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Résumé

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurelles et électroniques & base des
¢léments des groupes IIIA et VA cristallisant dans la structure zinc-blende (BN, AIP, GaAs,
AIN, AlAs et GaN), par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW),
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, implémentée dans le code
Wien2K.

Nous avons utilis¢ 1'approximation de la densité locale LDA, pour le terme du potentiel
d'échange et de corrélation (XC), pour calculer les propriétés structurales (pas de réseau,
module de rigidité) bien que les propriétés électroniques (les structures de bandes, nature da
gap et les densités d’états totales et partielles).

Les résultats obtenus montrent que la structure zinc-blende présente un gap direct au point I’
pour (GaAs, GaN) et un gap indirect I'-X pour (BN, AIP, AIN et AlAs).

On a trouvé que le gap diminue lorsqu'on descend dans les colonnes des groupes [II et V et

ceci est dii certainement a I’augmentation du nombre atomique Z.

Nos résultats obtenus sont en bon accord avec les données expérimentales et lzs calculs

théoriques.



Abstract

The aim of this work is to study the structural, electronic databaseof elements groups of IIIA
and VA crystallizing in zincblendestructure (BN, AIP, GaAs,AIN, AlAs and GaN). By the

method of linearized augmented plane wave (FP-Lapw),under the theory of density

functional DFT, implemented in the codeWIEN2k.

We used the local density approximation LDA for the term of thepotential for exchange

and correlation (XC), to calculate structural properties (no network, stiffness), althoughthe

ures, nature of the gap and the total den

partial).

The results show that zinc-blende structure has a direct  gap at I'point for (GaAs, GaN) and
an indirect gap I'-X (BN, AIP, AIN andAlAs).

It was found that when the gap down in the columns of groups III andV and this is certainly
the increasing atomic number Z.

Our results obtained are in ~ good  agreement with  experimental  dataand theoretical

calculations.
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Introduction générale

La physique des matériaux Joue un réle de plus en plus important dans les
applications technologiques, et ce rle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines. [1]

Vu T’épanouissement de la technologie, de I’information et les besoins de
I"industrie, les composés semi-conducteurs ITI-V cristallisant dans la structure Zinc blende ont
¢té un sujet de spéculation et extrapolation, en particulier a cause de leurs applications
potentielles dans la réalisation et le développement des dispositifs optiques et
optoélectroniques. [2]

Pour comprendre les différentes propriétés des solides, il est nécessaire d’étudier le
comportement des €lectrons dans ces derniers, et ceci est en lien direct avec les méthodes de
calcul qu’on classe en trois groupes : Les méthodes empiriques, semi-empiriques et enfin
celles dites ab-initio, basées sur la théorie quantique fondamentale, utilisent seulement les
constantes atomiques comme parametres d’entrée pour la résolution de 1’équation de
Schrodinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour I’étude des
propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques,... des molécules et des
matériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour I'étude de certains effets difficiles ou
impossibles de déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux
matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés cofliteuses ou méme
irréalisables au laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théoriz de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et ses deux approximations de I’énergie d’échange et de
corr€lation : I’approximation de la densité locale (LDA) et ’approximation du gradient
généralis€ (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg et
Kohn (1964), qui repose sur la considération que I’énergie totale d’un systéme est une

fonctionnelle de la densité électronique. [3,4]

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LAPW (full potential -Linearized
augmented plane wave) est I’une des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure

€lectronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Cette thése a pour but de contribuer a la détermination des propriétés structurales et



%
Introduction générale Glj

¢lectroniques des composés a base des éléments des groupes IITA et VA, en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).
Nous avons étudié, en particulier les composés binaires BN, AIP, GaAs, AIN, AlAs et GaN

de la famille des semi-conducteurs IT1I-V se cristallisant dans la structure zinc-blende.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend deux parties:

La premiére partie est consacrée aux fondements théoriques, elle est composée de trois
chapitres. Le premier est destiné au fondement de la théorie de la fonctionnelle de la
densité(DFT), ’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient
geénéralisé (GGA). Le deuxiéme présente quelques méthodes de calcul des structures de
bandes électroniques et le troisieme, chapitre est consacré a la méthode de FP-LAPW (full
potentiel Linearized augmented plane wave) que nous avons utilisée afin de calculer la
structure de bandes électroniques.

La deuxiéme partie résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une

comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles en littérature.
Dans cette partie, on trouve I’étude des propriétés structurales des composés BN, AIP, GaAs,
AN, AlAs et GaN et le calcul des propriétés électroniques de ces matériaux.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale résumant nos résultats les

plus saillants.



X

lo
N\

Introduction générale

Bibliographie

[1] H.Mathiew, Phisique des semi-conducteurs et des composants €lectroniques, Ed. Masson

(1998).
[2] G.j.ackland, rep.prog.phys. 64 (2001) 483 and references cited therein.
(3] P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. B 136 (1964) 864.

[4] W. Kohn and L.J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965).



i

(@

Chapitre I

Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

N



T
.

AN

Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) g

L. Théorie de la fonctionnelle de Ia densité (DFT)
Introduction

Les propriétés physiques d’un solide sont extrémement liées au comportement
des €lectrons qui le constituent. Pour une compréhension fondamentale de la structure
€lectronique et des propriétés des matériaux, le développement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT avec les approximations LDA et GGA a joué un rdle

trés important dans la physique de la matiére condenscée. [4]

L1.Equation de Schrodinger

Un corps cristallin est un ensemble de noyaux et des électrons en interaction. En
1926, le physicien Autrichien Schrodinger a proposé une €quation qui décrit toutes
ces interactions La résolution de I'équation de Schrodinger caractérisant ce systeme

permettrait de décrire ses propriétés quantiques et elle est donnée par : [1]

Hy =Ey (L.1)
Ou E : est I’énergie totale du systeme et ¥(7;, ﬁk) est la fonction d’onde, et H est
I"'Hamiltonien de ce systéme, pour un systeme ayant N noyaux et n électrons.
L2.L’Hamiltonien total du cristal

L’¢tude des structures de bandes permet d’interpréter plusieurs phénoménes
physiques, qui se déroulent dans les corps solides. Dans ces corps, cette structure peut
étre obtenue en tenant compte de toutes les interactions existant entre les noyaux et les
€lectrons. Les résolutions des €quations générales sont impossibles, mais on peut
toujours adopter des modeles simplifiés pour pouvoir obtenir des solutions

approchées. [1]
L’Hamiltonien total est défini par :

H= T+ T, HWVee W Vim (1.2)

T. représente I’énergie cinétique des électrons.

3
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T Dénergie cinétique des noyaux.
Ve I’énergie d’attraction électron — électron.
Ven D’énergie d’attraction électron — noyau.

V mn Dénergie d’attraction noyau — noyau.

L’Hamiltonien s’écrit

— f:_ .Y7.2 n n ny N _Zge’ _ Jf 2
T 2m i Vit +1/2 Zl ik 41tsrl] Z Zk dmerik Z M, Vk +
ZyZ;*
1/2 53 2 e re—. (13)

Ou : m : est La masse de 1’électron.

7;j: est la distance entre I’électron i et I"électron ;.

M, - est la masse du noyau.
Ry est la distance entre les centres des noyaux k ef /
Zx Zy: Les nombres atomiques des noyaux k et /

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des
matériaux & L’état solide mises au point au cours des derniéres décennies reposent sur

un certain nombre d’approximations réparties sur trois niveaux :

I.3. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born Oppenheimer appelée  aussi approximation
adiabatique est la premiére des approximations utilisées pour la résolution de
I"équation de Schrodinger, du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons,
les noyaux se déplacent donc trés lentement par rapport aux électrons. On commence
par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons, ils s’adaptent
instantanément aux déplacements des premiers. Les noyaux apparaissent donc comme
immobiles aux yeux des électrons. [4]. Cette approximation conduit & une fonction
d’onde électronique qui ne dépend des coordonnées des noyaux que

paramétriquement. Leur comportement n’est pas pratiquement modifié par le faible

4
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déplacement. Donc, nous pouvons éliminer le terme T, et nous considérons que

Unn est constante. Ce qui permet de mettre - [2]

He = Te + Uee + Uen (L4)

On a donc réduit 1a complexité du probléme. Mais la solution de I’équation de
Schrodinger reste toujours difficile. 11 faut faire d’autres approximations pour

résoudre ce probléme. [3]
L4. L’approximation de Hartree — Fock

Cette approximation consiste 4 supposer ue chaque électron se déplace
q q P

indépendamment dans un champ moyen créé par les autres électrons et noyaux. On
ramene donc le probléme relatif 3 un grand nombre d’électrons a un probléme & un
seul électron. L’Hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens

décrivant un seul électron. [4,5]

H=Y; Hi (L5)
Ou Hi=—"2 Ai + Ui(ri) + vi(ri) (L6)
Tel que
Uir) = ~ =t 17)

L’¢énergie potentielle de 1’électron i dans les champs de tous les noyaux k.

v(f) = 1/2%;—— (L8)

[Fi-Tj|

C’est le champ effectif de Hartree.
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D,

** Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions

%,

Veff(i) = Vh(®) + Vn(®)

V i Le potentiel de Hartree.
Vn  Le potentiel d’interaction électron- touts autres noyaux.

En introduisant le potentiel effectif dans I’équation de Schrodinger. On trouve

12 VW) + Veff ) Wi(P) = eiPi(7) (19)
La fonction d’onde du systéme €lectronique a la forme d’un produit de fonction
d’ondes des électrons, et I’énergie de ce systéme €gale a la somme des énergies de

tous les électrons,

W 1,720 e I)=Y1(F1)V2(72)....... ¥n(7n) (1.10)
E=E\+E,......E, (L11)

L’¢quation (1.10) est bien une solution de I’équation (1.9) mais ne respecte pas le
principe De Pauli. 1.’ approximation de «Hartree-Fock » a été introduite pour prendre
en compte Le spin des €lectrons pour la résolution de I’équation de Schrodinger. La
différence entre L’énergie du systeme multi€lectronique réel, et I’énergie obtenue
dans I’approximation de Hartree comme ¢tant celle représentant le reste des
interactions électroniques. L une de ces interactions qui manque dans le modéle de
Hartree est I’échange et la corrélation. L’échange est d’origine purement quantique.
C’est cet effet qui exprime I’antisymétrie de la Fonction d’onde par rapport a
I’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons menant décrire le

systeme a N corps (électrons) par I’égalité :

WYL 7a, b .....7n) = WL, 7b, 7a .. n)

Y Doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de
Slater
Y1(#1) .- Y1(7n)

Hr1,72......... ,Fn)=% : . (L12)
¥n(71) -+ ¥n(in)
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L5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le concept fondamental de 1a fonctionnelle de la densité est que I’énergie d’un
systeme électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une
idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas [6] et de Fermi [7].
L’utilisation de la densité €lectronique comme variable fondamentale pour décrire les
propriétés du systéme existe depuis les premiéres approches de la structure
¢lectronique de la matiére mais elle n’a obtenu de preuve que par la démonstration des
deux théorémes dits de Hohenberg et Kohn. [9]

L5.1.Les théorémes de Hohenberg et Kohn

Le développement de 1a théorie de 1a fonctionnelle de la densité a commencé
dans les années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [8] ( 1964).
Les deux théorémes sont comme suit -

Théoréme 01

L énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de Ia
densité des particules p (7) pour un potentiel externe V.., () donnée. Ce théoreme
signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité €lectronique pour déterminer

toutes les fonctions d’onde.

Théoréme 02

La valeur minimale de la fonctionnelle de I’énergie totale est I’énergie de 1’état
fondamental du systéme IIs ont montré que la densité qui donne cette valeur
minimale est la densité exacte de ’état fondamental d’une particule, et que les autres
propriétés de I’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité. [9]
L’¢énergie de I’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode variationnelle. [2]

E[p0]=Min E[p0] (L13)
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L5.2.Les équations de Kohn- Sham

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes
¢lectroniques ¥4 qui minimisent ’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont
déterminées 4 partir d’une €quation similaire a ’équation de Schrodinger d’une

maniére auto-cohérente. L’équation est donnée par [10] :
2
[—%‘ V2 + Vion(#) + VH(#) + VXC(F)] () = &l () (L14)

Wi(r): la fonction d’onde de I’électron i
V(¥) ion : représente le potenticl ionique.

V() : représente le terme de HARTREE donné par :

VH(#)= [ 28D0G2) 21 4720 (L15)

[ri-rZ]
Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de I’énergie

d’échange corrélation par rapport a la densité ; Fx.

_ 9Exc[p()] -
Vuc[F)= o (L16)

Donc les équations de KOHN —SHAM peuvent s’€crire sous la forme :

HYi()={~ 2 vz 4 Veff(®) } Wi®) = eiwi(?) L17)

Ou chaque électron subit I’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les

autres €lectrons, ce potentiel est donné par :
Veff Fy=Vext(F)+ [

Les orbitales des K-S sont décrites par I’expression suivante

1
[ri-77]

p(F)Arj + Vxc(#) (1.18)

Yi(k,#)=Y; Cij @j(k, 7) (1.19)

®@J (k,7) sont les fonctions de base,
Cij : sont les fonctions de base.
Les solutions des équations K-S reviennent a déterminer les coefficients pour les

orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. Si les bases sont données, la



Chapitre I Théorie de Ia fonctionnelle de Ia densité (DFT) g§

matrice Hamiltonienne H et de chevauchement S sont construites, L’équation

séculaire est définie comme suit :

(H — @xiS)Ci = 0 (1.20)

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les €quations
de Kohn-Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une

formule pour E,, [p(1)] et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.

L6.Approximation de la densité locale (LDA)

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LD4),
Pour approximer la fonctionnelle de la densité E,, [p(r)], Kohn et Sham proposaient
dés 1965 I’approximation de la densité locale (LDA) [11], qui traite un systéme
inhomogéne comme étant localement homogene, avec une ¢nergie d’échange et de

corrélation connue e€xactement :

Exc P4 [p(#)]= f p(r)exc™[pn(#)]dr3 (1.21)

Ou £xc ™M ] désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour une particule

d’un gaz uniforme d’électrons de densité p .

LDA LDA hom
; IExc™  [p@)] RO b 9excOM p(7)]
(r — om i ;
Vg &r ) = o XM p(A)H+p(r) o (L22)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin €lectronique fournit un degré de
libert¢ supplémentaire et la LDA doit alors é&tre étendue & I’ Approximation de la
densité¢ de Spin Locale (LSDA : Local Spin Density Approximation) ou I’énergie

d’échange et de corrélation Ex. devient une fonctionnelle des deux densités de spin

haut et bas p (1) et p )

Exc™™ptpl 1= exc(p T (rp 4 r)p(r)dr (1.23)
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Ou exc™PA(p T (r)p | est I"énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz
d’électrons homogene.
L.7.La méthode des gradients généralisés (GGA)

Malgré la simplicité de 1a LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs
cas, mais ils y avaient des cas oy elle était en contradiction avec I’expérience. Pour
cette raison le gradient de 1a densité d’électron a été introduit conduisant 2
I’approximation du gradient généralisé GGA ou I’énergie E,, est en fonction de la

densité d’électron et de son gradient V,, (7) .

Exc®[p(#)]= [ PP xc(p(r)Vp(#) dr3 (1.24)

La GGA est donnée par différentes paramétrisations, parmi elles celles de Perdew et

ces collaborateurs [12,13].

L8.Solution de I’équation de Kohn et Sham

Apres la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste

maintenant de résoudre I’équation de Kohn et Sham -
Hgp ®@i(r) = €idi(r) (1.25)

Tel que :Hy,, [— %Vﬁ + 4—:;—0 [ l’;(_—rr,)' dr' + Vxc + Vext J et "hamiltonien de kohn

et Sham Pour une seul particule (single particle).

h2 8 Ll p(r') ' . . — i
[—Evg + P 1§ = dr + Vxc + VextJ Di(r) = ei Di(r) (1.26)

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les representations qui
sont utilisées pour la densité, le potentiel et les orbitales de Kokn et Sham. Plusieurs
choix de la représentation sont faits pour minimiser le cofit de calcul en termes de

temps en maintenant suffisamment la précision.

10
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L9. L’auto-cohérence dans les calculs

Pour simplifier les calculs, En résolvant les €quations de KS pour les points de

symeétrie dans la premiére zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une
mani€re itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par

I’organigramme de la I Fig. 1.

On commence par une densité d’essaj 0 in pour la premiére itération. Typiquement
on utilise une superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn
Sham, et en résolvant les €quations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les
orbitales de Kohn-Sham, 3 cette ¢tape, en calculant la nouvelle densité o ow. Si la
densité ou I’énergie a beaucoup changé (critere de convergence), on retourne a la
premier étape, et en mélangeant les deux densités de charge pw et pow de la

manicre suivante : [14]

Pir? = (= adpl, +apl, @27
i représente la ieme itération

@ un parametre de mixage.

Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit

réalisée. On peut représenter cette procédure par le schéma ci-apres.

11
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c Calculer V(1)
| 1 ———
| e
g ( Reésoudre les équations KS

[ Déterminer Er ]
{ Calculer o ]

Convergence ?

1 A =0-ad, +ag, '

Fig. .1 Diagramme Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de densité

(DFT).
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IL. Méthodes de calcul des structures de bandes électroniques
Introduction

Pour comprendre les différentes propriétés des solides, il est nécessaire
d’étudier le comportement des électrons dans ces demniers, et ceci est en lien direct
avec les méthodes de calcul qu’on classe en trois groupes :

Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux, semi-empirique pour lesquelles les calculs nécessitant 4 la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales. Et enfin celles dites ab-initio
pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données fondamentales,

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initip qui sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propri¢tés électroniques et
structurales des systémes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la
prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences
trés coliteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

Les études ab-initio mendes sur I'ensemble des matériaux existants sont
nombreuses, et ont donné des résultats fiables en le comparant avec les mesures
experimentales. Parmi ces méthodes ab-initio [1] la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) est I’une des plus précises, actuellement, pour le
calcul de la structure ¢lectronique des solides dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Elle est semblable 4 la méthode APW avec tous les
avantages de la méthode OPW pour traiter les semi-conducteurs, Ainsi, la rapidité de
calcul de la méthode FP-LAPW est Impressionnante par rapport aux autres méthodes
de premier principe.

Dans ce chapitre, on expose d’une maniere geénérale les différentes méthodes

de calcul des structures de bandes.

13
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II.1. Méthodes de calcul élémentaires

I.1.1. Méthode de calcul des électrons libres

Ce modéle fut I’ceuvre par Sommerfeld [2] qui constitue le point de départ de
la Physique de 1état solide. Pour ce modele, le potentiel d’interaction, dans I’équation
de Schrédinger, est nul. Car cet €lectron ne pergoit aucune influence de la part des
autres €lectrons environnants,

On peut dire que lorsque 1’électron est libre, tous les niveaux d’énergie lui sont
permis. Ces niveaux forment une bande continue.

Dans ce modele, les électrons les moins liés aux atomes du métal se déplacent
librement dans tout le volume. Dang cette approximation, on néglige les interactions
entre les électrons de conduction et les cations : tous les calculs sont faits avec
I’hypothése ou les électrons de conduction sont libres de se déplacer n’importe ou
dans le cristal. L’¢nergie totale ne comprend que !’énergie cinétique, I’énergie
potenticlle est négligée. L’étude du modele de Sommerfeld [3] permet d’écrire

I’équation de Schrodinger d’une particule sous 1a forme :

-E- ‘az_,__ai.‘_ﬁ Y F g IL1)
2m “0x? ay? 622) o ( +

Le Modéle des électrons libres est cependant incapable d’expliquer pourquoi certaing
Solides sont des semi-conducteurs ou des isolants. C’est I’un de ses plus grands
défauts.

II.1.2. Méthode des électrons presque libres (N.F.E.M)

Ce Modele donne de bons résultats, pour les métaux dont les ceurs ioniques ne
sont pas en contact [4]. Pour les métaux nobles dont les ceeurs se touchent, un autre
modele est nécessaire.

Dans le modeéle, des électrons presque libres, les électrons de valence qui forment le
gaz D’électrons de conduction vont donc baigner dans un potentiel périodique
cristallin trés faible. Dans ce cas, on considere le champ périodique comme une

perturbation.

14
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Dans la méthode des électrons presque libre, I’énergie d’interaction de I’électron avec

le champ périodique du réseay cristallin est considérée beaucoup plus faible que

a une perturbation periodique

H=E+-V(r) (IL2)
Avec v(r) =w (r) : perturbation
IL.2. Méthodes de calcul avancées

IL2.1 La méthode des liaisons fortes (L.C.A.0)

La méthode L.C.A.0 (Linear Combination of Atomic Orbitals) est basée sur la
méthode des liaisons fortes, Dans cette approximation, le potentiel reste un terre
important devant I’énergie cinétique des électrons et peut &tre décrit comme une
somme de potentiels atomiques. [4]

Cette méthode donne de bons résultats lorsque les orbitales atomiques sont
localisées autour des noyaux et changent peu lorsque les mornes sont rapproches pour
constituer te cristal. Ceci est vraj pour les états du cceur de I'atome mais I'est beaucoup
moins pour les électrons de valence En outre, en ce qui concerne les états de valence
la méthode est mieux adaptée au calcul des états associées aux combinaisons liantes,
c'est-a-dire 4 la bande de valence, qu'aux états résultant des combinaisons liantes |
c'est-a~dire a la bande de conduction. [5]

L’hamiltonien total du crista] peut €tre approximé a ’hamiltonien de I’atome isolé.
h2
H=H, = A+ V() (IL3)
Va(r) : I’énergie potentielle de Iélectron 1ié a I’atome considéré.
En résumé, cette méthode est bien adaptée au calcul des bandes profondes étroites,

résultant de I'élargissement des ¢tats du cceur, un peu moins adaptée au calcul de Ia

bande de valence et peu recommandée au calcul de la bande de conduction.

15
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IL.3.Méthodes des ondes planes:

Cette méthode constitue la base d'un ensemble de méthodes dites des ondes planes
telles que la méthode des ondes planes orthogonalisées et celle des ondes planes
augmentées.

Pour résoudre 1'équation de Schrodinger ¥=FE¥ en tenant compte de la
periodicité du réseau cristallin, on choisit une forme particuliére de la fonction d'onde

€tablie par Bloch.

Yk(r) = U(r)exp (ik.r) (I1.4)

Pour le calcul de la relation de dispersion E, (k) on fait appel a I'équation séculaire
ou la connaissance de I'expression décrivant le potentiel cristallin est nécessaire.
D'autre part, ce calcul exige que le nombre d'ondes planes utilisées soit suffisamment

grand ce qui rend la tiche difficile, d’ou on obtient une faible convergence. [6]
I.3.1.Méthode des ondes planes orthogonalisées

La méthode LCAO procede de Iidée que les états électroniques dans le cristal
sont essentiellement des états atomiques, plus au moins perturbés par la nature
périodique du cristal.

La méthode OPW (Orthogonalized Plane Waves) procede de I'idée
diamétralement opposée, que les états électroniques dans le cristal sont
essentiellement les états dans 1'électron libre, plus ou moins perturbés par la nature
periodique du cristal les fonctions d'onde des clectrons ¢ dans le cristal sont alors
développées sur la base des fonctions d'ondes des électrons libre, clest a dire d'ondes
planes. Il en résulte que le domaine de validité de cette méthode est complémentaire
du domaine de validité que celle de LCAO. Cette méthode est adaptée a I'étude de Ia
bande de conduction, un peu moins a celle de la bande de valence et pas du tout &
celles des états du ceeur.

La méthode des ondes planes orthogonalisées a été proposée par Herring en 1940

[7]. Depuis sa formulation, elle est devenue une des méthodes les plus utilisées pour
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le calcul des structures de bandes. La figure (II-1) montre la synthése d’une onde

plane orthogonalisée

Fig II. 1. Synthése d’une onde plane orthogonalisée -
(a) Onde plane.
(b) Fonction d’onde du ceeur atompique.
(¢) Onde plane orthogonalisée.

I1.3.2. La méthode des pseudopotentiels

La méthode pseudopotentielle comme la méthode OPW utilise les propriétés
d'orthogonalité des états de valence et de conduction avec les états de cceur, mais
l'effet de l'orthogonalité est inclus dans le potentiel sous la forme dun potentiel
€quivalent appelé pseudopotentiel.

Philips Kleinman [9] a démontré, avec son théoréme d'annulation, que les électrons de
valence présentent expérimentalement un potentiel répulsif lorsqu'ils sont proches du
ceeur ionique. Ce potentiel répulsif agit pour retenir les électrons de valence en dehors
du cceur, ou en d'autres termes, les fonctions d'ondes des €lectrons sont contraintes 2
étre orthogonalisées aux états du cceur .

Une fois le potentiel reépulsif sommé avec le potentiel attractif des électrons du ceeur,

ceci engendre un potentiel trés faible
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IL.4.Autres méthodes

Les méthodes précédentes consistent & développer les fonctions d'onde du cristal
sur une base compléte de fonction de type fonctions de Bloch et a calculer les
coefficients du développement en  écrivant que la fonction d'onde doit satisfaire a
I'équation de Schrodinger

Un autre type de méthode consiste a développer les états du cristal sur une base
complete de fonctions solutions de I'équation de Schrodinger dans la cellule unité dy
cristal. On calcule alors les coefficients du développement en écrivant que la fonction
d'onde du cristal satisfait 4 des conditions aux limites appropri€es Parmi ces méthodes

on cite la méthode cellulaire et la méthode des ondes planes augmentées.

11.4.1.Méthode cellulaire

Dans le modele de I'électron presque libre, la détermination de 1'état
fondamental est d'une grande importance. Pour ce faire Wigner et Seitz [8], les
premiers qui ont développés cette méthode en 1933, cette méthode consiste a diviser
la maille élémentaire en cellules contenant un seul atome. Le potentiel dans chaque
cellule a alors une symétrie sphérique ce qui permet de calculer simplement les
fonctions de base en séparant la partic radiale des harmoniques sphériques. La
difficulté¢ de la méthode réside essentiellement dans Ia maitrise des conditions aux
limites.

IL.4.2.Méthode des ondes planes augmentées

La méthode APW (Augmented Plane Waves) a été imaginée pour palier au
probleme des conditions aux limites inhérentes de Ia méthode cellulaire. Le potentiel
cristallin est supposé sphérique a lintéricur de spheres de rayons r, entourant les
atomes, et constant a l'extérieur de ces spheres, on le représente sous une forme
appelée "muffin tin" nid d’abeille

Les fonctions d'ondes sont développées en ondes sphériques dans les régions ou
le potentiel est de type atomique et en ondes planes dans les régions ol le potentiel est
constant. Ces fonctions d'ondes sont appelées des ondes augmentées. Elles sont
continues en r =  [10], et ne présentent de ce fait aucun probléme aux limites

contrairement aux méthodes LCAO et OPW qui font appel a des techniques
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relativement simples, la diagonalisation de matrices a coefficients constants. La
méthode APW nécessite des techniques numériques sophistiquées et par suite des
machines plus performantes, une variante de cette méthode consiste a utiliser le
formalisme de Green et aussi la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW).

Cette derniére méthode, utilisée dans nos calculs, sera mieux détaillée dans le

chapitre suivant.
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IIL.1.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
Introduction

En 1937, Slater [1] a développé la méthode des ondes planes augmentées (APW).
Apres plusieurs modifications faites par Anderson [2], cette méthode devient la méthode des
ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW). Pour décrire le potentiel cristallin, Slater
introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin. Ce potentiel est représenté dans Fig. I11. 2 et
FigIII. 3. Selon cette approximation, le potentiel est sphériquement symétrique a I’intérieur
des spheres atomiques du rayon [U(®) = U(|7])] et assumé constant & Iextérieur
r[U(#) = Up]. Pour plus de simplification, 1’énergie a Porigine calculée peut étre choisie de

telle fagon que U, soit nulle[Up- 0]. Donc, le potentiel s’écrit sous la forme :

U(r), r<r,
O, r> Iy

o) = { (.1

Avec  r=|7|

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commengant tout d’abord par décrire la méthode

(APW) et les motivations derriére le développement de la méthode (FP-LAPW)

Fig IIL. 1. Potentiel cristallin d’un réseau carré 4 deux dimensions:
(a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin.
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IIL1.La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater considére que I’espace est devisé en deux types de régions (voir Fig IIL. 2): région

de ceeur et région interstitielle ; La région prés du noyau a un potentiel et une fonction d’onde

similaire & ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement). Cette région est limitée

par une sphere atomique (S) de rayon o et le potentiel posseéde la symétrie sphérique. Dans la

région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc la

fonction d’onde s’écrit sous la forme

—>) 1/2 ZG Cei(G—)-H?)F' r> rU
o(r) =4{ 2
‘ZlmAlm Ul(r)Ylm('r): r<n

Q: Volume de la maille unitaire.
Ym: Les harmoniques sphériques.
Ca. Coefficients de développement.
Ui (r) : La solution réguliére de I’équation suivante : [3]
|, 10+1)

{_ F + = + V(r) = E]} I'U](r)=0

Ou E; : paramétre d’énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphére

! Sphére MT \ Q
) o Sphére MT

| ] /

|

!

] Région

& interstitielle

FigIIL. 2. Potentiel « Muffin-Tin » MT)

_—

N

(II.2)

(1IL3)

Les fonctions radiales définies par I’équation précédente, sont orthogonales a tout état

propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [1]. Comme
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La montre I'équation suivante :

dru, ) dxru,
drz 1 gr

(E; —Ex)rU, Ij, = U, (IIL4)

U, U, Sont les solutions radiales pour ces énergies E; etE, respectivement.

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes
sont les solutions de I’équation de Schrodinger dans un potentiel constant. Tandis que, les
fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve que EI
est €gale a la valeur propre £.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique & faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (r) a la surface de la sphére MT, les coefficients
Apn Doivent étre développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes
dans les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques [3], nous trouvons
que

4mit

Ay = %mZG Call(IK+ Glrg) Y (K + G) (LIL5)

J1.La fonction de Bessel.

Ou lorigine est prise au centre de la sphere et r est son rayon, Ainsi les Ay, sont
complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramétre d’énergie E;
des coefficients variationnels dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et
augmentent dans la région de ceeur et se comportent comme des fonctions radiales.

Pour I"¢énergie El Les fonctions APWs sont des solutions de I’équation de Schrodinger, avec
El égale a la bande d’énergie indic par G. Ceci signifiait que les bandes d’énergie ne
Peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La fonction Uy(r) qui apparait dans I'équation (II1.4) est dépendante de E; , et peut
devenir nulle a la surface de la sphére MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions
radiales et Les ondes planes. Pour résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont étés
apportces sur la Méthode APW. Parmi ces derniéres, on cite le travail d’Anderson [2], ainsi
que celui de Koelling et Abrman [4]. La modification consiste a représenter la fonction
d’onde ®(r) a lintérieur de la sphere par une combinaison lindaire des fonctions

radiales U,(r;) de leurs dérivées [/ () par rapport a I’énergie.
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IIL.2.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (F P-LAPW)

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premiére région est la spheére de
Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) posséde des ondes planes dans la région

Interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphéres.

IIL2.1.Les bases de (F P-LAPW)

Les fonctions de base a I’intérieur de la sphére sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales U, (r;) Y} (1) et leurs dérivés U (r) Y}, (1) par rapport a I’énergie.
Les fonctions  U; sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction U/ Y, (M

Doit satisfaire la condition suivante :

a2 | I ,
et 24 v - oy = rum (IIL6)
o) = {ZQIL/ZZG Cel(G+K)7 ; T 20y (a7

im(Aim Ul(r) + By, U "(r))Ylm(r) , T <1

Oi Ay, :Sont des coefficients correspondant a la fonctionU, .
By, - sont des coefficients correspondant a la fonctionU, " .
Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles

Comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage
De EI[16] comme suit :
Ui(E,7) = U(E,7) + (E — El) Uy(E,7) + O(((E — EL)?) (111.8)

Avec O((E — El)®) dénote I’erreur quadratique commise.
La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de 1’ordre
de O((E — EI) ?) Et une autre sur Iénergie de bande de I’ordre O((E—-E l)4). Nous pouvons

ou obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul £, Dans

le cas le I'impossibilité, on divise la fenétre energétique en deux parties.
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II1.3.Les roles des énergies de linéarisation E/

Nous avons cité déja avant que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la

2

densité de charge) sont ’ordre de O((E — El) ) et dans les bandes d’énergie de I’ordre de ou

O(E — ED)*), ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre £/ prés du central de la bande ou

on veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramétre £/ en calculant
I’énergie totale du systeme pour plusieurs valeurs de £/ et en sélectionnant I’ensemble qui
donne 1’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans
plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et I’étendue de I’état du

Ceeur (seulement connu comme état de semi-cceur) dans plusieurs éléments en particulier :
métal alcalin, les terre rares, récemment les métaux de transitions et les actinides. Comme
mentionné, les fonctions augmentées U; (1)) Yy, (1) et U ‘(r) Yy, (1) et sont orthogonales a
chaque état du cceur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas ou
Les états du ceeur ne posséderaient pas le méme /.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la méthode (FP-LAPW) sont
Sensibles aux choix de EI. Le cas le plus critique, 1a ou il y a un chevauchement entre les
bases (FP-LAPW) et les états du cceur, ce qui introduit de faux états du cceur dans le spectre
D’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantémes.

Ces derniers sont facilement identifiées, elles ont une trés petite dispersion et sont hautement
Localisées dans la sphere, et ont un caractere 1 de 1’état de ceeur.

Pour éliminer les bandes fantdmes du spectre, on peut mettre le paramétre d’énergie £/ égale

a I’énergie de I’état du cceur.

II1.4.Constructions des fonctions radiales

Dans la méthode (FP-LAPW) Les fonctions de bases sont des fonctions radiales a
I’intérieur des sphéres, avec la condition que les fonctions radiales U;(ry) Y, () et leurs
dérivées U ‘(r) Y, (1) sont continuées a la limite de la sphére, et dans la région interstitielle
sont des ondes planes.

Ainsi, la construction des fonctions de base consiste a déterminer :

1-les fonctions radiales U;(r}) Y}, (1) et leurs dérivées U (r) ¥, (7).
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2- les coefficientsAy, et By, qui satisfirent aux conditions aux limites. La condition aux
limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure [,,,,, de la représentation des
sphéres dans les termes du coefficient des ondes planes,G,,.. Ceci peut étre réalis€ en notant
quel,, . permet une représentation des fonctions avec un nceud maximum de 2[,,,, le long du
grand cercle autour de la sphere.

En réalisant ceci, on suggére un critere R, Gpax = lnax qui est tres bien suivi en pratique.
Puisque les calculs de FP-LAPW sont généralement trés convergente pour R, G,,,,, dans la

rangée 7.5-9, ceci est un résultat de la valeur de /,,,, =10.

I1.4.1. Les fonctions radiales non relativistes
Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U; sont des solutions de I’équation de

Schrédinger avec un potentiel sphérique et une €nergie fixe £I.

S+ 2 4vO - Erum =0 (IIL9)

d_r2 r2
Ou V (r) : est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT.
La dérivée par rapport & I’énergie U ‘(r) d’apres [26] est

a |, 1Q :
L+ v — B Jr ) = r Ui (IIL.10)
L’orthogonalisation de U;'(r) etde U;(r) d’apres [26] est donné :

[er2 U3 (rdr = 1 (IL11)
Avec le choix de la norme ||U;|| permet I’indication de rang pour le quel la linéarisation de

I’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur [’énergie de

linéarisation sont acceptables selon Anderson.
Ul 1Brpl < 1 (IIL.12)

Ou El est le paramétre d’énergie et E 1’énergie des bandes.

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

1- on divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée
Séparément.

2- On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement la
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Méthode quadratique).
3- On réduit la taille de la sphére. Donc, on réduit la norme de la dérivée.

Dans la suite, on va exposer les deux premiéres méthodes, la troisiéme option a été appliquée
Par Goedeker [5].

IIIL.4.2.1Les foncions radiales relativistes

Dans le cas des ¢léments lourds qui ont un nombre atomique élevé, on tient compte de
L’effet relativiste.
Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les sphéres MT. Pour
Introduire cet effet, il faut remplacer les équations (I1-9) et (I1.10) par les équations de Dirac
Et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Dans le but de résoudre ces équations, Koelling et
Harman [6] trouvaient une technique qui néglige I’effet spin-orbite Roskey, Wood et
Boring Tekeda, Macdonald et Al).

Les solutions de I’équation de Dirac sont :

gk xkv ]
—ifk()'rxkv

k ; le nombre quantique relativiste.

¥y, = [ (II1.13)

X' €st le spin-orbit & deux composants et les coordonnés radiales a été supprimé.

Koelling ¢t Harmon [5] utilisent une nouvelle fonction :

=g (I1.14)

M= m+F(E V) (IIL.15)

g' : Est la dérivée radiale de g:
m : est la masse.
C : est la vitesse de la lumiére dans le vide.

La solution en fonction des nombres quantiques habituelle /m [3] s’écrit comme suit :

gl Ylm xS

by = 111.16
— '—Gr( git- +glf5)Y1mX ( )
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Ou ¥ s estle spinor non relativiste.

Définissantet  p;rg; et Ql =r Cd; 1’équation séculaire relativiste devient

P’y = 2MCQ +5p, (IIL17)
, (1
Qi =—3Q +H 2+ (V - E)lp (IIL18)

Cette derniére équation peut étre résolue numériquement comme dans le cas de
I’équation de Schrodinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur-correcteur par

exemple, en donnant les conditions aux limites.

1/2

Lo (ZZ) A+ +1- ( ) —1] (IIL.19)

im;,o P

V) (k + Dp.( au

Le terme spin-orbite peut étre inclus en additionnant le terme - ( 20

membre droit de 1’équation (II.15)). La dérivée par rapport a 1’énergie est similaire au cas non

relativiste.

o f * £ 7 1. ~

pl=2(MQ, +MQ[) +-p, (I1.20)
' 1,/ [W+1) . 1(I+1)M

G =—20Q [2Mr2 +V - Ez)] B Comm +11H (II1.21)

Les composantes g; et f; peuvent étre déterminées en utilisant les définitions Pet Q, e/ @,
Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou
I’évaluation des éléments de matrice (pour les composantes non sphériques de I’Hamiltonien,

Par exemple). Ainsi U7 la quantité est remplacée dans 1’équation (II1.12) de normalisation par

Le terme g2 + f~.
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IILS.Résolution de I’équation de Poisson

Dans I’équation de Kohn et Sham. Le potentiel utilisé contient le potentiel d'échang-
ecorrélation et le potentiel de Coulomb (une somme du potentiel de Hartree et le potentiel
nucléaire).

A I’aide de I’équation de Poisson. On peut déterminer le potentiel coulombien

Ona:
V2V.(r) = 4mp(r) (I122)

On peut résoudre cette équation dans le réseau réciproque. Pour faire cela Hamenn [34] et
Weinert [7] ont proposé une méthode de résolution dite " pseudo-charge", elle est
essentiellement basé sur les deux observations suivantes.

1. la densité de charge est continuée et varie lentement dans les régions interstitielles. Par

contre, elle varie rapidement dans la région de cceur.
2. Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement des
Charges dans cette région, mais aussi, des charges dans la région de cceur.
La densité de charge est décrite par une série de Fourrier dans la région interstitielle comme
Suit:
p(®) = T p(G)e™ (I1.23)

Le développement de la fonction jl de Bessel permet de calculer les ondes planes ei6"

N
RI+3 20 G#0
R O14+2; (Bangw —
I Gr)dr = { r3 111.24
Jo T*(GR) & 1o G=0 (I11.24)
e = 4ne’Td L it jy (G177 Yiin(6)Yim F-72) (IL25)

Ou r : est la coordonnée radiale.

7. est la position de la sphére a.
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Le potentiel coulombien devient -

4np(G)
Ve(G) = 216 (II1.26)
Vow = Zim Vi (DYim(®) = Ty VEY (DKy () (111.27)

Ou : VrwLe potentiel interstitiel

Soit
Kv(r) = T Cim Yim (1) (I11.28)
On détermine le potentiel & I’intérieur de la sphére MT par I'utilisation de la fonction de
Green.
X r o142 r R rd—1 7
1 r
W) = V') 5] + o o et () + 1 [Rar e () -
; R r Il+ ’
_—_R21+1f *dr p,(r )} (IIL.29)

Ou p, (") : sont les parties radiales de la densité de charge.

IIL.6.Amélioration de la méthode (FP-LAPW)

L’énergie de linéarisation El est d’une grande importance dans la méthode
(FPLAPW). Puisque, au voisinage de El, on peut calcule I’énergie de bande & une précision
tres acceptable. Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser I’une des deux

moyens : I"usage de fenétres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales locales

I11.6.1.Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le probléme du semi-cceur est celle qui
Consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond & une énergie £/
[10]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la ITI. Fig.3.

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et
Celui de semi-coeur ot un ensemble de £/ est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
Correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode FP-LAPW,

indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U;(ry) et U (r) sont
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orthogonales a n'importe quel état propre du ceeur et, en particulier, 4 ceux situés a la surface
De la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y

A la présence de bandes « fantdmes » entre I’état de semi-cceur et celui de valence.

N i
EP_, Valence

Em - E, semi-creur

2 fenéires I fenétre

FigIIL 3. Les fenétres d’énergie multiple

11L.6.2.Développement en orbitale locale

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenétre
d’énergie. Tekeda, Perta, smrka, Shaughnessy et Singh proposent une combinaison linéaire
de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par rapport & 1’énergie sont égaux,

mais les énergies de linéarisation correspondantes sont différentes. La fonction propre a la

forme suivante :

Dy = [Aim Uy (7, E1y) + BinUy(r, Evy) + CiUy (7, B2 1) Vi (1) (ITL.30)

Ou : Cyy, sont ses coefficients possédant la méme nature de coefficients A met Bim.

IIL.7.Traitement des effets de spin-orbite

Dans I’étude non relativiste le terme spin-orbite est important pour le calcul de la
structure de bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent des éléments
lourds ou des substances magnétiques.

On peut calculer les éléments de la matrice de spin-orbite a 1’intérieur d’une sphére, comme

Suit :
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{@2 Hso

) =

H=e Hse

Simtm i (6) Ay AG)UG,

U |1+ Bin(@4;1, 6 ) (U] |0, )

=2 Helug,,) (IL31)

(@B, (6) (U] Ho2]U7, ) + Bin(@)B,., (6 ) (U5,

Avec

L\ 1dv

o o-’
(Ugn|HS° Ul,m,) = 40y (1" o¥im * O Lyim g, [ drpipy (5=) TS

Ou p; est la partie la plus importante de la fonction radiale Ujet V la partie sphérique du

potentiel.

11L8. Wien2k

WIENZk est un programme informatique écrit en Fortran permettant d'effectuer des
calculs quantiques sur les solides périodiques. WIEN2k utilise la méthode full-potential
(linearized augmented plane-wave ) [FP-LAPW] pour résoudre les équations de Kohn-Sham

de la théorie de la fonctionnelle de la densité. [8]

A l'origine, WIENZ2k a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de 1'Institut de
Chimie des Matériaux de 1'Université Technique deVienne (Autriche). Le code a été distribué

pour la premiére fois en 1990.

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code

Wien2k [9]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide 2
déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

Cceur avec ou sans orbitales locales.
SYMMETRY : 1l génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
Ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du

Réseau et détermine les matrices de rotation locale.
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KGEN : 11 génére une maille k dans la zone de Brouillin.

DSTART : 11 génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

Atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqua ce que le critére de

convergence soit vérifi€. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO :

LAPWI

LAPW?2 :
LCORE :
MIXER :

Génere le potentiel a partir de la densité.

: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

Calcule les densités de valence.

Calcule les états du coeur et les densités.

Meélange la densité d’entrée et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la Fig I11. 4.
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Fig II1. 4. La structure du programme Wien2k
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Résultats et discussion

1IV.1.Détails de calculs

Les calculs sont effectués a 1’aide du code de calcul de structure électronique ab
initio WIEN2K [1]. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ DFT de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec
un potentiel total (FP-LAPW) [3,4] pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons
utilis¢ I’approximation de la densité locale (LDA) paramétrisée par Perdew et Wang [2].

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés structurales et

électroniques de trois séries de matériaux appartement a la famille des éléments I1I-V.

A. La premiére Série :
L’étude porte sur les composés a base des éléments des trois premiéres lignes des

groupes [l et V (BN, AIP et GaAs

IITA VA
B [memme—— N
Al ’ - P
Ga ::4[:::3” PP

B. La deuxiéme série

On fixe un élément de la Colonne IITA et on varie les éléments de la colonne VA.

ITTA VA
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C. La troisiéme série :

On combine les ¢léments du groupe 11T avec un élément du groupe V.

ITIA VA

Les composés binaires BN, AIP, GaAs, AIN, AlAs et GaN de la famille des semi-
conducteurs III-V se cristallisent dans la structure zinc-blende [1] qui est constituée de deux
réseaux cubiques a faces centrées. Ces deux réseaux sont décalés I’un par rapport a I’autre

,,,,, d’un quart de diagonale.

Fig. IV. 1.Structure zinc-blende
Dans cette structure, 1’ensemble des atomes est distribué sur les nceuds de deux réseaux

cubiques a faces centrées avec un décalage de . La maille élémentaire de ses composés

comporte deux atomes, le premier atome, élément du groupe III A (B, Al et Ga) a I’origine
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(0, 0,0), et I'autre du groupe VA (N, P et As) est & (a/4, a/4, a/4);]’unité de longueur etant le
paramétre de maille a.
Suivant la méthode LAPW, les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels
sont développés en Harmoniques sphériques autour des sites atomiques, ¢ est-a-dire dans des
sphéres atomiques avec un moment angulaire /max =10, dans les sphéres atomiques, €t en
série de Fourier dans la région interstitielle. Avec un cut off (rayon de coupure)
RKmax = Rmt (min)* Kmax.

La premiére étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des pararnetres

importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul.

Les rayons de Muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de
Rmt que nous avons utilisées pour les composés (BN, AIP, GaAs, AIN, AlAs et GaN)
représentent un bon choix pour notre calcul.
Ce choix est basé sur deux criteres :
1- assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphere (Muffin-tin).
2- éviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).
- le parameétre de coupure RKmax = Rmt (min)* Kmax.
R in €5t le plus petit rayon de la sphére MT
K.y €5t le vecteur d’onde de coupure des ondes planes qui contrle la taille des bases.
Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes
planes de la densité de charges.
Pour I’intégration on utilise une maille de 1331 points-K dans la premiére zone de Brillouin.
La configuration électronique de ces éléments est comme suit [1]:

Ga:3d %4524 p'
As:3d % 4s*4p’
Al :3s%3p'

P:3s’3p’
B : 2s%2p'
N:2s2p’
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IV.1. Test de convergence

Pour obtenir les bonnes valeurs de paramétre Rmt*Kmax et le nombre de points k assurant
La convergence de I’énergie totale du systéme avec plus de précision, on fixe la valeur

Rmt* Kmax égale 2 7 et on varie les valeurs du nombre de points k allant de 125 a 1331. Pour
Chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale et on trace la courbe de variation de
1’énergie totale en fonction des valeurs du nombre de points k.

Les figures V.2, IV3 et IV4 représentent La variation de I’énergie totale en fonction

des valeurs du nombre de points k pour La premier Série
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Fig. IV. 2.La variation de ’énergie totale en fonction de NKpt de BN
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Fig. IV. 3.La variation de I’énergie totale en fonction de NKpt de AIP
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Fig. IV. 4.La variation de I’énergie totale en fonction de NKpt de GaAs
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Energie (Ry)

AlAs
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Fig. IV. 6.La variation de I’énergie totale en fonction de NKpt de AlAs
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Fig. IV. 7.La variation de I’énergie totale en fonction de NKpt de GaN
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Ces courbes nous montrent que 1’énergie totale converge dans les limites de 512
points dans la premiere zone de Brillouin correspondant & 29 points spéciaux dans la zone
irréductible de Brillouin pour les matériaux BN, AlP, GaAs. Le calcul a été effectué d’une

fagon auto-cohérente dans la phase zinc-blende en utilisant 1’approximation LDA.

On a procédé de la méme fagon pour les autres matériaux .Les figures IV.5, IV.6 et

IV.7 illustrent la variation de 1’énergie totale en fonction des valeurs du nombre de points k.
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Fig. IV. 5.La variation de 1’énergie totale en fonction de NKpt de AIN
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Le tableau (IV. 1) contient les paramétres de calcul : le rayon de la sphére MT (RMT)
points dans Ia premiere zone de Brillouin, Nombre de points k spéciaux dans la zone réduite

de Brillouin, nécessaire pour assurer la convergence.

Composés MT (RMT) ~ Nombre de points k Nombre de

(u.a) dans la premiére points k spéciaux

. . dans la zone réduite
zone de Brillouin

BN B=13 512 29
=1.3
AlP Al=2.1 512 29
P=2.1
GaAs Ga=2 512 29
As=2
AIN Al=1.75
N=1.75 512 29
AlAs
Al=1.75 512 29
JAxS:2
GaN Ga=1.9
N=1.6 °12 29

Tableau IV.1: Paramétres constitutifs de BN, AIP, AIN, AlAs et GaN utilisés dans nos
calculs par la méthode FP-LAPW (1 u.a. =0.529177 A et Ry= 13.605814¢eV)

Apres avoir déterminé le nombre de points k, on le fixe & 29 valeur correspondant a la
convergence et on varie Rm¢™* Kmax de 6 a 10 par pas de 1. Pour chacune de ces valeurs on

calcule I’énergie totale et on trace la courbe de variation de 1’énergie totale en fonction des

valeurs de Rmt Kmax.
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Les figures IV.8, IV.9 et IV.10 IV.11, IV.12 et IV.13 représentent La variation de

I’énergie totale en fonction des valeurs de Rmr Kmax respectivement pour BN, AIP, GaAs,
AIN, AlAs et GaN.
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Fig.IV.8 La variation de Iénergie totale en fonction de Rkmax de BN
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v/

Energie (Ry)

Etot (Ry)
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Fig. IV. 9.La variation de I’énergie totale en fonction de RKmax de AIP
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Fig. IV. 10. La variation de Iénergie totale en fonction de RKmax de GaAs

43



Chapitre IV Résultats et discussion Caj
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IV. Fig. IV.11.La variation de Iénergie totale en fonction de RKmax de AIN
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Fig. IV.12.La variation de Iénergie totale en fonction de RKmax de AlAs
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GaN
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Fig. IV. 13.La variation de I"énergie totale en fonction de RKmax de GaN
Ces courbes nous montrent que I’énergie totale converge dans les limites de 9
obtenue par LDA.
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IV.2.Les Propriétés Structurales

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
I’obtention nar caleul des pronriétés physianes d’un matérian donné a partir de sa structure 4
I’échelle microscopique.

De nos jours, il est possible de calculer I’énergie totale des solides de fagon assez précise
moyennant certaines approximations telles que celles de la densité locale (LDA). Nous avons
effectué a I’aide du code WIEN2K un calcul auto-cohérent de Iénergie totale pour plusieurs
valeurs du volume v prises au voisinage de la valeur expeérimentale.

Les valeurs de I’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par I’équation d’état

e Nisrmncte e TEY A0 ... 7. s
1IC 1v1u1u‘a5uau Y] uuilice par .

fv = Ep ok B o G Ty 1
v 0 B{) [ B(I)_l J B/ -1 WE Vg

O R, at R’ cant racnantivamant la madunla comnraccinn a ]’arnn.“l'\rn at ca Aldrivida nar
YR S0 S S somtorespectivement le module compression 2 |1 Cquinore et sa dérivée par
rapport a la pression, et v, étant le volume a I’équilibre de la maille ¢lémentaire. La constante
du réseau a correspondant a 1’état fondamental est déduite & partir du minimum de la courbe £

tot (v) et le module de compression By est déterminé par :

P— CTY T AN
—

o2 Uuv.zj

Dans les figures suivantes noys représentons la variation de Iénergie totale en fonction
du volume pour les trois séries dans leurs structures zinc-blende. Ces courbes sont ajustées a
l'aide de I'équation d'état de Murnaghan afin de calculer le parametre de maille (a), le module

de compressibilité Bo et sa dérivee Bo.
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