dans leur couche de valence, ce qui leur donne la même

con�guration électronique qu�un gaz rare.
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que Ba2P7Br et Ba2P7I sont isostructural [2]. Un grand nombre de composés de Zintl ont été

synthétisés, leurs structures o¤rent des propriétés physiques abondantes et intéressantes, telles

que la semi-conductivité,et la supraconductivité. Dans une étude expérimentale récente, Juli-

Anna Dolyniuk et Kirill Kovnir [2] ont synthétisé la nouvelle phase Zintl Ba2P7X (phosphure

de baryum et d�indium) et analysé sa structure cristalline.

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques et électroniques des

composés ternaires Ba2P7X avec (X = Cl;Br; I). Ces matériaux connus par les polyphosphures

P�37 , sont formé sous diverses structures cristallines et di¤érents éléments [2,5,6]. Les structures

électroniques des polyphosphures peuvent être rationalisées par l�application du concept Zintl

[1,7], appelée «phases de Zintl» , baptisée du nom d�Edward Zintl, pionnier de leur exploration

et de la justi�cation de leurs structures [8�10].

Les deux composés Ba2P7Br et Ba2P7I sont cristallisés dans un nouveau type de struc-

ture monoclinique du groupe spatial P21=m(No11) et sont isostructuraux en Ba2P7Cl [2]. Les

structures cristallines de Ba2P7X (X = Cl;Br; I) montrent la présence de groupes P�37 avec

des anions halogénés X� et des cations de baryum Ba2+,dans une structure monoclinique dont

le groupe d�espace P21=m(No11).

L�objectif du travail de recherche qui m�a été con�é est de prédire les propriétés structu-

rales, mécaniques et électroniques, des composés ternaires Ba2P7X avec (X = Cl;Br; I) en

employant la méthode de premiers principes de la DFT . À la connaissance des auteurs, au-

cune étude théorique ou expérimentale de l�élastique n�a été e¤ectuée. Par conséquent, dans

le présent travail nous présentons une étude des variations relatifs des constantes élastiques

en fonction de la pression hydrostatique. Les résultats présentés dans ce travail peuvent être

utiles pour évaluer les applications technologiques potentielles de Ba2P7X. La connaissance

des constantes élastiques des matériaux cristallins est essentielle pour comprendre un certain

nombre de leurs propriétés physiques de base. En particulier, ces constantes fournissent des

informations sur la stabilité et la rigidité du matériau vis-à-vis des contraintes exercées de

l�extérieur [11]. La connaissance de la dépendance à la pression des constantes élastiques et

des paramètres de réseau est importante pour de nombreuses technologies modernes [11, 12].

Les matériaux étudier sont des semi-conducteurs, ces dernies couvrent des domaines industriels

très divers tels que l�informatique, l�automobile, télécommunications. . . , les semi-conducteurs à
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grand gap occupe une position dominante puisqu�ils sont considérés comme des matériaux les

plus prometteurs pour la réalisation de composants électroniques pouvant fonctionner à très

hautes températures, à très forte puissance et en milieu hostile. Dans notre cas les compo-

sés semi-conducteurs Ba2P7X Peuvent être émettrice de lumière visible, LED (Light Emitting

Diode) allant de l�orange jusqu�au jaune.

Dans ce mémoire, une étude est e¤ectuée par une des méthodes ab initio (de premier prin-

cipe). Les méthodes de résolution peuvent être subdivisées en trois groupes : i. Les méthodes

empiriques, qui utilisent les données expérimentales pour trouver les valeurs des paramètres. ii.

Les méthodes semi-empiriques, qui nécessitent les paramètres atomiques et les résultats expéri-

mentaux pour prédire d�autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées. iii. Les méthodes

ab-initio (de premier principe), qui utilisent seulement les constantes atomiques comme para-

mètre d�entrée pour la résolution de l�équation de Schrödinger. Le premier principe est associé

avec les principes fondamentaux de la mécanique quantique. Ces méthodes remplacent des ex-

périences très couteuses et même parfois irréalisables en laboratoire, elles sont un outil de choix

pour la prédiction de nouveaux matériaux. La méthode ab initio que nous avons utilisé dans

ce mémoire est la méthode du pseudopotentiel et ondes plane (PP � PW ) dans le cadre de la

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT : Density functional theory), implémentée dans

le code CASTEP . La fonctionnelle d�échange et corrélation est traitée dans l�approximation

du gradient généralisé proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA� PBEsol).

Le travail du présent manuscrit est devisé en quatres chapitres et organisé comme suit :

D�abord une brève introduction sur les matériaux à étudier, suivie d�un premier chapitre

où nous présenterons les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT ) par

le moyen de laquelle est e¤ectué ce travail. La méthode est utilisée pour résoudre le problème

électronique résultant de l�introduction de l�approximation de Born-Oppenheimer dans l�équa-

tion multi-corps de Schrödinger, et les approximations utilisées pour traiter la partie d�énergie

d�échange-corrélation.

Le deuxième chapitre est basé sur la description des deux approches employées pour ré-

soudre les équations mono-électroniques de Kohn-Sham, l�approche des ondes planes pour l�ex-

pansion des orbitales mono-électroniques de Kohn-Sham et l�approche des pseudo-potentiels

pour traiter l�interaction coulombienne électrons-noyau (potentiel externe).
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Le troisième chapitre rapporte une description approfondie des codes de calcul utilisés

dans le présent travail ; le code CASTEP employé pour simuler les propriétés structurales,

mécaniques et électroniques des systèmes considérés.

Dans le dernier chapitre le travail est consacré à la présentation des résultats obtenus

concernant les propriétés structurales, mécaniques et électroniques des composés Ba2P7Cl,

Ba2P7Br et Ba2P7I. Une comparaison de leurs performances est réalisée et décrite pour les cas

de travail expérimental existant.

A la �n, le travail est couronné par une conclusion générale et des perspectives.



Chapitre 1

La Théorie de la Fonctionnelle de

Densité (DFT)

1.1 Introduction

Les propriétés physiques et chimiques de la matière dans ses formes, atomique, liquide et

solide et leurs compréhensions peuvent être décrites par le comportement de ses constituants

« électron et noyau » et leurs interactions. Les interactions entre un nombre élevé des élec-

trons donnent naissance à des propriétés des solides. Le calcul de la structure électronique des

molécules et des solides est une discipline qui est née au cours du siècle dernier. Elle a connu

un développement fulgurant ces quarante dernières années grâce aux progrès de l�informatique

et la puissance de calcul de plus en plus grande des ordinateurs. Pour le calcul des propriétés

électroniques, structurales et mécaniques...etc des systèmes les plus complexes en utilisant les

méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd�hui un outil de base. Ces derniers modèles ont

comme fondement la mécanique quantique et plus précisément l�équation de Schrödinger de

plusieurs particules en interaction, et comme le nombre de particules est généralement énorme,

ce qui rend la solution de l�équation de Schrödinger impossible, d�autres alternatives ont été

proposées pour surmonter cette di¢ culté. L�une d�elles est la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT ).
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1.2 Equation de Schrödinger

Soit un système composé de N� atomes et N électrons. A�n d�obtenir les quantités intéres-

santes comme l�énergie E ou la fonction d�onde  , fonction des coordonnées des noyaux, des

électrons et contient toute l�information du système, il faut résoudre l�équation de Schrödinger

indépendante du temps qui a été établie par Erwin Schrödinger en 1925 [13] elle s�écrit comme

suit :

H j  i = E j  i; (1.1)

Où H est le hamiltonien non relativiste, non magnétique, dé�ni de la manière suivante :

H = Te + Tn + Vee + Vne + Vnn; (1.2)

Tels que :

- Te = �
NX
i

}2
2m
r2
i : est l�énergie cinétique des électrons.

- Tn = �
N�X
A

}2
2MA

r2
A : est l�énergie cinétique des atomes.

- Vee =
1
2

NX
i

NX
j 6=i

e2

j�!ri��!rj j : est le potentiel d�interaction électron-électron.

- Vne = �
NX
i

N�X
A

ZAe
2

�!ri�
�!
RA
: est le potentiel d�interaction noyau-électron.

- Vnn =
1
2

N�X
A

N�X
B 6=A

ZAZBe
2

j�!RA��!RBj : est le potentiel d�interaction noyau-noyau.

On peut écrire le hamiltonien H sous la forme

H =

2666664
�

NX
i

}2
2m
r2
i �

N�X
A

}2
2MA

r2
A +

1
2

NX
i

NX
j 6=i

e2

j�!ri��!rj j �
NX
i

N�X
A

ZAe
2

j�!ri��!RAj+

1
2

N�X
A

N�X
B 6=A

ZAZBe
2

j�!RA��!RBj

3777775 ; (1.3)

où M; m;�!ri et
��!
RA désigne respectivement la masse du noyau, la masse de l�électron i, les

vecteurs positions électroniques et nucléaires servant à la localisation de chacun des électrons du

système et de chacun de ses noyaux A , centrés sur ses sites atomiques. Les indices i = (1; ::::; N)
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et A = (1; ::::; N�) sont ainsi adoptées de manière à distinguer les grandeurs électroniques des

grandeurs nucléaires. L�équation de Schrödinger pourra donc être représentée sous la forme :

(Te + Tn + Vee + Vne + Vnn) (r1; r2; ::::R1; R2; :::) = E (r1; r2; ::::R1; R2; :::) : (1.4)

En physique du solide le nombre des particules en interaction est de l�ordre du nombre

d�Avogadro � 1023 . Ceci nécessite une solution d�un système d�équations de Schrödinger conte-

nant un nombre d�équations di¤érentielles simultanées de l�ordre 1023 . Etant di¢ cile de résoudre

ce système d�équations, soient données même dans les cas d�interactions d�un nombre de parti-

cules peu élevé. C�est pourquoi les nombreuses approches visant à résoudre cette équation font

appel à quelques approximations fondamentales. On commence par la première approximation,

celle de Born-Oppenheimer.

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

La première approximation que nous pouvons faire a été élaborée conjointement par Born

et Oppenheimer en 1927 [14]. Elle consiste à découpler le mouvement des noyaux de celui des

électrons, sa justi�cation réside dans le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les

électrons (la masse d�un proton ou un neutron est d�environ 1836 fois aussi grande que la masse

de l�électron). On considère que les atomes sont beaucoup plus lents (car plus gros) que les

électrons. Le mouvement électronique peut ainsi être séparé de celui des noyaux : les électrons

se déplacent alors sur une surface d�énergie potentielle dans le champ des noyaux. En d�autres

termes, les noyaux apparaissent immobiles aux électrons. Si les noyaux sont immobiles, leurs

énergies cinétiques sont nulles et l�interaction entre les noyaux devient constante. La fonction

d�onde peut être écrite comme le produit d�une fonction d�onde électronique et d�une fonction

d�onde nucléaire selon :

 
��!r ; �!R� =  n

��!
R
�
 e

��!r ; �!R� ; (1.5)

Le Hamiltonien peut ainsi être dé�nit comme :
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H = He +Hn; (1.6)

où He et Hn désignent les Hamiltoniens électronique et nucléaire, respectivement, par la suite

l�équation de Schrödinger électronique s�écrit :

He = �
NX
i

}2

2m
r2
i �

NX
i

N�X
A

ZAe
2����!ri ��!RA

���| {z }
NX
i

hi

+
1

2

NX
i

NX
j 6=i

e2

j�!ri ��!rj j
; (1.7)

ou bien

He =
NX
i

hi +
1

2

NX
i

NX
j 6=i

e2

j�!ri ��!rj j
; (1.8)

où hi est l�Hamiltonien mono-électronique.

L�équation de Schrödinger électronique peut s�écrire alors comme suit :

He  e = Ee  e; (1.9)

L�approximation de Born-Oppenheimer est quali�ée d�adiabatique car elle consiste à sé-

parer le problème électronique de celui des vibrations du réseau. Cette approximation réduit

d�une façon signi�cative le degré de complexité ce pendant la nouvelle fonction d�onde du sys-

tème dépend de N corps, d�autres approximations supplémentaires sont requises pour pouvoir

résoudre e¤ectivement cette équation.

1.4 Approximation du champ auto-cohérent :

1.4.1 Approximation de Hartree

Cette approximation a été introduite premièrement par Douglas Hartree en 1928 [15].

Comme l�équation 1.9 est un problème à N corps (à cause du terme d�interaction électron-

électron), elle ne peut pas être résolue exactement (sauf pour les cas avec un seul électron).

Le traitement consiste à réduire le problème de Ne corps à celui d�une seule particule, ce qui
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permet de considérer des fonctions d�onde approchées. Pour cela, l�approximation la plus simple

consiste à considérer que les électrons comme indépendants, dans lequel chaque électron se

déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les autres électrons, donc leur mouvement

est décorrélé1. Ainsi, si on considère deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de l�électron

de coordonnées r1 dans l�orbitale i est indépendante de celle de l�électron de coordonnées r2:voir

�g.1-1

Figure 1-1 : Les r�epulsions �electrons-�electrons

Le potentiel de Hartree s�écrit

V H =

Z
dr3

� (r0)

jr � r0j ; (1.10)

où V H est le potentiel de Hartree pour le ii�eme électron qui remplace l�interaction électrostatique

électrons-électrons avec tous les autres électrons. La densité d�électrons dans l�équation 1.10 est

donnée par :

�i =

NX
j(j 6=i)

���j (�!r )��2 ; (1.11)

Le Hamiltonien d�un tel système s�écrit :

He =

NX
i

hi; (1.12)

où hi est le Hamiltonien mono-électronique dé�ni comme :

hi = �
}2

2m
r2
i + Vext + V H

i ; (1.13)

- � }2
2m
r2
i : énergie cinétique de l�électron i

1Les électrons sont considérés comme étant des particules indépendantes (approximation de particules indé-

pendantes), et chacun des électrons du système se meut dans le champ moyen créé par les autres électrons.



1.4 Approximation du champ auto-cohérent : 24

- Vext : représente à la fois le potentiel dû aux noyaux.

- V H
i : est le potentiel de Hartree pour le ii�eme électron.

Par ailleurs, la fonction d�onde totale s�écrit

 HP (�!r1 ;�!r2 ; ::::;�!rN ) = �i (
�!r1 ) ; �j (�!r2 ) ; :::; �i (�!r1 ) ; (1.14)

cette fonction est un produit de spin-orbitales mono-électroniques. Elle est appelée produit de

Hartree (Hartree Product (HP)).

L�opérateur hi possède un ensemble de valeurs propres/ fonctions propres qui s�avèrentêtre

des spin-orbitales :

h�j (
�!ri ) = "i�j (

�!ri ) ; (1.15)

où "i : est l�énergie associée à la présence d�un électron dans la spin orbitale .

Le potentiel de Hartree, donné par l�équation 1.10, qui détermine les fonctions d�ondes

monoélectroniques est exprimé en termes de ces mêmes fonctions d�ondes selon l�équation 1.11.

C�est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ autocohérent.

Le principal défaut de la méthode de Hartree est qu�elle ne tient pas compte du principe de

Pauli, la fonction d�onde  HP n�est pas antisymétrique par rapport à l�échange des coordonnées

de deux électrons. Cette méthode traite les électrons comme des particules discernables et

néglige complètement la corrélation électronique et les e¤ets d�échange. La méthode de Hartree-

Fock est un ra¢ nement appréciable de la méthode de Hartree, dans laquelle le produit de

Hartree est remplacé par une fonction d�onde donnée par un déterminant de Slater, qui satisfait

la condition de l�antisymétrie et permet d�introduire les e¤ets d�échange électronique.

1.4.2 Approximation de Hartree-Fock

La forme de la fonction d�onde multiélectronique, qui décrit correctement le comporte-

ment des électrons, peut être déterminée à partir des considérations qui prennent en compte la

physique de l�électron :

- Les électrons sont des particules indiscernables, la corrélation électronique ne doit pas

être négligée,
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- Les électrons sont des fermions caractérisés par des coordonnées spatiales et des coor-

données de spin (moment angulaire intrinsèque).

La fonction d�onde doit donc être anti-symétrique, c�est-à-dire que l�échange de deux élec-

trons dans la fonction d�onde doit entraîner l�apparition d�un signe négatif,

 (x1; x2) = � (x2; x1) ; (1.16)

En 1930 Fock [16] a montré que l�approximation de Hartree n�accepte pas cette caracté-

ristique des interactions d�échange, car la fonction d�onde multiélectroniques de Hartree viole

le principe d�exclusion de Pauli et ne veri�er pas la condition d�antisymetrie. Pour corriger ce

défaut de l�approche de Hartree, Fock a proposé d�écrire la fonction d�onde multiélectronique

sous la forme de déterminant de Slater de fonctions d�ondes monoélectroniques (spin orbitales)

antisymétriques par rapport à l�échange de paire d�électrons :

 HF (x1; x2; ::; xN) =
1p
N !

������������

�1 (x1) �2 (x1) � � � �N (x1)

�1 (x2) �2 (x2) � � � �N (x2)
...

...
. . .

...

�1 (xN) �2 (xN) � � � �N (xN)

������������
; (1.17)

où 1p
N !
est la constante de normalisation de cette fonction d�onde, �i (j) désigne le i

i�eme spin

orbitale monoéléctronique et (j) indique la coordonnée spatiale et de spin de l�électron j re-

groupées dans la variable xi = fri; �jg ; �i (j) � �i (ri; �j).

Les spin orbitales sont données par le produit d�une fonction orbitale �i (rj) et une fonction

de spin � (�j) où � = �1
2

� spin �(") �= 1
2

spin �(#) �=� 1
2

Les fonctions de spin � et � obéissent à la condition

d�ortho-normalité :

h� j �i = h� j �i = 1 et h� j �i = h� j �i = 0: (1.18)

Le déterminant de Slater satisfait le principe d�antisymétrie car il change de signe si l�on permute

deux lignes ou deux colonnes. Permuter deux lignes revient à changer les coordonnées d�espace et

de spin de pair d�électrons. On a donc la propriété d�antisymétrie par rapport à cet échange [17].

Les spin �i (ri) orbitales sont les solutions de l�équation de Hartree-Fock :

F�i (xi) = "i�i (xi) ; (1.19)
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où F est l�opérateur de Hartree-Fock dé�ni pour un électron par

F = � }
2

2m
r2
i + Vext + V HF ; (1.20)

où V HF : est le potentiel de Hartree-Fock qui représente le potentiel appliqué sur l�électron i

par les autres électrons. Ce potentiel s�exprime à l�aide de deux opérateurs J et K [18]

V HF =
NX
i

Ji (x1)�Ki (x1) ; (1.21)

avec :

Ji (x1) j �j (x1) i =

0@Z ��i (x2)
1����!r2 ��!r1����i (x2) dx2

1A j �j (x1) i; (1.22)

où Ji (x1) est l�opérateur de Coulomb représente le potentiel de répulsion moyen exercé par un

électron situé dans �i sur l�électron 1.

Ki (x1) j �j (x1) i =

0@Z ��i (x2)
1����!r2 ��!r1����j (x2) dx2

1A j �i (x1) i; (1.23)

oùKi (x1) est l�opérateur d�échange provient de la nature anti-symétrique de la fonction d�onde,

et n�a pas d�équivalent classique : l�action de Ki (x1) sur �j (x1) provoque l�échange de l�électron

1 avec l�électron 2.

Cette approximation Hartree-Fock conduit à de bons résultats, notamment en physique

moléculaire. Mais elle donne toujours une borne supérieure à l�énergie. Elle ne tient pas compte

des e¤ets de corrélations électroniques car elle part du principe qu�un électron donné subit

l�in�uence moyenne des électrons qui l�entourent, c�est-à-dire que l�électron baigne dans un

champ moyen créé par les autres électrons [17]. Le traitement des systèmes étendus comme

les solides reste di¢ cile [18]. Elle ne peut donc traiter que des systèmes avec peu d�électrons

comme des petites molécules. La méthode Hartree-Fock reste malgré tout un point de repère

indispensable. C�est pourquoi la méthode de la fonctionnelle de densité est souvent utilisée car

elle simpli�e considérablement et de manière étonnante les calculs.

1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Du point de vue historique, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density

Functional Theory) trouve ses origines dans le modèle développé par Thomas et Fermi [19,20]
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à la �n des années 1920, mais ce n�est qu�au milieu des années 1960 que les contributions

de Hohenberg et Kohn [21] d�une part et Kohn et Sham [22] d�autre part qui ont permis

d�établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT que l�on utilise aujourd�hui. Elle

énonce que l�énergie d�un système à plusieurs électrons peut être exprimée à l�aide de la densité

électronique2, ce qui permet d�utiliser cette dernière à la place de la fonction d�onde a�n de

calculer l�énergie [23].

E = E (�) ; (1.24)

Le point de départ de la DFT est l�expression de la densité électronique. Si on considère

un système comprenant N électrons décrits par la fonction d�onde  , la probabilité de trouver

l�électron libellé 1 dans la portion d�espace délimitée par x1 et dx1 est donnée par [24] :

� (x1) dx1 = N

Z
 (x1; x2; :::; xN) 

� (x1; x2; :::; xN) dx2:::dxN ; (1.25)

avec x1 la coordonnée de spin-orbite. � (r1) est la fonction densité associée à l�électron 1.

L�intégration sur la coordonnée de spin �1 permet de dé�nir la densité électronique

� (r1) =

Z
� (x1) d�1; (1.26)

La densité électronique possède les propriétés suivantes :

- Cette théorie permet de simpli�er la résolution de l�équation de Schrödinger 1.1. Ici, les

N électrons (3N coordonnées spatiales) sont remplacés par la densité électronique totale

qui ne dépend que de 3 variables spatiales. Le principe de la DFT consiste à reformuler

un problème quantique à N corps, en un problème mono-corps (fonction du spin) avec

la densité électronique comme variable.

- S�annule à l�in�ni, et s�intègre au nombre total d�électrons (l�intégration de la densité

électronique par rapport à r1 (coordonnée spatiale associée à l�électron 1) permet de

retrouver le nombre d�électrons) :

lim � (r)
r!1

= 0; (1.27)

2Le nombre d�électrons par unité de volume, dans un état donné, est appelée la densité électronique et notée

� (r).
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et Z
� (r1) dr1 = N; (1.28)

où N représente le nombre d�électrons du système.

- Contrairement à la fonction d�onde, la densité électronique est une observable qui peut

être mesurée par di¤raction X neutronique.

1.5.1 Théorèmes de Hohenberg-Kohn

Une fois les di¤érentes quantités dé�nies, il est maintenant nécessaire de poser les fonde-

ments de la DFT. Ils ont été exprimés pour le première fois en 1964 par Hohenberg et Kohn,

sur la base de leurs théorèmes reposant sur l�idée d�une description du potentiel externe Vext,

et à travers lui l�énergie totale, comme fonctionnelle unique de la densité � (r), une grandeur

adoptée comme variable de base de la DFT. Et se déclinent en deux théorèmes.

Premier Théorème : L�énergie totale de l�état fondamental E d�un système à plusieurs

électrons est une fonctionnelle unique de la densité électronique � (r) pour un potentiel externe

donné.Vext:

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn énonce que toute observable d�une état fonda-

mental stationnaire non-dégénéré peut être calculée, exactement en théorie, par le biais de la

densité électronique de cet état fondamental. En e¤et, le Hamiltonien d�un système ne dépend

que du nombre d�électrons considéré et du potentiel extérieur Vext, qui représente l�interaction

entre les électrons et les noyaux. La fonctionnelle énergie s�exprime :

E [�] = T [�] + Vee [�]| {z }
FHK

+ Vext [�] ; (1.29)

Où :

- T [�] : la fonctionnelle d�énergie cinétique.

- Vee [�] : le potentiel d�interaction qui représente l�interaction entre électrons-électrons.

- Vext [�] : Le potentiel externe qui représente l�interaction entre les électrons et les noyaux.

Les deux premières quantités sont rassemblées en une fonctionnelle universelle FHK , indé-

pendante du potentiel extérieur [25] :

E [�] = FHK +

Z
� (r1)Vext (r1) dr1; (1.30)
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la question qui se pose ici est : comment pouvons-nous être sûrs qu�une telle densité est vraiment

la densité de l�état fondamental que nous recherchons ? La réponse à cette question est donnée

par le 2ème théorème de Hohenberg-Kohn [17].

Deuxième théorème : La fonctionnelle de l�énergie totale de tout système à plusieurs parti-

cules possède un minimum qui correspond à l�état fondamental et à la densité de particules de

l�état fondamental [26].

Le second théorème de Hohenberg et Kohn énonce que l�énergie d�un état fondamental non

dégénéré peut être déterminée, par la densité minimisant l�énergie de l�état fondamental. on a :

E0 � E [�] : (1.31)

Ainsi, pour obtenir l�énergie de l�état fondamental, on va chercher à minimiser la fonction-

nelle Energie, et elle peut être calculée en appliquant un principe variationnel analogue, mais

appliqué cette fois à la densité électronique :�
�E [�]

��

�
�0

= 0: (1.32)

La minimisation de l�énergie passe par l�intermédiaire de l�utilisation du formalisme de

Lagrange, en établissant un Lagrangien avec comme restriction la N-représentabilité de la

densité1.28 [24] :

L [�] = E [�]� � [� (r) dr �N ] ; (1.33)

où � est le multiplicateur de Lagrange inconnu. La minimisation du Lagrangien 1.33 implique :

�

�� (r)
fE [�]� � [� (r) dr �N ]g = 0; (1.34)

comme la di¤érentielle d�une fonctionnelle s�exprime sous la forme :

�F =

Z
�F

�f (x)
�f (x) dx: (1.35)

On peut ainsi réécrire 1.34 comme :Z �
�E [�]

�� (r)
� �

�
�� (r) dr = 0; (1.36)

cette dernière formule est nommée équation fondamentale de la DFT, et implique que :



1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 30

� =
�E [�]

�� (r)
= Vext (r) +

�FHK [�]

�� (r)
: (1.37)

La DFT dit que, si l�on connait la forme de FHK [�], il est relativement facile de déterminer

l�énergie de l�état fondamental dans un Vext (r) donné. Tout le problème réside, maintenant, dans

la formulation de cette fonctionnelle et plus précisément provient du terme d�énergie cinétique

T [�] car son expression en fonction de la densité électronique n�est pas connue. En e¤et, les deux

théorèmes de Hohenberg-Kohn con�rment l�existence de cette fonctionnelle, mais ils ne donnent

plus sa forme et n�o¤rent aucun guide pratique pour la construction explicite de FHK [�] et ces

composantes. La seule solution de ce problème qui est établies dans l�objectif de fournir des

fondements nécessaires pour exploiter de façon e¤ective les théorèmes de Hohenberg et Khon,

le formalisme qui a été proposé en 1965 par Kohn et Sham [22]. Qui permit de contourner

la di¢ culté dans la détermination exacte de FHK . Le formalisme de Kohn-Sham (KS) a été

développé à partir du simple constat que l�énergie cinétique exacte d�un système modèle sans

interaction est facilement de calculer.

1.5.2 Approche de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham [22] mettent alors en place une méthode pratique pour réaliser

ce calcul de manière approchée. L�idée géniale est de remplacer le système de N particules

réelles en interaction, di¢ cile à étudier, par un système �ctif de particules indépendantes (sans

interaction) qui peut être étudié facilement, tel que dans l�état fondamental ces deux systèmes

aient la même densité. Le point de départ est un Hamiltonien de référence dans lequel les

électrons n�interagissent pas entre eux Vee = 0. Ils ne sont soumis qu�au potentiel extérieur

e¤ectif de Kohn-Sham Vs (r) = Veff (r). Ce Hamiltonien se comporte de telle sorte que la

densité extraite de la résolution des équations associées à H soit égale à la densité réelle du

système. Le Hamiltonien s�écrit dans cette approximation de la manière suivante

HKS =
NX
i=1

hi = �
NX
i=1

}2

2m
r2
i +

NX
i=1

Vs (r) ; (1.38)

comme HKS ne contient pas le terme d�interaction électron-électron, sa fonction d�onde  KS

de l�état fondamental se décrit exactement par une fonction d�onde antisymétrique par rapport
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à l�échange, donnée par un déterminant de Slater des spinorbitales monoélectroniques �i (r)

appelées orbitales de Kohn-Sham, exactement comme dans l�approximationHF ce déterminant

sont obtenues après la résolution de l�équation :�
� }

2

2m
r2 + Vs

�
�i = "i�i: (1.39)

La résolution de l�équation 1.39 permet de déterminer la valeur de la fonctionnelle d�énergie

cinétique sans interaction TS qui ne connaît pas leur expression en fonction de � (r), on sait en

revanche la calculer en réintroduisant une description orbitale.

TS (�) = 2

N=2X
i=1

�
�i j �

}2

2m
r2
i j �i

�
; (1.40)

Il est aussi à noter que le formalisme de Kohn-Sham n�est pas uniquement basé sur l�utili-

sation de la densité électronique au sens strict, car le calcul du terme TS (�) se fait à partir des

orbitales moléculaires. La densité est donnée par :

� = 2

N=2X
i=1

j�i (r)j
2 ; (1.41)

Pour ce système sans interaction, l�équation fondamentale de la DFT (équation 1.37) de-

vient :

� = Vs (r) +
�TS [�]

�� (r)
: (1.42)

On a vu que l�expression de l�énergie d�un système contenant N électrons interagissant entre

eux est donnée par 1.30 :

E [�] = T [�] +

Z
� (r)Vext (r) dr + Vee [�] ; (1.43)

Avec :

- T [�] : la fonctionnelle d�énergie cinétique du système en interaction,

- Vext : le potentiel extérieur,

- Vee [�] : contenant à la fois la fonctionnelle d�échange-corrélation et le potentiel de Cou-

lomb. La di¤érence entre les deux énergies cinétiques 1.40 et 1.43 est notée 4T [�] Après

les simpli�cations on trouve que le potentiel e¤ectif Veff (r) est donné par :

Veff (r) = Vext (r) + VXC (r) +

Z
� (r2)

j�!r1 ��!r2 j
dr2| {z }

VHartree

; (1.44)
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où Vext (r) est le terme dû au potentiel extérieur venant des noyaux.

Vext (r) =
�Eext [� (r)]

�� (r)
= �

N�X
A

ZAe
2����!r ��!RA

��� ; (1.45)

où VXC (r) est le potentiel d�échange-corrélation dé�ni comme une dérivée fonctionnelle

de l�énergie d�échange-corrélation EXC :

VXC (r) =
�EXC [� (r)]

�� (r)
; (1.46)

On doit ainsi résoudre

hKS�i = "i�i; (1.47)

où le Hamiltonien de Kohn-Sham est donné par

hKS = �
}2

2m
r2
i + Veff (r) ; (1.48)

La résolution s�e¤ectue de la manière suivante :

- tout d�abord, un ensemble d�orbitales moléculaires d�essai est utilisé a�n de déterminer

la densité.

- Cette dernière permet le calcul du potentiel e¤ectif Veff (r), qui permet de déterminer

les solutions de 1.43, nommément les valeurs propres "i et les vecteurs propres �i. Cette

procédure doit être répétée jusqu�à la convergence.

1.6 La fonctionnelle d�échange et de corrélation

Dans l�expression 1.44, la seule inconnue est le potentiel d�échange-corrélation VXC (�). Plus

la connaissance de cette dernière sera précise, plus la densité sera connue avec précision, et donc

plus l�énergie sera proche de l�énergie exacte. Cela implique qu�il est nécessaire de trouver une

expression pour la fonctionnelle d�échange-corrélation qui se rapproche le plus de l�expression

exacte. Pour cela, diverses fonctionnelles d�échange-corrélation ont été proposées.

1.6.1 L�approximation de la densité locale (LDA)

La plus simple est l�approche LDA (Local Density Approximation) Elle a été proposée dans

le document original de Kohn-Sham en 1965 [22], qui consiste à considérer la densité comme
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celle d�un gaz d�électrons homogènes pour lequel la densité électronique est constante en tout

point de l�espace, c�est-à-dire que la densité varie lentement en fonction de la position. La densité

électronique est supposée localement uniforme, L�in�uence des variations de la densité autour

d�un point r sur l�échange-corrélation est négligée, et la fonctionnelle d�échange- corrélation

s�écrit :

ELDA
XC [� (r)] =

Z
"LDAXC [� (r)] � (r) dr; (1.49)

où "LDAXC [� (r)] est la densité d�énergie d�échange-corrélation (énergie/particule) d�un gaz d�élec-

trons uniforme de densité � (r) ; "LDAXC [� (r)] = "HEGXC [� (r)] : Le potentiel d�échange et de corré-

lation correspondant à l�équation 1.46 devient :

V LDA
XC (r) =

�ELDA
XC [� (r)]

�� (r)
= "LDAXC [� (r)] + � (r)

�"LDAXC

�� (r)
; (1.50)

La fonctionnelle ELDA
XC [�] peut être décomposée en contribution d�échange ELDA

X [�] et

contribution de corrélation ELDA
C [�] comme [17]

ELDA
XC [�] = ELDA

X [�] + ELDA
C [�] : (1.51)

La formule de Dirac [27] est donnée L�énergie d�échange pour un gaz homogène d�électrons

ELDA
X [�] = �CX

R
�4=3 (r) dr

"LDAX [�] = �CX�1=3 (r) ; (1.52)

avec :

CX = � (3=4) 3
p
3=�: (1.53)

La méthode X� proposée par Slater [28], peut être considéré comme étant une LDA où

l�énergie de corrélation est négligée et la partie d�échange est donnée par :

"X� [�] = �
3

2
�CX�

1=3 (r) ; (1.54)

où � désigne un paramètre qui a été initialement pris comme étant égal à 1. Par la suite il a été

évalué pour tous les atomes neutres par Schwartz [29]. Il faut aussi noter que Kohn et Sham

ont réalisé que l�équation X� était équivalente à la LDA et elle était identique à l�expression de

Dirac 1.49 si la corrélation était ignorée et si en plus � = 2=3.

Pour la partie de corrélation, aucune expression analytique explicite de ce type n�est connue.
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Les paramètres contenus dans cette fonctionnelle ont été déterminés à partir de l�inter-

polation d�un ensemble de valeurs d�énergie de corrélation basées sur des calculs Monte Carlo

quantiques. En�n, Ceperley et Adler [30], et plus récemment Ortiz et Ballone [31], ont déter-

miné numériquement la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-Carlo

quantique.

1.6.2 L�approximation du gradient généralisé (GGA)

La méthode LDA est locale de par la considération d�une densité équivalente à celle d�un gaz

homogène, Alors que La plupart des corrections qui ont été introduites à la LDA reposent sur

l�idée consistant à tenir compte des variations locales de la densité, Pour cette raison le gradient

de la densité électronique a été introduit conduisant à l�approximation du gradient généralisé

GGA (generalized Gradient Approximations) qui permet de prendre en compte la variation de

la densité au voisinage de chaque point et ainsi permet dans de nombreux cas (mais cela n�est

pas systématique) de mieux décrire la liaison et donc de donner de meilleurs résultats sur les

énergies totales et de meilleures géométries pour les liaisons faibles [18]. L�énergie d�échange et

de corrélation en GGA s�écrit de la manière suivante :

EGGA
XC [� (r)] =

Z
f (� (r) ; jr� (r)j) dr: (1.55)

On introduit le facteur d�amélioration f . Où f est une fonction de la densité locale et du

gradient de la densité locale.

La plupart des fonctionnelles corrigées de gradient est construite comme l�addition d�une

correction à une fonctionnelle LDA. La plus populaire des fonctionnelles d�échange a été déve-

loppée par Becke en 1988 [32] et par Perdew et Wang (PW86 et PW91) [33]. Pour la corrélation,

on dispose des fonctionnelles de Perdew [34], de Lee, Yang et Parr [35] et de Perdew etWang [33].

Il faut cependant noter que l�approximation GGA ne mène pas obligatoirement à de meilleurs

résultats que la LDA, tout dépend de la propriété que l�on calcule et du système que l�on traite.

1.6.3 Résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham 1.39 nécessite :
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- le choix de la base des fonctions d�ondes pour projeter les états monoélectroniques de

Kohn-Sham que l�on peut prendre comme une combinaison linéaire d�orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante :

 i (r) =

MX
i=1

Ci��� (r) ; (1.56)

où �� (r) : sont les fonctions de base, Ci� sont les coe¢ cients d�expansion de la fonction-

d�onde i. et M représente le nombre de fonctions de base.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume à la détermination des coe¢ cients

Ci� pour les orbitales occupées qui minimisent l�énergie totale.

- Le choix de la forme du potentiel e¤ectif généré par un nombre in�ni de noyaux où

d�ions, c-à-d, le potentiel externe qui peut être déterminée de façon auto-cohérente. A

partir d�une densité�in (r),on calcul VH et VXC pour une approximation choisie. Les états

propres vont générer une densité de charge �out (r)di¤érente de �in (r), une nouvelle ma-

trice Hamilltonien doit être construite et les états propres correspondants sont calculés.



1.6 La fonctionnelle d�échange et de corrélation 36

Cette procédure peut continuer jusqu�à avoir atteint l�auto-cohérence (voir �g 1-2).

Figure 1-2 : Repr�esentation sch�ematique du cycle autocoh�erent dans le cadre de la

DFT.



Chapitre 2

Approches d�Ondes Planes et

Pseudopotentiels

2.1 Introduction

La résolution des équations de Kohn-Sham dans le cadre de la DFT nécessite, le choix

des implémentations de cette dernière qui sont utilisés pour décrire le potentiel et les orbitales

de Kohn et Sham (la nature de la base). Ces implémentations sont illustrées sur la �gure

2-1 [36,37].

Les bases de fonctions d�ondes appelées les méthodes de premier principe, parmi les quelles

on peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de l�équation de Schrödinger et

basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

- combinaison linéaire d�orbitales atomiques (linear combinition of atomic orbitals LCAO).

- ondes planes augmentées linéarisées (linearized augmented plane waves LAPW).

- ondes planes (plane waves PW).

Dans ce chapitre on ne s�intéresse qu�à la description des deux approches implémentées

dans notre code de calcul CASTEP : les ondes planes pour la fonction d�onde Cette base est

en général couplée à l�utilisation du pseudopotentiels. C�est la méthode du pseudopotentiel et

ondes planes (PP-PW) [38]. Puisque les matériaux concernés à l�étude dans ce mémoire sont
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des solides cristallins, donc des systèmes périodiques.

Figure 2-1 : Repr�esentation sch�ematique des principaux choix d�impl�ementation de la

DFT

2.2 Ondes planes

La base d�ondes planes est indépendante des positions atomiques, et elle est bien adaptée

pour les systèmes périodiques. Ainsi utilisées dans les calculs de la structure électroniques pour

d�améliorer la convergence sur les calculs en augmentant leurs dimensions.

Quand les systèmes possèdent une ou plusieurs dimensions comme in�nies, Le nombre

d�électrons du système est lui aussi in�ni, ce problème est di¢ cile numériquement. Pour cela

on doit revenir aux systèmes périodiques où les ions sont disposés de manière régulière. Le

potentiel cristallin agissant sur les électrons possède la périodicité du réseau :

V
��!r +�!R� = V (�!r ) ; (2.1)
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où
�!
R =

P3
i=1 Ii

�!a i = I1
�!a 1 + I2

�!a 2 + I3
�!a 3 est un vecteur de translation du réseau direct de

Bravais et Les Ii sont des entiers relatifs et les
�!a i sont les trois vecteurs qui dé�nissent la maille

élémentaire.

Le potentiel e¤ectif de Kohn-Sham et la densité électronique sont ainsi périodiques et ont

R comme vecteur de translation :

Veff

��!r +�!R� = Veff (
�!r ) ; (2.2)

et

�
��!r +�!R� = � (�!r ) : (2.3)

2.2.1 Théorème de Bloch

Le théorème de Felix Bloch a été proposée en 1929 [39], permet d�exploiter les propriétés de

symétrie du système cristalline des solides, sur les calculs des fonctions d�ondes. On dit que la

fonction d�onde d�un électron dans un réseau périodique est une onde de Bloch, et a fait énoncer

le théorème suivant : la fonction d�onde d�un électron dans un potentiel externe périodique peut

être écrite comme le produit d�une onde plane ei
�!
k �!r et d�une fonction U

n
�!
k
ayant la périodicité

du réseau cristallin [40] :

 
n
�!
k
(�!r ) = U

n
�!
k
(�!r ) ei

�!
k �!r ; (2.4)

et

U
n
�!
k

��!r +�!R� = U
n
�!
k
(�!r ) : (2.5)

Physiquement, on peut dire que la fonction de Bloch est la fonction d�onde d�un électron libre

ei
�!
k �!r modulée par le potentiel périodique du réseau d�ions à travers la fonction U

n
�!
k
(�!r ) [41].

2.2.2 Echantillonnage de la première zone de Brillouin

Le nombre de vecteurs d�onde
�!
k permis dans la première zone de Brillouin est égal au

nombre de sites dans le cristal. En théorie l�équation de Schrödinger doit être résolue pour

chaque vecteur d�onde
�!
k dans la première zone de Brillouin, mais la di¢ culté réside dans le

nombre in�ni des points k. Pour résoudre le problème de l�in�nité des points k, la première

zone de Brillouin doit être échantillonnée de façon à ne devoir calculer la structure électronique
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qu�en un nombre �ni minimal de points k, et pour diminuer le nombre de points k nécessaires,

on peut utiliser les symétries du système et on suppose une évolution continue des bandes entre

deux points k. C�est ce qu�on désigne par le terme échantillonnage des points k [42].

Di¤érentes méthodes d�échantillonnage ont été proposées pour calculer le potentiel électro-

nique dans la première zone de Brillouin comme les méthodes de Shadi et Cohn [43], Joanno-

poulos et Cohn [44], Evarestov et Smirnov [45] ou celle de Monkhorst et Pack [46]. C�est cette

dernière méthode que nous avons utilisée dans nos calculs.

2.2.3 La base d�ondes planes

La fonction périodique U
n
�!
k
peut-être décomposée par transformée de Fourier sur une base

d�onde planes de vecteurs d�ondes
�!
G du réseau réciproque :

Un (r) =
X
G

C
n
�!
;G
ei
�!
G�!r ; (2.6)

où
�!
G est un vecteur d�onde de l�espace réciproque.

On peut alors écrire la fonction d�onde  
n
�!
k
(�!r ) comme une somme d�ondes planes

 
n
�!
k
(�!r ) =

X
G

C
n;(

�!
G+

�!
k )e

i(
�!
G+

�!
k )�!r ; (2.7)

à partir de cette équation, les seules inconnues restant à déterminer sont les coe¢ cientsC
n;(

�!
G+

�!
k ).

La base d�ondes planes utilisée devrait être in�nie et le nombre d�ondes planes peut en

principe être obtenu à partir du nombre de vecteurs G et k. Les coe¢ cients de Fourier C
n;(

�!
G+

�!
k )

pour les ondes planes de faible énergie cinétique sont plus importants que ceux associés aux

ondes planes avec grande énergie cinétique, ces coe¢ cients diminuent avec l�augmentation de���~G+ ~k���, ce nombre d�onde est limité par une énergie de coupure Ecut qu�est l�énergie associe
au vecteur de coupure Gcut au-delà duquel les Cn;(�!G+�!k ) sont considéré nulles, Cette énergie de

coupure permet de limiter la base aux ondes planes dont le vecteur ~G+ ~k véri�e :

~
2m

���~G+ ~k���2 � Ecut; (2.8)

où ~k et ~G représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et un vecteur d�onde

de l�espace réciproque appartenant à la première zone de Brillouin.
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Si Ecut est trop faible, le nombre d�ondes planes dans le calcul n�est pas su¢ sant pour bien

représenter les fonctions d�onde et la densité de charge. Les erreurs sur le calcul de l�énergie

totale et d�autres quantités physiques peuvent être aisément manipulées en augmentant l�énergie

de coupure Ecut, mais en conséquence le temps de calcul augmente fortement. Alors, on doit

déterminer une énergie de coupure, réaliste concernant le temps de calcul, pour laquelle l�énergie

totale converge avec la précision voulue.

Un deuxième choix nécessité dans la résolution des équations de Kohn-Sham concerne la

méthode qui doit être utilisée pour traiter l�interaction électrons-noyaux. Les méthodes existés

pour le calcul du potentiel électrons-noyau sont :

*les méthodes tous électrons (Full potentiel + Mu¢ n-Tin) qui traitent explicitement tous

électrons dans le système.

*les méthodes des pseudopotentiels (Empirique + Ab-initio), qui ne traite explicitement

que les électrons de valence.

Dans la suite de ce chapitre notre étude est s�intéresse qu�à l�approche pseudopotentiel ab-

initio basée sur les premiers principes de la mécanique quantique, où l�ajustement à l�expérience

est remplacé par une résolution auto-cohérente (self-consistante) de l�équation de Schrödinger,

qui ne nécessite que des paramètres libres tels que, paramètre du réseau et les numéros ato-

miques pour générer les pseudopotentielsutilisée dans notre étude.

2.2.4 La méthode des pseudopotentiels

L�approche du pseudopotentiel est basée sur le fait qu�une grande majorité des propriétés

physiques et chimiques des matériaux ne dépendent que du comportement des électrons de

valence. La méthode du pseudo-potentiel [47] est une approximation permet de d´evelopper les

fonctions d�onde de valence sur un nombre réduit d�ondes planes. Elle consiste à remplacer le

potentiel d�interaction coulombien du noyau et les e¤ets des électrons de c�ur1 , fortement liés,

1Les orbitales de c�ur [18] sont les plus basses en énergie, sont localisées près du noyau, sont très peu

sensibles à l�environnement et ne participent pas aux liaisons chimiques. Elles sont di¢ ciles à représenter sur

une base d�ondes planes car elles possèdent généralement de fortes oscillations autour des noyaux
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par un potentiel e¤ectif interagissant seulement avec les électrons de valence2 . Le système que

l�on traite à présent n�est plus le système {noyau nu + électrons} mais {[noyau nu + électrons de

c�ur] +électrons de valence} = {"ions" + électrons de valence}. On cherche donc à remplacer

un potentiel électrons-noyaux par un potentiel plus faible, qui traduit l�écrantage du noyau par

les électrons de c�ur. Cette méthode réduit de façon très signi�cative le volume des calcules

à e¤ectuer, surtout si le système étudié contient des atomes lourds, les calculs tous électrons

deviennent de plus en plus coûteux, que ce soit en temps ou machines. L�idée introduite par

Fermi en 1934 [42, 48] est alors la simpli�cation des calculs de la structure électronique par

élimination des états de coeur qui présentent des fortes oscillations. L�utilisation de l�approche

des pseudopotentiels permet de contourner ce problème en réduisant la dimension de la base

d�ondes planes requise dans les calculs puisqu�elle ne traite explicitement que les électrons de

valence.

Pratiquement, les pseudopotentiels sont construits de telle sorte qu�au-delà d�un certain

rayon de coupure rc, dé�nissant une sphère à l�intérieur de laquelle sont localises les électrons

de coeur, le pseudopotentiel VPS (
�!r ) et les pseudo-fonctions d�onde  PS (�!r ) de valence doivent

être identiques au vrai potentiel V (�!r ) et les vraies fonctions d�onde  (�!r ) de valence [17],�VPS(�!r )=V (�!r )
 PS(�!r )= (�!r )

est imposée à l�extérieur d�une sphère (rirc) (voir Fig 2-2). Autour de l�atome

et à l�intérieur de cette sphère (rhrc), la forme de  PS (�!r ) est choisie de manière à supprimer

les n�uds et les oscillations dues à l�orthogonalité des fonctions d�onde [42]. Plus que le rayon

de coupure rc, délimitant la région du c�ur, sera élevé et plus que le pseudopotentiel et les

pseudofonctions d�onde de valence seront lisses et par conséquent le nombre d�ondes planes

2Les orbitales de valence sont peu localisées et s�étendent donc loin du noyau. Ce sont elles qui déterminent

au premier ordre les propriétés physico-chimiques.
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nécessaire diminué.

Figure 2-2 : Repr�esentation sch�ematique de la construction de la pseudofonction d�onde et le

Pseudopotentiel

Il existe trois types de pseudo potentiel qui ont chacun leurs avantages et leurs inconvé-

nients :

1- Les pseudo-potentiels à norme conservée introduit par Hamann et al [49].

2- Les pseudo-potentiels Ultra �doux introduit par Vanderbilt [50].

3- Les pseudo-potentiels �Dual-space Gaussien� introduit par Goedecker et al [51,52].

Les pseudo-potentiels à norme conservée :

Le concept "norme conservée" occupe une place spéciale dans le développement des pseu-

dopotentiels ab initio. Il a été étudié dans les années 1970, car il simpli�e leurs applications et

les rend plus précis et transférable, un pseudopotentiel est construit à partir d�états atomiques

pour être utilisé dans un solide. Comme l�énergie du système est une fonction de la densité,

il est alors nécessaire pour la décrire précisément que la pseudo-fonction d�onde au-delà du

c�ur généré la même densité que la vraie fonction d�onde. Dans les calculs de l�énergie totale,

l�énergie d�échange-corrélation du système est fonction de la densité électronique. Cette idée

conduit à dé�nir un ensemble de critères nécessaires à la construction d�un bon pseudopotentiel

"ab initio" telles qu�elles ont été proposées par Hamann et d�autres (1979) [49] sont :
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- Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs (tout électron et pseudo)

doivent être identiques pour la con�guration atomique de référence.

- Les fonctions et les pseudo-fonctions d�onde de valence sont identiques au-delà d�un rayon

rc (à l�extérieur de la région du c�ur).

- Au-delà d�un rayon de coupure rc, les dérivées logarithmiques de la fonction d�onde réelle

et de la fonction d�onde pseudisée doivent être identiques, ainsi que leurs dérivées par

rapport à l�énergie.

- La charge intégrée dans la zone de c�ur est conservée :Z rc

0

j (�!r )j2 dr =
Z rc

0

�� PS (�!r )��2 dr:; (2.9)

Grace au théorème de Gauss, cette propriété garantit que le potentiel ´électrostatique au-

delà de rc est le même pour les deux distributions de charge. C�est la condition de conservation

de la norme.

Vu qu�on cherche toujours à minimiser au plus le temps de calcul, on utilise des potentiels

les moins durs possibles c�est à dire nécessitant le moins d�ondes planes pour assurer une conver-

gence. Les potentiels à norme conservée obéissent au mieux à cette exigence ce qui explique

leur utilisation dans cette thèse.

Pseudo-potentiel ultra-doux ou ultra-soft :

Dans le cadre des pseudopotentiels a norme conservée, on ne peut pas diminuer l�énergie

de coupure sans perdre cette information et donc d�un temps de calcul assez élevé. En e¤et, une

énergie de coupure très élevée est nécessaire pour d´écrire les orbitales liantes ayant une partie

importante de leur poids dans la région de c�ur. L�utilisation des pseudopotentiels à norme

conservée est très coûteuse, Par contre Le pseudo-potentiel ultra-doux qui est introduit par

Vanderbilt en 1990 [50] ne respectent pas la conservation de la norme où les pseudo-fonctions

d�onde peuvent être arbitrairement lisses dans la région du c�ur. C�est pourquoi ceux-ci sont

quali�és USPP (Ultra-Soft Pseudo-Potentiels), mais elles sont autorisées à être aussi lisses que

possible à l�intérieur de rc. A�n de permettre ce dernier point, la contrainte de conservation

de norme est abandonnée. Leurs avantages principaux, par rapport à ceux à norme conservée,

sont une convergence bien plus rapide avec un nombre d�ondes planes inférieures et donc une
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énergie de coupure également très inférieure. Cette résolution permet de choisir un rayon rc

plus large que celui utilisé pour le pseudopotentiel à norme conservée. Ces fonctions d�onde

ne permettent pas de retrouver toute la charge du système, et il est nécessaire d�augmente

la densité électronique autour des atomes, a�n de récupérer la partie manquante [42, 53], ces

fonctions sont appelées fonctions d�augmentation et sont strictement localisées dans la région

du c�ur. La densité électronique se compose ainsi d�une partie non-localisée et nécessitant peu

d�ondes planes, à laquelle s�ajoute, à travers les fonctions d�augmentation, une contribution

localisée et développée sur un grand nombre d�ondes planes.

2.2.5 La méthode PAW (Projector Augmented Wave) :

La méthode PAW développée par Peter Blöchl en 1994 [54, 55], L�approche PAW [56]

consiste à utiliser deux sortes de fonctions de base : l�une utilise des fonctions d�onde atomiques

partielles à l�intérieur des c�urs et l�autre un ensemble de fonctions d�onde planes dans la région

interstitielle.

La raison de cette séparation est le comportement du potentiel e¤ectif vu par les électrons

de valence : dans la région interstitielle, la densité électronique totale est faible, on utilise des

ondes planes. Par contre, à l�intérieur du c�ur, il y a beaucoup d�électrons dans un faible

volume. Une décomposition en ondes partielles solutions de l�́ équation de Schrödinger pour

l�atome isolé qui sont nettement mieux adaptées au potentiel qui y règne.



Chapitre 3

Description du code CASTEP et

détails de calculs

3.1 Introduction :

Les calculs ab initio sont e¤ectués en utilisant la méthode du pseudo-potentiel et ondes

planes (PP-PW) [38] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [21,22].

Il existe un grand nombre de codes de calculs basés sur cette méthode, on cite comme exemple

WIEN2K, Dmol3 (Delley, 1990), VASP (Kresse & Furthmüller, 1996), GAUSSIAN (Gaussian

03), ABINIT (Gonze et al., 2002), CRYSTAL (Dovesi et al., 2010), Big DFT (GENOVESE et

al., 2009). Dans notre étude, nous utiliserons le code de calcul CASTEP, Et il fait partie d�un

ensemble de logiciels de simulation numériques nommé Material Studio (MS).

3.2 Le logiciel CASTEP

Nos calculs dans cette thèse ont été réalisé en utilisant le code de modélisation numérique

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package), C�est un programme de simulation très

utilisé en physique du solide, puisqu�il permet d�exécuter les calculs de premiers principes de

la mécanique quantique qui explorent les propriétés des cristaux et des surfaces en matériaux

tels que les semi-conducteurs, la céramique, les métaux. Il est développé à l�origine en 1988 par

Payne et al [21,22,38]. CASTEP utilise la DFT pour la résolution de l�équation de Schrödinger
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et emploi des conditions périodiques et le théorème de Bloch, en utilisant l�approximation

de densité locale (LDA ; Local Density Approximation) [30] et l�approximation généralisée de

gradient (GGA; Géneralized Gradient Approximation) [57�59] pour la description de la fonc-

tionnelle de l�énergie d�échange et de corrélation, dans ce cadre les calculs sont e¤ectués par

l�utilisation de la technique pseudo-potentielle et d�ondes planes (PP-PW).

Ce code sert à simuler l�énergie totale par l�utilisation de l�intégration spéciale des k points

dans la première zone de Brillouin avec une base d�ondes planes pour l�expansion des fonc-tions

d�ondes, La symétrie du système est utilisée pour réduire le nombre de points-k de la cellule

primitive. Les forces exercées sur les atomes, le tenseur des contraintes et par consé-quent les

déplacements atomiques et les variations des paramètres de la maille cristalline sont toujours

symétrisés.

Par ailleurs, beaucoup de formalismes et méthodes sont implémentés dans le code CASTEP

(Cambridge Serial Total Energy Pckage) comme les deux algorithmes SCF (Self-consistent �eld :

Density Mixing (DM) [60] et EDFT [61], bien que :

�L�algorithme DM soit généralement plus rapide, ce n�est pas un algorithme variation-nel.

La somme des valeurs propres électroniques est minimisée dans le potentiel �xe au lieu de la

minimisation auto cohérente de l�énergie totale [17]. La nouvelle densité électronique obtenue

à la �n de la minimisation (�out) est mélangée avec la densité initiale (�in) et le processus est

répété jusqu�à ce que la convergence soit atteinte. La technique density-mixing converge aussi

bien pour les cas isolants et les cas métalliques

�L�algorithme EDFT est variationnel mais est généralement plus lent, en particulier en

présence des bandes vide, impliquant la minimisation de l�énergie totale.

Le choix de l�un ou de l�autre algorithme est gouverné par les di¢ cultés de convergence de

CASTEP pour un système donné.

3.3 Optimisation de la géométrie avec CASTEP

La tache d�optimisation de la géométrie avec CASTEP nous permet de relaxer la géométrie

d�une structure pour obtenir une structure énergétiquement la plus stable, Ceci est fait en

exé-cutant un processus itératif dans lequel les coordonnées des atomes et les paramètres de
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cel-lules sont ajustées de sorte que toute l�Energie de la structure soit réduite au minimum,

il est nécessaire de minimiser les forces internes agissant entre les atomes du solide cristallin

pour arriver à une structure où la somme des forces interne est nulle. Le calcul de ces forces

s�e¤ectue grâce à l�approximation de Born-Oppenheimer et au théorème d�Hellmann-Feynman

[62,63]. On détermine aussi le minimum absolu de l�énergie totale du système, qui correspond

à sa géométrie d�équilibre (voir Figure 3-1). L�optimisation de géométrie est une pro-cédure

indispensable pour accéder à une structure moléculaire ou cristalline et à une énergie statique

qui soient comparables aux valeurs expérimentales. De plus, même si la structure choisie pour

l�initialisation est proche de la structure expérimentale, une optimisation de géo-métrie précise

est un préalable indispensable au calcul des propriétés vibrationnelles d�un système.

Figure 3-1 : Sch�ema de principe de d�etermination de l��etat fondamental

g�eom�etrique d�un syst�eme
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3.4 Propriétés élastiques

3.4.1 Introduction :

L�élasticité des solides (c�est-à-dire la réponse du matériau aux forces appliquées) doit être

prise en compte dans l�étude des comportements mécaniques d�un matériau. Les forces sont

décrites par des tenseurs appelés tenseurs des contraintes qui déterminent la direction des forces

et le plan sur lequel elles s�appliquent. Le rapport contrainte/déformation est appelé module

élastique. Pour de petites contraintes, ce module est constant et le matériau se comporte de

manière élastique, et retourne aux conditions initiales une fois les contraintes sont supprimées.

La proportionnalité entre contrainte et déformation dans la limite des faibles déformations,

sont décrites respectivement par des deux tenseurs symétriques de 2�eme ordre �ij et "ij. La

proportionnalité entre les deux tenseurs introduit deux constantes caractéristiques du matériau.

�Pour un matériau isotrope (un polycristal), plusieurs équivalents de ces constantes sont

possibles [17] : on utilise souvent le module de Young E et le coe¢ cient de Poisson � ou le

module de compressibilité B et le module de cisaillement G ou les deux constantes de Lamé �

et �.

�Pour les monocristaux nous utiliserons les constantes d�élasticité Cij ou de déformabilité

Sij [17]. La détermination de ces déférentes paramètres nous permet de déduire et d�estimer

d�autres propriétés fondamentales reliées au comportement élastique tel que, les vitesses d�ondes

élastiques (vitesses acoustiques), la température de debye �D, l�anisotropie élastique, la stabilité

mécanique, etc. [64�66].

3.4.2 Tenseurs de contraintes et tenseurs de déformations

La notion de contrainte résulte de la considération des forces intérieures qui naissent dans

un objet lorsqu�on le déforme (changement de forme et de volume). Les déformations d�un

objet sont mesurées généralement à partir d�une position initiale, qui est la position de repos

de l�objet dans laquelle aucune force n�est appliquée à l�objet.

La contrainte, est par dé�nition, la force qui s�exerce sur une surface d�un matériau solide
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[67]

�ij = lim
4Sj!0

4Fi
4Sj

(i; j = 1; 2; 3) ; (3.1)

Où Fi la force qui s�exerce parallèlement à l�axe Oxi, et Sj la surface perpendiculaire à

l�axe

Oxj. Précisons la convention de signe : �12, par exemple, est la contrainte exercée dans la

direction 1 Ox sur la face normale à 2 Ox par la matière extérieure de solide sur la matière

intérieur.

Les contraintes et les déformations appliquées à un cristal (corps à trois dimensions) résul-

tant sont représentées par les tenseurs de 2�eme ordre suivants :

� = �ij =

26664
�11 �12 �13

�21 �22 �23

�31 �32 �33

37775 et " = "ij =

26664
"11 "12 "13

"21 "22 "23

"31 "32 "33

37775 ; (3.2)

avec : �11,�22; �33 sont les composantes normales de la contrainte, et �12,�13,�21; �31;�23; �32

sont les contraintes tangentielles de cisaillement.

Dans la notation �ij, l�indice i indique la direction de la force, et l�indice j réfère la normale

au plan sur lequel s�applique la force. En raison de la symétrie du tenseur de contrainte1

[17], �ij = �ji, le nombre de leur composantes indépendantes se réduit de neuf (9) à six (6)

sont :�11,�22; �33; �12 = �21; �13 = �31; �23 = �32 dé�ni par :

�ij = �ji =

26664
�11 �12 �13

�12 �22 �23

�13 �23 �33

37775 : (3.3)

De même le tenseur des déformations est symétrique, "ij = "ji, et par conséquent le nombre

de composantes indépendantes se réduit à 6 :

"ij =

26664
"11 "12 "13

"21 "22 "23

"31 "32 "33

37775 = "ij =

26664
e11 (e12 + e21) =2 (e13 + e31) =2

(e12 + e21) =2 e22 (e23 + e32) =2

(e13 + e31) =2 (e23 + e32) =2 e33

37775 ; (3.4)

1Les contraintes de cisaillements exercent des couples opposés sur le cube pour empêcher la rotation du cube,

ces couples doivent être équilibrée et par conséquent la symétrie du tenseur de contrainte, �ij = �ji.
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avec "ij = (eij + eji) =2; eij =
@ui
@xj

(ui étant le déplacement d�un point xj dans un corps

déformé).

"ij; i = j : Dé�nissent des déformations d�allongement (ou les compressions) selon les axes

principaux.

"ij; i 6= j : Dé�nissent des déformations de cisaillement.

Pour le cas d�une contrainte isotrope (compression hydrostatique) les composantes de la

contrainte de cisaillements sont tous nulles (�12 = �21= �13= �31 = �23 = �32 = 0), et les

composantes normales sont égales. Nous pouvons rapporter le tenseur des contraintes à ses

axes principaux où nous obtenons :26664
�11 �12 �13

�12 �22 �23

�13 �23 �33

37775!
26664
�1 0 0

0 �2 0

0 0 �3

37775 ; (3.5)

Si l�on choisit des axes parallèles aux directions des contraintes principales :

*les composantes des contraintes de cisaillement disparaissent.

*Les composantes normales de la contrainte sont les contraintes principales�1; �2; �3.

3.4.3 La loi de Hooke

Cas général (matériaux anisotropes)

La loi de Hooke établit que la déformation est directement proportionnelle à la contrainte

appliquée pour des déformations su¢ samment faibles, c�est-à-dire dans les limites d�élasticité

(le corps reprend sa forme si l�on supprime la contrainte). A une dimension, la déformation

longitudinale " est reliée avec la contrainte � appliquée sur un �l solide isotrope par la loi de

Hook ou bien la loi de Hooke inverse est :

" = S�; (3.6)

et

� = C"; (3.7)

où S : étant constante, appelée constante d�élasticité, ou constante de déformabilité et C = 1=S :

est appelée constante de rigidité élastique, ou module d�élasticité ; c�est aussi le module de Young

(E).
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A trois dimensions, les composantes de la déformation sont des fonctions linéaires des

composantes de la contrainte. La forme généralisée de la loi de Hooke est la loi de Hooke

inverse donc :

"ij = Sijkl�kl; (3.8)

et

�ij = Cijkl"kl; (3.9)

avec :i; j; k et l = 1; 2; 3. Cette équation résume 9 équations, dont chacune comporte un second

membre de 9 termes, et [Sijkl] est un tenseur de rang quatre qui contient 81 constantes d�élas-

ticité Sijkl est [Cijkl] est un tenseur de rang quatre qui contient 81 constantes de rigidité Cijkl

.

Des considérations de symétries sur les tenseurs de contrainte et de déformation,

Sijkl = Sijlk = Sjikl = Sjilk;

Cijkl = Cijlk = Cjikl = Cjilk:

Permettent généralement de réduisent le nombre des composantes Sijkl et des composantes

Cijkl indépendantes de 81 à 36.

Les composantes Cijkl et Sijkl deviennent Cij et Sij par la transformation des indices sui-

vante (notation de Voigt) [68]

Notation tensorielle 11 22 33 23 32 13 31 12 21

Notation matricielle 1 2 3 4 4 5 5 6 6

Pour les contraintes :

�11 = �1; �22 = �2; �33 = �3; �23 = �4; �13 = �5; �12 = �6:

De même pour les déformations :

"11 = "1; "22 = "2; "33 = "3; "23 = "4; "13 = "5; "12 = "6
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Les équations 3.9 se simpli�ent à :8>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>:

�1 = C11"1 + C12"2 + C13"3 + C14"4 + C15"5 + C16"6

�2 = C21"1 + C22"2 + C23"3 + C24"4 + C25"5 + C26"6

�3 = C31"1 + C32"2 + C33"3 + C34"4 + C35"5 + C36"6

�4 = C41"1 + C42"2 + C43"3 + C44"4 + C45"5 + C46"6

�5 = C51"1 + C52"2 + C53"3 + C54"4 + C55"5 + C56"6

�6 = C61"1 + C62"2 + C63"3 + C64"4 + C65"5 + C66"6

(3.10)

Ainsi, la notation de Voigt permet de transformer les tenseurs de contraintes et de défor-

mations en vecteurs à 6 composantes et par conséquent la loi de Hooke peut être écrite sous la

forme suivante : 0BBBBBBBBBBBB@

�1

�2

�3

�4

�5

�6

1CCCCCCCCCCCCA
=

0BBBBBBBBBBBB@

C11 C12 C13 C14 C15 C16

C21 C22 C23 C24 C25 C26

C31 C32 C33 C34 C35 C36

C41 C42 C43 C44 C45 C46

C51 C52 C53 C54 C55 C56

C61 C62 C63 C64 C65 C66

1CCCCCCCCCCCCA

0BBBBBBBBBBBB@

"1

"2

"3

"4

"5

"6

1CCCCCCCCCCCCA
; (3.11)

Les éléments de symétrie du cristal réduisent encore le nombre des constantes indépendantes

Sijet Cij. Pour un matériau monoclinique, le nombre de constantes d�élasticité indépendantes

est réduit à 13 composantes indépendantes dans les matrises (Cij) et (Sij) :0BBBBBBBBBBBB@

�1

�2

�3

�4

�5

�6

1CCCCCCCCCCCCA
=

0BBBBBBBBBBBB@

C11 C12 C13 0 C15 0

C12 C22 C23 0 C25 0

C13 C23 C33 0 C35 0

0 0 0 C44 0 C46

C15 C25 C35 0 C55 0

0 0 0 C46 0 C66

1CCCCCCCCCCCCA

0BBBBBBBBBBBB@

"1

"2

"3

"4

"5

"6

1CCCCCCCCCCCCA
; (3.12)
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0BBBBBBBBBBBB@

"1

"2

"3

"4

"5

"6

1CCCCCCCCCCCCA
=

0BBBBBBBBBBBB@

S11 S12 S13 0 S15 0

S12 S22 S23 0 S25 0

S13 S23 S33 0 S35 0

0 0 0 S44 0 S46

S15 S25 S35 0 S55 0

0 0 0 S46 0 S66

1CCCCCCCCCCCCA

0BBBBBBBBBBBB@

�1

�2

�3

�4

�5

�6

1CCCCCCCCCCCCA
(3.13)

3.5 Propriétés mécaniques

Nous pouvons relier les propriétés mécaniques des matériaux à leur changement de vo-

lume qu�en appliquant une pression. Le volume du corps ne pouvant diminuer que lorsqu�on

augmente la pression, les variations du volume V et de la pression P sont donc inversement

proportionnelles. Alors, une compression sous une pression P permet de dé�nir le module de

Young E, le Coe¢ cient de Poisson �, le module de compression B et module de cisaillement G:

3.5.1 Module de Young E :

La loi de Hooke s�écrit dans l�essai de traction uniaxiale suivant la direction Ox1 comme

suit :

� = E" (3.14)

Le module de Young E ou module d�élasticité est la constante qui relie la contrainte de trac-

tion (ou de compression) � et la déformation " pour un matériau élastique isotrope, il présente

par le rapport entre la contrainte � de traction appliquée à un matériau et la déformation " qui

en résulte (un allongement relatif). Il est constant que cette déformation reste petite et que la

limite d�élasticité du matériau n�est pas atteinte, dont la contrainte est unidimensionnelle :

E =
�

"
(3.15)

On peut avoir le module de Young à partir de la pente de la partie linéaire de la fonction
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� = f (") : Voir la �gure 3-2)

Figure 3-2 : Diagramme contrainte-d�eformation d�un mat�eriau

3.5.2 Coe¢ cient de Poisson

Le coe¢ cient de Poisson � caractérise la variation de la largeur perpendiculaire à la direction

d�une tension appliqué par rapport à celle de la longueur. Selon la �gure 3-3, le coe¢ cient de

Poisson est dé�nit par :

� =
(l0 � l) =l0
(L0 � L) =L0

= � �l=l0
�L=L0

= �"22
"11

(3.16)

On note que le coe¢ cient de Poisson � est sans dimension. Le changement de volume�V=V

dû à la déformation du matériau peut être donné par la formule (uniquement valable pour de

petites déformations) :

�V

V0
= (1� 2�) :�L

L0
(3.17)
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Figure 3-3 : Un mat�eriau soumis �a une tension

unidimensionnelle

Le coe¢ cient de Poisson est théoriquement compris entre les deux valeurs 0:25 et 0:5, s�il

est égal à 0; 25 ou très proche de cette valeur, le matériau parfaitement isotrope. S�il est égal à

0:5 le matériau est parfaitement incompressible [69].

3.5.3 Module de compression B et module de cisaillement G

Le module de compression B (B est appelé aussi Module de rigidité à la compression) est

dé�ni comme la variation relative de volume sous l�e¤et d�une pression appliquée, qui peut être

s�exprimé comme suit [70] :

B = �V dP
dV

(3.18)

Où : V est le volume du corps à une pression appliquée P . Plus B augmente plus le matériau

est peu compressible.

Le module de compressibilité donc, mesure la résistance du solide à une modi�cation du

volume et donne ainsi une estimation de la réponse élastique d�un matériau à une pression

hydrostatique.

Le module de cisaillement isotrope G, qui est une mesure de la résistance aux déformations,

relie la contrainte de cisaillement et la déformation pour un matériau élastique isotrope.

Pour un simple cisaillement, la déformation est dé�nie par le changement d�angle � associe

à la face de ce corps (voir Fig 3-4). La distorsion � due à l�application du contrainte
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de cisaillement est égale, pour de petits déplacements à [71] :

� =
w

l
= tan � (3.19)

La loi de Hooke s�écrit dans ce cas :

� = G:
w

l
= G:� (3.20)

D�où on dé�nit le module de cisaillement ou de rigidité G, le rapport entre la contrainte de

cisaillement appliquée et l�angle de déformation :

G =
�

�

Figure 3-4 : Illustration d�un Essai de cisaillement.

Pour le système monoclinique des solides polycristallins, la formule, obtenue à l�aide de

l�approximation de Voigt-Reuss-Hill [72, 73], donne des bon résultants, et qui pourrait être

rapproché par la moyenne arithmétique des deux limites bien connues pour des monocristaux

selon Voigt [73] et Reuss [74]. Ici, les approximations de Voigt (BV , GV ) et de Reuss (BR, GR)

représentent des valeurs extrêmes pour B et G ; et sont exprimés comme suit [75] :
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8>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>:

BR = 


24 a+ (C11 + C22 � 2C12) + b (2C12 � 2C11 � C23) + c (C15 � 2C25)+

d (2C12 + 2C23 � C13 � 2C22) + 2e (C25 � C15) + f

35�1
BV =

1
9
[C11 + C22 + C33 + 2 (C12 + C13 + C23)]

GV =
1
15
[C11 + C22 + C33 + 3 (C44 + C55 + C66)� (C12 + C13 + C23)]

GR = 15

(
4[a(C11+C22+C12)+b(C11�C12�C23)+c(C15+C25)+d(C22�C12�C23�C13)+e(C15�C25)+f ]


+3

�
g


+

�
C44+C66

C44C66�C246

��
)�1

Avec :

a = C33C55 � C235:

b = C23C55 � C25C35:

c = C13C35 � C15C33:

d = C13C55 � C15C35:

e = C13C25 � C15C23:

f = C11 (C22C33 � C225)� C12 (C12C55 � C15C25) + C15 (C12C25 � C15C22) + C25 (C23C35 � C25C33) :

g = C11C22C33 � C11C
2
23 � C22C

2
13 � C33C

2
12 + 2C12C13C23:


 =

8<: 2 [C15C25 (C33C12 � C13C23) + C15C35 (C22C13 � C12C23) + C25C35 (C11C23 � C12C23)]�

[C215 (C22C33 � C223) + C225 (C11C33 � C213) + C235 (C11C22 � C212)] + gC55

9=;
(3.21)

Hill recommande d�utiliser la moyenne arithmétique de ces deux limites (Voigt, Reuss)

comme module e¢ cace pour les échantillons polycristallins.8<: BH =
BV +BR

2

GH =
GV +GR

2

(3.22)

où BH et GH sont les modules de compression et cisaillement du polycristallin selon l�approxi-

mation de Hill.

Le module de rigidité B peut être calculé aussi par une deuxième méthode qu�est di¤érente,

de la 1�ere, il est calculé à partir du �t de l�équation d�état du pression en fonction du volume

de Birche Murnaghan P � V EOS [76,77], de murnaghan P � V EOS [78] et de Vinet P � V

EOS [79], et à l�énergie en fonction du volume (ETot-V ) de Birche Murnaghan E � V EOS [80]

et de Murnaghan E � V EOS [81], et par les compressibilités linéaires (Ba, Bb et Bc), comme

on va le voir dans lechapitreIII.
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Les deux constantes d�élasticité, le module de Young E et le coe¢ cient de Poisson � d�un

matériau isotrope su¢ sent à caractériser le comportement élastique d�un matériau, peuvent être

calculés à partir des valeurs de Hill de BH et de GH en utilisant les expressions suivantes [75] :8<: E = 9BHGH
3BH+GH

� = 3BH�2GH
6BH+2GH

: (3.23)

3.5.4 Anisotropie

L�anisotropie dans les cristaux et une description correcte du comportement anisotrope,

ainsi que l�anisotropie élastique, constituent un autre paramètre physique intéressant en ce

qui concerne les propriétés élastiques des solides. L�anisotropie re�ète dans la liaison entre les

atomes dans di¤érentes directions cristallographiques. Les caractères anisotropes de liaison et de

stabilité structurelle sont généralement dé�nis par les constantes élastiques Cijs. Ces constantes

ont souvent été associées au module de cisaillement G et au module de Young E.

Il est important d�évaluer l�anisotropie élastique d�un solide pour comprendre facilement les

micro�ssures induites dans les matériaux en raison de l�anisotropie importante du coe¢ cient de

dilatation thermique et de l�anisotropie élastique [82]. Di¤érentes approches ont été développées

pour décrire l�anisotropie élastique des matériaux :

(i) Une méthode de mesure de l�anisotropie élastique consiste à considérer le pourcentage

d�anisotropie dans les modes de compression et de cisaillement proposé par Chung et Buessem

[83] : 8<: AB =
BV �BR
BV +BR

� 100

AG =
GV �GR
GV +GR

� 100
(3.24)

Où B et G sont les modules de compression et de cisaillement, respectivement, et les indices

V et R représentent les bornes de Voigt et de Reuss.

Généralement une valeur de zéro (0%) représente une isotropie élastique et une valeur de

(100%) représente la plus grande valeur possible d�anisotropie élastique.

(ii) Ranganathan et Ostoja-Starzewski [84] ont proposé un indice AU d�anisotropie universel

permettant de quanti�er l�anisotropie des cristaux tenant compte des contributions les deux

modules de compression B et cisaillement G. L�indice AU est dé�ni comme suit :

AU = 5
GV

GR

+
BV

BR

� 6 (3.25)
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Pour les cristaux isotropes, l�indice universel est égal à zéro (AU = 0) ; l�écart de AU a zéro

dé�nit l�étendue de l�anisotropie d�un cristal.

3.5.5 Vitesses de propagation des ondes élastiques et température

de Debye

Les vitesses de propagation des ondes élastiques en ces matériaux sont, ainsi, fortement

dépendant des directions de propagation. Dans les Matériaux poly-cristallins, la vitesse moyenne

Vm peut être évaluée comme suit [85] :

Vm =

�
1

3

�
2V �3

T + V �3
L

���1=3
; (3.26)

où VL et VT sont respectivement les vitesses moyennes longitudinales et transversales de propa-

gation des ondes élastiques. Elles sont obtenues en utilisant le module de rigidité B, le module

de cisaillement G et la densité cristalline � à partir d�équation de Navier [86] :

VL =

�
3B + 4G

3�

�1=2
; (3.27)

et

VT =

�
G

�

�1=2
: (3.28)

La température de Debye �D est utilisée pour distinguer les températures hautes et basses

d�un solide dans le modèle de Debye, au-dessus de laquelle un certain cristal se comporte

classiquement (les vibrations thermiques sont plus importantes que les e¤ets quantiques) ; elle

est corrélée à de nombreuses propriétés physiques, telles que la dilatation thermique, le point

de fusion et le paramètre de Grüneisen.

La température de départ �D peut être estimée numériquement à partir de la vitesse

moyenne de l�onde sonore Vm comme suit [85] :

�D =
h

kB
Vm

�
3n

4�

NA�

M

�1=3
; (3.29)

où, h est la constante de Planck (h = 6:6262:10�34 js), kB la constante de Boltzmann (kB =

1:38062:10�23 j:deg�1), NA le nombre d�Avogadro, � la masse volumique, M la masse molécu-

laire et n le nombre d�atomes dans la molécule.
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3.5.6 Critères de stabilité mécanique du cristal

L�e¤et de la pression provoque un changement soudain dans l�ordre des atomes, c�est-à-dire

la transition dans la phase structurale, à partir d�une certaine valeur de pression. La nouvelle

structure devient plus appropriée que la structure actuelle. [69] . La pression de transition a

été déterminée habituellement, en calculant l�énergie libre de Gibbs G [87] :

G = U + PV � TS; (3.30)

où U : représente l�énergie interne, P représente la pression, V représente le volume, T représente

la température, et S représente l�entropie.

Puisque les calculs théoriques sont exécutés à T = 0K, l�énergie libre de Gibbs devient

égale à l�enthalpie [88] :

H = U + PV: (3.31)

Pour déterminer la pression de transition, en peu utilisé l�un des méthodes :

La première méthode exige l�étude des deux phases en même temps en cherchant la pression

où les enthalpies de deux phases sont égales.

La deuxième méthode ne nécessite pas l�étude des deux phases en même temps, repose

sur la détermination de la dépendance en pression des constantes élastiques, qui donnent des

informations sur l�instabilité mécanique, et qui est associée par une transition de phase.

La stabilité mécanique de la maille cristalline au moyen de cette dernière méthode, exige

d�obtenir des critères de stabilité en termes de conditions sur les constantes élastiques. Ainsi

une condition nécessaire à la stabilité mécanique est que la matrice des constantes élastiques

(C) soit positivement dé�nie [69, 89]. les constantes élastiques Cijs de cristaux monocliniques
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calculées à pression nulle doivent satisfaire aux critères de stabilité suivants [75] :8>>>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>>>:

Ciii0; i = 1; 2; 3; 4; 5; 6

[C11 + C22 + C33 + 2 (C12 + C13 + C23)]i0

(C33C55 � C235)i0; (C44C66 � C246)i0; (C22 + C33 � 2C23)i0

[C22 (C33C55 � C235) + 2C23C25C35 � C223C55 � C225C33]i08<: 2 [C15C25 (C33C12 � C13C23) + C15C35 (C22C13 � C12C23) + C25C35 (C11C23 � C12C13)]

� [C215 (C22C33 � C223) + C225 (C11C33 � C213) + C235 (C11C22 � C212)] + C55g

9=;i0
g = C11C22C33 � C11C

2
23 � C22C

2
13 � C33C

2
12 + C12C13C23:

:

(3.32)

Par la suite, il s�est avéré que Ces critères ne sont valables que dans le cas de pression nulle.

Les critères de stabilité sont ensuite généralisés pour donnés un ensemble de conditions valables

à pression non nulle.

La stabilité mécanique d�un cristal à toute pression nécessite que l�énergie de déforma-

tion soit positive, est véri�ée lorsque l�ensemble des constantes élastiques Cijs satisfait à des

restrictions particulières. Ce critère est satisfait si une matrice symétrique a un déterminant

positif [90]. La matrice symétrique de tout type de structure est dé�nie comme suit :

~G =

������������������

~C11 ~C12 ~C13 2C14 2C15 2C16

~C21 ~C22 ~C23 2C24 2C25 2C26

~C31 ~C32 ~C33 2C34 2C35 2C36

2C41 2C42 2C43 4 ~C44 4C45 4C46

2C52 2C52 2C53 4C54 4 ~C55 4C56

2C61 2C62 2C63 4C64 4C65 4 ~C66

������������������
; (3.33)

où ~C��=C�� � P , avec �=1, 2, . . . . . . . . . , 6, et ~C12 =C12+P , ~C13 =C13+P, ~C23 =C23+P.

3.6 Propriétés Electroniques

3.6.1 Structure de bandes électroniques

La théorie des bandes est un modèle quantique en physique des solides qui détermine les

énergies possibles des électrons dans un solide et permet de comprendre la notion de conductivité
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électrique. Les solides ont une structure de bandes qui révèle les valeurs propres associées aux

bandes de conduction et de valence suivant des directions spéci�ques dans la zone de Brillouin

d�une structure particulière de cristal. Pour donner une idée sur les utilisations potentielles et

la notion de conductivité électrique du matériau il faut déterminer la bande interdite (le gap

d�énergie), i.e., la di¤érence entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure et

le bande de conduction inférieure.

Les bandes d�énergie se remplissent selon la loi statistique de Fermi : on montre qu�à 0

K, les électrons occupent tous les niveaux d�énergie inférieure à l�énergie de Fermi, ou niveau

de Fermi. Sa valeur est caractéristique du cristal considéré. Ces bandes donnent les énergies

possibles d�un électron en fonction du vecteur d�onde (E = f(k)), et sont représentées dans

1�espace réciproque, et pour simpli�er, seules les directions de haute symétrie dans la première

zone de Brillouin sont traitées, les minima et maxima énergétiques de chaque bande se trouvent

généralement sur les points et les axes de haute symétrie du réseau réciproque. [17]. La �gure

3-5 montre la zone de Brillouin liée à la structure monoclinique avec les points-k de haute

symétrie, utilisées dans les calculs de structure bande exécutés dans la présente étude. Les huit

points k de haute symétrie de la ZB pour le réseau monocliniques possèdent les cordonnées

suivante : Z(0 0 0:5), G(0 0 0), Y (0 0:5 0), A(�0:5 0:5 0), B(�0:5 0 0), D(�0:5 0 0:5), E(�0:5
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0:5 0:5), C(0 0:5 0:5):

Figure 3-5 : Premi�ere zone de Brillouin pour le

r�eseau monoclinique

3.6.2 Densité d�états électroniques

Un deuxième outil d�analyse des résultats peut aussi aider à comprendre les changements

dans la structure électronique est constitué des courbes de densité d�états. La densité d�état est

souvent utilisée pour l�analyse visuelle rapide de la structure électronique :

* densité d�états électroniques totale (TDOS; Total Density of States) présente, sous

forme d�histogramme, le nombre d�états monoélectroniques en fonction de l�énergie.

* densité d�états électroniques partielle (PDOS; Partial density of states) sont basées

sur l�analyse des populations de Mulliken [91] et réalisées par projection des orbitales mono-

électroniques sur une base d�orbitales atomiques localisées autour des di¤érents noyaux de la

maille. Les PDOS permettent d�obtenir une identi�cation approximative du type d�orbitales
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constituant chaque bande, en termes d�orbitales (s, p, d, ou f) des atomes constitutifs du

système [17]



Chapitre 4

Résultats et Discussions

4.1 Introduction

L�étude des propriétés structurales, élastiques et électroniques joue un rôle très important

dans la science de la matière condensée et notamment, la prédiction des propriétés des matériaux

sous des conditions externes tell que la température, la pression, le champ magnétique ou

électrique. . . ect. Dans notre travail, qui vise à étudier l�e¤et de la pression hydrostatique sur

les propriétés structurales et élastiques des composés semi-conducteurs ternaires Ba2P7X avec

(X = Cl, Br, I). Ces composées ont une structure monoclinique et appartiennent au groupe P21

/ m (N� 11). Les structures cristallines de Ba2P7X (X = Cl, Br, I) présentent la présence de

groupes P�37 avec des anions halogénés et des cations de baryum.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les détails des résultats des calculs que nous avons

menés concernant les propriétés structurales, élastiques et électroniques des composés ternaires

Ba2P7Cl, Ba2P7Br, et Ba2P7I. Avant le calcul des di¤érentes propriétés citées précédemment,

en faisant des tests de convergence sur deux paramètres essentiels sont realisés, le premier sur

l�énergie de coupure �Cut-o¤ Energy�Ecut qui joue un rôle important pour obtenir une bonne

convergence de l�énergie totale. Ce paramètre (Ecut) �xe la taille de la base d�ondes planes

utilisée dans le calcul, de ce fait, il est important de faire un bon choix de ce dernier. Le

deuxième test se fait sur le nombre de points k prise en compte dans l�intégration à travers la

première zone de Brillouin. Après avoir déterminé Ecut et le nombre de points k qui donnent la

meilleure convergence possible de l�énergie totale, on les utilise ensuite pour calculer l�énergie
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totale pour di¤érentes valeurs de la constante de réseau.

4.2 Méthode et paramètre de calcul

Di¤érents codes existent pour les calculs théoriques avec di¤érentes approximations. Dans

nos calculs, nous utilisons le code CASTEP (CambridgeSerial Total Energy Package) [92], qui

est une application directe du calcul. Tous les calculs ont été e¤ectués à l�aide de la méthode

(DFT ) pour déterminer les paramètres de structure et les modules d�élasticité des composés

considérés. La version qui a été développée et utilisée spéci�quement pour améliorer la des-

cription des termes d�échange-corrélation dans les solides c�est l�approximation du gradient

généralisée (GGA), à savoir le GGA� PBEsol [93]. Dans tous les calculs d�énergie totale, un

pseudo-potentiel de Vanderbilt [50] ultra-doux a été utilisé pour traiter le potentiel observé par

les électrons de valence en raison du noyau et des électrons du noyau gelé.Les con�guration

électronique Ba : 5s25p66s2; P : 3s23p3 et X (Cl : 3s23p5; Br : 4s24p5; I : 5s24d105p5) ont été

explicitement traités comme des états électroniques de valence. Les fonctions d�onde électro-

nique de valence ont été étendues à un ensemble de bases d�ondes planes tronquées à une énergie

plane maximale (énergie de coupure) de 380eV . La zone de Brillouin (BZ) a été échantillonnée

en 3�5�5 k points irréductible de Monkhorst-Pack [46]. Pour des points k et l�énergie de cou-

pure Ecut�off nous avons e¤ectué des testes de convergence de l�énergie totale Etot des composés

Ba2P7X en fonction du nombre de points k dans la première zone de Brillouin et en fonction

du paramètre de coupure Ecut�off , a�n d�assurer des calculs su¢ samment précis. La géométrie

entièrement optimisée a été réalisée avec les critères de convergence suivants : (i) la di¤érence

d�énergie totale entre deux itérations consécutives était inférieure à 7; 57� 10�7eV=atome, (ii)

la force maximale appliquée à tout atome était inférieure à 0; 015eV=�A, (iii ) la contrainte était

inférieure à 0; 04GPa et (iv) le déplacement atomique était inférieur à 0; 002�A. Les constantes

élastiques monocristallines Cijs ont été déterminées via un ajustement linéaire des courbes

contrainte-déformation obtenues à partir des calculs de premiers principes [92]. Les constantes

élastiques ont été réalisées avec les critères de convergence suivants : 5; 37 � 10�7eV=atome

pour l�énergie totale 0; 0084 eV=�A la force de Hellman-Feynman 3; 54� 10�6�A le déplacement

ionique maximal. Les modules élastiques des agrégats polycristallins, à savoir le module de
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compression B et le module de cisaillement G, ont été évalués via les approximations de Voigt-

Reuss-Hill [72,73].

4.3 Propriétés structurales

Les composés semi-conducteurs ternaires Ba2P7X avec (X = Cl, Br, I) ont une structure

monoclinique, et appartiennent au groupe P21 = m (N�11), avec des positions atomiques in-

égales pour le baryum Ba1 et Ba2, et cinq positions atomiques inégales pour les atomes de

phosphore P1, P2, P3, P4 et P5. Une cellule conventionnelle du cristal Ba2P7Cl est décrite à la

�gure.4-1

Figure 4-1 : Structure cristalline de la phase

monoclinique de phase Zintl Ba2P7Br

La cellule conventionnelle de Ba2P7X (X = Cl, Br, I) contient 20 atomes, 4Ba; 14P et

2X (X = Cl;Br; I), ce qui signi�e que la cellule unitaire de Ba2P7X contient deux formules

unitaires (Z = 2). Les positions atomiques sont : Ba1 : 2e (XBa1, 0,25, ZBa1), Ba2 : 2e (XBa2,
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0,25, ZBa2), P1 : 2e (XP1, 0,25, ZP1), P2 : 2e (XP2, 0,25, ZP2), P3 : 2e (XP3 , 0,25, ZP3), P4 : 4f

(XP4 , YP4, ZP4), P5 : 4f (XP5, YP5 , ZP5) et X : 2e (XX , 0,25 , ZX). Les atomes sont indexés a�n

de distinguer les positions cristallographiques inégales du même élément chimique. Ainsi, les

structures cristallines des composés du titre sont caractérisées par 22 paramètres non �xés par

la symétrie de groupe, 18 coordonnées atomiques et trois constantes de paramètres de réseau

(a; b et c), un angle �.

4.4 Propriétés structurales étudiées à pression nulle

Dans un premier temps, nous avons calculé les paramètres structuraux de Ba2P7Cl, Ba2P7Br,

et Ba2P7I à 0 GPa et 0 K. Nous avons utilisé la constante de réseau expérimentale pour lancer

le calcul des paramètres de réseau (a; b et c), l�angle � et des coordonnées atomiques internes.

Les résultats de l�optimisation des géométries des trois matériaux, obtenus moyennant le code

CASTEP et utilisant la méthode GGA(PBEsol) sont rapportés dans les tableau 4.1.et 4.2 Les

valeurs expérimentales sont données aussi dans les deux tableaux 4.1 et 4.2 pour la comparaison.

Tab. 4.1 �Paramètres structuraux d�équilibre (à 0GPa et 0K), paramètres de maille (a, b and

c, en A0), angle � (en deg), le volume cellulaire unitaire (V, en A03), l�énergie de cohésion.

(Ecoh, en eV/atom) et l�enthalpie de formation ( �H, en eV/atom) pour le monoclinique de

phase Zintl Ba2P7X (X=Cl, Br, I) en comparaison avec d�autres valeurs experimentales.

Structural Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

Parameter Present work Expt. [94] Present work Expt. [94] Present work Expt. [94]

a 11.618 11 ,726 11,786 11,850 11,975 12,0392

b 6.731 6 ,829 6,779 6,835 6,834 6,8990

c 6,270 6,337 6,232 6,294 6,292 6,3538

� 95,350 95,270 95,951 95,819 96,127 95,915

V 488,223 505.302 495,309 507,2 512,023 524,93

Ecoh -5.53 - -5.48 - -5.41 -

�H -0.38 - -0.31 - -0,28 -
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Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

x y z x y z x y z

Ba1 Present 0.0466 0.25 0.229 0.0459 0.25 0.2113 0.05 0.25 0.1968

(2e) Expt [94] 0.045 0.25 0.2292 - - - - - -

Ba1 Present 0.6524 0.25 0.4348 0.6469 0.25 0.4343 0.638 0.25 0.4291

(2e) Expt [94] 6524 0.25 0.4332 - - - � - -

X Present 0.9115 0.25 0.6379 0.9145 0.25 0.6558 0.9142 0.25 0.001

(2e) Expt [94] 0.9113 0.25 0.6366 - - - - - -

P1 Present 0.452 0.25 0.0098 0.4501 0.25 0.0067 0.4481 0.25 0.6617

(2e) Expt [94] 0.451 0.25 0.01 - - - - - -

P2 Present 0.2212 0.25 0.6764 0.222 0.25 0.6661 0.2234 0.25 0.6609

(2e) Expt [94] 0.2222 0.25 0.6767 - - - - - -

P3 Present 0.4076 0.25 0.6696 0.4063 0.25 0.6639 0.405 0.25 0.6609

(2e) Expt [94] 0.408 0.25 0.6722 - - - - - -

P4 Present 0.1939 0.4989 0.8834 0.1959 0.4980 0.8763 0.1986 0.0016 0.8662

(4f) Expt [94] 0.1946 0.0047 0.8828 - - - - - -

P5 Present 0.3142 0.0768 0.1483 0.3139 0.0784 0.1441 0.3141 0.0797 0.1370

(4f) Expt [94] 0.3141 0.0789 0.1466 - - - - - -
.

Tab. 4.2 �Les valeurs des coordonnées internes d�équilibre (à 0GPa et 0K) pour le monoclinique

de phase Zintl Ba2P7X (X=Cl, Br, I) en comparaison avec d�autres valeurs experimentales.

Dans la comparaison avec les données expérimentales, nos résultats des paramètres de maille

a; b; c sont en excellent accord avec l�expérience. Nous avons trouvés que pour tous les composés,

les paramètres de maille a; b; c sont légèrement faible dans l�approximationGGA(PBEsol), pour

le paramètre a (de 0:92% pour Ba2P7Cl , 0:54% pour Ba2P7Br et 0:53% pour Ba2P7I), pour

le paramètre b (de 1:43% pour Ba2P7Cl , 0:81% pour Ba2P7Br et 0:94% pour Ba2P7I) et pour

le paramètre c (de 1.05% pour Ba2P7Cl , 0:98% pour Ba2P7Br et 1:47% pour Ba2P7I). De

plus, comme le montre le tableau 4.2, nos valeurs des coordonnées internes obtenues par GGA

sont en accord avec les valeurs expérimentales. Cet excellent appariement prouve la �abilité et

la précision de la méthode de calcul choisie, et donne con�ance dans les résultats des calculs

suivants des propriétés structurales, élastiques et électroniques du système considéré.

Nous notons d�après nos résultats, que les valeurs trouvées du paramètre de maille et le

volume cellulaire unitaire augmente avec l�augmentation du rayon atomique de l�élément X, (le

rayon de l�atome I est supérieur à celui du Br supérieur à celui de l�atome Cl) ; c�est-à-dire que

le volume unitaire cellulaire des composés ternaires de type Zintl avec le paramètre de maille

augmente lors de la descente dans la colonne VII du tableau périodique. Pour l�objectif d�étudier
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la stabilité chimique et structurelle du ternaire monoclinique Ba2P7X, l�énergie de cohésion Ecoh

et l�enthalpie de formation �H sont calculées à l�aide des expressions suivantes [95] :

Ecoh =
1

NBa +NP +NX

h
EBa2P7X
Tot �

�
NBaE

Ba(atom)
Tot +NPE

P (atom)
Tot +NXE

X(atom)
Tot

�i
: (4.1)

Où les quantités EBa2P7X
Tot , EBa(atom)

Tot , EP (atom)
Tot et EX(atom)

Tot représentent l�énergie totale de la

cellule primitive de Ba2P7X et l�énergie totale des atomes isolés de Ba, P et X, respectivement.

NBa; NP et NX sont le nombre d�atomes de Ba; P et X dans la cellule primitive, res-

pectivement. L�enthalpie de formation �H de Ba2P7X a été calculée à l�aide de l�expression

suivante [95] :

�H =
1

NBa +NP +NX

h
EBa2P7X
Tot �

�
NBaE

Ba(solid)
Tot +NPE

P (solid)
Tot +NXE

X(solid)
Tot

�i
(4.2)

Ici, EBa(solid)
Tot , EP (solid)

Tot et EX(solid)
Tot , désignent les énergies totales par atome des états solides

des éléments purs de Ba; P etX, respectivement. Les stabilités thermodynamiques et chimiques

des composes Ba2P7Cl; Ba2P7Br et Ba2P7I peuvent être jugées à partir de leurs énergies de

cohésion et de leurs enthalpies de formation. Comme le montre le tableau 4.1, les trois composés

monoclinique phase Zintl considérés ont des énergies de cohésion et des enthalpies de formation

négatives, ce qui indique leur stabilité énergétique.

4.5 Propriétés structurales étudiées à pression non nulle

4.5.1 Equation d�état des matériaux Ba2P7X (X = Cl; Br et I) :

Parmi les méthodes les plus utilisées pour tester la �abilité des résultats théoriques obtenus,

consiste à comparer les valeurs numériques d�une propriété obtenue par di¤érentes procédures

théoriques. Pour ce problème, le module de compressibilité B a été utilisé comme paramètre

de test.

Les �gures 4-2 et 4-3 illustrent les diagrammes des équations d�états énergie volume, E(V ),

de Ba2P7Cl; Ba2P7Br et Ba2P7I respectivement, obtenues dans le cadre d�approximation

GGA. A�n de déterminer le module de compressibilité B et sa première dérivée par rapport à
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la pression B0 à T = 0K, on a ajusté les diagrammes E(V ) par les deux équations d�état de

troisième ordre de Birch-Murnaghan [96] et de Murnaghan [80] respectivement donnée par :

E (V ) = E0 +
9B0V0
16

�h
(V0=V )

2=3 � 1
i3
B0+

h
(V0=V )

2=3 � 1
i2 h

6� 4 (V0=V )2=3
i�

; (4.3)

et

E (V ) = E0 +
B0V

B0
0

"
(V0=V )

B00

B0
0 � 1

+ 1

#
� B0V0
B0
0 � 1

(4.4)

où E0 et V0 sont respectivement l�énergie totale et le volume d�équilibre à pression et tempéra-

ture nulles. Les valeurs de B0; B0
0; V0 et E0, sont données dans le tableau 4.3. Il se trouve que

les résultats obtenus pour le module de compressibilité B par di¤érentes procédures théoriques

sont en bon accord. Notons ici qu�il n�existe aucune mesure expérimentale ou calcul théorique

des paramétres B et B0 des matériaux considérés pour pouvoir les comparer avec nos résultats.

Tab. 4.3 �Volume d�équilibre (à 0GPa et 0K en A03), l�énergie totale (Etot, en eV/atom),

module de compressibilité B (en GPa) et sa première dérivée B�par rapport à la pression pour

Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I, obtenus par di¤érentes procédures théoriques.

Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

B 34.013a 34.01b 32.93c 34.29a 34.29b 33.75c 32.94a 32.93b 32.08c

33.95d 33.31e 30.87f 34.76d 34.12e 32.19f 33.12d 32.46e 30.21f

31.26g 34.78h 35.32i 32.46g 35.91h 36.16i 30.68g 34.67h 34.73i

B0 4.89c 4.14d 4.61e 4.89c 4.15d 4.61e 5.01c 4.23d 4.73e

5.16f 5.41g - 5.00f 5.27g - 5.23f 5.47g -

E0 -6133.67 -6048.55 -5942.57

V0 488.223 495.309 512.032

avec :

- a Calculer par GGA PBEsol,

- b Calculer avec l�approximation de Hill,
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- c Calculer par Vinet P-V EOS [97],

- d Calculer par Murnaghan P-V EOS [98],

- e Calculater par Birch-Murnaghan P-V EOS [99],

- f Calculater par Murnaghan E-V EOS [80],

- g Calculater par Birch-Murnaghan E-V EOS [96],

- h Calculater à partir de la compressibilité linear B = 1=(Ba +Bb +Bc) ,

- i Calculater à partir de la compressibilité 1=Bv.

Figure 4-2 : Energie en fonction du volume

ajust�ee �a l��equation d��etat de Birch-

Murnaghan
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Figure 4-3 : Energie en fonction du volume

ajust�ee �a l��equation d��etat Murnaghan

Pour nous assurer la véri�cation des valeurs concernant le module de compression B et sa

dérivée par rapport à la pression B0 d�une autre manière, nous avons déterminés ce module pour

les trois composés Ba2P7Cl;Ba2P7Br et Ba2P7I à partir des courbes représentant la variation

de la pression P en fonction du volume V que nous avons tracé sur les �gures 4-4, 4-5 et 4-6. Les

courbes P(V) son obtenues par l�ajustement (�t) des données P �V à l�aide les trois équations

d�état de troisième ordre de Birch-Murnaghan [99], Murnaghan [98], et vinet exponentiel [97]

de troisième degré (EOS) respectivement :

P (V ) =
3

2
B0

h
(V0=V )

7=3 � (V0=V )5=3
i�
1 +

3

4
(B0

0 � 4)
h
(V0=V )

2=3 � 1
i�

(4.5)

P (V ) =
B

B0

h
(V0=V )

B0 � 1
i

(4.6)
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P (V ) = 3B

�
V0
V

�� 2
3

"
1�

�
V0
V

�� 2
3

#
exp

"
�2
3
(B0 � 1)

"�
V0
V

� 1
3

� 1
##

(4.7)

où V et V0 , sont respectivement, le volume de la maille primitive à la pression hydrostatique

P , et au pression nulle ; est B le module de compression et B0 sa première dérivée.

Les résultats obtenus des paramètres structuraux (B etB0) pour les composésBa2P7Cl;Ba2P7Br

et Ba2P7I sont aussi regroupées dans le tableau 4.3. Ce tableau révèle un accord parfait entre

les valeurs de B et B0 calculées par lissages des diagrammes E(V ) via les équations d�état

E(V ) de Birch, et de Murnaghan et celles calculées à partir des ajustement des équations

d�état P (V ) moyennant l�équation d�états P (V ) de Birch-Murnaghan, Murnaghan,et de vinet

exponentiel. L�étude de l�e¤et de la pression hydrostatique sur le volume des trois composés

Ba2P7X, montre qu�entre 0 et 15 GPa, le volume de la maille primitive décroit par 22:22%,

21:92% et 22:35%, pour Ba2P7Cl;Ba2P7Br et Ba2P7I, respectivement. Ces valeurs justi�ent
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normalement la décroissance de B0 de Ba2P7Cl à Ba2P7Br à Ba2P7I.

Figure 4-4 : Equations d��etats P(V),

ajust�ees �a l��equation d��etat de

Birch-Murnaghan
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Figure 4-5 : Equations d��etats P(V),

ajust�ees �a l��equation d��etat de

Murnaghan
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Figure 4-6 : Equations d��etats P(V),

ajust�ees �a l��equation d��etat de Vinet

Une des manifestations les plus évidentes de l�e¤et de l�application de la pression hydro-

statique sur un matériau est la diminution de son volume et de ses constantes de réseau. Les

�gures 4-7 et 4-8 montrent la dépendance des constantes de réseau normalisées (a=a0; b=b0 et

c=c0), du volume unitaire cellulaire normalisé (V=V0) et de l�angle normalisé � (�=�0) en fonc-

tion de la pression, Nous avons ajusté ces quantités a=a0; b=b0; c=c0, et V=V0 (où a0; b0 et c0 sont

les paramètres de réseau et V0 le volume de cellules à pression nulle) à l�aide d�une expression

polynomiale sous la forme suivante :

X (P ) =X0 = 1 + �XP +

3X
n=2

KnP
n (4.8)

où X = a; b; c; V .
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Les compressibilités linéaires obtenues �a; �b et �c des paramètres de réseau a; b et c,

respectivement, et la compressibilité en volume �V ont été utilisées pour estimer Le module de

compression B comme suit :

B = 1=�a + 1=�b + 1=�c (4.9)

B = 1=�V (4.10)

Les résultats obtenus du module de compression B pour les composés Ba2P7Cl;Ba2P7Br

et Ba2P7I avec cette méthode sont regroupées aussi dans le tableau 4:3, et ils sont en bon accord

avec les valeurs de B calculées par lissages des diagrammesE(V ) via les équations d�état E(V )

de Birch, et de Murnaghan et les équations d�état P (V ) moyennant l�équation d�états P (V ) de

Birch- Murnaghan, Murnaghan,et de vinet exponentiel. Ceci constitue une bonne preuve de la
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�abilité de nos calculs.

Figure 4-7 : La variations de la pression avec les constantes du r�eseau et avec le

volume unitaire
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Figure 4-8 : La Variation de la pression avec

l�angle

Nous observons une dépendance polynomiale du troisième ordre dans toutes les courbes

lorsque la pression augmente de 0GPa à 15GPa. Les axes et le volume cellulaires diminuent avec

la pression tandis que les taux de �=�0 augmentent. De plus, nous pouvons voir que le rapport

b=b0 décroît plus rapidement que a=a0 et c=c0 respectivement dans les trois matériaux, ce qui

indique que l�axe b est beaucoup plus compressible que les axes a et c. Les valeurs déduites de

compressibilité �x = � 1
x
@x
@P
de l�ajustement, pour les trois matériaux Ba2P7X(X = Cl;Br; I)

sont :

*Pour le Ba2P7Cl :
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�a = 0; 00885GPa
�1; �b = 0; 01102GPa

�1; �c = 0; 00888GPa
�1 et �V = 0; 02831GPa

�1.

Les polynômes obtenus de l�ajustement sont :

8>>>>>>>>><>>>>>>>>>:

a
a0
= 1� 0:00885P + 3:38214:10�4P 2 � 8:45661:10�6P 3

b
b0
= 1� 0:01102P + 5:57587:10�4P 2 � 1:5016:10�5P 3

c
c0
= 1� 0:00888P + 4:88156:10�4P 2 � 1:28474:10�5P 3

V
V0
= 1� 0:02831P + 1:15:10�3P 2 � 3:97585:10�5P 3

�
�0
= 1 + 1:02:10�3P � 6:0406:10�5P 2 + 1:34967:10�6P 3

(4.11)

*Pour Ba2P7Br :

�a = 0; 0088GPa
�1; �b = 0; 01122GPa

�1; �c = 0; 00782GPa
�1 et �V = 0; 02765GPa

�1.

Les polynômes obtenus de l�ajustement sont :

8>>>>>>>>><>>>>>>>>>:

a
a0
= 1� 0:0088P + 3:704:10�4P 2 � 9:6174:10�6P 3

b
b0
= 1� 0:01122P + 5:5058:10�4P 2 � 1:39338:10�5P 3

c
c0
= 1� 0:00782P + 3:86272:10�4P 2 � 9:86085:10�5P 3

V
V0
= 1� 0:02765P + 1:43:10�3P 2 � 3:70713:10�5P 3

�
�0
= 1 + 7:95806:10�4P � 4:81896:10�5P 2 + 1:29935:10�6P 3

(4.12)

*Pour Ba2P7I :

�a = 0; 00865GPa
�1; �b = 0; 0119GPa

�1; �c = 0; 00829GPa
�1 et �V = 0; 02879GPa� 1.

Les polynômes obtenus de l�ajustement sont :

8>>>>>>>>><>>>>>>>>>:

a
a0
= 1� 0:00865P + 3:38005:10�4P 2 � 7:91834:10�6P 3:

b
b0
= 1� 0:01196P + 6:6066:10�4P 2 � 1:81681:10�5P 3

c
c0
= 1� 0:00829P + 4:01591:10�4P 2 � 1:00773:10�5P 3

V
V0
= 1� 0:02879P + 1:53:10�3P 2 � 4:02183:10�5P 3

�
�0
= 1 + 1:62:10�3P � 1:41829:10�4P 2 + 4:65511:10�6P 3

(4.13)

Lorsque la pression passe de 0 à 15GPa, a; b et c diminuent respectivement d�environ 8%,

9% et 6% dans les trois matériaux Ba2P7X(X = Cl;Br; I). Par conséquent, l�axe b est le plus

compressible sous pression externe et l�axe c est le moins compressible. L�e¤et de la pression sur

l�axe b est beaucoup plus important que sur l�axe c. Ainsi, Ba2P7X présente une compressibilité

anisotrope.
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Notons que les valeurs de module de compression obtenues dans notre travail seront com-

parées à celles obtenues ultérieurement à partir des constantes élastiques.

4.6 Propriétés élastiques

Les propriétés élastiques décrirent le comportement mécanique des matériaux, leur mesure

apporte des informations concernant les forces liants les atomes ou les ions constituant un solide.

4.7 Propriétés élastiques étudiées à pression nulle

Les constantes élastiques Cijs des matériaux sont des paramètres importants, car ils four-

nissent des informations sur leur réponse lorsqu�une contrainte est appliquée sur le matériau

[100]. Le comportement élastique d�un monocristal monocliniques se caractérise complètement

par 13 constantes élastiques indépendants,C11; C22; C33; C44; C55; C66; C12; C13; C15; C23; C25; C35

et C46. Les constantes élastiques C11; C22 et C33 re�ète la résistance du cristal à la compres-

sion unidirectionnelle suivant les directions principales, i.e. C11 la résistance à la contrainte

(compression ou traction) appliqué sur les plans (100) suivants les directions < 100 > ( sur le

plan X selon l�axe X). C22 la résistance à la contrainte (compression ou traction) appliquer

sur les plans (010) suivants les directions < 010 > ( sur le plan Y selon l�axe Y ) et C33 la

résistance à la contrainte (compression ou traction) appliquer sur les plans (001) suivants les

directions < 001 > ( sur le plan Z selon l�axe Z). La constante C44 représente la résistance à la

contrainte de cisaillement appliqué sur le plan (100) suivant la direction [010] ( sur le plan X

selon l�axe Y ) ; La constante C55 représente la résistance à la contrainte de cisaillement appliqué

sur le plan (010) suivant la direction [001] ( sur le plan Y selon l�axe Z) et La constante C66

représente la résistance à la contrainte de cisaillement appliqué sur le plan (001) suivant la

direction [100] ( sur le plan Z selon l�axe X). Les constantes , C12, C13; C15; C23; C25; C35 et C46

n�ont pas de signi�cation physique simple mais son combinaison avec d�autres constantes, four-

nissent des informations supplémentaires au sujet du comportement élastique des matériaux

monoclinique. L�ensemble complet des constantes élastiques Cijs indépendantes des composés

Ba2P7Cl;Ba2P7Br et Ba2P7I sont calculées. Le présent travail est la première tentative de
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calcul des constantes élastiques Cijs des composés du titre. Aucune valeur expérimentale ou

théorique pour ces quantités n�est rapportée dans la littérature. C�est pourquoi la comparaison

avec d�autres résultats n�est pas possible.

Les valeurs de Cij, calculées à 0GPa, utilisant GGA sont énumérées dans le tableau 4.4

Tab. 4.4 �Les constantes élastiques Cij, pour Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I, calculées en utili-

sant la GGA à 0 GPa.
Ba2P7Cl Ba2P7Cl Ba2P7I

C11 (GPa) 63.33 62.45 62.38

C22 (GPa) 55.60 58.07 60.67

C33 (GPa) 52.67 55.79 61.57

C44 (GPa) 19.34 17.88 16.64

C55 (GPa) 25.49 26.34 27.16

C66 (GPa) 17.92 16.86 15.47

C12 (GPa) 18.70 18.26 14.64

C13 (GPa) 28.30 29.35 28.93

C15 (GPa) -0.98 -0.25 -0.78

C23 (GPa) 21.20 19.30 13.44

C25 (GPa) -0.78 -1.50 -2.54

C35 (GPa) -3.50 -1.60 -1.53

C46 (GPa) -4.00 -3.47 -3.29

.

À partir des résultats obtenus, nous pouvons constater que les matériaux étudiés sont carac-

térisés par de grandes valeurs deC11; C22 etC33 par rapport àC44; C55; C66; C12; C13; C15; C25; C35

et C46, ce qui indique que les systèmes considérés résiste mieux à la compression unidirection-

nelle qu�aux déformations de cisaillement.

(ii) Les constantes élastiques C11; C22 et C33 re�ètent respectivement la rigidité en contrainte

uniaxiale selon le long des axes cristallographiques ox; oy et oz. Pour les trois composésBa2P7Cl;
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Ba2P7Br et Ba2P7I, les valeurs obtenues pour les constantes élastiques C11; C22 et C33, sous

une pression externe nulles (0GPa), sont à peu près égales.

4.7.1 Stabilité mécanique :

La condition de stabilité dynamique ou mécanique d�un réseau implique que la variation

d�énergie sous toute petite déformation est positive. Cette condition peut être formulée en

termes des constantes élastiques Cij [101].

Les conditions mécaniques traditionnelles de stabilité dans les cristaux monocliniques à

pression nulle sont exprimées en fonction des constantes élastiques comme indiquée les expres-

sions 3.32 [75] :

Les valeurs trouvées pour les Cij des trois composés obéissent à ces conditions, indiquant

ainsi que ces composés Ba2P7X de la structure monocliniques sont élastiquement stable.

4.7.2 Propriétés élastiques des composés en phase polycristalline

Les 13 constants élastiques indépendants, C11; C22; C33; C44; C55; C66; C12; C13; C15; C23; C25; C35

et C46 qui sont employées souvent pour caractériser le comportement élastique des monocris-

taux sont obtenues à partir des calculs du premier principe pour des monocristaux. Pour décrire

complètement le comportement mécanique d�un matériau polycristallin on utilise le module de

compressibilité B et le module de cisaillement G (shear modulus). Le module de Young E

et coe¢ cient de Poisson � leurs expressions sont illustrées dans les équations 3.22 et 3.23 de

chapitre précédent.

Les valeurs des di¤érents modules élastiques isotropes calculés dans l�approximation Voigt-

Hill-Reuss, en utilisant les expressions précédentes 3.21, 3.22, 3.23, 3.24 et 3.25 sont regroupées

dans le tableau 4.5.

Les résultats obtenus nous permettent de tirer les conclusions suivantes : (i) Si l�on com-

pare les modules de compressibilité calculés à partir des Cij avec ceux, obtenus à partir des

équations d�états E(V ) de Murnaghan, Birch-Murnaghan EOS, et P (V ) de Birch-Murnaghan,
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Tab. 4.5 �Modules d�élasticité isotropes BR,BV ,BH ,GR,GV ,GH ,E et � (a 0GPa et 0K), le

rapport BH/GH et AV ,AG et AU pour le monoclinique de phase Zintl Ba2P7X (X=Cl, Br, I)

calculés à 0GPa.
Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

BV (GPa) 34.22 34.45 33.18

BR (GPa) 33.80 34.12 32.70

BH (GPa) 34.01 34.29 32.93

GV (GPa) 19.44 19.50 20.36

GR (GPa) 18.26 18.28 18.74

GH (GPa) 18.85 18.89 19.55

E(GPa) 47.74 47.89 48.97

� 0.266 0.267 0.252

BH/GH 1.80 1.81 1.68

AB(%) 0.61 3.12 0.33

AG(%) 0.85 10.86 0.52

AU (%) 5.73 9.85 0.98

.

Murnaghan, et Vinet EOS (Tableau 4.3). On peut constater un bon accord entre les valeurs

de B dérivées en se basant sur ces di¤érentes méthodes. Cette correspondance entre les valeurs

de B calculées à partir des Cij et celles calculées à partir des EOS donne une idée générale

concernant la �abilité de nos calculs des Cij. On remarque que les valeurs obtenues pour le

module de compression B diminuent avec l�augmentation du nombre atomique Z de l�atome

X dans les composés Ba2P7X. Cela signi�e que le composé Ba2P7I est plus compressible que

les deux autres composés, on constate aussi que la compressibilité de ces systèmes augmente

avec l�augmentation du volume, (ii) Nous pouvons voir que le module de Young E qui est dé�ni

comme le rapport entre la contrainte et la déformation lors d�une expérience de traction ou de

compression uniaxiale est assez faible (inférieur à 50GPa), s�établissant à environ 48GPa dans

le même ordre de valeurs que C11; C22 et C33, ce qui indique la résistance relativement élevée de

ce composé à la déformation uniaxiale (compression / traction) ; ainsi, ces composés présentent

une rigidité plutôt faible.
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(iii) Le coe¢ cient de Poisson � est le facteur qui mesure la stabilité d�un cristal contre le

cisaillement [102], dé�ni comme le rapport de la contrainte transversale (normale à la contrainte

appliquée) à la contrainte longitudinale (dans la direction de la contrainte appliquée), est géné-

ralement liée avec le changement de volume dans un solide au cours de la déformation uniaxiale

et fournit plus d�informations sur les caractéristiques des forces de liaison que l�une des autres

constantes élastiques [82, 103, 104]. Si égal à 0,5, aucun changement de volume ne se produit,

alors que s�il est inférieur à 0,5 une déformation élastique importante est attendue pour toute

déformation élastique [105]. Il a été prouvé que � = 0; 25 est la limite inférieure de la force cen-

trale et � = 0:5 est la limite supérieure. Pour des systèmes avec une interaction interatomique

principalement centrale (i .e. cristaux ioniques), la valeur du � est habituellement proche de

0:25 [106]. Pour les matériaux covalents est � petit (� = 0:1), tandis que pour les matériaux

métalliques � = 0:33 [107] Dans notre cas, Les valeurs de � calculées pour les trois composés

sont approximativement supérieurs à 0; 25, ce qui suggère qu�un changement de volume im-

portant peut être associé à une déformation élastique et que les forces interatomiques dans ce

composé sont centrales, et indique ainsi la présence de la liaison ionique. (iiii) Les modules de

compression et de cisaillement fournissent des informations sur la nature ductile-fragile d�une

matière, Pugh [108] a proposé une relation empirique simple entre le module de compression

BH et le module de cisaillement GH . Selon ce critère, les valeurs de BH=GH supérieures à 1; 75

sont associées à la ductilité, tandis qu�une valeur inférieure à 1; 75 est associée à la fragilité. Se-

lon les critères de Pugh, les deux composés Ba2P7Cl;Ba2P7Br considérés, doivent être classés

comme matériaux ductiles, par contre la valeur du rapport BH=GH pour Ba2P7I inférieures à

1:75. Par conséquent ce système doit être classé comme matériaux fragiles. .

Il est important d�évaluer l�anisotropie élastique d�un solide par les limites de Voigt et

Reuss. L�anisotropie élastique consiste à considérer le pourcentage d�anisotropie AB , et AG

(Voir l�expression 3.24) dans les modes de compression et de cisaillement, a été proposé par

Chung et Buessem [83], une valeur de zéro (0%) représente une isotropie élastique, et une valeur

de (100%) représente la plus grande valeur possible d�anisotropie élastique. Les valeurs d�ani-

sotropie obtenues à 0GPa pour le cas de Ba2P7Cl;Ba2P7Br et Ba2P7I sont données dans le

tableau 4:5. Il a été trouvé que pour AB et AG suggèrent que les composés Ba2P7Cl;Ba2P7Br et

Ba2P7I sont élastiquement anisotropes. Ranganathan et Ostoja-Starzewski [109] ont proposé un
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indice AU d�anisotropie universel (Voir l�expression 3.25) permettant de quanti�er l�anisotropie

des cristaux tenant compte des contributions les deux modules de compression B et cisaillement

G, pour les cristaux isotropes, l�indice universel est égal à zéro (AU = 0) ; l�écart de AU a zéro

dé�nit l�étendue de l�anisotropie d�un cristal. Les résultats énumérés dans le tableau.4.5. pour

AU indiquer que Ba2P7Cl;Ba2P7Br et Ba2P7I ont un certain degré d�anisotropie élastique.

Nous ne retrouvons aucune donnée expérimentale ou théorique sur les paramètres élastiques

isotropes des trois composés. Donc nos calculs peuvent être employés pour couvrir ce manque

de données pour ces composés.

4.7.3 Vitesses d�ondes acoustiques isotropes et température de De-

bye

La température de Debye �D est le paramètre le plus important qui détermine les ca-

ractéristiques thermiques des matériaux, lié à beaucoup de propriétés physiques telles que la

chaleur spéci�que et la température de fusion, sa formule est donné par l�expression précédente

3.29. Les vitesses de propagation des ondes élastiques en ces matériaux (voir les expressions

3.26, 3.27 et 3.28) sont, ainsi, fortement dépendant des directions de propagation des ondes

élastiques. Les résultats de nos calculs pour les vitsse longitudinal VL; vitesse transversale Vt,

vitesse moyenneVm , et la température de Debye �D sont récapitulés dans le tableau 4.6.

Tab. 4.6 �Densité � (en g/cm3), vitesse du son longitudinale, transversale et moyenne(VL, Vt,

et Vm en m/s)et température de Debye (�D en K)pour le monoclinique de phase Zintl Ba2P7X

(X=Cl, Br, I), calculés à 0 GPa.

� VL Vt Vm �D

Ba2P7Cl 3:58 4064:765 2295:016 2552:7483 261.9

Ba2P7Br 3:83 3941:122 2221:200 2471:009 252.4

Ba2P7I 4:01 3836:089 2208:258 2452:216 247.7

.

À partir de ce tableau, nous pouvons remarquer la décroissance des vitesses de propagation

des ondes acoustiques de Ba2P7Cl à Ba2P7Br à Ba2P7I. On peut dire que la conductivité
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acoustique du Ba2P7Cl est meilleure que celle des autres composés. La température de Debye

�D décroit aussi dans l�ordre croissant du paramètre de maille c.-à-d la température de De-

bye des composés Ba2P7X augmente avec la diminution du nombre atomique Z des éléments

X : �D(Ba2P7Cl) > �D(Ba2P7Br) > �D(Ba2P7I). Cette décroissance peut être attribuée à

l�abaissement des valeurs de B dans le même sens.

4.8 Propriétés élastiques étudiées à pression non nulle

A�n d�étudier l�e¤et de la pression sur les composés Ba2P7Cl;Ba2P7Br et Ba2P7I en

état mono- et polycristallin nous avons calculé en fonction de la pression, l�évolution des

constantes élastiques C11; C22; C33; C44; C55; C66; C12; C13; C15; C23; C25; C35 et C46, le rapport de

Pugh BH=GH , les vitesses d�ondes élastiques isotropes et anisotropes, et la température de

Debye, ainsi que tous les autres coe¢ cients liés à l�élasticité du matériau isotrope à savoir le

module de Young E, le coe¢ cient de Poisson �. Les calculs ont été réalisés pour des pressions

allant jusqu�a 15GPa.

4.8.1 E¤et de la pression sur les Cij

Les �gures 4-2,4-3,4-4,4-5,4-6,et4-7, présentent la variation des 13 constantes élastique in-

dépendantes en fonction de la pression pour les composé monocliniques Ba2P7Cl;Ba2P7Br et

Ba2P7I. On peut remarquer que :

la variation de pression externe de 0 à 15GPa par palier de 5GPa est proportionnelle avec

les constantes C11; C22 et C33. En e¤et on observe une augmentation de 64% pour C22 par

contre les constantes élastiques C11; C33 augmente de moins de 64%. Ceci peut être expliqué

que les trois composés sont relativement plus compressibles lorsqu�ils sont comprimés dans la

direction cristallographique [010] plutôt que dans les directions de [100] et [001]. Ces résultats

sont en bon accord avec les résultats déjà obtenus de l�étude de la dépendance des paramètres

de réseau en fonction du pression.

les valeurs obtenues des di¤érentes constantes élastiques croissent avec l�augmentation de

la pression et a¢ chent généralement une variation quasi-linéaire dans la gamme de pression

considérée, sauf les deux constantes C25 et C46 que diminuent de façon monotone avec l�aug-
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mentation de la pression. Les di¤érentes lignes qui apparaissent dans la �gure en question sont

obtenues grâce à des ajustements polynomiaux de second ordre des valeurs calculées. De façon

générale, les 11 constantes élastiques, sauf les deux constantes C25 et C46 se caractérisent par

une croissance plus ou moins importante.

Les résultats de l�ajustement sont donnés par les expressions suivantes pour les trois com-

posés Ba2P7Cl;Ba2P7Br et Ba2P7I respectivement :

Figure4-9 : Variation des constantes �elastiques C11; C22; C33; C44; C55 et C66

pour Ba2P7Cl
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Figure 4-10 : Variation des constantes �elastiques C12; C13; C15; C23; C25

et C46 pour Ba2P7Cl
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Figure4-11 : Variation des constantes �elastiques C11; C22; C33; C44; C55

et C66 pour Ba2P7Br
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Figure 4-12 : Variation des constantes �elastiques

C12; C13; C15; C23; C25 et C46 pour Ba2P7Br
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Figure4-13 : Variation des constantes �elastiques C11; C22; C33; C44; C55

et C66 pour Ba2P7I
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Figure 4-14 : Variation des constantes �elastiques

C12; C13; C15; C23; C25 et C46 pour Ba2P7I
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8>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>:

C11 = 64:25 + 6:004P � 0:088P 2

C22 = 55:89 + 7:47P � 0:065P 2

C33 = 52:53 + 7:98P � 0:12P 2

C44 = 19:44 + 1:97P � 0:046P 2

C55 = 25:77 + 1:91P � 0:048P 2

C66 = 17:86 + 2:12P � 0:036P 2

8>>>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>>>:

C12 = 18:76 + 2:53P � 0:017P 2

C13 = 28:32 + 5:17P � 0:075P 2

C15 = �0:93 + 0:034P + 0:014P 2

C23 = 21:11 + 3:69P � 0:056P 2

C25 = �0:70� 0:10P � 0:0086P 2

C35 = �3:43 + 0:32P � 6:10�4P 2

C46 = �4:00� 0:35P � 0:0045P 2

(4.14)

8>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>:

C11 = 62:62 + 6:75P � 0:10P 2

C22 = 57:74 + 7:95P � 0:067P 2

C33 = 56:13 + 8:37P � 0:12P 2

C44 = 17:94 + 1:90P � 0:05P 2

C55 = 26:33 + 2:22P � 0:026P 2

C66 = 17:08 + 1:98P � 0:032P 2

8>>>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>>>:

C12 = 18:19 + 2:60P � 0:021P 2

C13 = 29:20 + 4:92P � 0:054P 2

C15 = �0:15 + 0:189P + 0:014P 2

C23 = 19:41 + 3:15P � 0:034P 2

C25 = �1:64� 0:34P � 0:0036P 2

C35 = �3:7� 0:28P � 1:4:10�3P 2

C46 = �3:7� 0:28P � 0:006P 2

(4.15)

8>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>:

C11 = 62:43 + 7:15P � 0:10P 2

C22 = 60:63 + 9:68P � 0:15P 2

C33 = 62:016 + 7:78P � 0:076P 2

C44 = 16:17 + 1:96P � 0:052P 2

C55 = 27:36 + 3:62P � 0:099P 2

C66 = 15:56 + 1:89P � 0:036P 2

8>>>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>>>:

C12 = 14:74 + 2:31P + 0:002P
2

C13 = 28:91 + 4:39P � 0:028P 2

C15 = �0:73� 0:38P + 0:0079P 2

C23 = 13:48 + 2:903P � 0:028P 2

C25 = �2:87� 0:091P � 0:024P 2

C35 = �1:59 + 1:19P � 5:5:10�3P 2

C46 = �3:23� 0:03P � 0:012P 2

(4.16)

4.8.2 Stabilité mécanique sous pression

La stabilité mécanique de la structure monoclinique sous l�e¤et de la pression pour un

tel système nécessite que ses 13 constantes élastiques indépendantes C11, C22, C33, C44, C55,

C66, C12, C13, C15, C23, C25, C35 et C46 réalisent les conditions de stabilité d�expression 3.33.

Les valeurs calculées pour le Cijs des composés monocliniques Ba2P7X(X = Cl;Br; I) dans la

plage de pression comprise entre 0 et 15GPa obéissent bien à ces conditions, ce qui signi�e que

ce composé reste mécaniquement stable dans la plage de pression considérée.



4.8 Propriétés élastiques étudiées à pression non nulle 97

4.8.3 E¤et de la pression sur les modules d�élasticité isotropes

Dans le but d�étudier la dépendance en pression des modules d�élasticité isotropes B, G

et E pour caractériser le comportement élastique des matériaux Ba2P7X(X = Cl;Br; I) dans

l�état polycristallin , on a calculé les variations des B, G et E en fonction de la pression, ces

variations B(P ); G(P ) et E(P ) obtenus dans le cadre de l�approximation du gradient généralisé

GGA(PBEsol) pour les trois composés sont illustrées dans les �gures 4-15, 4-16 et 4-17.

Figure 4-15 : Variation des modules d��elasticit�e isotropes B, G et

E avec la pression pour Ba2P7Cl
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Figure 4-16 : Variation des modules d��elasticit�e isotropes B, G et E

avec la pression pour Ba2P7Br
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Figure 4-17 : Variation des modules d��elasticit�e isotropes B, G et E

avec la pression pour Ba2P7Cl

Sur les trois �gures on peut remarquer que les modules d�élasticité isotropes B, G et E des

matériaux Ba2P7X(X = Cl;Br; I) croissent avec l�augmentation de la pression et suivent une

variation quasi-linéaire dans la gamme de pression considérée. Les di¤érentes lignes représentées

sur les �gures 4:15� 4:17 sont les résultats des lissages des data numériques B � P , G� P et

E � P à l�aide d�une équation quadratique.

Les résultats du �t quadratique des courbes des B;G et E, peuvent être écrite pour chaque

composé par les équations montrées dans le tableau 4.7. Les premières et les deuxièmes dérivées

par rapport à la pression des modules d�élasticité isotropes B, G et E sont illustrés dans le

tableau 4.8.

La variation du rapport B=G avec la pression pour Ba2P7Cl;Ba2P7Br;et Ba2P7I, est

illustrée sur la �gure 4-18. Pour les trois composés, on constate une augmentation de B=G avec
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Tab. 4.7 �Le �t quadratique des modules d�élasticité isotropes B, G, E, calculés pour le Ba2P7X

(X=Cl, Br, I).

Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

B=34:15 + 4:90P � 0:063P 2 B=34:99 + 4:12P � 0:01P 2 B=33:01 + 4:9P � 0:05P 2

G=18:99 + 1:82P � 0:035P 2 G=18:90 + 2:10P � 0:044P 2 G=19:53 + 2:38P � 0:057P 2

E=48:08 + 4:93P � 0:093P 2 E=48:03 + 5:43P � 0:10P 2 E=48:92 + 6:19P � 0:14P 2

.

Tab. 4.8 �Coe¢ cients de pression de premier ordre et de deuxième ordre des modules d�élas-

ticité isotropes B, G, E,calculés pour le Ba2P7X (X=Cl, Br, I).

B G E
@B
@P

@2B
@P 2

(GPa�1) @G
@P

@2G
@P 2

(GPa�1) @E
@P

@2E
@P 2

(GPa�1)

Ba2P7Cl 4.90 -0.063 1.82 -0.035 4.93 -0.093

Ba2P7Br 4.12 -0.01 2.10 -0.044 5.43 -0.10

Ba2P7I 4.9 -0.05 2.38 -0.05 6.19 -0.14

.

la pression.

Figure 4-18 : Variation du rapport B/G en pression pour les trois

compos�es
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La �gure 4-19 montre l�évolution du rapport de Poisson en fonction de la pression allant

jusqu�à 15GPa pour les trois matériaux Ba2P7Cl;Ba2P7Br;et Ba2P7I. Nous remarquons que

l�augmentation de la pression appliquée a¤ecte considérablement le rapport de Poisson.

Figure 4-19 : Variation du rapport de poisson en fonction de

pression pour les trois compos�es

4.8.4 E¤et de la pression sur la température de Debye et les vitesses

moyennes longitudinales et transversales

Notre travail concernant l�e¤et de la pression sur les propriétés mécanique est terminé par la

présentation du comportement de la température de Debye et les vitesses d�ondes sous pression.

Les variations des vitesses de propagation des ondes élastiques longitudinale VL, transversale

Vt, moyenne Vm, et la température de Debye �D en fonction de la pression hydrostatique pour

les trois composés Ba2P7Cl;Ba2P7Br;et Ba2P7I sont illustrées sur les �gures 4-20, 4-21, 4-22,
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et 4-23.

Figure 4-20 : Evolution de la temp�erature de Debye avec la pression

La �gure 4-20 est montre l�accroissement de la température de Debye avec la pression

s�explique par la décroissance du volume des composés étudiés sous l�application de la pression.

Le même comportement est présenté par les constantes élastiques anisotrope et isotropes. La

température de Debye a¢ che un comportement sous pression similaire pour les trois composés
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on remarque que �D augmente de façon nonlinéaire avec la hausse de la pression.

Figure 4-21 : Evolution des vitesses moyennes, longitudinales, et

transversales avec la pression pour Ba2P7Cl
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Figure 4-22 : Evolution des vitesses moyennes, longitudinales, et

transversales avec la pression pour Ba2P7Br
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Figure 4-23 : Evolution des vitesses moyennes, longitudinales, et

transversales avec la pression pour Ba2P7I

Dans les �gures 4-21, 4-22 et 4-23, on a constaté que les valeurs des vitesses moyennes

longitudinales et transversales Vm; VL et Vt dans les trois composés croissent avec la croissance

de la pression appliquée ; les diagrammes de la température de Debye et les vitesses moyennes,

longitudinales, et transversales ont été ajustés à l�équation quadratique X (P ) = X (0)+ @X
@P
P +

@2X
@P 2

(les lignes apparaissant sur les �gures 4-20, 4-21, 4-22 et 4-23, a�n de déterminer les

coe¢ cients de pression de premier et de deuxièmes ordres pour �D, Vm; VL et Vt Les résultats du

�t quadratique des �D, Vm; VL et Vt, peuvent être écrits pour chaque composé par les équations

montrées dans le tableau 4.9. Les valeurs obtenues dans le cadre GGA pour les coe¢ cients de

pression de premier et de deuxièmes ordres sont rapportées sur le tableau 4.10.
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Tab. 4.9 �Le �t quadratique des vitesses moyennes longitudinales et transversales (en m/s)

ainsi la temperature de Debye ( en K) pour le monoclinique de phase Zintl Ba2P7X (X=Cl, Br,

I).

Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

�D=262.94+11.90P-0.29P2 �D=252.84+12.81P-0.1P2 �D=247.97+13.62P-0.3P2

VL=4078.73+228.48P-5.15P2 VL=3963.32+212.21P-4.10P2 VL=3843.13+234.95P-5.43P2

Vt=2303.9+102.25P-2.52P2 Vt=224.48+112.04P-2.91P2 Vt=2210.31+120.1P-3.39P2

Vm=2562.58+116.03P-2.85P2 Vm=2475.37+125.45P-3.20P2 Vm=2454.65+134.9P-3.76P2

.

Tab. 4.10 �Coe¢ cients de pression de premier ordre(en K/GPa) et de deuxième ordre (en

K/GPa2)de temperature de Debye �D, ainsi les Coe¢ cients de pression de premier ordreen

(en m/(s.GPa)) et de deuxième ordre (en m/(s.GPa2)) des vitesses moyennes longitudinales et

transversales Vm,VL,Vt calculés pour Ba2P7Cl, Ba2P7Bret Ba2P27I.

�D VL Vt Vm
@�D
@P

@2�D
@P 2

@VL
@P

@2VL
@P 2

@Vt
@P

@2Vt
@P 2

@Vm
@P

@2Vm
@P 2

Ba2P7Cl 11:90 �0:29 228:48 �5:15 102:25 �2:52 116:03 �2:85

Ba2P7Br 12:81 �0:1 212:21 �2:91 112:04 �2:91 125:45 �3:20

Ba2P7I 13:62 �0:3 234:95 �5:43 120:1 �3:39 134:9 �3:76

.

4.9 Propriétés électroniques

Après l�optimisation de nos matériaux, on s�intéresse dans cette partie aux calculs des

propriétés électroniques. Les structures de bandes des composés étudiés Ba2P7Cl, Ba2P7Br,

Ba2P7I ont été calculées avec les paramètres de maille théoriques obtenus par l�approximation

GGA, nous avons calculé, à pression nulle, leurs structures de bandes électroniques, densités

d�états électroniques totales (TDOSs) et partielles (PDOSs), ainsi que l�analyse de population

de Mulliken.
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4.9.1 Propriétés électroniques à pression nulle

4.9.2 Structure des bandes électroniques

Les �gures 4-24, 4-25 et 4-26, représentent les structures de bandes électroniques deBa2P7Cl;

Ba2P7Br et Ba2P7I calculées le long des lignes de hautes symétries de la première zone de

Brillouin associée à la structure monoclinique, calculées à 0 GPa avec les paramètres de maille

obtenus en utilisant GGA-PBE sol. Une première comparaison entre les spectres de structure

de bandes donnés sur les �gures 4-24, 4-25 et 4-26, révèle une topologie similaire pour l�en-

semble des trois composés de phase Zintl dans la fenêtre considérée pour l�énergie [�15; 8eV ] :

les matériaux isostructuraux Ba2P7X possèdent des structures de bandes électroniques entière-

ment identiques. On dé�nit le gap d�énergie comme la di¤érence entre le maximum de la bande

de valence et le minimum de la bande de conduction. Les trois composés Ba2P7Cl; Ba2P7Br

et Ba2P7I, présentent un gap indirect dont le maximum de la bande de valence (VBM : va-

lence band maximum) est situé au point B et le minimum de la bande de conduction (CBM :
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conduction band minimum) se trouvent au point C.

Figure 4-24 : Structure de bandes �electroniques pour Ba2P7Cl
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Figure 4-25 : Structure de bandes �electroniques pour Ba2P7Br
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Figure 4-26 : Structure de bandes �electroniques pour Ba2P7I

Les valeurs du gap énergétique ainsi que les valeurs des principales énergies de transition

inter-bandes suivant les directions de haute symétrie, sont reportées dans letableau 4.11 et sont

comparées aux valeurs expérimentale, mais en remarque après ces résultats que les valeurs du

gap sont inférieures aux valeurs expérimentaux.

Les valeurs expérimentales pour l�énergie du gap fondamental C �B pour les trois materiaux

Ba2P7X ( X = Cl; Br et I ) trouvées dans la référence [2] sont égale à 1:83 eV (X = Cl), 1:92

eV (X = Br) et 1:89 eV (X = I). Ces valeurs sont Malheureusement plus grande que celle

de nos calculs de 58:46% , 29:68%, et 31:74% respectivement pour les trois materiaux Ba2P7X

( X = Cl; Br et I ), en utilisant l�approximation de la GGA PBEsol. ce désaccord peut être

expliqué par la dé�cience connue de la DFT pour les semi-conducteurs et les isolants et qui due

au fait que la LDA et la GGA, qui sont des approximations bien indiquées pour l�étude de l�état

fondamental, rendent très mal compte des états de bord du gap qui sont des états excités. Ce fait

est un défaut bien connu dans la DFT �LDA et la DFT �GGA, la structure de bande dérivée
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d�elles ne peut pas être employée directement pour la comparaison avec l�expérience [110].

Généralement l�écart entre le gap obtenu utilisant la DFT pure et le gap expérimental est

de l�ordre 50% à 100%. A�n de surmonter cet inconvénient Juli � Anna Dolyniuk et Kirill

Kovnir ont calculé la structure des bandes de ce composé en utilisant l�approximation de

sphére atomique TB-LMTO-ASA (tight binding� linear muffin tin orbitals� atomic sphere

approximation). Cette dernière donne des résultats pour les gaps énergétiques très proches

de l�expérience. L�approximation TB-LMTO-ASA a apporté une nette amélioration au gap

énergétique avec une valeur de 1:71 eV (X = Cl), 1:86 eV (X = Br) et 1:91 eV (X = I) et qui

est en bon accord avec celle trouvée expérimentalement 1:83 eV (X = Cl), 1:92 eV (X = Br)

et 1:89 eV (X = I) [2]. Ces resultats indique que les trois composés monoclinique de phase

Zintl sont des semi-conducteurs avec une large gap.

4.9.3 Densité d�états électroniques

La densité d�état électronique comptabilise le nombre d�états électroniques ayant une éner-

gie donnée. Les densités d�états partielles nous permettent de connaitre la nature des liaisons

chimiques entre les atomes d�un cristal ou d�une molécule. A�n d�arriver à une compréhension

plus approfondie les contributions principales des orbitales dans les structures de bandes élec-

troniques des composés Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I, nous avons calculé les densités d�états

électroniques totales (TDOS : total density of state) ainsi que les densités d�états partiels

(PDOS : partiel density of state) en utilisant l�approximation GGA PBEsol. Le niveau de

Fermi est pris comme étant origine des énergies (voir Fig 4-27, 4-28, 4-29).

Les �gures 4-27, 4-28 et 4-29, présentent les contributions atomiques (les PDOS) à la

densité d�états totale des monocliniques Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I respectivement, calcu-

lées par la GGA PBEsol. On remarque que les densités d�états calculées pour les composés

Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I sont caractérisés par des graphiques de densités d�états électro-

niques très semblables, indiquant ainsi la ressemblance de leurs propriétés électroniques et les

propriétés de liaisons chimiques.

Les densités d�états partielles (PDOS) représentées dans les �gures 4:27, 4:28 et 4:29 pour
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Tab. 4.11 �Energies des transitions (bandes interdites) (en eV) suivant les directions de haute

symétrie de la 1ZB de Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I, calculées à 0 GPa en employant la GGA

PBEsol.
Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

Nos calculs Exp [2] Nos calculs Exp [2] Nos calculs Exp [2]

Z-Z - 1.15 - 1.72 - 1.59 -

G-G - 1.18 - 1.69 - 1.54 -

Y-Y - 1.97 - 2.19 - 2.07 -

A-A - 2.31 - 2.44 - 2.34 -

B-B - 1.28 - 1.83 - 1.88 -

D-D - 1.31 - 1.77 - 1.69 -

E-E - 1.79 - 2.01 - 1.89 -

C-C - 1.68 - 1.89 - 1.78 -

G-Z - 0.89 - 1.55 - 1.44 -

B-Z - 0.87 - 1.52 - 1.43 -

G-E - 1.02 - 1.60 - 1.52 -

B-E - 0.99 - 1.57 - 1.51 -

G-C - 0.78 - 1.38 - 1.30 -

B-C Eg 0.76 1.83 1.35 1.92 1.29 1.89

.

les atomes Ba, P , et X (X = Cl;Br, et I) de trois composées Ba2P7X, montrent que la

bande de valence est dominée par la contribution des orbitales 3p de phosphore P et une norme

contribution des orbitales halogène X et baryum Ba, tandis que la bande de conduction est

dominée par les états p de baryum Ba et phosphore P . La plus basse bande de valence qui est

située dans la gamme -27:5 eV à �26:36 eV , provient presque entièrement des états de Ba (s),

alors que la partie supérieure localisée entre �5:22 eV et 0 eV résulte principalement par la

contribution des états de phosphore P (3p) avec une faible contribution des états de halogène

X (4p). La principale contribution des orbitales p de halogènes X à la bande de valence est

située entre �1:3 et �3:5 eV . Le bas de la bande de conduction est constitué d�orbitales p

de phosphore P et d�orbitales d de baryum Ba avec des contributions négligeables d�orbitales
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d�halogènes X:

Figure 4-27 : Densit�es d��etats �electroniques totales (TDOS) et partielles

(PDOS) pour Ba2P7Cl
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Figure 4-27 : Densit�es d��etats �electroniques totales (TDOS) et partielles

(PDOS) pour Ba2P7Br
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Figure 4-29 : Densit�es d��etats �electroniques totales (TDOS) et

partielles (PDOS) pour Ba2P7I

Les composés Ba2P7Cl et Ba2P7I, sont iso-structuraux a Ba2P7Cl, sa formule équilibrée

par la charge est (Ba2+)2
�
P 3�7

�
X�. Le groupe P 3�7 est constitué de cinq atomes de phosphore

symétrique comme illustré dans la �gure 4-30, ce groupe contient quatre atomes de phosphore

(P1; P2; P5) à trois liaisons et trois atomes de phosphore (P3; P4) à deux liaisons. Ainsi, la

charge totale de P 3�7 est�3, les longueurs de la liaison dans le group P 3�7 dans les trois composes

Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I sont reportées dans le tableau 4.12 et sont comparées aux valeurs

expérimentaux. les résultats obtenus concernant Les longueurs de la liaison dans le group P 3�7
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sont en bon accord avec ceux trouvés par les deux références [2,94].

Figure 4-30 : La structure du groupe P 3�7

Tab. 4.12 �La longueure de la liaison P-P (en A0) dans les structures cristallines de Ba2P7Cl,

Ba2P7Br et Ba2P7I, calculées à 0 GPa en employant la GGA PBEsol.

Ba2P7Cl Ba2P7Br Ba2P7I

Distence Nos calculs Exp [2] Exp [94] Nos calculs Exp [2] Nos calculs Exp [2]

P1-P3 - 2.156 2.154 - 2.155 - 2.156

P1-P5 2.207 2.229 2.225 2.241 2.230 2.272 2.233

P2-P3 2.148 2.188 2.182 2.201 2.185 2.24 2.188

P2-P4 2.139 2.170 2.167 2.164 2.170 2.186 2.180

P4-P5 2.112 2.143 2.141 2.13 2.143 2.154 2.154

P5-P5 2.324 2.345 2.341 2.343 2.339 2.364 2.340
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4.9.4 Analyse de la population de Mulliken

Le caractère ionique d�un matériau peut être lié au transfert de charge entre les cations et

les anions qui le constituent. Pour cette raison, a�n d�explorer les liaisons chimiques des trois

matériaux Ba2P7X, nous avons calculé la charge transférée entre les cations et les anions de

chacun des trois composés en se basant sur l�analyse de population de Mulliken. Les résultats des

calcul charges partielles des orbitales, charge totale pour chaque atome et la charge transférée

entre les constituants des trois monocliniques, sont rassemblés dans le tableau 4.13. Ce tableau

montre que les charges transfèrent de Ba vers X (Cl=Br=I) et P . Les calculs e¤ectués utilisant

la GGA PBEsol ont montré que, pour Ba2P7Cl les deux atomes Ba transfère une charge égale

à 0:97, et 1:06 respectivement où les sept atomes P1,P2,P3 ,P4,P4,P5, P5 reçoit 0:06, 0:14,

0:33, 0:28, 0:28, 0:15, 0:15 respectivement de la charge totale transférée par les deux atomes de

Ba, et Cl reçoit une charge de 0:62. Pour Ba2P7Br les deux atomes Ba transfère des charges

égales à 0:95, et 0:82 respectivement où les sept atomes P1,P2,P3 ,P4,P4,P5, P5 reçoit 0:09,

0:14, 0:40, 0:39, 0:39, 0:18, 0:18 de la charge totale transférée par les deux atomes de Ba, et

Br reçoit 0. Dans le cas de Ba2P7I les deux atomes Ba transfère une charge égale 0:90 , 0:68

respectivement où les sept atomes P1,P2,P3 ,P4,P4,P5, P5 reçoit 0:09, 0:13, 0:41, 0:40, 0:40,

0:18, 0:18 de la charge totale transférée par les deux atomes de Ba, et I transfère une charge

égale à 0:21. Il est a noté ici que les atomes halogéne X (Cl = Br = I) manque un électron et

les trois atomes de phosphre (P3; P4 etP4) ont manqué trois électrons pour que leurs couches

externes (la couche de valence) soient complètes, par contre chaque atome de barium Ba1 et

Ba2 possède deux électrons supplémentaires dans sa dernière couche électronique. Ainsi, les

matériaux considérés possèdent l�état de valence (Ba2+)2
�
P 3�7

�
X�.

La valence ionique e¤ective (e¤ective ionic valence) véri�er le caractère ionique d�un maté-

riau ; qui est dé�nie par la di¤érence entre la charge ionique formelle et la charge de Mulliken.

Une valeur de zéro indique une liaison purement ionique, tandis que les valeurs supérieures à

zéro indiquent des niveaux croissants de covalence [111]. Dans nos matériaux l�état de valence

formelle est (Ba2+)2
�
P 3�7

�
X�, et les résultats des calculs GGA PBEsol suggèrent les états de

valence e¤ectifs Ba0:97+ Ba1:06+ (P 1:39�7 ) Cl0:62�, Ba0:95+ Ba0:82+ (P 1:77�7 )Br0 et Ba0:90+ Ba1:68+

(P 1:79�7 ) I0:21+, à partir de ces résultats, on déduit que les liaisons de Ba2P7Cl, Ba2P7Br et



Ba2P7I ne sont pas purement ioniques. La valence ionique e¤ective de chaque atome Ba égale

à la di¤érence entre sa charge formelle qui est égale à 2 électrons et la charge transférée de ces

atomes. Par conséquent, la valence ionique e¤ective des deux cations Ba, calculée, égale (1:03e,

0:94e), (1:05e, 1:18e) et (1:1e, 1:32e), respectivement dans Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I: Ces

valeurs révèlent un degré important de covalence pour ces composés monocliniques.
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Tab. 4.13 � Charges partielles et totales et charges transférées pour Ba2P7Cl, Ba2P7Br et

Ba2P7I, issues de l�analyse de population de Mulliken.

s(e) p (e) d (e) Totale (e) charge (e)

Ba1 1.95 6.05 1.02 9.03 0.97

Ba2 1.95 6.04 0.95 8.94 1.06

P1 1.76 3.30 0 5.06 -0.06

P2 1.71 3.43 0 5.14 -0.14

Ba2P7Cl P3 1.79 3.55 0 5.33 -0.33

P4 1.78 3.50 0 5.28 -0.28

P4 1.78 3.50 0 5.28 -0.28

P5 1.78 3.37 0 5.15 -0.15

P5 1.78 3.37 0 5.15 -0.15

Cl 2 5.62 0 7.62 -0.62

Ba1 2.16 6.03 0.86 9.05 0.95

Ba2 2.28 6.03 0.88 9.18 0.82

P1 1.76 3.33 0 5.09 -0.09

P2 1.72 3.42 0 5.14 -0.14

Ba2P7Br P3 1.79 3.62 0 5.40 -0.40

P4 1.79 3.60 0 5.39 -0.39

P4 1.79 3.60 0 5.39 -0.39

P5 1.78 3.39 0 5.18 -0.18

P5 1.78 3.39 0 5.18 -0.18

Br 1.46 5.55 0 7.00 -0.00

Ba1 2.20 6.03 0.88 9.10 0.90

Ba2 2.31 6.03 0.99 9.32 0.68

P1 1.77 3.32 0 5.09 -0.09

P2 1.73 3.41 0 5.13 -0.13

Ba2P7I P3 1.79 3.61 0 5.41 -0.41

P4 1.80 3.60 0 5.40 -0.40

P4 1.80 3.60 0 5.40 -0.40

P5 1.79 3.38 0 5.18 -0.18

P5 1.79 3.38 0 5.18 -0.18

I 1.41 5.38 0 6.79 0.21

.
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Dans ce travail, nous avons réalisé une étude ab-initio sur les propriétés structurales, élas-

tiques et électroniques des composés ternaires de la forme Ba2P7X où (X=Cl,Br, I), qui se

cristallisent dans la structure monoclinique et appartiennent au groupe P21 / m (N�11), en se

basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT ) et l�approche des pseudopoten-

tiels à ondes planes comme sont implémentées dans le code CASTEP . Les diverses propriétés

étudiées ont été calculées en utilisant l�approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-

Ernzerhof GGA PBEsol pour traitant l�énergie d�échange et de corrélation. Dans un premier

temps, une optimisation géométrique précise a été réalisée sur la structure cristalline, puis les

propriétés structurelles, élastiques et électroniques des trois matériaux Ba2P7Cl, Ba2P7Br et

Ba2P7I respectivement ont été calculées en détail. Les résultats de notre étude peuvent être

résumés comme suit :

�Les paramètres de réseau calculés avec GGA PBEsol pour Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I

sont en bon accord avec les mesures expérimentales existantes.

�Les constants élastiques monocristallins Cijs calculés de Ba2P7X (X = Cl;Br; I) à pres-

sion 0GPa avec GGA PBEsol répondent au critère de stabilité mécanique. Nos calculs ont

montré que les trois composés sont plus résistif à la compression uniaxiale comparée au cisaille-

ment.

�Les constantes élastiques et d�autres grandeurs apparentées telles que le module de Young,

le module de cisaillement, le coe¢ cient de Poisson, le facteur d�anisotropie, les vitesses du son

et la température de Debye ont été calculées et estimées dans le présent travail. Ces modules

sont véri�ent la proportionnalité inverse avec le volume.

�Les constantes élastiques de trois phases monocristallines et polycristallines de Ba2P7X

ont été estimées. Nos calculs ont montré que les composés Ba2P7X présentent une anisotropie
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élastique notable.

�En calculant les rapports B=G et basant sur la suggestion de Pugh, on a montré que

Ba2P7Cl et Ba2P7Br doivent être classés comme matériaux ductiles, et Ba2P7I comme maté-

riau fragile.

�Les valeurs obtenues pour le coe¢ cient de Poisson ont révélé la présence de la liaison

ionique ce qu�est en accord avec les résultats extraits de l�étude de la structure électronique de

ces systèmes.

�Le module de compressibilité calculé à partir des constantes élastiques monocristallines

Cijs est en parfait accord avec celui estimé par l�ajustement EOS. Ce résultat montre la �abilité

de nos calculs.

�Les calculs e¤ectués sur la structure électronique, à travers la structure de bandes électro-

niques et les densités d�états électroniques totales (TDOSs) et partielles (PDOSs), ont montré

que les trois composés monoclinique de phase Zintl Ba2P7Cl, Ba2P7Br et Ba2P7I sont des semi

conducteurs de large bande.

�L�analyse de population de Mulliken, et aussi l�analyse des spectres de densités d�états

atomiques (PDOS), nous avons montré que les liaisons chimiques dans les trois composés se

décrivent par une mixture de liaisons covalente-ionique.

Nous pensons pour la suite de ce travail à essayer d�entamer une étude expérimentale de

quelques propriétés élastiques et thermodynamiques a�n de pouvoir faire une confrontation

avec nos résultats théoriques.
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