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Résumé

En utilisant la méthode des ondes planes augmeptéastarisé (FP-LAPW) implémentée
par le code Wien 97 et basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous
avons étudiés les propriétés structurales, éldgen, thermodynamiques des chalcogénures
de Plomb PbS, PbSe et PbTe et leurs alliages:R8S#bSeTe, et PbSTe. Dans cette
approche lI'approximation du gradient généralisé(G@A&te utilisée pour la détermination du

potentiel d’échange et de corrélation.

Dans un premiers temps nous avons effectué unee élied propriétés structurales et
éléctroniques des trois composés binaires dansrimtee NaCl. Pour déterminer les
propriétés électroniques, nous avons utilisé ers approximation d’Engel Vosko (EV-
GGA). Le calcul de la structure de bandes a mobdpéstence d’'un gap direct dans la
direction (L-L). L'étude de ces différentes propé® physiques a été étendue aux alliages
ternaires, notamment la variation de grandeurstirales. La déviation des parameétres de
maille et des modules de compressibilité en fonatie la concentration par rapport a la loi de
végard a été observée pour les trois alliages.éCatt a la linéarité a été expliqué par des

approches de Zungeral.

On a étudié la variation du gap d’énergie en famctde la concentration a différentes
pressions pression. Nous avons également étudigropsietés thermodynamiques des trois
alliages afin de déterminer la température critigqaides propriétés thermiques des composées

binaires.
Abstract

Using the method of augmented plane wave and lzexh(FP-LAPW) implemented by the
code Wien 97 and based on the theory of the demsitgtional (DFT), we studied the
structural, electronic and thermodynamic Lead agdnidesPbS, PbSe and PbTe and their
alloys PbSe,S;, PbSe,Te, and Pbg,Te. In this approach the generalized gradient
approximation (GGA) were used to determine the mak for exchange and correlation.
Initially we conducted a study of structural anceottonic properties of three binary
compounds in the NaCl structure. To determine teet®nic properties, we used in addition
to the approximation of Engel Vosko (EV-GGA). Thelaulation of the band structure
showed the existence of a direct gap in the domac{L-L). The study of these different

physical properties has been extended to terndoysalincluding changes in structural



variables. The deviation of lattice parameters lamlé modulus as a function of concentration
compared with Vegard's law was observed for theettalloys. This deviation from linearity
was explained by approaches Zungeal.

We studied the variation of the energy gap as atioim of concentration at different pressures
pressure. We also studied the thermodynamic priepedf three alloys to determine the

critical temperature, and thermal properties oftilmary compounds.
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Introduction générale

I ntroduction

Depuis la premiére réalisation de dispositifs étattjues dans les années 1950, telque
la diode et le transistor, les matériaux semi-cotelurs portés par leur importance industrielle
ont suscité un vif intérét de la communauté sdigoié tant dans leur analyse expérimentale
gue dans leur développement théorique. Au-dela mhgr@s énorme enregistré dans la
technologie des semi-conducteurs, lacommunauté s'@svée contrainte a consacrer de
nombreux travaux a la conception de nouveaux naabéricapables d’améliorer les propriétés

structurales et électroniques de cesdispositidénsi élargir leur champ d’application.

Les composés du groupe IV-VI a base de plomb, desitsemi-conducteurs polaires avec un
bon degré de polarité etdes liaisons formées paimderactions électrostatiques entre les ions
du réseau cristallin, généralement ces composstaltisent dans la structure NacCl.

En raison de leur utilisation pratique dans lepak#ifs électroniques, ces semi-conducteurs
naturels IV-VI ont recu une attention accrue depridébut des investigations expérimentales
de transistorfl] en 1951.

Historiguement, la recherche sur les matériaux Na\¢ommencé dans les années 40
et a progressivement augmenté jusqu'au début desesrB0. Mais malheureusement, en
raison des caractéristiques principales de ces rimaté telle que la haute constante
diélectrique statique, les composés PbX et leliegak sont devenus matériaux de mauvaise
gualité par rapport aux matériaux ll-VI. L'intéidd ce type de matériaux IV-VI a donc été
faible jusqu'au début de I'année 90, lorsque lesatteurs ont abordé la physique complexe et
inexpliquée de nouvelles structures de faibles dsimms des matériaux [V-VI[2].
Aujourd'hui, lI'intérét pour les matériaux [V-Vitegnouvelé et les principales recherches ont
porté sur des structures a faibles dimens[8hssemi-conducteurs magnétiques dil{iset

les structures n-i-pib].

Ces composés sont considérés comme des matériammetpeurs pour la technologie
optoélectronique, thermoélectrigy®é] et d'autres applications dans l'infrarouge moyen
comme émetteurs optoélectroniques, capteurs ettdéte[7,8]. Comparés par exemple aux
composeés du groupe llI-V, ces chalcogenes IV-Vepnéent des propriétés électroniques et
de transport non typiques, telles que les hautdslités des porteurs de charf$, ils sont
caractérisés par une susceptibilité diélectriquevéd, un faible gap énergétique et un
coefficient de température positjfl0,11]. Ces propriétés rendent les composés IV-VI
particulierement utiles en tant que dispositifsctteoptiques dans la gamme de 3-30 um,
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correspondant a la moyenne et l'infrarouge lointBer conséquent, de nombreuses études et
développements ont été entrepris dans les disfsodéidétection du rayonnement infrarouge
et visible, diodes laser, et les cellules photdaigues, qui sont utilisés dans de nombreuses
applications telles que le diagnostic médical, Uavsillance des processus industriels et le
contrble de la pollution atmosphériqyé&2]. En outre, les dispositifs de confinement
guantique sont en évolution avec des matériaux IvVewi particulier PbS, permettant la
réalisation de dispositifs fonctionnant dans lesmiges optiques technologiquement
importanted13]. Ces facteurs ont motivé l'intérét pour I'étude dmportement fondamental
de ces composés, pour lesquels les fondementsldercbes expérimentales ont été effectués
sur leurs propriétés structurald®, 11, 14], la structure électronigyd5-17] et les propriétés
optiqueg18-23].

Les alliages représentent une classe importantealériaux utilisés dans I'industrie
des nouvelles technologies, couvrant une gammetalkes alliages métalliques mis au point
dans le but de contrdler les propriétés mécanigesagnétiques de ces systemes, aux
cristaux semi-conducteurs mixtes ou les propriéléstroniques sont ajustées par la teneur en
un composant de l'alliage. L’évolution rapide q@annue la technologie optoélectronique
ces dernieres décennies impliquant une soif inogssale matériaux a propriétés
optoélectroniques optimales, a poussé la commursnikdtifique a explorer de nouvelles
perspectives en développant de nouveaux composdisceaducteurs mixtes du type;A
«BxC.

Les alliages semi-conducteurs ont été représemtedgs super cellules relativement
petites et dans de nombreux travaux théoriqueslla tle ces super cellules n’excédait pas
guelgues atomes (8, 16 et 32 atomes par supetejelliutilisation d’une super cellule de
petite taille décrit I'alliage semi-conducteur @utomme une structure ordonnée, ce qui est
loin de la réalité. Une telle approche conditionagertinence des résultats. L'éventualité
d’introduire des super cellules de grande tailleg(celques dizaines a quelques milliers
d’atomes) offrira I'avantage de considérer le aflistomme un systéme complétement
désordonné. Un compromis raisonnable s'impose plooisir une super cellule assez grande

apte a tenir compte du désordre et assez petitenpénager la mémoire et le temps de calcul.

Motivés par toutes ces considérations, nous avotasTe une étude théorique sur les
alliages ternaires PbS65,, PbSeTe et PbS.«Te par une approche ab-initio. Les études ab-
initio menées sur I'ensemble des matériaux existaont nombreuses, et ont donné des

résultats fiables en les comparants avec les nesxpErimentales. Parmi ces méthodes ab-

10
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initio, la méthode des ondes planes augmentéeaséeirisees (FP-LAPW) est I'une des plus
précises, actuellement, pour le calcul de la atrecélectronique des solides dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DHl)e est semblable a la méthode APW avec
tous les avantages de la méthode OPW pour tragesdmi-conducteurs. Ainsi, la rapidité de
calcul de la méthode FP-LAPW est impressionnanterggport aux autres méthodes de

premier principe.

Cette thése comprend une étude de premier priscipies alliages Pbggs,, PbSe.
xTecet PbSTe(x = 0,00, 0,25, 0,50, 0,75 et 1,00) en utilisantriéthode des ondes planes
augmentées et linéarisées. Notre objectif est tdribation a la détermination des propriétés
structurales, électroniques, thermodynamiques etntigues des chalcogénures de plomb
PbS, PbSe et PbTe et leurs alliages.

Ce présent travail est divisé en trois chapitres.pkemier, décrit le cadre théorique dans
lequel a été effectué ce travail. Les principesdfdaurs de la théorie de la fonctionnelle de
densité y sont exposés, en soulignant la partigda ambigué de cette derniére, le terme
d’énergie d’échange et de corrélation. Dans le @& chapitre, nous présentons la méthode

de calcul (FP-LAPW). Le dernier chapitre conties# késultats et leurs discussions.

11
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Chapitre |

La théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT)



Chapitre | : La DFT La théorie de la fonctionnelle ded@nsité

[.1. Introduction

Les méthodes ab initio permettent de décrire le pmtement énergétique des
matériaux a partir des premiers principes. Il sudfi effet de connaitre la composition des
matériaux pour pouvoir les simuler a partir de daotution des équations de la mécanique
guantique. Parmi les méthodes ab initio, la thédeida fonctionnelle de la densité (DFT) est
une méthode appropriée a la modélisation des spladepar la simplification qu’elle apporte
aux équations de la mécanique quantique. Nous migee les fondements théoriques de la

DFT dans ce chapitre.

La principale caractéristique des cristaux, celle lgs distingue des liquides et des
corps amorphes, est que les atomes, les moléaulles @ons qui les composent y sont rangés
de facon périodique. Un systeme cristallin est titugs de deux types de particules : les
noyaux et les électrons. Si on désigne par rl,..r2....... , TIK , les coordonnées spatiales des
électrons qui constituent le systeme cristallipatR1,R2 ........... ,RK , celles des noyaux, on

peut représenter I'état d’'un systeme pa rI’équagtationnaire de Schrodinger :

Hy = By (I-1)
Ou H représente I'hamiltonien du systeme cristallinsa fonction propre eE I'énergie
propre. La fonction d’'onde dépend de toutes les particules de cristal.

L’hamiltonienH contient différentes formes d’énergie :
H=E+Ey+ Vnet+ Vee+ Vin (1-2)

Ee et En sont, respectivement, I'énergie cinétique de ¢t et du noyaW,,e est I'énergie
potentielle d'attraction noyaux-électrons, tandi® §ee et Vi, sont respectivement, I'énergie

potentielle de répulsion entre électrons-électeimsyaux-noyau.

Ainsi, I'hnamiltonien H peut s’écrire, de fagon eiqite, comme suit :

H= XY I R e e (-3

Ai i <j A<B

On ne saurait obtenir une solution générale a égjiation car ceci représente un probleme a
n-corps. A I'heure actuelle, on ne dispose d’aucomhode facile pouvant résoudre des

problémes concernant un systeme formé par un gnantbre de particules. Alors, il est
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indispensable d’assimiler ce systeme a celui fode@articules indépendantes. Dans ce cas,

on peut représenter chaque particule par :

Hka = Eklﬂk (|-4)
avec :

hZ
Hy = —— A + (k) (I-5)

H etE sont tels que :

H = X Hy (1-6)
et
E = Yk Ex (I-7)

Les diverses méthodes de calcul de la structurebdedes électroniques des matériaux a
I'état solide mises au point au cours des dernidéegnnies reposent sur un certain nombre

d’approximations réparties sur trois niveaux :
1- L’approximation de Born-Oppenheimer.

2- L’approximation de Hartree-Fock ou le formalismeeld Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT).

3- Les approximations inhérentes a la résolution deations.
1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation adiabatique de Born-Oppenheiiig¢rconsidere que les noyaux sont
immobiles car la position instantanée des noyaupeéd étre influencée par le mouvement
des électrons. Dans cette hypothése, on négliggdesitions induites d’'un état a un autre;
autrement dit, les électrons s’adaptent instantanéra la configuration lentement variable
des noyaux, d’ou la notion adiabatique. L’équatienSchrédinger se simplifie, compte tenu
du fait que E et V, deviennent nulles. Ainsi, I'hamiltonien peut settree sous la forme

suivante :

H=Ec+Vet+ Een (|'8)
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Dans cette approximation adiabatique, L'hamiltomencontient alors que des contributions

électroniques suivantes:

H,, :_%ZD‘Z -Z§%+zi (1-9)

A i< i

Zne - e (I-10)

H =
) /;3 I:QAB
Cette approximation étant trop grossiére, on tiandiors, compte du mouvement des noyaux.
Ainsi, la fonction d’onde du cristal représente, s&parant les coordonnées des électrons et
des noyaux, sous forme d'un produit de fonctionsnde de noyauX, et de celles des

électrons¥e:

¥Y=¥eW¥n (I-11)
Ye et¥n étant déterminées par le systeme d’équationgsuiv

HeWe= Eo¥e (I-12)

H¥= E.¥, (1-13)

a cause de la complexité des interactions éledtectron, cette approximation ne suffit
cependant pas a elle seule a permettre la résoldo I'équation de Schrodinger. C'est

pourquoi elle est trés souvent couplée a I'appratiom de Hartreg?].
1.3. L’approche de Hartree

Partant du constat -presque trivial qu’'un atomecawe cortege électronique pouvant
atteindre une centaine d’électrons est un systamplexe a étudier, et sachant que I'on ne
sait exactement traiter que le cas d’un atome aweseul électron (I'atome d’hydrogene), il
devient presque intuitif de chercher une méthodenpttant de résoudre le probléme de
atome réel et complexe sur la base du cas morotréhique:H] Une des premiéres
tentatives fut celle de Hartree qui exprima la tant d’onde globale comme un produit de
fonctions mono-électroniques. Dans I'approximatibe Born Oppenheimer découplant le
mouvement des électrons de celui des noyaux, [&ifond’onde électronique s’écrit:

Y (r]_, I, ...,rN) =¥, (r]_) Y, (rz) ......... B YN (rN) (|-14)
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Les équations de Schrodinger mono-électroniques lgmproche de Hartree s’écrivent:
FLZ
— —V2W(1) + Verr(r) = &¥i(1) (I-15)

Dans ce qui suit les vecteurgt R expriment les positions spatiales de I'électrodiehoyau
respectivement. Dans I'équation (I-15) le premamte correspond a I'énergie cinétique et
Vefir) est le potentiel que subit I'électron, dit efféecte choix de ce potentiel est tel que
'équation (I-15) a une solution. Celle-ci est bms#r le principe variationnel. En outre, ce
potentiel doit tenir compte de linteraction électrmoyau:

1
Ir—R|

Wn () = —Ze* ¥r (I-16)

et de I'action des autres électrons. Ce derniet efit plus délicat & prendre en compte et dans
'approximation de Hartree on considére que leseautlectrons forment une distribution de
charge neégative(r’). En outre, I'électron se déplace dans un poteéketrostatique moyen

V(r) provenant de I'ensemble des électrons voisxpsieé par:

Vu() =—ef d3r’p(r’); (1-17)

[r—1'|
Enfin, on exprime le potentiel effectif comme larsae de ces deux contributions:
Ver(r) =Vu(r) +Vn(r) (1-18)

Il est important de signaler que le terme (I-13)aean seul centre, en alors que (I-16) est a
deux centres, enetr' . Nous en verrons la conséquence dans les appreohestes. Les
fonctions propres résultant de la solution de laoun (I-14) permettent de calculer une

nouvelle densité électronique:

p(r) = X; Pi(r)"¥;(r) (I-19)
La relation« densité-potentieb> est obtenue par I'équation de Poisson:

AVH(r) = -p(n)leo (1-20)

Ou Vy(r) est le potentiel de Hartree et p(r) est la densité électroniqus.est la constante
diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cytl®-cohérent, puisque la fonction d’onde et

la densité électronique (et donc le potentiel) sotdgrdépendants. Un grand mérite de cette
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approche est donc d’avoir proposé une solution-eolb@rente au probleme du systeme

électronique.
|.4 Approximation de Hartree-Fock

Une approximation dite Hartree-Fo¥] a été introduite pour prendre en compte le

spin des électrons pour la résolution de I'équatierschrodinger.

Le systeme électronique dans I'approximation detridarest incomplétement décrit. Ainsi
peut-on présenter la différence entre I'énergiesgstéme multiélectronique réel et celle
obtenue dans Il'approximation de Hartree comme cqlé représente le restant des
interactions électroniques. Une des interactionaquantes est I'échange. C’est I'effet qui
exprime l'antisymétrie de la fonction d’onde pappart a I'échange des coordonnées de
n'importe quels deux électrons menant a décrisy$téme a N corps (électrons) par I'égalité

W(ry, ..oxfay o Fpy conIN) = —P(r, ooy sl ooy IN) (1-21)

dans laquelle ont été interverties les positions @t de b¥ (r1, ...,rb, ...,ra, ...,rN) est la
fonction d’'onde du systeme a N corps résultant malygt de fonctions mono-électroniques.
Ceci est parce gue les électrons sont des Ferrfgpirs 1/2) et obéissent a une distribution de

Fermi-Dirac.
1.5 Principe de la théorie de la fonctionnelle dewisité

La résolution de I'équation stationnaire reste taohe tres difficile compte tenu de sa
complexité, lors de son application a des systegwls incluant plusieurs atomes et électrons.
Cependant dans la plupart des cas, des traitersengdifies basés sur la théorie du champ
moyen (les électrons se déplacent tels des paticgnépendantes dans un potentiel effectif

généré par les ions et les autres électrons) si@ofuats pour donner réponse au probléme.

Une preuve formelle de telles approches est établiparticulier dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), cette dernieggoar principe fondamental, que n’importe
qguelle propriété d'un systeme de particules inieszmt entre elle, peut étre considérée
comme une fonctionnelle de la densité a I'état &nental du systemgy(r). Ceci dit une
fonction scalaire de la positign(r), principalement, détermine toute I'informationatile
aux fonctions d’onde du systéme dans I'état fondaatainsi que dans les états excités. Les
preuves d'existence de telles fonctionnelles, digges dans les premiers travaux de

Hohenberg et Kohrj4] ainsi que Mermin[5], sont relativement simples. Cependant les
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auteurs ne fournissent aucun conseil sur la carigiru de ces fonctionnelles et nulle

fonctionnelle exacte n’est connue pour un systeengluas d’'un électron.

La théorie de la fonctionnelle de la densité awsasicité peu de curiosité de nos jours,
si ce n'est dans le cadre du théoreme établi pankad Shanj6], qui I'a rendue utile par des
approximations sur les fonctionnelles de I'étatfamental afin de décrire les systemes réels a
plusieurs électrons. L’idée originale de cette tleé@ vu le jour dans les travaux de
Thomag$7] et Fermi[8] en 1927. Bien que leur approximation ne soit p#fissmment
appropriée pour des calculs de structure électuenigette approche élucide la maniere dont
la DFT fonctionne. Dans leurs premiers travaux,nas et Fermi ont écarté les interactions
entre les électrons, considérant ainsi le systeamene un gaz homogene et son énergie
cinétique comme fonctionnelle de la densité (locdles deux auteurs ont négligé les effets
d’échange corrélation qui surgissent entre lestrées, cependant ce défaut fut corrigé par

Dirac[9] en 1930, qui a introduit 'approximation d’écharigeale.

L'importance considérable de la DFT fut évidentenpte tenu de la simplicité de
'équation de la densité comparée a I'équation dbr@linger complexe. L'approche de
Thomas Fermi a été appliquée, a titre d’exemples équations d'état des éléments.
Cependant elle manque de I'essentiel des prinadpeshimie et de physique, ce qui la rend

inappropriée dans sa description des électronsldanatiére.
1.5.1 Théoreme de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnellelalelensité (DFT) est basé sur les
deux théoremes de Hohenberg et K¢#hy ce dernier vise a faire de la DFT une théorie
exacte pour les systemes a plusieurs corps. Gatteufation s’applique a tout systeme de
particules interagissant mutuellement dans un pieteexterne Vex(r), ou I’hamiltonien

s’écrit:
H= =%V + % Vexe(r) + 5 Biej —— (1-22)
= &l Vi 1 Vext\11 2 lillri—rj|

Le principe fondateur de la DFT se résume en deégrémes, introduits en premier temps
par Hohenberg et Kohn qui affirment qu’il y a bijea entre I'ensemble des potentiels

Vex(ri) celui des densités minimisant I'équation (1.8)pasant sur les points suivants:

a) L'énergie totale de I'état fondamental d’'un systédn €lectrons interagissant, est une

fonctionnelle (inconnue) unique de la densité étedue.

19



Chapitre | : La DFT La théorie de la fonctionnelle ded@nsité

Englp] = Tlp] + Emelo] + f Ve (1) + Enn (R)

= FHK[p] + fdgrvext(r) + Enn(ﬁ)) (|'23)

b) En conséquence, obtenir la dengigé) minimisant I'énergie associée a I’hamiltonidn (
.8) permet d'évaluer I'énergie de I'état fondamémta systeme. Principe établi dans le
deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn qui prégisda densité qui minimise I'énergie

est celle de I'état fondamental.
EB°(R) = minE((R), p(¥)) (324

Cependant, comme I'état fondamental est concelmst ipossible de remplacer la fonction
d’'onde du systeme (3 Ne dimensions dans l'espacelilbert) par la densité d charge

électronique (3 dimensions dans l'espace réel), mpr conséquent devient la quantité
fondamentale du probleme. En principe, le probl&smeésume a minimiser I'énergie totale
du systeme en respectant les variations de lat@emdgjie par la contrainte sur le nombre de
particules p(#)d3r = N, A ce stade la DFT permet de reformuler le problepss de le

résoudre compte tenu de la méconnaissance date fie la fonctionnelledg[p].
1.5.2 Equations de Kohn et Sham

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle desidéndemeure la méthode la plus
utilisée dans les calculs de la structure éleafuomi elle doit son succes a I'approche proposée
par Kohn et Sham (KJ)L0] en 1965. Cette approche a pour but de détermasgpropriétés
exactes d'un systeme a plusieurs particules erisani des méthodes a particules
indépendantes. En pratique, cette révolution emddiere a permis d’effectuer certaines

approximations qui se sont révélées trés satisfaisa

L’approche de Kohn et Sham remplace le systemetayas interagissant entre elles
qui obéit a I'hamiltonien (1.2), par un systeme nwicomplexe facilement résolu. Cette
approche assume gque la densité a I'état fondaméataystéme en question est égale a celle
de certains systémes (choisis) a particules naragissant entre elles. Ceci implique des
eéguations de particules indépendantes pour le mgst®n interagissant. Les équations de

Kohn et Sham, sont données par:
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{_1 02 + Vg (r)} g (r) =& ¢ (r)

2

(I-25)
plr) = Y|4 ()|°
occup |'26)
Vks = \/ext(r) + Vq (r) + ch(r) (1-27)
vile) =fol) =
I |r-rf (-28)

La résolution doit étre auto cohérente puisqueokentiel effectif \ks dépend de et donc

des fonctions d’onde.

L'énergie totale peut ensuite se déduire directérdenla solution des équations de Kohn-

Sham a l'aide de I'expression algébrique suivante:

ioccup. ‘ r_r1 (1-29)

Toute la difficulté dans cette approche réside awas dans I'évaluation de I'énergie
d’échange-corrélatiorExc(p) dont l'expression exacte n’est connue que pour gaz

d’électrons libres.
1.5.3 Fonctionnelle d’échange-corrélation

La seule ambiguité dans I'approche de Kohn et S{i€®) est le terme d’échange-
corrélation. La complexité formelle de ce derniend la résolution des équations de KS
difficile, néanmoins cette fonctionnelle peut és@umise a des approximations de I'ordre

local ou proche local de la densité, ceci dit IigeE,. peut étre écrite sous la forme:

Exclp] = fp(r) ch([p]'r)dgr (1-30)
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exc ([p], r) est I'énergie d’échange-corrélation par élactau point, elle dépend de(r) dans
le voisinage de. Ces approximations ont suscité l'intérét de @uss scientifiques et ont

enregistré d’énormes progrés en la matiere.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit el@rtcompte, en plus de ce qui a été énonce,
de la différence d’énergie cinétique entre le systdictif non interactif et le systeme reel.
Ainsi, le calcul de I'énergie et du potentiel d’é@dge-corrélation repose sur un certain
nombre d’approximations. Nous allons apporter questqdéfinitions des plus populaires

d’entre elles.
1.5.3.1 Approximation locale LDA

La difficulté principale dans le développement dmfalisme de Kohn-Sham réside
dans la construction des fonctionnelles d’écharmyeétation. L'approximation locale dite «
LDA » stipule gu’en premiéere approximation, la déngpeut étre considérée comme étant
localement constante. On peut dés lors définirefgie d’échange-corrélation de la maniere

suivante:
E (o) = p(r)g, (o(r)dr (1-31)

Il existe également une version de la LDA qui pdrrde prendre en compte le spin

électronique : c’est I'approximation de la densiggspin locale LSDA. L'énergie d’échange

et de corrélatiorg,. devient une fonctionnelle des deux densités delsuit et bas:

e (1,00 [ () exc (01 () (F)s Jar (1-32)

OU &y est la densité d’énergie d’échange-corrélationleSka densité est prise en compte dans
la fonctionnelle. Cette approximation découle deewent du modele du gaz homogéne
d’électrons. Par ailleurs, si I'on partitionne l&gie d’échange-corrélation en deux (énergie

d’échangex et énergie de corrélatiag) telle que:
Exc— &xT&c

on peut utiliser I'énergie d’échange proposée pmadjll] comme approximation dey:

Kp[p()] = C, [ p(r)5 dr avec
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Pour I'énergie de corrélation, plusieurs paramdtiomns ont été proposées depuis le début des
années 1970. Les plus élaborées sont celles dé*érdew et A. Zungdi 2], de J. P. Perdew

et Y. Wang[13] et de S. H. Vosko et collaborate(itgl]. Dans cette derniere, qui est la plus
couramment utilisée aujourd’hui, I'énergie de clatién est obtenue par interpolation
analytique sur une base de données d'énergie aélatiwn du gaz uniforme d’électrons
issues de calculs de type Monte Carlo quantiquecefés par D. M. Ceperley et B. J. Alder
[15]. Dans la pratique, I'approximation a tendance @oarcir les longueurs de liaison dans
les molécules et aussi, a surestimer les énergiéiaidon. De plus, il est trés fréquent que les
barriéres d’activation des réactions chimiquesrddargement sous-estimées. Les fréquences
de vibration sont par contre généralement en baordcavec I'expérience (I'écart étant
souvent inférieur a 5 %Pepuis 1985, d’énormes efforts ont contribué anétoration des
fonctionnelles d’échange-corrélation. Ces travanixd®bouché sur une deuxieme génération
de fonctionnelles prenant en compte linhomogénél& la densité électronique : ces

fonctionnelles prennent en compte a la fois, lasdérélectronique et son gradient.
1.5.3.2 Approximation des gradients généralisés GGA

La densité électronique d’'un systeme n’est, en igéngas uniforme, et peut méme
varier trés rapidement dans I'espace, par exerfplgu’on passe d’'une couche électronique
a l'autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’'omata un autre dans une molécule. Dans
ces cas l'approximation LDA n’est pas adaptée. tempere ameélioration que I'on puisse
apporter a la méthode LDA consiste donc a expriadonctionnelle d’énergie d’échange-
corrélation en fonction a la fois, de la densitéctbnique et de son gradient. La solution
consiste alors a réécrire I'expression d’échangeétaiion sous une forme similaire a la
LDA:

Exc = [ e5¢™(p, Vp)dr (-33)

Ou £$84 est la densité d’énergie d’échange-corrélationdifficulté réside dés lors dans la
recherche d’expressions analytiques a§§4.De nombreuses fonctionnelles GGA ont été
développées, tant pour I'échange que pour la aioél Parmi les plus connues et les plus

utilisées on peut citer les fonctionnelles d’écleadg Becke (B8g)L6] et de Perdew et Wang
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(PW91)[17]. Pour la corrélation, on dispose, entre autresfalegionnelles de Perdew (P86)
[18], de Lee, Yang et Parr (LYRP)9]. Toutes ces fonctionnelles permettent une améiarat
de l'estimation des énergies de liaison dans lelecates, ainsi que des barrieres d’énergie

par rapport a I'approximation locale LDA.
1.5.4 Solution de I'équation de Kohn-Sham

La solution du systéme auxiliaire de Kohn et Shamrp'état fondamental peut étre
vue tel un probléme de minimisation tout en resgeda densit@(r). Le traitement de Kohn
et Sham nous a ramené a la résolution de troistiegaanterdépendantes donnant acces au
potentiel effectif (équation 1.27), aux fonctionsmbe monoélectroniques (équation 1.25) et a
la densité électronique (équation 1.26). La résofutde ces trois équations nécessite en
général l'utilisation d'une base afin de représdatdensité électroniqu#r), le potentieM(r)

et en particulier les orbitales de Kohn et Sk#(m).

Les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre é@das la forme:
Wi ()= Ciag (r) W

Ou o, (r) sont les fonctions de base@t, les coefficients de développement. L’énergie totale

étant variationnelle dans la DFT, la solution actbérente des équations de Kohn et Sham

revient a déterminer €%, , pour les orbitales occupées qui minimisent Fgree totale.

L’énergie est réécrite en utilisant les valeursppes a une particule, pour éliminer la

fonctionnelle inconnu&( o) comme suit:

E(p)= Exn(0) + Exc(o) + X & - Ip(f) dr (ch (r)+ %VH (r)J (I-35)

occ

En pratique, le calcul des coefficien®, est obtenu par la résolution d'une maniére auto

cohérente, jusqu’a minimisation de I'énergie totid’'équation séculaire:
(H-595c =0 (1-36)

Ou H est I'hamiltonien de Kohn et Sham ®tla matrice de recouvrement.

La résolution des équations de KS se fait d’une iémanitérative en utilisant un cycle

d’itérations auto-cohérent (figure 1.1). On commepar injecter la densité de charge initiale
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Pn pour diagonaliser I'équation séculaire (I-36). @tes une nouvelle densité de chargg:

est calculée en utilisant I'expression (I-26).

Si les calculs ne convergent pas, on mélange les densités de charge, et p,: de la

maniére suivante :

pt=1-a) g, +ap, (1-37)

i représente I18M®itération, eta un paramétre de mixage. La procédure est pouesjuisgu’a

ce que la convergence soit atteinte.
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Figure I.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle declasité
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Chapitre Il : FP-LAPW La méthoddes ondes planes augmentées et linéarisées

[1.1. Introduction:

Il existe plusieurs méthodes de calculs des strestde bandes, qui sont classées en trois
principaux types selon qu’ils nécessitent des tasulexpérimentaux ou des données

fondamentales :

 Les méthodes empiriques pour lesquelles les calodlsessitent des résultats

expérimentaux.

* Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles lEsilsanécessitant a la fois des

résultats expérimentaux et des données fondamentale

* Les méthodes ab-initio pour lesquelles les caloglsessitent seulement les données

fondamentales.

Ces dernieres années, les chercheurs ont dévetlgspénéthodes basées sur des concepts
théoriques appelées les méthodes de premier peinpgrmi lesquelles on peut citer trois
groupes de méthodes pour la résolution de I'équate Schrédinger et basées sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT):

* Les méthodes basées sur une combinaison linéairbitdles atomiques (LCAQL,

2], utilisables, par exemple, pour les bandes «dx»rdtaux de transition.

* Les méthodes dérivées des ondes planes orthogoewli@©OPW)[2, 3] mieux
adaptées. aux bandes de conduction de caractgres«<des métaux simples.

* Les méthodes cellulaires du type ondes planes auigew (APW)4] et la méthode
de la fonction de Green de Korringa, Kohn et RastdKKR) [5, 6] applicables a une
plus grande variété de matériaux. Les méthodesarigges mises au point par
Anderser{7]. Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) ealed «Muffin-Tinx»
linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieudses de grandeur dans les temps

de calcul.
II.2 Méthode des ondes planes augmentées linéas4&e-LAPW)

La méthodd APW/(Linearized Augmented Plane Wawerrespond a une Amélioration de la
meéthode dite des ondes planes augmenfe®) élaborée paSlater[4, 8, 9] elle est assez

générale et bien adaptée a de nombreux problémes.
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La méthode dite des ondes planes augmentées ou ABW introduite par Slaté4, 10],
reprise ensuite par Andersghl], elle a été améliorée et transformée en une nauvell
méthode linéaire appelée la méthode LAPW. Dans dettniere le potentiel & la surface de la

sphére « muffin-tin » (MT) est continu et prenddeme suivante :

D Vi ()Y (1) al'intérieurdela spheére
Im

V(r) = (II-1)
D Ve al'extérieudela sphére

Ceci est a l'origine du nom de la méthode. La mi@¢hBP-LAPW appartient aux méthodes
dites tout-électrons qui tiennent compte du fai tps électrons interagissent fortement et on
ne peut par conséquent omettre I'effet d’aucun tdepux[12]. Il faut alors chercher une
meéthode qui permet de résoudre les équations da-Ebam tout en gardant le potentiel total
et en traitant la totalité des électrons. La méethd®W étant le ‘parent direct’ de la FP-

LAPW, nous jugeons nécessaire et naturel de bierpoendre en quoi elle consiste.
11.2.1 Méthode APW

La premiere base est APW introduite par Slateteagatthode en soi n’intervient dans aucune
application de nos jours, cependant des amélioraiapportées a cette derniére I'ont rendue

plus intéressante.

La méthode des ondes planes augmentées et lirdsar{E&PW) représente une
améelioration de la méthode APW. Cette méthodesetiline base mixte, plus efficace qu’une
base d’ondes planes. Cependant, elle apporte aeglications supplémentaires qui rendent
plus difficile le calcul des éléments de la matries coefficients. Dans la méthode APW
(ainsi que ses dérivées), I'espace est divisé e dégions (Figure 1l-1) dans lesquelles
différentes bases sont utilisées : des fonctioosigiues a l'intérieur de sphéerduffin

tin(MT) Suo centrées aux positions atomiques et des ondesptians la région interstitielle.

En pratique I'idée se présente comme suit : aédfietir de la région interstitielle, le potentiel
est presque constant et les électrons sont quasilibees, permettant ainsi I'utilisation

d’'ondes planes pour une meilleure description destions d’onde. Cependant prés du
noyau, les électrons se comportent comme dansonmedtbre ce qui nécessite le choix d’'une

base de fonctions atomiques pour décrire les fonstd’onde de maniére correcte.

La base de fonctions est définie comme suit :
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1}/ ZCGei(G+k)r r> Rg/
or)=1"" ° (I -2)
ZAmUI(r)YIm(r) r< Ra

KI : Région interstitielle \

Il : Sphere
MT

- /

Figure 1I-1 : Division d'une cellule unité en une région « finuftin » S et une région
interstitielle I.

Q représente le volume de la maille primitiRe, est le rayon de la sphere Muffin tinm
est I'index du moment angulair€s et A, sont les coefficients du développement. La
fonctionU(r) est une solution réguliere de I'équation de Sdhnigiet pour la partie radiale qui

s’écrit sous la forme :

drr  r?

{—dz '“+D+va)—5}nha):o (1-3

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin e{ Eénergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par I'équation (11-3) sont orthogonaletoat état propre du cceur. Cette orthogonalité

disparait en limite de sphdiEl] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante

d*ruU,
dr®

d*ru,
dr®

(Il —4)

(Ez - E:l)ruluz =U, -U,

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énerBiest E,. Le recouvrement étant

construit en utilisant I'équation (11-4) et en ltéggrant par partie.

Slater justifie le choix particulier de ces fonaigoen notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrddinger lorsquedteptiel est constant. Quant aux fonctions

radiales, elles sont des solutions dans le cas mbtentiel sphérique lorsqugest une valeur
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propre. Cette approximation est trés bonne poummatériaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins satisfaisante avec la dimmmde symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonctib(r)a la surface de la sphere MT, les coefficidhts
doivent étres développés en fonction des coeffisi€g des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi, apres quelques wal@lgébriques, nous trouvons que :

}/ ZCGh(‘K"'g‘Ra)YD (K+G) (=5
Q U, (R,

L’origine est prise au centre de la sphere, etctedficientsAn, sont déterminés a partir de
ceux des ondes plangSs. Les parametres d’énergig, sont appelés les coefficients

variationnels de la méthode APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées @adeviennent ainsi compatibles avec les fonctions
radiales dans les spheéres, et on obtient alorsoddes planes augmentées (APWSs). Ces
fonctions sont des solutions de I'équation de Stihgier dans les sphéres, mais seulement
pour I'énergiekE,. En conséquence, I'énerdie doit étre égale a celle de la bande d’indie

Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour umtpk) ne peuvent pas étre obtenues par une
simple diagonalisation et qu'il est nécessairerdier le déterminant séculaire comme une

fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelgifésultés liées a la fonctiot)(R,) qui
apparait au dénominateur de I'équation (II-5). Afla surmonter ce probleme plusieurs
modifications a la méthode APW ont été apportéesamment celles proposées par Koelling
[13] et par Anderselill]. La modification consiste a représenter la fonctiomde @(r) a

l'intérieur des spheéres par une combinaison lieedis fonctions radialdd(r) et de leurs

dérivées par rapport a I'éner§i€), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
11.2.2 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthodé APW, les fonctions de base dans les sph&f&ssont des combinaisons
linéaires des fonctions radialgg(r)Y,.(r)et de leurs dérivéed), (r)Y,.(r)par rapport a
'énergie. Les fonctionsU, sont définies comme dans la méthod@W (lI-4) et la

fonctionU, (r)¥,.(r) doit satisfaire la condition suivante :
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R R SRGRCVIORENIO (-6)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialext U rassurent, a la surface de la sphére
MT, la continuité avec les ondes planes de I'extériees fonctions d’onde ainsi augmentées
deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la ou&h-P-LAPW

i}/zcc g G+ r>R,

Q2 ¢

ar) = )
Z[Amumr)mmdl(r)}w) (<R,

Im

ou les coefficientsB, correspondent a la fonction sont de méme nature que les

coefficientsA .
OuO0 ((E - E)?) représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité déofection d’'onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calpalslent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle les fonctions d’'enttes correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonstionde de I'ordrdE - B)? et une

autre sur I'énergie de bandes de l'ordEe- E)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPW s forment une bonne base qui permet, aveceuhEs, d’obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie. Lorszpla n’est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétrergétique, ce qui est une grande

simplification par rapport a la méthode APW.

En générale, di; est égale a zéro a la surface de la sphére, sa&@ér, sera différente de
zéro. Par conséquent, le probléme de la contiduitésurface de la sphére MT ne se posera
pas dans la méthode FP-LAPW.

Takeda et Kuble[14] ont proposé une généralisation de la méthode LARWS laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sonisetes. Chaque fonction radiale possédant son
propre paramétre jede sorte que l'erreur liée a la linéarisation sniitée. On retrouve la
méthode FP-LAPW standard pour N=2Egt proche deE,, tandis que pour N>2 les erreurs

peuvent étre diminuées. Malheureusement, 'utibsatie dérivées d’ordre élevé pour assurer
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la convergence nécessite un temps de calcul bepytos grand que la méthode FP-LAPW
standard. Singfl5] a modifié cette approche en ajoutant des orbitalesles a la base sans
augmenter I'énergie dautoffdes ondes planes.

[1.2.3. Réles des énergies de linéarisation (El)

Les fonctionsU; etU, sont orthogonales & n’importe quel état de cogistesnent limité & la
sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite gans le cas ou il n'y a pas d’états de coeur
avec le mémé, et par conséquent, on prend le risque de condoladr états de semi-caeur
avec les états de valence. Ce probleme n’est @iés prar la méthode APW, alors que la non
orthogonalité de quelques états de coeur dans lrodeFP-LAPW exige un choix délicat de

E.. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le caogl modifierE,.

La solution idéale dans de tels cas est d'utiliserdéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible damsles programmes, et dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphere le plus grand passibl
I1.2.4. Amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode FP-LAPW donne généralement des énalgiémnde précises au voisinage des
énergies de linéarisatioB[11] et dans la plupart des matériaux, il suffit de isinoces
énergies au voisinage du centre des bandes. Caygndan‘est pas toujours possible et dans
certains cas le choix d’une seule valeursee suffit pas pour le calcul de toutes les bandes
d’énergie. On rencontre ce genre de probleme pampbe avec les matériaux a orbitalds 4
[16, 17] ainsi qu'avec les éléments des métaux de trangfi8-20]. C’est le probleme
fondamental de I'état de semi-cceur qui est uniagtatmédiaire entre I'état de valence et
I'état de coeur. Pour pouvoir remédier cette situmatin a recours soit a I'usage des fenétres
d’énergies multiples, soit a I'utilisation d’un ddgppement en orbitales locales.

11.2.4.1 Fenétres d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le pesbé du semi-coeur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dordurteacorrespond a une énergjeDans ce
traitement par le moyen de fenétres, une séparatibfaite entre I'état de valence et celui de
semi-cceur ou un ensemble @& est choisi pour chaque fenétre pour traiter lessét
correspondants. Ceci revient a effectuer deux tsajgar la méthode LAPW, indépendants,

mais toujours avec le méme potentiel.
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La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que lestiiinsU, et U, sont orthogonales a
n'importe quel état propre du coeur et, en parécub ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant, les états de semi-coeur satisfont soaveite condition, sauf s'il y a la présence

de bandes « fantbmes » entre I'état de semi-cosatgtde valence.
11.2.4.2 Développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste ermouification des orbitales locales de
sa base. L'idée principale est de traiter toutesbkndes avec une seule fenétre d’énergie en
particularisant I'état de semi-cceur. Plusieurs pstons ont été faites par Take&d],
Smrckd21], Petru [22] et Schanghnessi23]. Récemment Singl15] a proposé une
combinaison linéaire de deux fonctions radialesespondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I'énergie de l'une eefonctions.

Bon = {Amw (1, Ey) + B, Ui (r, Ey) +CU, (1, Ez,|)}Y|m(f) (-9

Ou les coefficient€, sont de la méme nature que les coefficidgiet Bim.
11.2.5. Construction des fonctions radiales

La construction des fonctions de base de la métRePdEAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radialed|(r) et leurs dérivées par rapport a I'énelgiér . )

- Les coefficientsyy, etbm qui satisfont aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un moyenpdérpour la détermination du cutoff du
moment angulairg, .« et pour la représentation dutoffG,,x des ondes planes dans la sphére
MT pour un rayorR,. Une stratégie raisonnable consiste a choisicogsf tels qUeER,Gmax=

Imax C€ qui est réalisé en pratique puisque la comverg des calculs FP-LAPW est assurée

pourR,Gmaxcompris entre 7 et 9.
[1.2.5.1. Fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radidlgs) sont des solutions de I'équation de

Schrédinger avec un potentiel sphérique et pourémeegie de linéarisatids.
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{_d_}'(' :1)+V(r)—E,}rU,(r):O (i1 -9)
dr r

ou V(r) est la composante sphérique du potentiel danshiereMT pourl = 0. La condition

aux limitesrU;(0) = 0 ayant été appliquée.

La dérivée par rapport a I'énerdgieest :

{_3_;+'(';1) +V(r)—E|}rU|(r):fU|(f) (1 -1

Les solutions radiales doivent étre normalisées tlasphere MT.

Ry

[ruf(ndr=1 (I -11)
0

U, est une solution homogene de I'équation inhomodgi+iel).

En utilisant la condition de normalisation, il apgi& immédiatement que la fonctidh et sa
dérivée sont orthogonales :

R, .
j r2J,(r)U, (r)dr=0 (I -12

La fonctionU | est normalisée
R, .2

N, = jr2U| (r)dr (I -13
0

Cette condition de normalisation dans la méthodeL&APW peut étre remplacée par

I'équation suivante :

Rﬁ{U{(Ra)UI(Ra)—U.(Ra)U'(Ra) =1
(Il-14)

Avec
U, (E,r) = (0U, (E,r)/ar) (Il -15)
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Ui (E,r) = (0U, (E,r)/ 9E) (Il -16)

Cette équation sert & déterminer numériquemenfoestions U, (r ) etU(r), avec cette

normalisation on peut dévelopgérsous la forme :
U (E+3)=U,(E)+3U,(E)+... (Il -17)

Avec ce choix, la norme dé. (r , ¥oit (ﬂulu) indique I'ordre de grandeur de I'énergie

En particulier, les erreurs sur I'énergie de limggtion sont acceptables selon Anderfl]

quand :

HL)H|E| g <1 (Il -18

[1.2.5.2. Fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes sont importantes uerngent lorsque la vitesse de I'électron est du
méme ordre de grandeur que la vitesse de la lunikes la méthode FP-LAPW, les effets
relativistes sont pris en compte a l'intérieur desphereMT et sont négligés dans la région
interstitielle. En effet, la vitesse de I'électrest limitée par leutoffdans I'espace déq24].

La modification relativiste consiste a remplacérlQ) et (lI-11) par les équations de Dirac
correspondantes et leurs dérivées par rapporharbe. Koellin et HarmofR24] ont présenté
une technigue pour résoudre ces équations de Bwac un potentiel sphérique dans lequel
I'effet de spin-orbite est initialement négligé,impeut étre inséré ultérieurement.

L’hamiltonien de Dirac est donné par :
HD =Ca’p+(ﬂ—1)m02 +V(r) (“_19)

Avec les deux matricesetf

0 o 1 0
a= ; = Il -20
PR Pt -2
si ¥ sont les vecteurs propresldg, ils s’écrivent a I'aide des deux fonctioms ety:
W= r} (11-21)
X
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® est appelé la grande composante de la fonctiordd’ehy la petite.

L’équation de Schrddinger conduit a :
c(op)y =(e-V)o (11-22)
c(op)P =(£-V +2mc) ¥ (11-23)

En utilisant des approximations, on obtient I'équadifférentielle vérifiée paw

_e-V\p* R
Kl oz 6j2m V}D yr— (DVDCD)+4m (@[OV,plo) =ed (11-24)

Dans le cas ou le potentiel posséde une symétnigispie, I'équation devient :

Py P _ 7 dva, 1 1dV .
{m NVoaie i dror @ dr S)}‘D & (11-25)

La solution de I'équation de Dirac a 'intérieur ldesphereVT devient :

_ gk)(/(;/
w/(y - |:_ ifKUrXKﬂ} (“-26)

et les fonctionsf, et g, vérifient les équations radiales suivantes :

df -1
d_: = f (V E)g, + (K )fK (Il-27a)
d : 1
d_%zgk :_(K: ) g +2Mct (I1-27b)
ou

_ 1
M= m+?(E—V) (11-28)

k, est le numéro quantique relativiste donnél [esj.

X s I'opérateur de spim et c, la masse et la vitesse de la lumiére.
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Le traitement des deux équations couplées (lI-27d)-27b) donne :

G\ﬂ[g ggk I(lr ng}—v'g;/m\/l“czwq KL g, /amie =Eg, (1-29

Le dernier terme qui représente le couplage sphiteoet qui dépend de la valeur kigk=I ou

k=-(I+1)) est négligeable dans un premier temps et serapiEempte par la suite.

Ainsi, Koelling et Harmorj24] (voir aussi Rosicky25], Wood et Boring26], Takeda[27],
Macdonald et al28]) ont présenté une technique pour résoudre cestiégsiaavec un

potentiel sphérique et une nouvelle fonction :

1

Q= M gK (11-30a)

Qui donne, compte tenu de I'équation (11-26)

fe=q+ (k+Dg, (11-30b

2Mcr
A partir de I'équation (11-27b), en négligeant lerdier terme et en remplagagf par sa

valeur, on obtient I'expression :

. 2 [l 1
64’=‘?<4+{2(M—;]2 +E(V—E)}9| (11-31)

Dans la quelle on a remplacé l'indikeparl. Les équations (lI-30a) et (1I-30b) forment un
systeme d’équations couplées. On peut le résouglia dnéme facon que pour I'équation
radiale standard de Dirac.

L’équation (II-26) devient :

a') gl)(/(,u
W, DL}‘ ( (k+1) ] (11-32)
X @ 2Mcr O X

et I'équation (II-32) écrite avec les nombres gicarésim :
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a') gIYIm/Ys
= = i 1 -3
Vi {~:| Mar (_ g +F g U-L)Ylm/Ys ( 3

Ou yx,est I'opérateur de spin non relativiste (spin-hapin-bas).

Pour faciliter la résolution des équations sécetairelativistes (11-30b) (II-31) Loukp9]

définit les fonctions suivantes :

=19, (11-34)
et

Q =rcg

Alors

R =2MQ +%P| (Il 35
Q=-1Q +['2('M+rl} +V —E)}Pl (Il -39

Ces équations peuvent étre résolues numériqueradatrdéme facon que pour I'équation de

Schrédinger non relativiste a I'aide de la conditaux limites suivante :

im 2 by +1;z(fz/c)z]yz = (1 -39
r-0 (o]

Le terme de spin-orbite/ /4M?C?)(k+1)P est alors ajouté a I'équation (11-36). La dériyée
rapport a I'énergie conduit a des équations senddabcelles du cas non relativiste, soit :

By = 2M Q +MQ|)+%I5| (Il -39
e 1Y s 10+ )
Q= I’QI+{2MI’2 +(V E)} P oMZ? +1P (I -39
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On détermine les composantgs et fi a partir des solutions dB; et Q. Ces mémes

composantes vont étre utilisées pour le calculadddnsité de charge et de I'élément de
matrice. Ainsi, la quantit&)? est remplacée dans I'équation (11-12) par f>. Cependant, a
la surface de la sphére, la composdntésparait et il ne reste plus que la composantt $a
deérivee.

Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont priscompte, I'’équation séculaire de

I’'hnamiltonien s’écrit a 'aide des fonctions de basitiales sous la forme :

1 _ [ 3 gl2 1— ! +\/0] —
') = &, {Img1'nis) +3, [d°r oM (rv j()(svlmaw,m X:) (1 -40

(ImsH

ou la matrice de recouvrement est :

(ImgI'M's)) = &, (478, 04N, = S [ d°r X Yo LY, Xs) (Il -41)
Avec

1 S (
N Ejdrrz{g,2 + N [glz +—( r-:l) gf} (I1-42
S Efd”z(z—,\l,,cj (29l 9 +ri29.2j (Il -43

Le deuxieme terme dans les équations (11-40) etZ)Iprovient de I'interaction spin-orbite, et
ces deux équations ont été obtenues a partir ddtenpel & symétrie sphérique indépendant
du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendnspin, on aurait di utiliser une expression

semblable tout en gardant toutefois le signe dies gppin-haut et spin-bas).
[1.2.6. Détermination des coefficients A et Bn

Les coefficientsAn, et B, sont déterminés, pour chaque vecteur d’'onde, at pbaque
atome, en imposant aux fonctions de base ainsilquia dérivées premiéres d’étre continues

aux limites des sphéerdaT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dedgida interstitielle.
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@k ) =Q" expk r (Il —44

et s’écrivent sous la forme d'une combinaison liréale solutions sphériques dans les
sphéresviT.

ak,) :Z[Amuxawamdl(a)}mn (1-45)

Dans cette équatiof? est le volume de la cellulk est le vecteur d’onde, kt un vecteur du
réseau réciproque.
La condition aux limites a la surface de la sphdilepermet d’utiliser un développement en

ondes planes de Rayleigh.
@k, R,) =472 Y 1 (K, R Y (K)Yin(R,) (I1-49

En tenant compte de la continuité du moment angylan obtient :

Ank) =4RQ™EY, (k)3 (k) (11-47)

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsiiréi le probleme de I'asymptote qui
apparaissait dans la méthode APW.

[1.2.7. Détermination des potentiels
[1.2.7.1. Résolution de I'équation de poisson

Le potentiel utilisé dans les équations de KS cemgre terme d’échange et de corrélation,
et le terme coulombieN(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel detree

(Vu(r)) et du potentiel nucléaire.

Vc(r) est déterminé par I'équation de Poisson a pagtiaddensité de charge (électronique et

nucléaire) :
OV, (r) = 4r(r) (11-48)

L’intégration de cette équation est seulement ptssians I'espace réciproque.
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La méthode de résolution dite de la « pseudo-chaige a HamanfB0] et Weiner{31] est

basée sur deux observations :

- La densité de charge est continue et varie lentemi@ns la région interstitielle et

beaucoup plus rapidement dans les sphéres.

- Le potentiel coulombien dans la région intersigiedépend a la fois de la charge

interstitielle et du multiple de la charge a I'inédir de la sphére.

Dans la région interstitielle, la densité de chargiedéveloppée en série de Fourier
p(r) = pG) e (11-49)
G

Et les ondes plane&s®" sont calculées & partir de la fonction de Bessel j

R RGN 6.0

[r2j @ndr= - Gr (11-50)

0 ?5'0 G=0

&% =47 i j (gl =1, )Ym(G)Y (r = 1,) (1-51)
Im

ou r est la coordonnée radialg)a position de la sphéreetR, son rayon.

4rp(G
V,(G) = 72(2 ) (11-52)

Le potentiel interstitieVpy a été trouve directement par intégration de ()I-51

Vow = %‘,Vmiw(f)\ﬂm(r) = Z,VVPW(f) K, (1) (11-53)
Soit

K, (r) = Zmlcvalm(r) (11-54)
Donc
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V() = IZCvmV"EW(r) g5)

On détermine le potentiel a lintérieur de la sghBfT par l'utilisation de la fonction de

Green.

v,(1) =V.§:W(r)H
(11-56)

r R
2 {nlﬂ Jar'e™ 2, )+ far'r =, (r) -
0 r

- rl T'ar,r,|+2 (r')
Z +1 | +1 : pl/

R

Ou lesp, (r )sont les parties radiales de la densité de charge.

11.2.7.2 Potentiel d’échange et de corrélation

Dans 'approximation de la densité locale (LDA) pletentiel d’échange et de corrélation est
linéaire contrairement au potentiel coulombierddit donc étre calculé dans I'espace réel ou
il est heureusement diagonal. La représentatida dearge interstitielle dans I'espace réel est
obtenue directement a partir de la transformatmfaurief32, 33]

Matteiss[34]a utilisé la forme de WigndB5] pour obtenir le potentiel interstitiel d’échange

et de corrélation suivant :

(1I-57)

3
v =- p]/g{olgs 4 094365688063 }

(1+12570"%)?

A l'intérieur des sphéres, la méme procédure giq@apee avec des valeurs différentespas
un potentiel a symétrie sphérique.

11.2.8 Les équations variationnelles

La méthode variationnell@5] utilise la solution la plus générale des orbitaleXs :
W= Cotr(ks) (11-58)
G

Ces fonctions de base satisfont a la fois les tomdi aux limites des cellules et les

conditions de liaison a la surface des sphBfEs
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L’équation :
HGG = E%G (11-59)

revient & résoudre un simple déterminant sécutirg les éléments de matri€es et Hgo

'(Recouvrement et hamiltonien) sont :

So =(@| %) (11-60)
Heo = (@ H|@s) (1-61)
ou

S = éj‘d?,rei(e'—e).r@(r) + Z S, (G,G") (11-62)
Heo = é [dore(ne e [T +v,, Je ™ + 3 [H, (G.6) +V,°(G,6")] (11-63)

Dans I'expression d&sc les régions interstitielles sont prises en conpatele premier terme
et la région a l'intérieur des spheres par le seéamsymétrie sphérique.

Dans I'expression délgs le premier terme représente les régions intezBéf ouT est
I'opérateur énergie cinétique &(r) une fonction échelon dont la transformée de Foase
€gale a zéro a l'intérieur des spheres et a un Esngones interstitielles. Le second est la

somme de I'hamiltoniefl et d'un potentiel non sphériqiks

Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPWassfoirment comme des ondes planes. |I
est donc facile d’exploiter la symétrie d'inversi@m choisissant l'origine de la maille
primitive confondue avec le centre d’inversion. Awe choixH etSdeviennent des matrices

symétriques réelles.
[1.2.8.1. La contribution interstitielle

Le recouvrement dans I'espace interstitiel estésgmté pad,; ., Vpw €st un potentiel local

(diagonal dans I'espace réel), alors que la mafriest diagonale dans I'espace des moments.
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En I'absence de la fonction échel@fr), le calcul de la contribution interstitielle serai
immédiat. Ainsi I'opérateur®(r)joue un rble essentiel dans le calcul de la compesa

interstitielle.

Initialement, puisqued(r) est diagonale dans I'espace réel, cet opérateurgpes multiplié

par une autre fonction constarfte=Q™". L'élément de matrice résulte, dans ce cas, d’'une
intégration sur une partie du volume interstiti€ependant, cette multiplication pose le
probleme de la convergence en raison du grand redepoints dans chaque maille. Ainsi, il
est indispensable de multiplié&(r) par une bonne fonctidifr) définie par un développement

en séries de Fourier ave&=Gax:

1,5 _ I .
5 l d*f (e = Y f(G)O(-G) = i d3rf (r)O(r) (11-64)

G=Gpnax

alors, un choix satisfaisant de la fonct®sera utilisé systématiquement a la placetde

consiste & construi@ de facon a ce qu'elle soit analytiquEaax

- AR50 (GR) o
&)= %o ; Q GR ° < Cna (11-65)
0 G2G

max

La valeur deGnaxest deux fois la valeur deutoffutilisée pour le calcul des fonctions de base.

Ainsi, le recouvrement s’exprime par :

1 j d%re'©®7Q(r) = 0(G - G') (11-66)
Q Q

On peut également utiliser une procédure analoguelp calcul de I'hamiltonien.

é i d3re'© ey, O(r) =V, (G -G (11-67)
Vow(G) = 3 Ve (G)O(G - G)) (11-68)

Puisqué7pwdoit étre calculé avec la méme valeur auoff (Gnay que celle prise po@,
I'argument (G-G) de @ dans I'équation (11-43) devra étre @Gna. Vew peut étre évalué

directement a partir des équations (11-65) et @)-82Gnax
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La procédure pour calculevpy dans I'espace réel consiste, en pratique, a chaise

fonction® définie de la méme facon que pa@rmais avec urcutoffplus grand2Gnay)-

Le terme interstitiel représente la contributionl'daergie cinétique &s G’ qui est donnée

en fonction d® par les relations
é j d3rO(r)e ¢ (-0?)eE T = (k+G)20(G-G') = (k+G)20(G -G (11-69)
Q

11.2.8.2 Les termes sphériques

Les termes sphériqueS,(G,G) etH,(G,G) peuvent étre évalués directement en utilisant les

coefficientsam(G) et bm(G) avec les définitions de et U| vues précédemment. De cette
facon, l'intégration des termes cinétique et poedrda été évitée. On utilise les conditions

d’orthogonalité et de normalisation

S,(GG) = Z{aﬁ’f(e) 8¢, (G") +h, (G)BE, (G)|U } (Il -70)
de méme

a(G)a? (G') +b? (G)b (G’ L'szz E“
HH(G,G'):Z {aim( )alm( )+Qm( )Qm( ) ] | (” _7])

+ (ﬂz)[ain' (G)bE,(G) +be, (G)ay, (G')]

11.2.8.3 Les éléments de matrice non-sphériques

Les composantes non sphériques sont écrites soue fie trois intégrales relatives a des

fonctions radiales :

Ry
10 = [drr?U, (v, (U, () (I -72)
. Ry .
0, = [drr?U, (v, (NUr(r) (1 -73
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.. Ry . .

uu _ 2

1Y = j drrPU(r)V, (r)U (r) (11 -749
0

ou le calcul pour les termes symétriques [(II-3)1¢-74)] est effectué uniquement pdil.

La forme séculaire relativiste de l'intégrale ségamte sous la méme forme, mais elle exige

I'utilisation des deux composantes des fonctiodsatasg, etf,.

Ces coefficients sont différents de zéro, seulensemh=m+m’ et sil, | et|” vérifient
lintégralité I -I'< | <I'+I". En outre, il est important de choisir soigneusemne cutoff du
moment angulaire pour les fonctions augmentées. nhailleure solution pour le
développement du potentiel est de choisir la pktggvaleur possible deutoff de I'énergie

cinétique.
[1.3 Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la métkdtie APW. Ce programme a été congu
par Blaha et ses collaborate(B§]. Ses applications sont nombreuses, telles queatiient
du champ électriqugd7, 38] les systémes supraconducteurs a haute tempéfagjrdes
minéraux|[40], les surfaces des métaux de transifii] et les oxydes non ferromagnétiques
[42].

Le code Wien2k est constitué de plusieurs prograsnmeéépendants liés par le C-SHELL
SCRIPT. Le réle des différents programmes est maur la figure 11.2.

Le calcul se fait en trois étapes :

1 Initialisation

NN : donne les distances entre plus proches voisinsietadéterminer le rayon de la sphére
Muffin-Tin.

LSTART : génere les densités atomiques et détermine cometedifférentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de bandst(a dire états de coeur et états de valence,
avec ou sans orbitales locales ...).

SYMMETRY : génére les opérations de symétrie du groupe spdétdérmine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génénepiinsionLM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale

KGEN : génére une maillk dans la zone de Brillouin.
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DSTART : généere une densité de départ pour le cycle SCREaperposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

2 Calcul SCF

Le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

LAPW O : génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW 1 : calcule les bandes de valence (les valeurs prapiles vecteurs propres)
LAPW 2 : calcule les densités de valence a partir des vecpgapres.

LCORE : calcule les états de cceur et les densités.

MIXER : meélange les densités de valence et du coeur poduipgaine nouvelle densite.

3 Calcul des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a I'alde programmesOPTIMISE : détermine
I'énergie totale en fonction du volume qui seriaéculer le parametre du réseau, le module de

compressibilité et sa dérivée.
TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant leswal propres générées par
LAPW1.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorptiémetsion des rayons X
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L SYMMETRY J
NN .
- LSTART Fichier struct
vérifier le non . e DSTART
fichier "
chevauchement calcul iltom|que d’len{ré( Sup.e,rposmon des
des spheres H ¥, = Em /% \i/ ensités atomiau
o densités KGEN P
atomiques Fichier
d’entrée Génération
de la maille
k
L |
LAPWO
0%V, = -87p Poisson
ch ( P ) LDA
V=V, +V,,
v/ v
v Vit
LAPW1 LCORE
(_ 02 +V )l//k = E .y, calcul atomique
H wnl = EnI wnl
Ek k pcore Ecore
LAPW?2
pval = Z l//k wk
E. < E¢
pval \l/
N Pold
MIXER
pnew = pold O (pval + pcore )
pI’IEV\
YV
Non

Figure 1.2 : Le code Wien2k
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Chapitre III : Résultats et discussions Etude des alliages binaires et ternaires

[11.1. Détail de calcul

Les configurations électroniques sont Pb : X&f%s’, S: Ne3&3p*, Se: Ar3d4s4p’,

Te : Krad%s5p". Pour les alliages binaire et ternaires les calont été effectués en utilisant
le code WIEN2k [1] qui est une application directe de la méthode dedes planes
augmentées et linéarisées (FP-LAPW) basée sut@i¢hde la fonctionnelle de la densité
DFT [2, 3]. Les fonctions de base, les densités électronigules potentiels sont développés
sous forme de combinaison d’harmoniques sphérigeasrée autours des sites atomiques
avec un rayon de coupure égal a 8 tandis que kitdate charge est étendue a Fourier Gmax
= 14 (Ryd}”. Pour les binaires nous avons pris les valeurg.8éBohr pour le plomb et 2
Bohr pour S, Se et Te comme rayons MT et pourdesatres 2 Bohr pour Pb, S, Se et Te. Le
nombre des points spéciaux dans la premiére zomsillisuin est 47 pour les binaires et 27
pour les alliages. Nous avons calculé le parantkiredseau et le module de compressibilité

en utilisant I'équation d’état de Murnaghfa.

On a utilisé I'approximation du gradient générali&&A) de Perdew-Burk-Ernzerh{#]. En
addition on a utilisé I'approximation Engel et VostEVGGA) pour déterminer les propriétés

électroniques.
[11.1.2. Propriétés structurales

Comme premiére étape dans ce travail, nous calgules propriétés structurales des
composés Pb%gS,, PbSe,Te, et Pbg,Te pour des concentrations différentes allant de 0 a
1. Nous considérons que la structure NaCl adopaédes composes binaires est inchangée
pour les concentrations 0.25, 0.5 et 0.75. Lesutslont été réalisés en prenant des super
cellules de huit atomes répétées périodiguementr Ro= 0,25, 0,50 et 0,75, nous avons
remplacé un, deux et trois atomes de séléniumgeectispment, par S ou Te pour obtenir la
concentration voulue. Comme prototype, le Tabléaxesume les positions atomiques de
l'alliage PbSe.S..

L'idée de construire un alliage en prenant unedgamllule unitaire (cube de huit atomes) et
de la répéter en trois dimensions pour le calcuhdsructure électronique des alliages, a été
utilisée par Agrawal et §6]. Récemment, de nombreux chercheurs ont utilisé ceéthode

pour étudier les propriétés des alliafjes3].
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X Atome Positions atomiques

0.25 Pb (000), (1/2 1/2 0), (1/2 0 1/2), (0 1/2 1/2)
Se (1/2 1/2 1/2), (1/2 0 0), (0 1/2 0)
S (00 1/2)

0.5 Pb (000), (1/21/20), (1/20 1/2), (0 1/2 1/2)
Se (1/2 1/2 1/2), (1/2 0 0)
S (01/20), (00 1/2)

0.75 Pb (000), (1/21/2 0), (1/2 0 1/2), (0 1/2 1/2)
Se (1/2 1/2 1/2)
S (1/200), (01/20), (00 1/2)

Tableau 1: Les positions atomique pour l'alliage Phgs.

Pour les structures considérées, 'optimisationpdgametres structuraux a été effectuée en
minimisant I'énergie totale par rapport aux paraesede la cellule. Les énergies totales
calculées pour différents volumes autour du volutigguilibre ont été ajustées a l'aide de
I'équation d’état de Murnaghd4]. Ceci nous a permis d’obtenir les parametres diiégeia
savoir le paramétre du réseau (a) et le moduleodepessibilité (B) pour les composeés
binaires et leurs alliages. Les résultats numésiqoétenus sont illustrés dans le Tablgau
Les figures IlI-1((a) — (c))et les figures 12 ((a) — (c))représentent la variation de I'énergie
totale en fonction du volume pour les composeésitgaat leurs alliages respectivement Afin
de valoriser nos résultats, ce tableau contientepgat des données expérimentales et
théoriques. Nous pouvons dire que globalement éesltats ont vérifié le comportement
général connu sur I'approximation GGA3] ou celle-ci a toujours sur estimé le paramétre du
réseau comparativement a lI'expérience. Concerresmtdbnnées théoriques, les valeurs
obtenues pour le parametre du réseau et le moeutmmhpressibilité concordent bien avec
celles obtenues dans les autres travaux théoritpesuelques divergences constatées sont
dues probablement aux différents parametres wgfisdans les calculs ainsi que les
approximations utilisées. Pour les concentrationgeaque O et 1, nous avons présenté
uniquement nos résultats, cela est du au manqderdees publiées sur ces matériaux, donc
les nétres peuvent servir de référence pour dedutavaux sur ces matériaux. Le deuxieme
aspect dans 'étude des propriétés structurale$édgtle de la variation du paramétre du

réseau et le module de compressibilité en fona®fa concentration x.
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La figure 1lI-3 ((@) - (c)), montre la variation de nos parametres cristalbpimisés en
fonction de la concentration x, et comparés a ahignus a l'aide de la loi de Végard qui est
souvent utilisée par les chercheurs pour l'obtantie la constante du réseau des alliages et
qui suppose que la constante du réseau varie iamdant avec la composition de l'alliage

[16]. En effet pour un alliage 81.4C, le paramétre du réseau s’écrit :
a (AB1+C) = X ac + (1-x) &c

oU ac et ac sont les paramétres cristallins des composésrbmAB et AC respectivement.
Nos parametres du réseau calculés a difféerentepaitions pour Pb3eS, et PbSe,Te,
varient de facon presque linéaire avec des parameéie désordre (écart a la linéarité) ou
fréquemment appelés “bowing” égaux a -0.077 eD90 A, respectivement, obtenus en
ajustant les valeurs calculées avec une fonctidygnpmiale. Ce fait suggére qu'il existe un
bon accord entre les prédictions DFT et la loiding de Vegard. L'origine physique de ces
marginaux parametres de bowing devrait étre praleipent due a I'écart existant entre les
parametres du réseau des composés parents biRaigedPbSe et PbTe. En outre, il devrait
étre lié également a la taille des atomes, lesadapmes rayons R (S) / R (Se) et R (Se) / R
(Te) ont les valeurs 0.9 et 0.8 respectivemenst éedire les atomes ont presque la méme
taille ; donc faire substituer un atome par uneuie crée pas un grand désordre dans le
réseau. Le facteur de bowing pour l'alliage PA® a comme valeur -0.169 A. Il s'agit d'une
valeur relativement grande par rapport a cellesespondant aux alliages Ph$8; et PbSe

x 1€, cela est attribué a I'écart relativement impdrdes parametres du réseau des cComposés
PbS et PbTe.

La variation du module de compressibilité (B) emdiion de la concentration x pour les
alliages PbSgS,, PbSe4Te, et PbS4Te, comme illustrée par nos résultats est représentée
dans les figuredl-4 ((a)- (c)) respectivement. La variation de B en fonction desikdécrite
également par une dépendance linéaire de la coatient (LCD) (Linear Concentration

Dependence) (figurdd-4 ((a) - (c)), ligne pointillée).

Une déviation significative par rapport a la LC[2ta observée, le paramétre de désordre est
€gale a 16.25, 12.23 et 11.01 GPa pour PiERePbSeTe, et Pb3.cTe, respectivement. Cet
écart est principalement da a la difference desural des modules de compressibilité de

composeés binaires PbSe, PbS et PbTe. On voit mlameque le module de compressibilité
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diminue lorsque le numéro atomique de I'atome dgdoe augmente. Par conséquent, nous

concluons que le composé PbTe est plus compresgiblées autres chalcogénures de plomb.

Parametre du réseau a()

Module de compressibilité B (GPa)

X
Nos Autres Nos Exp Autres
calculs calculs calculs calculs
PbSe,S, 1 6.010 5.9295.93¢' ¢ 6.019, 5.906 5.860 53.384 52°%9 53.3 66.3
0.756.073 6.069 49.211 50.8
0.5 6.128 6.122 47.462 49.7
0.256.179 6.174 46.783 48.2
0 6.210 6.11% 6.1966.098 6.223 49.187 54 49.f 60.8
PbSe,Te, 1 6560 6.462 6.5656.446 38.406 39%8 414 51.7F
0.756.487 37.791
0.5 6.406 41.101
0.256.320 44.489
0 6.210 49.187
PbS,Te, 1  6.560 38.406
0.756.450 39.462
0.5 6.325 44.368
0.256.188 45.744
0 6.010 53.384

aMadelunget al [9], ® Dalvenet al [15], © Cohen and Chelikowskt0], ¢ Lach-habet al [11],
®Wei and Zunge[12], " Kacimi et al [14]

Tableau 2: Paramétre du réseau et module de compressiiéga@lliages PbggS,, PbSe
« 1€ et Pbs.4Te, pour différentes concentrations x.
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[11.1.3 Propriétés électroniques

Dans cette partie relative aux propriétés électraes des alliages étudiés, on s’intéressera a
I'étude des structures de bandes afin de déternesagaps énergétiques. L'évolution de ces
gaps en fonction de la concentration ainsi quédtefe la pression sont analysés. La structure
de bande est la relation qui lie I'énergie de ldipale & son vecteur d’'onde k, E(k). Ce calcul
a été effectué par I'utilisation respective desrapipnations GGA et EVGGA. Cette derniere
est utilisée dans le but d’améliorer les valeurs deps afin de les rapprocher a celles
obtenues expérimentalement. Les calculs ont étis@saen utilisant les parametres cristallins
optimisés par nos calculs. Les structures de baodegté calculées le long des différentes

directions de haute symétrie dans la zone de Biillo

Le maximum de la bande de valence et le minimunbatele de conduction se situent au
point L dans la zone de Brillouin pour les compdsiéaires. Les résultats numeériques relatifs
aux gaps énergétiques des composeés binaires ageallisont indiqués dans le Tabl&au
lequel contient également des données théoriqubBéps uniquement sur les matériaux
binaires. Les résultats obtenus sur les alliagestitaent une prédiction de leurs propriétés
électroniques, du fait de I'absence dans la littéeade travaux théoriques et expérimentaux
sur ces alliages. Les figures 8I{(a)-(c)) montrent les structures de bandes des composeés
PbS, PbSe et PbTe calculées a l'aide de I'apprdiom&GA, on constate un gap direct au
point L. Les mémes profils ont été trouvés pour desres concentrations et utilisant les

différentes approximations.

Les valeurs obtenues pour les gaps énergétiqguesodgsosés binaires en utilisant la GGA
sont en bon accord avec les résultats théoriqugmuiibles, les Iégéres différences relevées
sont attribuées aux méthodes et parametres dd<saldisés. Il est bien connu, que les deux
approximations LDA et GGA sous-estiment le gap géque[18, 19]. Ce comportement est
dd au fait que ces fonctionnelles ont des formegpkEs qui ne sont pas suffisantes pour
reproduire exactement I'énergie d'échange-coroé@latta DFT est approprié aux états
d’équilibre, donnant ainsi de mauvais résultatsrpes états excités entre autres le gap
enérgétique. Engel et Voska0] ont proposé une nouvelle forme de la fonctionn@i@A

qui est capable de mieux reproduire le potenti&thtdinge et ainsi améliorer les valeurs des

gaps énergétiques.
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Eq
Nos calculs Autres calculs
X GGA EVGGA
PbSe.S, 1 0.496 1.248 0.38G 0.448
0.75 0.427 1.148
0.5 0.342 1.066
0.25 0.329 0.999
0 0.425 1.099 0.34¢ 0.318 0.295%
PbSe.Te, 1 0.833 1.386 0.737 0.6438 0.736
0.75 0.207 0.784
0.5 0.242 0.841
0.25 0.312 0.938
0 0.425 1.099
PbS.Te, 1 0.833 1.386
0.75 0.136 0.717
0.5 0.161 0.779
0.25 0.256 0.923
0 0.496 1.248

2 Lach-habet al [11], ® Zaouiet al [21], ®Albanesiet al [17]

Tableau 3 : Gaps énergétiques des trois alliages calculédap&GA et L' EVGGA, et

compareés a d’autres valeurs théoriques.

Pour mieux visualiser le comportement des gaps &veaoncentration des chalcogénures,
nous avons tracé la variation du gap énergétiqummetion de la concentration x pour les
alliages PbSeS«, PbSeTe, et Pb%Te,, dans les Figuréll 6 ((a) - (c)). Ces alliages
adoptent le méme comportement, on constate quealears des gaps diminuent jusqu'a la
concentration (x = 0,75), et a partir de cette wale gap commence a augmenter de nouveau
avec la croissance de x. Pour l'alliage RRSe on observe le méme comportement mais la
diminution se produit jusqu’a (x = 0,25).

Nos calculs GGA et EVGGA montrent que le gap érteggé diminue de fagon non-linéaire
avec l'augmentation de la teneur en S ou Te. Dants ravons calculé le parametre de

désordre total (bowing) en ajustant les courbesrl#s des gaps en fonction de la

concentration a une fonction quadratique. Les tésubbéissent aux relations suivantes.

Eg®" =0413-036%+045%*

@
E5e* =1081-0.295+0474¢

Pb& , S, = {
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ESGA =0477-144K+172%°

PbSe , Te, = @
ST EFVeeA=1149-162k+1789%¢
ESS = 0,543 2,000+ 22212
PbS,, Te, == ®
E; %" =1.292- 2337 + 2.365¢*

Les termes quadratiques sont les parametres duingowes valeurs obtenues sont illustrées
dans le tableau 4. On sait que les principaux pair@s influant sur la valeur et la nature du
gap énergétique est la difféerence des parametistallins des composés binaires parents et la
différence des électronégativités des atomes c¢oasti I'alliage [22, 23]. Afin de mieux
comprendre les origines physiques du bowing darss atéages, nous avons adopté la
procédure de Bernard et Zung2#], dans lequel le parametre de désordre (bowingggb)
décomposé en trois contributions physiques digscEn tenant compte du fait que la
dépendance de ce paramétre a la composition egtnalar et par conséquent les auteurs ont
limité leurs calculs pour la concentration x = OL& coefficient global du paramétre de

désordre a x =0.5 mesure le changement du gap lsetéaction:

AE(aAB) + Aquc) - ABJSCos (aeq) (4)

oU ag et ac sont les parameétres du réseau des composeés biA&iret AC, respectivement
et aq est le parametre du reseau d’équilibre de I'afliddous décomposons la réaction (4) en

trois étapes :

AB(a,z)+AC(a,.) O — AB(a) + AC(a), ©
AB(a) + AC(a) OEF ~ AB).Cys(a), ©)
AB;Cos(a) U - ABy5sCos(ag;) ()

La premiere étape mesure l'effet de la déformationvolume (VD) sur le paramétre du
désordre. Sa contribution correspondanis feprésente la réponse relative de la structure de
bande des composés binaires AB et AC a une prekgamstatique, qui dans ce cas provient

du changement de leurs parameétres du réseau indigid celui de I'alliage a = a(x) (Loi de
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Végard). La seconde contribution, est celle dustien de charge (CE). La contributiogeb
refléte I'effet de transfert de charge qui est ducamportement des liaisons atomiques a la
valeur du parameétre du réseau a. La derniére éagare le changement du a la relaxation
structurale (SR), en passant de I'alliage non eekaxelui relaxé parsh Par conséquent, le

parametre du désordre total (bowing) est définiroensuit :

b= byp + bce + bxr (8)

Q/D =2|_£AB(aeq)_£AB(a)+£AC(aeq)_£AC(a)J (9)
bee = 2[‘5 AB (a) tEnc (a) — 26 pgc (a)] @0
by = 4[£ABC (a) + € pac (aeq )] @)

Ou ¢ est le gap d'énergie qui a été calculé pour leanpetres cristallins et les structures
atomiques indiqués. Les termes d'énergie figuramsdles équations. (9) - (11) sont
déterminés séparément par un calcul de structuteaddes en utilisant les deux approches,
GGA et EVGGA. Les résultats obtenus pour les différeopasributions au bowing total sont
rassemblés dans le TableduCe tableau contient également les valeurs dunpzra du
désordre “bowing” obtenues par I'ajustement dectaurbe donnant la variation du gap en

fonction de la concentration par une fonction gatdue.

Le parametre du désordre de l'alliage P® est plus important que ceux des autres
alliages. Pour les alliages étudiés, nous congtajae la contribution dominante est celle du
terme ke (L'effet du transfert de charge), ceci est dua différence d'électronégativité des
atomes Se (2,55), S (2,58) et Te (2,1). Nous naolespour les trois alliages, les valeurs du
parameétre du désordre (bowing) obtenues par I'apexté a I'aide de la fonction quadratique

concordent assez bien avec celles obtenues pardeipe de Zunger.
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Nos calculs
L’approche de Zunger Ajustement
Quadratique
GGA EVGGA GGA EBA

PbSe .S ko 0.014 0.032
bce 0.460 0.498
R -0.120 -0.100

b 0.354 0.430 0.459 0.474
PbSe.xTe Ro -0.084 -0.022
de 1.756 1.740
B -0.128 -0.112

b 1.544 1.606 1.729 1.789
PbS.«Te Ko -0.106 0.020
dp 2.396 2.392
B -0.276 -0.260

b 2.014 2.152 2.221 2.365

Tableau 4: Parametres du désordre b (bowing) des alliah8&RS,, PbSe.xTe et

PbS «Tecalculés par la méthode de Zunger et par un aj@stequadratique.

[11.1.3.1 Variation du gap en fonction de la pressi des chalcogénures du plomb et leurs

alliages

En raison de leur utilisation dans la génératiotaedétection de la lumiére infrarouge, la
variation du gap en fonction de la températureagbression des composés IV-IV et leurs
alliages est une propriété tres importante a étudiecet effet, la structure de bande des
alliages PbSgS;,, PbSeTe, et Ph3.,Te, a été obtenue en utilisant la GGA pour des hautes
pressions pour différentes compositions x varianOd 1. Il est bien connu, et comme a été
mentionné précédemment, la GGA sous estime la valaugap énergétique, qui est la
conséquence d’'une défaillance de la DFT a déagétats excités, par conséquent les valeurs
des coefficients de pression sont bien décriteslp&GA. Elle reproduit bien les valeurs
expérimentales de ces coefficients. Les coeffisiela pression linéaires sont des parametres
importants pour la recherche fondamentale et lgdicions technologiques. A haute
pression les propriétés physiques des semi-coruhsctet les liaisons inter atomiques
changent.

Les figureslll-7 ((a) - (c)), montrent la variation du gap énergétique de ckagak en
fonction de la concentration x sous l'effet de @iéintes pressions allant de 0 a 3 GPa. D'apres

ces figures, nous pouvons noter que lorsque lassiprergaugmente, le gap diminue a chaque
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concentration x. Les coefficients de pression lime&acalculés pour les alliages a différentes
compositions x sont donnés dans le Tablgaau sont mentionnées également les données
expérimentales et théoriques disponibles pour dasposés de base a savoir PbS, PbSe et
PbTe.

Les résultats montrent que tous les coefficientprdssion sont négatifs, ce qui est en accord
avec l'expériencf8, 29], puisque le gap diminue lorsque la pression augeemtrsque la
pression augmente, l'amplitude des vibrations afoes diminue, conduisant a un
rétrécissement de I'espace inter atomique. L'irtiioa entre le réseau et les électrons libres

affecte le gap par une diminution de celui-ci.

Pour les composés binaires, on peut noter queokfficients de pression sont en bon accord
avec les valeurs théoriques citées dans [RéJ. Cependant, nos valeurs sont plus faibles que

celles obtenues expérimentalement.

Coefficients de pression ¢gp (eV/GPa)

Composition x Ce travall Autres calculs Expérience
PbSe..S« 0 -0.053 -0.0%1 -0.086

0.25 -0.069

0.5 -0.058

0.75 -0.063

1 -0.048 -0.0%0 -0.052 -0.091
PbSexTex O -0.053 -0.073-0.05% -0.086

0.25 -0.063

0.5 -0.070

0.75 -0.024

1 -0.045 -0.038 -0.048 -0.074
PbS.,Tex O -0.048 -0.0%0 -0.052 -0.091

0.25 -0.074

0.5 -0.042

0.75 0.021

1 -0.045 -0.038 -0.040 -0.074

2 Nabiet al [25],® Wei and Krakauer [27F,Nimtz and Schlicht [26]

Tableau 5 Coefficients de pressure linéaire du gap poureRb&x, PbSel-xSx et PbS1-

XTex calculés a différents concentration x.
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«Sx, (b) PbSe,Te et (c) PbayTe, sous l'effet de différentes pressions.
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[11.1.4 Propriétés thermodynamiques

Nous abordons dans cette partie I'étude de laldééade phase des alliages ternaires RbSe
«Sx, PbSexTe et PbS,Te, par une approche théorique. Pour cette raison,sNmons
calculé I'énergie libre de Gibbs des alliagx, (X,T ), qui va nous permettrd@accéde au
diagramme de phase et ainsi obtenir la températitrgue de stabilité de 'alliagéc, plus de
détails sur les calculs sont donnés dans les rafés¢30, 31]. L'énergie libre de Gibbs du

meélange AG, pour les alliages est exprimé comme suit:

AG, =AH, -TAS, (12)
ou
M_=0x(1-X) (13)

A5 =R xInx+(1-x)In(1-x)] (14)

AHp, et AS, représentent I'enthalpie et I'entropie du mélamgspectivementQ est le
parametre d’interaction qui dépend du matériau idéns; R est la constante des gaz et T est
la température absolue. Le paramétre d'interaciodépend du matériau. L'enthalpie des
alliages est obtenue a partir des énergies tataleslées. Pour un alliage AB, ., I'enthalpie
AHp, est donnée par :

AH = EAEs(Cl_X —XEs —A=X)E,¢ (15)

OUE.s, ¢, _. Ens €t Eac sont les énergies totales de l'alliage \AB.x est les composes

binaires AB et AC. En reécrivant I'expression (I&mmeQ=AHp, /x(x-1), nous pouvons

calculer, pour chague concentration X, une valewW® d partir des valeurs deH,.
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La figurelll-8 montre que le parametre d'interaction diminue €’oraniere presque linéaire
avec la croissance de la concentration x. Par usteapent linéaire de la courlé¥x), les
expressions du parametre d’interactfidpour les alliages ternaires étudiés sont :

PbSe, , S, = Q(kcal mol ™*) = 4.080- 0.133x 16)
PbSe, , Te, = Q(kcal mol ™) = 6.096 - 0.664x a7
PbS, , Te, = Q(kcal mol ) =11.831- 2.508x 19)

Les valeurs moyennes @Kx) dans la gamme de concentrationx©l, obtenues a partir de
ces équations pour les alliages PbSel-xSx, PbSet-&f PbS1-xTex sont 4.013, 5.764 et
10.577 kcal/mole, respectivement. Nous calculogsdrgie libre du mélangaGm pour
différentes concentrations en utilisant les équatid 2)-(15), qui va nous permettre d’accéder
au diagramme de phase T-x, qui montre les régitaisles, métastables et instables de
l'alliage. A une température inférieure a la tenapére critique, TC, On détermine la courbe

binodale pour les températures vérifiant la retatia courbe spinodale est obtenue pour les

températures obéissan®d(AG, )/ d x* = 0
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Figure IlI-8: Variation du paramétre d'interactiéhdes alliages Pb&¢S,, PbSe ,Te, et
PbS . Te. en fonction de la concentration

Le diagramme de phase calculé pour les alliageeRBS PbSexTe, et PboTe, est
montré sur la figurdl-9 . Nous avons constaté une température critiqueeT2d 106 et 195
K pour les alliages Pb&gS, PbSeTec et PbS4Te,, respectivement. Le diagramme de
phase montre une symétrie qui est due a l'utitisalies valeurs moyennes@e

La courbe spinodale dans le diagramme de phaseuméadimite de solubilité a I'équilibre,

c'est a dire, le gap de miscibilité. Pour les terajpges et compositions au-dessus de la
courbe spinodale, un alliage homogene est préditplhase métastable est prédite pour les
températures et compositions se trouvant entredagbes spinodale et binodale Enfin, nos

résultats indiguent que ces alliages sont stabbesse température.
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[11.1.5. Les propriétés thermiques des alliages aires

L’étude des propriétés thermiques des matériauxi’asie grande importance car elle nous
permet d’accéder aux comportements spécifiquegslenatériaux lorsqu’ils sont soumis a de
séveres contraintes telles que les hautes pressides hautes températures. Le calcul de ces
propriétés permettra la résolution de certains lprobs en géophysique, astrophysique,
accélérateur de particules.etc.

Nous allons présenter dans cette partie les ettegsmiques sur certaines propriétés
macroscopiques de ces composés en utilisant le letpdssi-harmonique de Debye,
danslequelles vibrations du réseausontprises erteorNptre étude a porté uniquement sur
les composés binaires. Nous avonsobtenuavec sescealiationsduparametre cristallin,
module de compressibilité,coefficient de dilatatidhermique, capacité calorifique
ettempératurede Debyeen fonctiondelapressionetipérature.

Pour étudier les propriétés thermiques des compBb&s (X = S, Se et Te) a différentes
températures et pressions, nous avons appliquédlm quasi-harmonique de Delg2],

dans lequell’énergie libre de Gibbs G (V, P, T)é&site sous la forme:
G'(V; T, p) = E(V) + pV + Ain(T, 6(V))(19)

oUE (V) est I'énergie totale par cellule unitaiR®/ correspond a la pression hydrostatique
constantef (V) est la température de Debye Agt est le terme lié aux vibrations, qui peut
étre écrit en utilisant le modele de Debye de lasdé d’état des phonorj83,34] sous la

forme suivante:
Avib(8, T) =nkT[9/8T+3In(1-e"M)-D(6/T)] (20)

oun est le nombre d'atomes par cellule unitadeh / T) représente l'intégralede Debye et

pour un solide isotrop@est donné p§d3]:

op = h (6112V%n)§ £(o)

M étant la masse moléculaire par cellule unitaireBetle module de compressibilité

adiabatique, approximé par la compressibilité gteti32] comme suit:

d’E
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f (o) est donnée dans lesR&f,35], le coefficient de Poisson est pris égal a Q3. Par
conséquent, la fonction de GibBs(V, P, T) en fonction déV, P, T) peut étre minimisée par
rapport au volume V.

[6G*(V,P,T) 23)

av ]p'T

En résolvant I'équation.(23), on obtient I'équatdétat thermiqu¢eOS) V (P, T),la capacité

calorifiqueCy et le coefficient de dilatation thermiquest qui sont donnés pg7] :

Cy = 3nk [41) (%) - %] (24)
S = nk [4D (%) —3In(1 - e-ﬁ/T)] (25)
a=ry (26)

Ouvyest le parametre Grineisen, qui est défini comriie su

y=— dine(v) 27)

dinV

bY

Donc a partir du modeéle quasi harmonique de Deloye,peut calculer les quantités

thermodynamiques a n’importe quelle températurgression a partir de données E-V

calculéesaT=0etP =0.
[11.1.5.1. Effet de la température et de la pressio
1- Sur le pas deréseau et le module de compred#sibil

La figure IlI-10 illustre la variation du parametastallin et le module de compressibilité des
composeés binaires PbS, PbSe et PbTe en fonctida téenpérature et de la pression. Nous
remarquons que pour les trois matériaux, le pam@metistallin augmente avec la
température, mais le taux de croissance est tibke.falCependant, pour une température
donnée, ce parameétre diminue quand la pression entgmLe module de compressibilité
augmente avec la pression a une température datnédiminue avec la température pour
une pression donnée. Donc nous pouvons conclureegudalcogénures de plomb PbS, PbSe
et PbTe sont moins compressibles lorsque la presgipliquée augmente. Contrairement a la

pression, I'effet de la température rend les mabdrplus compressibles.
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En analysant ces résultats, nous constatons dffiet IlBaugmentation de la pression est le

méme que celui de la diminution de la température.
2- Sur Les capacités calorifiques/&t G et le coefficient de dilatation thermique

L'étude de la capacité calorifique et le coeffitida dilatation thermique des cristaux est un
vieux sujet de la physique de la matiére condemgéglusieurs noms lui sont associés
[38,40]. La connaissance de la capacité calorifique d'wisstaince ne fournit pas seulement
les informations relatives a ses propriétés vibratelles, mais elle est utile a beaucoup

d’applications.

La variation des capacités calorifiguesy &t G en fonction de la température
a des pressions allons de 0 al0 GPa est représamtése Figurdll-11 . Comme prototype
nous avons présenté uniquement celle du composg, RisSautres profils relatifs aux autres
composés sont similaires. A faible température,; dfoit rapidement ou elle est
proportionnelle & 39], et cela jusqu’a la température 200 K. Ensuite @ur des hautes
températures tend vers la limite de Dulong Petjt£@R pour les solides monoatomiques),
ceci est un comportement commun a tous les sdld8sPour une pression P= 0GPa et une
température T = 300K, @t G- sont de I'ordre de 48-52 J mdlk -*, respectivement.

La pression influe trés peu sur la capacité calerigpour une température donnée, les valeurs

obtenues pour cette derniére a différentes pressiomt trés proches.

La Figurelll-12 représente la variation du coefficient de dilatatthermiquea comme
fonction de la température et de la pression pesicbmposés binaires PbS, PbSe et PbTe.
Nous pouvons constater a partir de cette figure,mpur une température donnéajiminue
lorsque la pression augmente. D’autre pactoit lorsque la température augmente ; la
croissance est signifiante entre 0 et 100K, apteésd a avoir une valeur presque constante.

3- Sur la température de Debyk

Nous avons représenté sur la Figltel3, la variation de la température de Delfigeen
fonction de la pression a différentes températukesls pouvons noter quela températurede
Debyefp augmente presque linéairement avec la pressioigage. La température influe

peu sur cette quantité, ses valeurs sont prochesdiftérentes températures.
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4- Sur I'Entropie du systeme

La dépendance de I'entropie du systeme en fondeia température et dela pression, est
illustrée sur la figurdll-14 .Nous constatonsque l'entropie augmente presqéaitement
avec l'augmentation de la température lorsque ésgion est constante, et diminue avec la
pression appliqguée de (104 a 78), (65 a 50) et @.B®) j/mol*k pour PbTePbS et PbSe

respectivement.
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température a différentes pressions pour les cofspekSe, PbS et PbTe.
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Figure 111-12: Variation du coefficient de dilatation thermigue en fonction de la
température et a différentes pressions pour lepoeés PbS, PbSePbTe.
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Figure 111-13 : Variation de la température de deligeen fonction de la pression a
différentes températures pour PbS, PbSe et PbTe.
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Conclusion

Dans ce travail, et a I'aide de la méthode des ®piEnes augmentées et linéarisées
FP-LAPW, nous avons étudié les propriétés struldsyalectroniques et thermodynamiques
des alliages Pbo¢S,, PbSeTe, et PbS.Te..

L'investigation des propriétés structurales des pms@s binaires nous a révélé une
concordance de nos résultats avec les travauxidgésr disponibles, cependant pour les
concentrations autres que 0 et 1, nos résultatspsedictifs et servent de référence pour de

futurs travaux.

L'étude structurale des alliages a montré que lampatre du réseau varie presque
linéairement en fonction de la concentration maritrainsi un bon accord entre les
prédictions DFT et la loi de Végard. Ce résultateepliqué par les faibles écarts entre les

parametres cristallins des composés binaires garent

Concernant les modules de compressibilité, desatiéms par rapport a la loi de dépendance

linéaire de la concentration (LCD) ont été obsesvée

Concernant I'étude des propriétés électroniqueseraalcul de la structure de bande
des composés binaires révéle la présence d'unagetamental direct (L-L). L'investigation
de la variation du gap énergétique en fonctionadeohcentration a montré celui-ci varie non
linéairement ce qui est traduit par un facteur ésoddre “bowing”. L’origine physique du
bowing a été expliquée par I'approche de Zungeur Res alliages étudiés, nous constatons
gue la contribution dominante est celle du terrae(b’effet du transfert de charge), elle est
due a la différence d'électronégativité des atdd®€,55), S (2,58) et Te (2,1).

L'effet de la pression sur le gap énergétique a&gilement abordé. Les coefficients de
pression linéaires ont été calculés. Les valeutsnoles sont négatives, qui est en accord avec

I'expérience.

Le calcul des propriétés thermodynamiques utilisareg approche ab-initio indique
une température critique de stabilité de 72, 10896tK pour PbSeS,, PbSeTe et PbS.

x1 &, respectivement. Donc ces alliages sont stabbesse température.

Dans cette étude nous avons également détermin@rdgsiétés thermiques des
composées binaires en utilisant le modéle quasiviaique de Debye ou nous avons montré
les effets thermiques sur certaines propriétés osaopiques de ces composés comme le

parameétre cristallin, le module de compressibilies capacités calorifiquesyGet G, le
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coefficient de dilatation thermiqueet la température de Deb§g. Les résultats obtenus sont
prédictifs vu I'absence de données expérimentdléséeriques relatives a ces propriétés dans
la littérature.
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