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Introduction

Le domaine de matériaux pouO fRSWLTXH QH FHVVH GIfpYROXHU GIYD
de plus en plusGILQWpUrwWV GDQV G lcalHriliVair€& RyrRmILgpblie/ efcP p G L
$ X M R X WG §rienkels applications soméveloppées, parmi lesquell@s peut citer,

/IH IJXLGDJH GTRQGHYV O XPLQ Hsg "drd/esltélécommMunkR &igydum X H V X
échanger une information quelconque (texte, imagf@u vidéo) avec des vitesdesaucoup
plus importantes que les systemes électriqgueglectroniques./ fDPSOLILFDWLRQ RS
consistant a amplifier un signal lumineux sans avoir besoi®@d¢ FR QY Hrtd & Isignab D E R
POHFWULTXH DYDQW GH OYDPSOLIGH W PprCHHFF @/HN\R Q/LHTEKHD L(TOXC
application dans les télécommunications afin de régéleésagnal transmis par la fibre optique
ORUVTXYLO FRPPHQFH j V& Dams\ds@nicel de taxsniRigiwW G T X QH

-XVTXTj PDLQW Hriaux @améféeehce/ IR DWPQW | Odfmesfifterettd WL R Q
dispositifs sont généralement a base de qi$i®,) . Outre les performances des matériaux,
la principale raison de leur utifion provient deleur abondance dans la nat&% de la
crolte terrestregt de leur faible coufl]. Cependant il est évident que pour améliorer les
performances de ces dispositild W SRXUVXLYUH OfDY D &sk pétessaiid= KQROF
G 1 HP S O Rmatddiattyxant des propriétés optiques supériewrekeade la silice.

'DQV FH FRQWH[WH OHV PDW pUTdDXappeEsieludtes qURgtGH GH V
GX GHJUp G¥RGEDOMIDRMDRPH GH WHOOXUH HWseDehv SDUWI
termes de propriétésgs promettews. En dfet, ils possedent deadices de réfraction linéaire
no élevés (27 contre 1,47 pour la silicegt des coefficients optiques ndinéaires
particulierement élevékn effet,|a susceptibilité optiqueonlinéaire du troisieme ord(@otée
$) des verres a base de, dont découle des applications telles que la génération de
WURLVLgPH KDUPRQ Lest)dad eRexhpl@fivirohkeinguadtd tbid plus grande que
celle des verres a base de sii8i® $reo2= 14,1.10" HV Rsics= 0,25.10% esu)[2 9].

Dans la suite de ce manuscifHVW SUpFLVpPHQW CAHWWHGUE EeBS UL p W p

considérée.
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Outre leur intérét cemtn pour des applications industrielles, ces matériaux présentent
pJDOHPHQW XQ i RdihWelvQeVplpdfoldaBefitdlS O XV WKpRULTXH SXLV'
GH FRPSUH Q Gstruttutafde Ueluiks Ligptés propriétés optiques Himaires. Audela
de OD FXULRVLWp LQWHOOHFWXHOOH TXH VXVFLWH FHWWH
totalement déconnectée de toutes considérations expérimentales. En effet, identifier au sein de
de la structure dees matériaux le ou les facteurs responsable(s) fbete nonlinéarité peut
VIiDYpUHU FUXFLDO 'fXQH SDUW SRXU RSWLPLVHU OHXUYV
SHXYHQW HQ GpFRXOHU leSfidoanidmaesimBs Brudwider®® dh&zHesToxydes
de tellurepeuvent potentiellemeé@tre IJpQpUDOLVPV j GIDXWUHV PDWpULDX]

A ce titre,lelaboratoirede Science des Procédés Céramiques a@rdigements de Surface
(SPCTS)de Limogesse consacre depuis pluL H X UV D Q Q ([@kperimedtflp &Y thédtijue)
de la structure et des propriétésigpes nodinéairesdes matériaux a base @eO; ala fois
dans des états ordonngsistaux)et désordonnésY H U U H orda@nfi¢gs®wanigenéralement
de référence pour la compfHQ VLR Q GH O 1 pWVeudeidis GpalgRalne IREafupe
vaste, quipar ailleurs seralécrite SUpFLVpPHQW GDQV OD VXLWH GH PDQ
propriétes MTH VW pbQ tetalehtént identifiée.

Récemment, une étude purement théorigue manda&boratoirelans le cadrde la these
de Nabil Berkaindg10], a montréque le composé cristallisé TeO, ot OfDWRPH GH WHO
SUpVHQWH XQ G 4@ dwplied fe{danhdHTWQ) présentait une susceptibilité optique
nonOLQpDLUH GYTRUGUH FLQT IRLV SOXV pOHYpH TXH FHOO
O 1 &relce les deux phases cristalliséesfeOH W

&H UpVXOWDW DXVVL LOQDWWHQGX TXYTLQH[SOLTXp D DOI
particulierement a ce matériau, et plus généralement aux composés présentant des atomes de
WHOOXUH DX G4 UKH DR R Q BQORIPRPQD W H t dquRIE, lgehhieénahientH V
FRPSUHQGUH O fRU LekceptibnGeHedle $d4 m&t&rayx\qu¥ comprendre celles
GHV PDWpULDX[ WHO O XULW H\abo@atibKX fie gdtreshell@atés Mixgeé LV D IJH U
tellurites/tellurates qui devraient logiquemigrésenter des valeurs de susceptibilidptiques
nonlinéairs GYRUGUH VXSpULHXUHYVY j FHOOHV.PHVXUpHYVY GDQV

10
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3DU DLOOHXUV OfRSWLTXH QYfHVW SDV OH VHXO GRPDL
tellurates sont prometteurs. En efflefHVVRU GH OD W HlW QemPeRatlkeEio-/ 7 & &
fired Ceramic) [1115] nécessitedes matériaux pouvant étre fritt@sbassedempératurg<
900°C) et présentant dmnnespropriétés diélectriques microondes (en particulier dees
SHUWHYV G L p OHie\delad F20HM 0G Hz)OL§s matériaux tellurites, tellurates ainsi
TXH OHV FRPSRYV pMire prfventalv OTHHW S H X[ GHJUYpar66 MB[\GDWLR
apparaissent comme des solutions crédibles pour étre incorporer dans des dispositifs

microondesDans ce travail de these, le composg BiO15 a été étudié.

&THVW GRQF GDQV XQH SHUYV SkissavtaYeHa GUENSS et ReR Q GL U
propriétés optiques et diélectriqudes matériaux telluratesD XVVL ELHQ GY{XQ SRLQ
WKpRULTXH TXIH{8 pWUMLLRAMFWDW FH WUDYDLO GH WKqgVH

Le manuscrit sera alors composé de cing chapitres

Le premier chapitre aura pour objectif de fixer le cadre théorique dans ¥qudlVW GpURXO
ce travalil ainsi que les notions nécessaires a la chrapsén des études qui ont éténées.
30XV SUpFLVpPHQW LO V{DJLUD GH @ligée.LUH OHV PpWKRGEH

3DU OD VXLWH GDQV XQ VHFRQG FKDSLWUH XQ pWDW G
optiques linéaires et ndiméaires des matériaux tellurites et tellurdteVHUD UpDOLVpH /9F
étantde définir les axes de recheratimisis

le FKDSLWUH ,,, SRUWHUD VXU O B pFoRretsdogptigHed MEd€s GH O
et nonlinéaires des composés TeOetTe(:- a travers une étude comparati@ XQ V\VWgPH
inédit, a savoir le systeme-K)TeO, + xTeQs. Les conclusions obtenueg@at généralisées a
GIDXWUHV V\VWQqPHYV

/IH FKDSLWUH ,9 WUDLWHUD SOXV SDUWLFXOLqQUHPHQW G
et nonlinéaires du composé TeO. A ce titre, une étude expérimentale et théorigea
réalisée afin de mettre en évidendans la structure du compo$éQs- les éléments

structurauxesponsables de ces fortes propriétés.
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Introduction

(QILQ OH FKDSLWUH 9 SUpVHQWHUD GYfXQH SDUW OD
WHOOXUDWHY HW G §dngoAelBT eSO pow ded fppi¢atiantl didlectriques

micro-ondes.
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&KDSLWUH , &DGUH WKpPpRULT X

Ce premier chapitre a pour objectif de fixer le cadre théorique dans lequel va se dérouler
FH wuDYDLO 'DQV XQH SUHPLqUH SDUWLH GHV UDSSHOV J
de Schrddinger seront effectués. Puis, la Théorie de la Fonctededh Densité (DFT), qui
est a la base ddgux logiciels de calculSIESTA2.0 et GAUSSIANOJ)tilisés ici sera décrite.
'‘DQV OD VHFRQGH SDUWLH GH FH FKDSLWUH -lirBdreD&EUQqV TX
principe de fonctionnementes méthdes de calculgui seront utilisés par la suite pour les

calculs de propriétés optiques linéaires et-lmdaires sera décrit.
I. Introduction a la théorie quantique.
1. IRWLRQ GH IRQFWLRQ GYRQGH HW pTXDWLRQ GH 6FKU|GL

(Q /IRXLVY GH %URJOLH SUL[ 1REHO GH SK\VLTXH HQ
de quantité de mouvemel®&L | RVRLW DVVRFLpH XQH RQGH GH ORQJXHX

&béissant aux relations,
aL —Dé@L—l& IOL—[?p . &,
& 0 te
Cette hypdiése constitue le corollaire de la relation établie par Albert Einstein, associant
i WRXW SKRWRQ GH ORQJXHXU GﬂR@@lquueﬂ@M%Eﬂb@WLWp G H
YpULILpH HQ SDU 'DYLVVRQ HW *HUPHU TKDXRE Y OUHEWHR
monocinétiques par un cristal de nickel [1]. Cette expérience apporta la démonstration que les

phénomenes habituellement associés aux ondes pouvaient également étre observés avec des
SDUWLFXOHVY YpULILDQW OTK\SRWKgVH DYDQFpH SDU GH %

Ainsi, dans la mesure ou les électrons se comportent comme des ondes et non comme des
particules ponctuelles, la notion de trajectol#? SRXU GpFULUH OH PRXYHPHQV
doit étre abandonnée car eltepliquerait la connaissanca,chaque istant { desa positioni&

GDQV OfHVSDFH 8QH WHOOH ntmpaiileL &edé Raphp@tRneRrtW X H O O

ondulatoire é@s électrons.
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Chapitre I: Cadre théorique

Cette notion de trajectoire localisée doit étre remplacée par della probabilité de
SUpVHQFH GH OTpOHFWURQ GDQV XQ pOpPHQW @GEettt ROXPH |
notion de probabilité de présence a été introduite dans le cadre de la mécanique quantique au
PR\HQ GTXQH IRQFWLRQ P moWedp D MW TXHS PR SIOIR(IFWLRQ G
IRQFWLRQ pJDOHPHQW DSSHOpH pWDW TXDQWLTXH SHUPH
&HWWH IRQFWLRQ HVW GpWHUPLQpH DX PR\HQ GH OfpTXDW
en 1933), qui sera expiice ccGHVVRXV HW GRQ\Wecd R EMHEFONNWN LHRQV GG
IRQFWLR @ BY® YGWHW g Pdbnisedans LeT téripsT outefois, il convient dans un
SUHPLHU WHPSVY GH GLVFXWHU GH OD QRWLRQ GH IRQFWLR!
TXH OD SUREDELOLWpP GH W URaXYIel i éendh@BR@N] OTLQV

FHQWUp DXW Rt poGr exp@esSidh. Q W
@2: %P L '0:&P!° @N (1.2)

On parle de distribution de la densité électronique, ou plus simplement de densité
électronique.d : P, correspond a une amplitude probabilité puisque la probabilité associée
est calculée par son module au carf& KPR !5 La théorie quantique estingi non
déterministt FDU HOOH SRVWXOH TXTLO QYHVW SDV SRVVLEOH G
que 0: &P, VXU OfpWDW G\QDPLTXH GHRY WRXWWHAHUBRLRIP GH O
IRQFWLR Q: &FeRt@Q@ Hulle, il existe une probabilit@d2: P, GRQQpH SDU OfpTX
SUpFpPGHQWH G\ WURXYHU OfpOHFWURRQ

La quantité ! 6:&P!'® TXL D OD GLPHQVLRQ L7 ¢ une HerGiEXi® YR O X
probabilité, c'est-dire une probabilité de trouvem électron a la position r par unité de
volume. Généralement cette densité est normaliséeaada®t que la probabilité étendue a tout

OfHVSDFH HVW pJDOH j WHO TXH

1
+ 10: 8P @NL s : &
29

&HWWH FRQGLWLRQ LPSRVpHRQOBH RJEWXRWLRTR QB H FKR(
OD FHUWLWXGH GH WURXYHU OfpOHFWURQ TXHOTXH SDUW

! Elle est non déterministe dans le sens ou elle ne peut pas prédire avec certitude le résultat d'une mesure. Elle ne
peut prédire que des probabilités de résultats d'une mesure.
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Chapitre I: Cadre théorique

/H FDOFXO GH OD IRQFWLRQ G\ SRS H QHED QUHD BIXSW |
UpVROYH OfpTodibgér dépendarike éuRré&mpersque le potentiel auquel est soumis
OTpPOHFWURQ QH GpSHQG SDV H[SOLFLWHPHQW GX WHPSV
GYDERUG OHV VRO XWLRQVREWDWWLHRDD P OYWHYVXDWLRQ GH 6FK
du temps. Chaque solutiod: & ainsi déterminée donne lieu & une solutiGnN&P, de
OfpTXDWLRQ GH 6FKU|GLQJHU GpSHQGDQWH GX WHPSV D\D

. N el
OKP L 0:8I:PRL 0:8A o (1.4
$YHF ( OfpQHUJLH WeWDOH DVVRFLpH |

Pour un électron de masse m, repérée par sa posffi@t soumis a un potentiel
88 LQGPpSHQGDQW GX WHPSV OD I@FREPRQ G TR NG X DWW\LDKX

Schrédinger indépendante du temps [2],

06
JFt—I (E8BRKO:BRL'0:8 : aw

$YHF ( OfpQHUJLH WRY¥eDakcienHelQlep OHFWURQ HW

o~ O~ _ 0~ ...
L— E— E— L 1&& : x;
CCOF 0U oV

Cette équation est souvent écrite sous la forme plus générale,

>3 8L '6:8 (.7)

$YHF " OTRSHDIPDWOMIRWDLHQ TXL VIpFULW

06

/I TRSpUDWHXU " HVW DVVRFLp j OTpQHUJLH WRWDOH GX \

28Q RSpUDWHXU VHUD WRXMRXUV UHSUpVHQWpP SDU XQH OHWWUH VXU
fonction 7 :T; OTRSpUDWHXU £ OD WUDQVIRUR t¢l qu@AN OXWIUH IRQFWLRQ QRW;|

17



Chapitre I: Cadre théorique

o . =1 . oA

> L %Eéc E ‘ °A8.§° AL GE& .6{,
Eaa0c00aandy EROCOO@Eea0U
CEEABAUOBEAUAS D Bra@avda; JacUDBRR YD

/ITpTXDWLRQ G H 5@8 [it¢|«€dufidrHdux valeurs propfes GH OTRSPUDW H X L
Chaque solutiord: BestdoncundRQFWLRQ SURSUH GH OF&apéavaleiH XU +DF

propre associéa 0 : &

La forme 110 GH OfpTXDWLRQ GH 6FKU|GLQJHU liggh¥ WtoB8tO XV JpC
systeme physique, (des électrons en interaction avec des noleuns) ce cas, la fonction
GITRQ&H donne une descripionJOREDOH GH OYHQVHPBQH GX

O:NENES 48488 ; /TpTXDWLRQ GH 6FKU|GLQJHU GHYLHQW
> 3:NaNES 48484 ; L ' NaNG @484 ;0 (1.10)

Avec Nle vecteur position des électrons.

48e vecteur posibn des noyaux.

/TKDPLOWRQLHQ WRWDO GX V\VWgqPH HVW DORUV GplLQL
>L QEG E&EGF R (.11

&HVW OTRSpUDWHXU GIpQHUJLH FLQPWLTXH GHV pOHFW!
éQHVW OfRSpPpUDWHXU GYpQHUJIJLH FLQpPWLTXH GHV QR\DX][
E%d—lVW O RGPLDHUHX H G 1D WleotDiisW LR Q QR\D X[

&HVW OTRSPUDWHXU GfpQHeleclréh. GH UpSXOVLRQ pOHFWU
@QHVW OfRSpUDWHXU GfpQiddyal H GH UpSXOVLRQ QR\DX

Remarque /fpTXDWLRHXW rWUH VLPSOLILpH JUKFH-j OfDSS
Opperneimer qui suppose les noyaux immobiles. Ceilsera explicitée davantage dans les

pages qui suivent. Elle permet alors de négliger le t@rmee considére¥nn comme constant.

3 On appelle vecteur propre un veatewérifiant la relation B L {; et valeur propre la scalaireassocié. B
est une application linéaire, appelée opérateur A en mécanique quantique.
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Chapitre I: Cadre théorique

LeséquationsFRQVLGpUpHYV NMKWTDESFOTXWRAY j GHV VA\VWqgPH)
potentielle V ne dépend pas explicitement du temps;#€&t. UH HQ OYDEVHQFH GH FK
tel le champ électriqgue associé a un rayonnement électromagnétique. Dans le cas contraire,
OfpTXDWLRQ B H GFEHQEIDIRIIWH GX WHPSV V$rednige, SRXU XC

> 8NP L E)'—!gé:l\ﬁ:} (1.12)
Ou bien,
> 8 NaN& P A mﬁa:u&m&@, (1.13)

Si le systéme comporte plusieurs électrons.

Il est cependant possible d¢pVRXGUH OfpTXDWLRQ GH $/mBtEmesGLQJIJHU
MoNnGcpOHFWURQLTXHV GLWV K\GURJpQRwWGHY TXH GH IDoRQ
GHV DSSUR[LPDWLRQV SULQFLSDOHPHQWOTIGBIXI R RKRAWND
ainsi que furent développées des méthodes de résolapprochéesGH OfpTXDWLRQ

Schrédinger telles que lesethods HartreeFock et post Hartred-ock.
[.2. Méthodes de résolutionDSSURFKpHV GH OfpTXDWLRQ GH 6FKU|GLQ.

|.2.1. Méthodes Hartree-Fock.

En 192, Douglas Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions
GIRQGHVY SRO\pOHFWURQLTXHY DSSURFKpHVY HQ OHV pFULY
GTRQGHV PRQR[BD HéiNRRI tadtadimir Fock démontre que la métheod
proposégar +t DUWUHH QH UHVSHFWN\8pW WH SAH @bk SREEG WILQRW LC
HITHW GYDSUqV OH SULQFLSH GTH[FOXVLRQ GH 3DXOL GHX]
dans le méme état quantigle. méthode de Hartreeock [§ permet une résolution approchée
GH OfpTXDWLRQ GH 6FKU|GLQJHWeldatibRQetV hvyalg teud el X D Q W L T
UHVSHFWDQW OYDQWLV\PpWULIHHGH DO VR DI&kheEht GERPGOD F
valeurs propres et fonctions propresQf RSpUDWHXU +DPLOWR (ptddd®> ~ SDU |
opérateur monoeélectroniqueUHSUpVHQWDQW OfLQWHUDFWLRQ GTXQ pc
et un champ moyen répulsif locaiée par les autres électroha solutiondes équations de
HarteeFock HVW UHFKHUFKpH SDU FRQYHUJHQ F thppe@§ thdipX H G T X (
autocohérent SRXU O § D QelfOCohsiste@ Field» (SCF)) qui sera explicitée

ultérieurement.
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Chapitre I: Cadre théorique

[.2.2. Méthodes post HartreeFock.

Le probleme principal de la méthode Hartg® FN HVW TXJTHOOH QHaWLHQW
corrélation instantanée de deurdtonscar la répulsion électronique est moyenmden de
combler cette lacune, des méthodes ditpsst Harted~ock », furent développEs. Elles sont
regroupées en deux catégories' TXQH SDUW OHV nrugivértigu@tibvneBdssW HV ©
WHOOH TXH OD PpWKRGH GILQWHUDFWLRQ GH FRQILJXUL

« perturbations» telle que la méthode de MoHBlesset [6]

Dans le premier casfILGpH HVW GILQWURGXLUH OYLQWdddJDFWLR!
orbitales« virtuelles» HW GH OHV DMRXWHU DX[ RUELWDOHV UpHOC
définies dans la méthode HEDQV OfH[SUHVVLRQ .GHci@dlal sg@ificdtic RQ G TR
GX WHUPH 3FR QkEk Ektirbng/ gur € trouvaient dans les orbitales résdiemt
autoriséesj RFFXSHU FHV RUELWDOHV YLUWXHOOHVY &H TXL Y}t
HIFLWDWLRQV 'YfRe OH WHUPH 3LQWHUDFWLRQ"~

Dans le deuxieme cas, le princgs relativement simple. Il consiste@parer un probleme
donnéHQ XQH SDUWLH FRQQXH TXH OfRQ VDLW H[DE®WHPHQW
principe fut adaptéj OTpTXDWLRQ GAins HKpait@ LcQnaed i probléme est
OfKDPLOWR Q{FHRHEHUHDO ZWRUH M DLW U ppVLR BeRwbatiom W@ R W p
HVW MXVWHPHQW OD SDUWLH o appltoxil® Qafr MH pourGrpveniP LOW R Q |
hamiltonien total™ De ce fait, & perturbationXintroduit GH OfLQWHU BEtWarR Q pOHF
Celarevientaremplacdd {1 DSSUR[LPDWLRQ GH @afQ Ru\vQMUHIUANFMRLAR @ R\®IX
réelle

>L >, E O (.14

Ou st un paramétre de perturbation.
Lesméthodes post Hartrdeock bien que pdormantes, nécessitedes temps de calculs
extrémement importants et ne peuvent donc étre utilisées que systisses ne contenant

TXTIXQ QRPEUH UHWWVFX QW DEATDWRPHYW OTHQVHPEOH GHV
DSSURFKpHV GH BUJGXRWHR Q@VBBILERW EDVpHY VXU OD QRW
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Chapitre I: Cadre théorique

Toutefois, une autre méthode, totalement différente des précédentes, fut développée a partir
GHV DQQpHYV HW FRQVWLWXH HQ R HuwDméMRIeSUHEHRE XL X QF
Fock et post Hartre ¢ RFN ,0 V{DJLW GH OD 7Kpg&R&hdAsi@eH OD )RQFWLF

1.2.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité.

Les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité DR élaborées en 1927 par
TKRPDV HW )HUPL TXL FDOFXOqQUHQW OfpQHUJLH GTXQ DWR
fonction de la densité électroniqud.[En 1928, Dirac [ LQWURGXLW OH WHUPH G
par Hartreesans toutefois tenctompte de la corrélation électrgaie qui ft ajoutéelus tard
par Wigner. Dans ce modele, lesélectrons GTXQ V\VW qP Héperikiant me md W
FRRUGRQ Q p Hovit erfiptia¢es pdr leur densité électronitfuequi elle,nedépend plus
TXH GH YDULDEOHY GYfHVSDFH

En 1964, Hohenberg et Kohn (prix Nobel de chimie en 1998) [9], sur la Hasgeux
théoremes (qui seront explicitésapres) OpJLWLPHQW OfXWLOLVDWLRQ GH
FRPPH YDULDEOH HQ GatRdRdamebtd) Qow dagkrigré Xdumisvshotentie
extérieurv(r) FUpH SDU OHV QR\Dothée® fiepeutetiaasocMX T XQH XQLTXH
densité électroniqué(r) $LQVL OT®OQAHWIDWM IRQGDPHQWDO SHXW rwu
fonctionnelle del(r), ce qui permeten principede déterminer tX WHY OHV SURSULpWQp\

fondamental.

$XMRXUGYKXL OD ")7 FRQVWLWXH OT1XQ8 TpM\X 8 pW KRIGHK |
atomique des propriétés structurales, électroniques, etc. des solides. car la simpldication
SUREOqQPH TXYfHOOH DSSRUWH SHUPHW GH UHQGUH DFFHVVL
comportantunnor@UH LPSRUWD QW®OG SOIHNPWUWRQRQF GIDERXWLU |
OfpWDW IRQGDPHQWDO GX V\VWqPH e\X&epesHvipreted) FRQV
associéedans la suite de ce manuscrit, une description succincte mais précise des principaux

théoremes et approximations utilisées dans le cadre de la DFT est apportée.
1.2.3.1. Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer.

AYDQW GYH[SOLFLWHU SOXV SUpFLVpPHQW OHV SULQFL
décrire une approximation commune aux différentes apprathiegio. Dans la majeure partie
GHV FDOFXOV GH FKLPLH TXD Q Wameéndl c'«3tbGUL - HK® YW BWs B b1
minimale VIHIITHFWXH GDQV OH FDGUH-GppemddmeE SUR[LPDWLRQ G|
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Chapitre I: Cadre théorique

/ fapproximation développée en 1927 par Max Born et R@y@penheimef10], permet
de séparer le mouvement des électronsedei des noyaux en se basant sur le fait que les
POHFWURQV VRQW EHDXFRXS SOXV OpJHUV HW TXYLOV ERX
noyaux. Les électrons sont ainsi considérés comme se déplacant dans un champ moyen créé par
des noyaux immobilesst sont donc sujets a un potentiel nucléaire statiQei revient a
négliger lesermes de couplagit mouvement des électrons par rapport a celui des noyaux.

1.2.3.2.Les théoremes de Hohenberg et Kohn.

Bien que la DFT trouve ses racines conceptueles le modéle de Thomas et Fermi [7],
HOOH QTHXW OH GURLW j GHV IRQGDWLRQV WKpRULTXHV V
formulés par Hohenberg et Kohn [9] qui relient un systeme composés de N électrons sans
interaction a la densité électron@du systeme réel composés de N électrons interagissant. Le
SUHPLHU WKpRUgPH SHXW VIpQRQFHU GH OD PDQLqUH VXLY

« Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe V(r), le potentiel
V(r) est uniquement déterminé, a une cortstaaditive prées, par la densité électroniqueU

de la particule dans son état fondamental.

Un systéme et toutes ses observables sont donc entierement déterminés par la densité
POHFWURQLTXH WRWDOH /1pQ tde hldenditédiyuesG RQF XQH IRQFW|
' X770 6%7E §gE?E & 77l (AaE7E1 €8 @G B E@ (115
Avec 6€7E §ge?L (sae%t & ze?L i e @ RE@R (1.16)
Le terme (4 s3?FRUUHVSRQG j OD IRQFWLRQQHOD Hfii®Q LYHUVH

indépendamment dpotentiel externe@; & Elle ne peut pas étre calculée de fagon exacte

car 6%t § z6"he sont pas connues de fagon explicite.

4 En Mathématique, une fonctionnelle est une fonction de fonction.
5 Cette fonctionnelle estussiappelée fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn
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Le terme 6%? UHSUpVHQWH OfpQHUJILH FLQpWLTXH GHV pC
HF?’FRUUHVSRQG ] XQ SRWHQWLHO SRXYDQW rWUH GpFRPS
terme classique de répulsion coulombienne not?et un terme norFODVVLTXH- GpFKD
corrélation, inconnu et particulierement difficile a déterminer. Enfin, le te&mgé“exprime
OfLQWHUDFWLRQ HQWUH OHV pOHFWURQV HW OHV QR\DX]

/JH VHFRQG WKpRUQPH TXDQW j OXL LQGLTXH TXH OD GF
HVW WHOOH TXYHOOH PLQLPLVIM ®HQYHW jLEIH OH WD W LRDLG |
TXL GRQQHUD OLHX j OHf faQt idependaht @dber @ XatteFERevgié thinimale,
REWHQXH SDU FHV WKpRUQPHV HVW WRXMRXUV VXSpULHXU

1.2.3.3.Le modeéele de KohrSham.

Le modele de Kohasham [11] a pour but de déRLQHU OHV SURSULpWpV H
systeme a plusieurs particules en utilisant des méthodes a particules indépendantes. Dans le cas
GIXQ V\VWgPH FRQVWLWXp GH 1 pOHFWUR @SuntQueaQWHUDF
GHQVLWpP pOHFWURQHOWHD Q) GKp WDM dRB @MPXGLp HVW pJDO
composé de N électrons sans interactions, obéissant a une équation de type-blcktree
(opérateurs monoélectroniques). Il devient alors posstot GpFRPSRVHU OfpQHUJLH

considéré en plusies contributions.

"fXQH SDUW LO \ D OHV WHUPHV FRQQXV |j VDYRLU OfF
énergies potentielles noyatmoyaux, noyaweélectrons et électroréectrons. Tous ces termes
sont des fonctionnelles de la densité électroniquane partie de ceugi est connue et
IDFLOHPHQW FDOFXODEOH GH PDQLqUH H[DFWH 'f{DXWUH SI
XQ WHUPH DSSHOp pQHUJLH GJd pEdieqtEH pariculierded BeiheR Q QR
cinétiques et électrostgties non classique, provenant des corrélations entre les mouvements

des électrons du fait de leur nature quantique.

La partie corrélation correspond au juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne
et le colt en énergie cinétique lorsque deuFaAURQV GTpWDW GH VSLQ GLIIpULI
partie échange, quant a elle, correspond au gain en énergie coulombienne dd au respect du
SULQFLSH GH 3DXOL /Y1DYDQW D JHyrdsdds EdntriBlRidhs EnteneryieV T X H

sont définies le plusrpcisément possible.
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/IDSSUR[LPDWLRQ HVW GRQF IDLWHI @XULUUBDR SOXG\H SHWQV
totale) HQ OTRFFXUUH Q F H -©@fé¢alidh UAptes d&/lpdpenea ndthématique,
O TH[S UH V vdrgReQle@dit g

XL Bt RO IR GORE@E oo (117)

igdagedaaaca igdadadaaae

La validité du modéle de KohBham dépend exclusivement de la qualité de la
IRQFWLRQQH @d@rélatdf afpto&heedtilisée dans le calcul.

[.2.3.4. Le cycle autecohérent.

Afin de définll OH SOXV SUpFLVpPHQW SRVVLEOH uOfgc@QHUJILH C
de type itératifappelé cycle autocohérenG(H O 1 BEIfICOMm3ikstent Field, SCF) est utilisé.
Il permet de résoudres équationsonaoélectroniqueslu modéle de Kohsham. Ce cycle se

présente commsuit :

7TRXW GMi2HSNSHGpEIHFWURQLTXH LQLWLDOH FHOOH GH OD
a déterminerest considérée /TpQHUJLH @®RaspHQdantedtgér@ide. Cette énergie
SRWHQWLHOOH HVW VR P P p torilatidrFpddi-tiowebb pokenteleifediD Q J H
Ce potentiel et la densité électronique salots utilisés pour la résolution des équations de
Kohn - Shampermettat GIDFFpGHU j POOQHRQIEWLHRWY GITRQGH GX V\V\
Une nouvelle dnsité électronique est générée D FHWWH QR XY H@id KmfRaF WLR Q
la densité&lectronique initialgu VT X ] O 1R EW H Q Wauk phér§ite@thi@dsQité.L W p
30XV RQ VIDSSURFKH GH OD VROXWLRQ SOXV OfpQHUJLH C
SDU GplILQLWLRQ OD SOXV EDVVH /D GéralifsidHed Edths@uep QHU JL |
le critére deconvergenced ¢, F{Hdiw OfpFDUW pQHUJpWL Textre D{LPDO [
itérations Une fois celuici atteint, O fpQHUJLH REW H @RH PN WWRQW L @ P HH
Kohn- Sham utilisée par la suite pourcaBHU OfpQHUJLH WRWDOH GX V\VWQqF

6 0( i(l +E;
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.2.35 /HV IRQFWLRQQ H-ChOdthworG fpFKDQJH
X Les fonctionnelles LDA.

Pour déterminer le plus précisément possible, B est nécessaireQifiliser des
IRQFWLRQQHOOHY GLWHV GTpFKDQJH HWleS Ha prierbidio ODW LR
approximation de & ! [ proposée par Kohn et Sham dans le cadre de leur méthode est
appelée approximation de la densité localédLDA pour Local Density Approximation) dans
laquelle la densité électronique en un point donnée estdége indépendante des variations

de densité au voisinage de celadii (! Uest supposée localement unifo)m&insi,
PRES?L T 6B L6 @R (1.18)
Cette énergie peut étre séparée en deux contributions,
RS £V %7E £ %7 (1.19)

OuEetEE GpVLIQHQW UHVSHFWLYHPHQW OHV IRQFWLRQQH(
deux fonctionnelles sont locales. Leur forme analytique est obtenue par extrapolation des
IRUPXOHY YDODEOHYV SRXU XQ JD] KRPRJgQH GTpOHFWURQV

/1 p®ximation de la densité locale de spin (LDSA pour Local -Bansity

$SSUR[LPDWLRQ SHXW LQWHUYHQLU GDQV OH FDV Re LO H

spin. Dans ce cas,

AL & gl e B isé & ;@R (1.20)
HW  \iddnBdes spins des électrons.

/ID SOXV JUDQGH VRXUFH GfHUUHXU GDQV FH W\SH GH IRC

GYIpFKDQJH def po@éiatichLddt quant 2 el XUHVWLPpH PDLV GgV ORL
FRQWULEXH TXH IDLE O®MH @WH UQHIQH H YIWH SHRWA W H
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/TDSSUR[LPDWYRQUH®H DWLY HP HQ Wn&GD(Sydignte HorAofigrne/ X GH C
ou la densité électronique peut étre considérée comme localement uniforme) mais est
insuffisante pour les systemes présentant des variations importantes de la densité électronique
sur de courtes distances (c'astire dans des syemes inhomogenes), ce qui est fréquemment
OH FDV GDQV OHV OLDLVRQV FKLPLTXHV &HSHQGDQW OH’

définies avec une bonne précision.
X Les fonctionnelles GGA.

Plus tard, des améliorationsRQW pWp DS SR UMAapdh\LDA, QU Diens deR [ L
ODSSUR[UPDWRR®R J@ QH SdhproltbRtwdd Bo@dahs en terme de gradient
localde la densitd %:N? (Q GIDXWUHV WHUPHV LO VIDJLW GH FRQV
la densité électronique, c'estire OQKRPRJIpQpLWp GTXQON\padgdeH GRQ(
OYDSSUR[LPDWLRQ GX JUDGLHQW JpQpUDOLVpPH **$ SRXU
Dans ce cas,

M B gLiIBé ¥ dédé ;@ (.21

Comme précédemment, cette énergie peutséparée en deux contributions,
' AAed OPL  AAE OPE ' 4R A O (1.22)

B3OXVLHXUV H[SUHVVLRQV GHV pQHUJLHV GYpFKDQJH HW
exemple, la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par (L¥YR)dt la fonctionnelle
GpFKDQJH GH %HFNH % > @ DL Q V-torfiékation@dposé@aFr WL R Q Q|
Perdew et Wang (PW9114-15], et Perdew, Burkhe et Eatmerof (PBE) [16]. Il est a notgue

cette derniére fonctionnelle est particulieretedaptée aux systemes périodiques.
x Les fonctionnelles hybrides.

JLOQDOHPHQW LO V{HVdybaén¥ p prendréfaihs @ pludait @ek Wétidodes
FKHUFKDQW j GpFULUH OYpQHUJLH GHaolF & pa3tHartieBéclGH FR U U
QRWDPPHQW FHUWDLQHY GpFULYDQW FRUUHFWHPHQW
IRQFWLRQQHOOH GH FRUUpODWLRQ &YHVW DLQVL TXH VRC
FRPELQDLVRQV OLQpPDLUHV GH FHV IR Qiewdn®@onH@oOHY FK|
définie
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Chapitre I: Cadre théorique

Par exemple, la description deplartie d'échangeeut étrdbasée sur la méthode de Hariree
Fock tandis que la partie corrélation peut étre décrite a pkasifonctionnelles LDA et GGA.
Les tauxdes différentegontributionsétantoptimisés de sorte a reprodules énergies totales
GIXQH FLQTXDQWDLQH GH PROpFXOHV /D PpWKRGH OD SO»>
j OfpFKHOOH PROpPFXODLUH SRXU GpFULU korfeRtiotyeéstHE&VH P HQ W
méthode «% HF N 1V W K U HH173, Profog$éel perhkel/Becke, qui utilise la fonction de
corrélation de Le¢/ang-Parr [18] B3LYP)’ décrite comme suit,

QYOR = fCEIsSFE ARES R E?ECE sF 2 %0 (1.29)

Avec ' §° Fa fonctionnelle de corrélation GGA proposée par-YeegParr,

a, b, c,les trois paramétres proposeés par Beck
Il. Rappel VXU OfRSWredikH QRQ
[I.1. Définition et généralités.

/1R SWIlin€atrél etnoQ OLQpDLUH 21/ UHJURXSH OYHQVHPEOF
GpFRXOHQW GH OD PRGLILFDWLRQ GHVY SURSULpWpPV RSWLT.
UD\RQQHPHQW LQWHQVH 8Q PDWpULDX VRXPLV j OfDFWLRC
G 1 X Q afis&ienOnduite qui détermin©® D UpSRQVH GX PLOLHX j OfH[FLWD\
7DQW TXH OTDPSOLWXGH GH OTRQGH HVW SHX RPRM#HQVH C
directement proportionnelle au champ excitaBurFKDPS PDFURYV FRI&iéénidéd HW O
est alors de méme fréquenceXtf OTRQGH O XP LQ&l densité Ide pdladEdaiipiv H
VIH[SULPH OLQPDLUHPHQW HQ IRQFWLRQ GX FKDPS pOHFW!

SIIfDPSOLWXGH GH CG§tR@ficarmn@nt ek Jue celle émise par un
Laser)SRXU SURGXLUH XQ FKDPS pOH F ¥stptothéld cauRdp tha®df RUG UH
électrique assurant la cohésion des électrons aux noyaux des atomes ou molécules, des effets
optiques non linéaires dans les milieux diélectriques apparaissental@alarisation P aura
une contributiomortlinéaire et peut étre exprimée par un développement de Taylor avec un

ordre croissant du champ électrique (macroscopique) E.

T&THVW GRQF OD PpWKRGH TXL \hitléddlaXes/ LOLVpH SRXU OfDSSURFKH ©
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Chapitre I: Cadre théorique

&L 2&E 2&E 24& (] 24)

2‘&correspon® la polarisation permanente, également appelée polarisation statique.
28est |a polarisation linéaire.

24&est |a polarisation non linéaire

Un développement pludétaillé (développement de TayloGbH O §p T XDpéhbh&® Q
G 1 p F @xpteskianivante

o c‘) o S (‘) o (‘)
Bt 2 BN G VE N fog e N e
vo Y o o P T

(1.25)

'Y' DIBE a

/I TMLQGLFH L UHSUpVHQWH OD GLUHFWLRQ GDQV ODTXHOO
représentent les directions X,y et z. Les susceptibilités macroscopiques sont les dérivées
partiellesdela polarisation par rapport aux différentes composantes du champ éleftafjue

de telles sorte que,

.15 | Eg
i o (126)

. 16; 5 1Eg
IUYI!T VLY 8 Yo (|27)

T 5 1Ep
Ty es 7 Ve Yo! % (1.28)

"IXQ SRLQW GH YXH;RDH4 fRdpmedpdndent respagement a des
WHQVHXUV G {®idanudésquels 2V et 8&@ndents sont théoriquement a considérer.
'TXQ SRLQW GH YXH SK\WLTXH FHYV WHQVHXUV UHSUpVLE
SHUPHWWDQW GDQV OH FDV GYXQ PDWpULDX DQLVRWURSH

appligué dans une ou plusieurs dif@gs (typiquement x, y ou z), a la polarisation généree le
ORQJ GIXQH GLUHFWLRQ G R.Q& pemple,\I8 tefskit, breliQis\champ R X ]
électrique appliqué dans la directipra la polarisation générée dans la directjalorsque le
tenseuri EJGQr@Iie le champ électrique appliqué dans les direcfietisa la polarisation générée

dans la directiomn
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Finalementen tenantomptedeséquations 1.261.27 et 1.28 la polarisationdécritedans
O 1p T XD WeévierQ (dans le systéme internatiopal)

9L 23 EYG 1 150 VEYM T 1%,y pEYM T 150 5 b gE®
E& Acceaccca aCEPCCCCCCCCCCaEeBCcCecceecca
g EU&
(1.29)
Avec, 2y, la polarisation permanente
Y, lapermittivité du vide
E, le champ électrique dans les directipkd
4, les susceptibilités optigaeG TR d G U H

Dans le cadre de ce travail, des calculs de proprafittguesdécoulant des notions de
polarisation linéaire etorrlinéaire ($" et $ respectivemeiseront effectués. Par conséquent,

il convient, de définir précisément la signification physique de chacun de ces deux termes.
2. 2ULJLQH PLFURVFRSLTXiHéaB¢d OTRSWLTXH QRQ

Lorsque le champ électrigue asgpa une onde incidente se propage a travers un milieu
matériel, il en résulte une interaction avec les atomes de ce milieu. En considérant un modele
simple, chague atome du milieu matériel peut étre assimilé a un ensemble de charges négatives
(les électons) et de charges positives (le noyau). A champ électrique nul, le barycentre des
FKDUJHV QpJDWLYHVY HW SRVLWLYHV FRWQFLGHQW /RUV GF
celuici engendre une déformation du nuage électronique. En conséquetaaytentres se
VpSDUHQW OfXQ GH OfDXWUH ,0 DSSDUDLW DORUV XQ GLS

&H SKpQRPgQH SHXW rWUH VFKpPDWLVp SDU OYLPDJH GT°
charge mécanique, une déformation élastique (dmriaiéaire) ou inélastique (domaine non
linéaire). En régime «linéaire» le déplacement des charges négatives est élastique ce qui définit
la polarisabilité Ddu systéme. Ce régime apparait pour des champs électriques de faibles
intensités. En régime «ndmeéaire» le mouvement devient inélastique, ce qui conduit a
O TK\SHUSR Q DarégihieEmpparait\bpur des champs électriques de fortes intensités tels

que ceux rencontrés dans les Lasgiulsionnels
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[1.3. Exemples de phénoménes linéaires et ndinéaires.

Les principaux phénomenes linéaires et non linéaires ainsi que les applications associées
sont présentés dans le tabléau &H WUDYDLO QYD\DQW SDV SRXU EXW Gf

etles applicabns indiqués dans le tableau, IcEuxci ne seront pas détaillés davantage.

Tenseur Ordre Effet Physique Application
k) 2 Absorption et émission linéaires Prisme
Réfraction Fibre optique
Génération de secondharmonique Doubleur de fréquence
Mélange defréquence Amplification et oscillateur
P 3 paramétrique optique
Effet Pockels Modulateur et commutateur

électro-optique

Génération de troisieme harmonique Triplage de fréquence
) 4 Mélange & 4 ondes Effet Raman stimulé
Effet Kerr « Switch » optique ultra rapide

Tableaul.1 : Principaux phénomenes linéaires et non liesaetquelquesapplications associées.

[ll. Principe de fonctionnementdes logiciels utilisés.

I11.1. Siesta 2.0.

/IH FRGH 6,(67% SR Jpdnigh [hdiQieOfDr [Electronic Simulations with
Thousand oAtoms) [20] désigne a la fois une méthode et son implémentation numérique pour
réaliser des calcukn utilisant une approche périodiques calculs présentés dans le cadre de
ce travail ont été réaks sur le calcakeur CALI (CAlcul en LiImousin)GH OTXQLYHUVLW

Limoges.

[11.1.1. Approximations et principaux paramétres de calculs.

X /IYDSSUR[LPDWLRGerBeX SVHXGR

$ OfLQVWDU GH OD PDMHXUH SDUWLH GHV PIESMMRGHYV Gt
XWLOLVH GHX[ DSSUR[LPDWLRQV /D SUHPLqUH HVW OH WUD
électroniques décrit précédemment (voir modele de KBbam), la deuxieme est
OYDSSUR[LPDWLRQ GX SVHXGR SRWHQWLHO
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I TXWLOLVDWLRSREHQWEBENBXFRRUUHVSRQG | XQH YRORQWp
OHV FDOFXOV EDVpV VXU OD )7 (Q HIIHW GDQV XQ DWRPF
sont fortement liés au noyau et sont tres localisés. De ce fait, i&tressensibles aux
SHUWXUEDWLRQV HQJHQGUpV SDU OfHQYLURQQHPHQW FUL
potentiel (réel) ionique fort, di aectronsGH F°XU SDU XQ SRWHE3&deHO HIIHF
potentiel2 &H GHUQLHU SHLUY pdeMiddadiiBng YourQeks Ble@rbns de valence
LGHQWLTXHV DX[ IRQFWGRI@Y GTRQ WHVYRGsidie:aRtRaxt&®du H U
GH F°XU) (figurell2).

&RQWUDLUHPHQW DX[ IRQFWLRQV GYTRQGH UpH&SOHV Ul
pseude| RQFWLR Q¥ LQHRVGH HQWHQW SDV GH Q°XG)@JreV OD Up
[.2). Cette particularité permet de les représenter numériquement, moyennant une base de
fonctions Ugmoins étendue appelée base atomiodgs L Z\g@o 2y Ug(ol les ¢p sont des
FRHIILFLHQWY GH GpYHORSSHPHQW J/IfLOQWURGXFWLRQ GH
la taille des matrices a traitet par conséquent permet un gain considérable en termes de temps

de calcul.

Remarque Ces pseudopotentiels sont a norme conservée [Xdnetraités dans leur
forme nonlocale proposée par Kleinman et Bylander [22]. De plus, dans le cadre de ce travail,

les pseudgotentiels utilisés ont été déterminés par la méthodealdlier +Martins[23].

Figure 1.2: représentation schématique du psepdtentiel.
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X Base atomique.

/ITXWLOLVDWLRQ GH SVHXXRIRVEHIOWHHBONNVHPBHEAMH GHH Gp
orbitales pseudatomique® associées auxlectrons de Valence. Dans le formalisme de
6,(67$ HW FRQWUDLUHPHQW j GH QRPEUHX[ FRGHV DE LQL
SODQHV RX GH IRQFWLRQV JDXVVLHQQHYV OHV IRQFWLRQ"
localisée par une combinaison linedH GYRUELWDOHYV DWRPOTXHNJIRWPHAQ
réalité de fonctions définies sur une grille numéridiette base est construite en utilisant les
solutions des équations de la DFT associéésfDWRPH LVROp &H W\SH GH EDVFE
plusHIILFDFHVY FDU XQ SHWLW QRPEUH GTRUELWDOHV VXIILW

Les orbitales pseudatomiques sont strictement confinéeteatlent vers zérar GHOj G X Q
FHUWDLQ UD\RQ DSSHOp UD\RQ GH FRXSXUH GRQW OD
considéréelLa force de cette méthode réside dans le chdRAUELWDOHY DWRPLTXHYV
ceci la rendant adaptée a la description de systémes de dimensions variables tels que des clusters
ou, comme dans le cas de ce travail, de systémes périodiques.

X La zone de Brillouin.

Dansle formalisme de6,(67%$ HW j] OfLQVWDU GH EHDXFRXS G{DXW
GpWHUPLQDWLRQ GH OfpWDW IRQGDPHQWDO G{XQ V\VWgPF
FULVWDOOLQHO NHYRH\E L B QWeisSdafid 1Q epmildgeDn® deBrillouin. En
SUDWLTXH OfpQHUJLH QH SHXW rWUH pYDOXpH QXPpULTXH
points k appartenant a la premiére zone de Brillddaur y parvenirMonkhorst et Pack6],
propose d'approcher lintégle par une somme de termes calculés sur une grille
tridimensionnelle finie de points ,O0 VIDJLWHWH®WIBYPHMWUGTREWHQLU XQ ¢
GH OD SUHPLqUH JRQH GH %YULOORXLQ GDQVkCespwomsJRLYV GL
k apmrtiennent a la premiere zone de Brillouin gsi pour le réseau réciproqu@ fpTXLYDOHQ\
de la cellule primitive de WigneBeitz. Leurs volumes respectifs sont inversement
proportionnels.Ainsi, plus le volume de la premiére zone de Brillouin est patis le nombre
GH SRLQWV N QpFHVVDLUH j OfpFKDQWLOORQQDJH OH VHUL

8Les orbitales pseudatomiques sont les orbitales électroniques de valence de I'atome dans son étarftaiddam
auxquelles on applique une légére excitation.
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Il est donc indispensable de trouver un compromis entre précision des résultats et temps de
calcul.L'idée de basde la méthode avancée par Monkhorst et Ratlue les fonctions d'onde
varientlentementwuvoisinage d'un poirk, de sorte qu'il est possébtle condenser l'information
detoute une région de la zone de Brillouin en un point unique. Ainsi, il seridblea$s ramener
les intégrales a des sommes discretesVieUWH TXH OD GpWHUPLQDWLRQ G
systeme considéré puisdke effectuée en un nombre de pokilignité.

X Le meshcutoff.

Pour le bon fonctionnement de SIESTA, il est égalen@mFHVVDLUH GH GplILQLU
appelle la «grille de coupure2 GH OYDQJODLV PHVK FXWRII &H SDUDP
fonctions de base atomique contrairement au mesh cutoff employé dans les méthedet utili
des ondes planes,O V D JL Wucé fnitQeratigge permettant de minimiser certaines
fluctuations numériques issues de la transformée de Fourier de la densité électiifreque
permet Gafinéliore directement la qualité de la description de cette derniére et par conséquent
celle GH Odiet@adtelhssociée. Choisir une valeur de mesh cutoff adéquate consiste a faire
XQ FRPSURPLY HQWUH OHV YDOHXUV GYfpQHUJLH PLQLPDOH
TXL VIDOORQJH ORUVTXH OH PHVK FXWRII DXJPHQWH

X Le champ électrique.

" X Q Hhi&®généralegour un systéeme fini de volunvea N noyaux en électronsla
SRODULYV D i laRaQorvshipdnte L W

¢

S p
2L—8>m Ay F | AaE Né:N @R
V]

(1.30)
G

29ask | Aaudy @IS AP2ggocadaft NEIN@N: ait;

u

I Uest la densité électroniquesla charge élémentaire £2ie numéro atomique.
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Pour un systéme périodique, c'astire un systeme au sein duquel un motifé&®ete a
OTLQILQL O Tp-dessuy SR Gus, applicable. Cela est IEQTILQFRPSDWLELOLW
FRPSRVDQWH pOHFWURQLTXH GH OD SRODULVDWLRQ HW S
avec la notion de périodické& H SUREOqPH LQWHUYLHQW pJDGnHI®HQW D X
champ électrique. Ce dernier esteffetfacilement introductible dare cas desystemes finis
tels que des molécules ou des clustéf®R XV O D | RaldptielsGlakedmacroscopiqué
défini comme suit,

8 L Az (1.33)

Toutefois, la nature sale de ce potentiel (1.33end celuici inadapté au systéme
périodique, de sorte que le théoréme de Bfotch @ QH VIDSSOLTXH SDV 'f{DXW
VFDODLUH GX SRWHQWLHO UHQG LPSRVVLfOId theddie PLQLPL
variationnelle.

"facogle . cwoaas F AN (1.34)

'DQV O pm3X o-wesskgDcorrespond a une position dans le cristal. Dans la mesure
ou un cristal peut étre considéré comme un systeme périodiqueripfinirra alors donner lieu
i XQH SRVLWLRQ LQILQLH 'DQV FH FDV OfpQHUJLH WRWD
LQIpULHXUH FIHWAV QI®LBABXIVXTGHH EBOBXWXB8ERVPD®ORIQF TXH
SRXUUDLW VYDEDLVVHU DGIGWIWVWHPHQ@QM X DRWWH XXHS TpW I
QYD VWULFWHPHQW DXFXQ VHQV

Plusieurs méthodes ont ainsi été imaginées afin de contourner ce probléme. La premiére
GfHQWUH HOOHYVY GpYHORSSpH SDU .XQF HW SHEn«iéms> @ D
descie? GplLQL DX VHLQ & §xrépétanty&isdituBriehtdedddg des directions
ou le champ électrique est appliqué. Cette description permet, par rapport aux problemes
évoqués cdessus, de respecter le théoréme de BlochHethILQLPLVHU OfpQHUJLH G X

9&HW RSpUDWHXU QTRE@ixWnifeDXFXQH FRQGLWLRQ

10 e théoreme de Bloch stipule que si un poterieN est périodique avec la méme périodigitde la maille de
OTHVSDFHSUNBEHOLDONR UV

11 & 9 HB\dWe plusieurs mailles élémentaires.
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%LHQ TXYTHIILElR & EtéexXpetimeniee fivec stes par Ben Yahia et al. [28] afin
de détermineda susceptibilité optique Nne®@ LQpDLUH G YR Gavdd le Iagidiel7 H 2
CRY67%/ FHWWH PpWKRGH SUpVHQWH XQ LQFRQYpQLHQW
informatiques et temporelles sont nécessaoesséquencde la taille importante de la super
maille. Une alternative plus moderne, proposée par Souza et al. [29],séteutiins le cadre
GH FH WuDYDLO HVW EDVpH VXU OD PLQLPLVDWLRQ GH OD
a un ensemble de fonctions de BlclSRODULVpPpHY LQFOXDQW OfHIIHW

directement au sein de la maille élémentaire.

X La pdarisation électronique.

(Q UgJOH JpQpUDOH OD SRODULVDWLRQ WRWDOH GYTXQ
pOHFWURQV GH YDOHQFH HW GHV LRQV TXL OH FRQVWLW
intimement liée a la fréquence du champ électriquéicap Pour les calculs, les ions sont
considérés comme fixes et ne peuvent donc pas participer a la polarisation totale. En
conséquence, seule la contribution électronique de la polarisation est prise en compte. La
principale raison de cette approximatidf{H[S GTXXHSRLQW GH YArHe dfSpULPH
que la génération de seconde et troisieme harmahiqemant a la détermination des
susceptibilités optiquesne® LQpDLUHYV GTRUGUH HW UHVSHFWLYHPH
des fréquencdggelles des Lasgsuffisamment grandes pour supprimer la contiiim des ions,

mais pas assez grangesur supprimer celle des électrons.

X Résumé des principaux parametres utilisés pour les calculs.

Dans ce type de simulation, la précision et la cohérence des résultats est directement
IRQFWLRQ GHVY SDUDPgQWUHYVY VPpOHFWLRQQpPYV SDU OfYXWLOL
calculs ont été réalisés a partir des bases et pseudopotentiels (diéfinidens sont données
ci-dessus) fournis pde programme6 , (67$%$ (Q FH TXL FRQFHUQH OD IRQFWL
de FRUUpODWLRQ XWLOLVpH HOOH HQWUH GDQV OH FDGUH
fonctionnelle proposée par Perdew, Burke eizErhof (PBE) [16], particulierement adaptée

aux sptemes périodiques. Le tableauprgsente les principaux parametres utilisés.

12 Les fonctions de Bloch sont les fonctions d'ondes décrivant les états quantiques des électrons soumis a un
potentiel périodique dans un cristal.
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Paramétres utilisés pour les calculs
Te O]
5¢ 2¢
5p' 2p'
Configuration atomique de référence 5d° 3d°
4f0 4f°
s 1,99 114
Rayon de coupure (u.a] p 199 114
d 2,96 1,14
f 2,96 1,14
JRQFWLRQQHaandamfip FK GGA - PBE
Nombre de k points dans la zone de Brillouit [[ GDQV OfpWwDS
[ I GDQV OfYpWDSH
Mesh cutoff (Ry) 400
Critére de convergengmur les forces ato