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R6sum6

Le but de ce travail est d'dtudier les propridtds structurelles et dlectroniques ii base des

elements des groupes IIIA et V\ cristallisant dans la structure zinc-blende (BN, l\ll', GaAs,

AlN, AlAs et GaN), par la methode des ondes planes augmentees linearisees (F.P-JLAPW),

dans le cadre de la theorie de la. fonctionnelle de la densitd DFT, impl€mentee dans le code

Wien2K.

Nous avons utilis6 I'approximatjon de la densite locale LDA, pour le terme dtr potentiel

d'echange et de corrdlation (XC), pour calculer les proprietes structurales (pas Ce rdseau,

module de rigidite) bien que les proprietes electroniques (les structures de bandes, nature dfi

Les r6sultats obtenus montrent que la structure zinc-blende presente un gap direct iru point f
f-.-

pour (GaAs, GaN) et un gap indirect f-X pour (BN, AlP, AIN et AIAs).

On a trouvd que le gap diminue lorsqu'on descend dans les colonnes des groupes III et V et

ceci est d0 certainement d I'augrnentation du nombre atomiqueZ.

Nos r6sultats obtenus sont en bon accord avec les donndes expdrimentales et l,es calculs

thdoriques.



Abstract

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

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

functional DFT, implemented inthe codeWIEN2k.

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

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

electronic prcperties ftand structuues, nature of the gap and the tctal densities of statr:sernd

partial).

The :results show that zinc-blende structure has a direct gap at fpoint for (GaAs, CrN) and

an indirect gap f-X (BN, AlP, Allrl andAlAs).

It was found that when the gap down in the columns of groups III andV and this is certilinly

the increasing atomic number Z.

Our results obtained are in good agreement with experimental dataandtheoretical

calculations.
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Introduction g6n6rale

I ntrotl u ction gd ne ral e

La physique des mat6riaux joue un rdle de plus en plus important dans les

applications technologiques, et ce r6le ne fera que progresser dans beaucoup de domairres. [l]
Vu l'dpanouissement de la tschnologie, de I'information et les besoins de

I'industrie, les composds semi-conducteurs III-V cristallisant dans la structure Zinc trlende ont

6td un sujet de speculation et extrapolation, en particulier d cause de leurs appliLcations

potentielles dans la r6alisation et le d6veloppement des dispositifs optiques et

optodlectroniques. [2]

Pour comprendre les dilferentes propri6t6s des solides, il est ndcessaire d'$tgdiel le

comportement des dlectrons dans ces derniers, et ceci est en lien direct avec les me'hodes de

calcul qu'on classe en tois groupes : Les mdthodes empiriques, semi-empiriquesr ert enfin

celles dites ab-initio, basdes sur la thdorie quantique fondamentale, utilisent seulement les

constantes atomiques comme paramdtres d'entr6e pour la r6solution de l'dqrntion de

Schrodinger. Ces m6thodes sont devenues aujourd'hui un outil de base pour I'r:tuLde cles

propri6tds structurales, 6lectroniques, mf,saniques, optiques,... des moldcules et des

matdriaux. Elles sont aussi un o,util de choix pour l'dtude de certains effets difliciles ou

impossibles de ddterminer par voie experimentale et pour la prddiction de llouveau(

mat6riaux, et elles ont parfois pu remplacer des exp6riences trds co0teuses c,u m6me

irr6alisables au laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour origrne le forrnalisme de la thdorie de la

fonctionnelle de la densitd (DFT) et ses deux approximations de l'dnergie d'6chalrg,e et de

corrdlation : I'approximation de la densitd locale (LDA) et l'approximation du gradient

gdn€ralisd (GGA). Le formalisme de base de la DFT est bas€ sur le thdordme de Hohr:nlberg et

Kohn (1964), qui repose sur la corrsiddration que l'dnergie totale d'un systdme est unr:

fonctionnelle de la densit6 6lectrorrique. [3,4]

Parmi les m6thodes ab-irLitio, 1a m6thode FP-LAPW (full potential -Lintanzed

augmented plane wave) est l'une des plus pr6cises, actuellement, pour le calcul de la structure

dlectronique des solides dans le c,adre de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd (DFT).

Cette thdse a pour but de contribu,er i la ddtermination des propri6t6s structurales et
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dlectroniques des compos6s d base des dl6ments des groupes IIIA et VAo en utilisant la
mdthode des ondes planes augmentdes lin6aris6es (Fp-LApw).

Nous avons 6tudi6, en particulier les compsds binaires BN, Alp, GaAs, AlN, AlAs et GaN
de la famille des semi-conducteurs trI-V se cristallisant dans la structure zinc-blende.

Le tavail que nous prdsentons dans ce mdmoire comprend deux parties:

La premidre partie est consiacrde aux fondements th6oriques, elle est composde de trois
chapitres. Le premier est destirLd au fondement de la th6orie de la fonctionnelh de la
densit6(DFT), I'approximation de la densitd locale (LDA) et l'approximation du Epadient
gdndralisd (GGA)- Le deuxidme prdsente quelques mdthodes de calcul des struct*res de
bandes dlectroniques et le troisid:me, chapitre est consacrd d 1a m6thode de Fp-LAp.W (full
potentiel Linearized augmented .plane wave) que nous avons utilis6e afin de ciilculer la
structure de bandes dlectroniques.

La deuxidme partie rdsume nos rdsultats, leurs interpretations ainsi qu,une

comparaison avec certains travarx th6oriques et expdrimentaux disponibles en littdrature.

Dans cette partie, on trouve l'6fude des propri6t6s structurales des compos6s B\ Alp, GaAs,
AlN, AlAs et Galri et le calcul des propri6t6s 6lectroniques de ces mat6riaux.

Finalement, notre travail est achev6 par une conclusion gdndrale rdsumant nos r6sullats les

plus saillants.



Introduction rf n6rale

Bibliographie

i

[1] H.Mathiew, Phisique des semi-condqcteurs et des composartts dlectroniques, Ed..Miasson

(1 ee8).

[2] Gj.ackland, rep.prog.phys. 64 (2001D 483 and references cited therein.

tslP. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rgv. B 136 (1964) 864.

t4l W.Kohn arid L.J. Sham, Pirys. Rev. 140, Al133 (1965)'



Chapitre I

Th€orie de la tonctionnelle de lo densitd {DFf}



ft-

/€h,Chapitre I Theorie de la fonctionnelte de la densit6 (Dr r r .\ry
J__

L Th6orie de la fonctionnelle de la densit6 (DFT)

Introduction

Les propridtds physiques d'un solide sont extrcmement lides au comportement
des dlectrons qui le constituerrt. Pour une comprdhension fondarnentale de la stnlcl;ure
dlectronique et des propridtesr des matdriaux, le ddveloppement de la thdorie de la
fonctionnelle de la densitd DIrr avec les approximations LDA ert GGA a joue urr r.ole
tuds important dans la physique de la matidre condensde. [a]

Ll.Equation de Schriidinger

un corps cristallin est un ensemble de noyaux et des electrons en interaction. En
1926' le physicien Autrichien schrodinger a proposd une equartion qui ddcrit t'utes
ces interactions La rdsolution de l'6quation de schrodi nger caractlisant ce sys1,,ne
permetfrait de d6crire ses propridGs quantiques et elle est donnee par : [l]

Hw: E\r (r.t)

of E : est l'dnergie totare du systdme et yfr, Fo) est ra fonction d'onde, et E[ e;st

l'Hamiltonien de ce systdme, pour un systdme ayantN noyaux et rn 6lectrons.

f.2.L'Hamiltonien total du cristal

L'6tude des structures cle bandes perrnet d'interpreter phnsieurs ph6nomd;nes

physiques, qui se ddroulent dan;s les colps solides. Dans ces corps., cette structure peut
6tre obtenue en tenant compte de toutes les interactions existant enttre les noyaux et les
electrons' Les r6solutions des 6quations g6ndrales sont impossibles, mais on per$
toujours adopter des moddles simplifi6s pour pouvoir obtrsnir des solutions
approchees. Il]

L'Hamiltonien total est ddfini par:

H: T, + To +Vo *Ven *Vnn

T e repr6sente l'dnergie cindtique des dlectrons.

(1.2)t
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Chapitre I 

- 

'fh6orie de la fonctionnelle de ta densit6 (I)-'.-'-'*'-' ' 
DFT) '(P

T n I'dnergie cin6tique des noyaux.

V"" I'dnergie d'atffaction 6lectron _ dlectron.

V en l'dnergie d'athaction dlectron _ noyau.

V oo I'dnergie d'attraction ru'yau _ noyau.

L'Hamiltonien s'ecrit

n=fiZtvr, + t/zZT zl*o#zT EI ffi - rT EI #*v n, +

L/zzyzyffi
(r 3)

Au: m: est La masse de l,6lectron.

Fii: estla distance entre l,6lectron i et l,6lectron7.

fi : estla masse du noyau.

Rs: est la distance enfie les centres des noyaux k er /

Zy ,21: Les nombres atomique s des noyaux k et I

Les diverses mdthodes de roalcul de la structure de bandes dlectroniques dtes
matdriaux iLL'e1at solide miser; au polnt au cours des denridres ddcennies reposent sur
un certiain nombre d'approximertions reparties sur trois niveaux :

fJ. Approximation de Born-roppenheimer

L'approximation de Eiorn oppenheimer appelee aussi approximatiern
adiabatique est la premiere ,ces approximations utilisdes pour la rdsolution de
I'dquation de Schnidinger, du fait que les noyaux sont plus lourds que les 6lectr'ns,
les noyaux se ddplacent donc t'ds lentement par rapport aux 6lecfions. on commence
par ndgliger le mouvement des.noyarx par rapport d celui des dlectrons, ils s,adaptent
instantandment aux ddplacements des premiers. Les noyaux apparaissent donc conmre
immobiles aux yeux des dlectrons. [4]. Cette approximation conduit d une fonction
d'onde 6lectronique qui il,' ddpend des coordonndes des noya'x que
parametriquement. Leur comportement n'est pas pratiquement modifid par le faibl,e
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Chapitre I _ .fh6orie 
de la fonctionnelle de la densit6 (Dfh6orie de ra fonctionnelre de ra densit6 fDFr; t(F

ddplacement. Donc, nous ltouvons 6liminer le terme TN, ot nous considdrorrs que
Uxn est constante. Ce qui permet de metke : [2]

He=Te*Uee*Uen

on a donc rdduit la complexitd du probldme. Mais la solution de l,dquation de

Schr<idinger reste toujours dilificile. Il faut faire d'autres approximations pour
r6soudre ce probldme. [3]

L4. L'approximation de Hartree - Fock

(rr.4)

Cette approximation consiste d supposer que chaque electron se diplace
inddpendamment dans un champ moyen er66 par les autres dlectrons et noyau<. on
ramdne donc le probleme relirtif d un grand nombre d'dlectrons d un probleme d un
seul dlectron' L'Hamiltonien peut Otre ecrit comme une sornme des Hamiltoni,ens
ddcrivant un seuldlectron. [4,1i]

H:\iHt

On lri:# ai + ui(:ri) + vt(rt)

Tel que

Ui(.i= -Xu,#
L'dnergie potentielle de l'dlectron i dans les champs de tous res noyaux k.

u(ii) - L/zEi#

C'est le champ effectif de Harb:ee.

(r 5)

(r 6)

(r.7)

(r.8)

5
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'l' Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions

Y"fr@-vhf)+vn(i)

V h Le potentiel de Harhee.

vn Le potentiel d'interactio,n dlectron- touts aufies noyaux.
En introduisant le potentiel elfectif dans l'dquation de scbnidinger. on trouve

-u2v2 v,(i) + v"tr?1y,(i) _ sivi(i) 
Ge)

La fonction d'onde du systdrme dlectronique a la forme d'un produit de forrclion
d'ondes des dlectrons, et l'6nLergie de ce sysGme 6gale d la somme des 6nergies de
tous les dlectrons.

V (F L,F2... ... ..,/n) =Y1 (f 1) v Z (iz) ... ....yn (in)

E:E'+E, .. ...8n

L'dquation (I'10) est bien une solution de l'6quation (I.9) mais ne respecte pas le
principe De Paal| L'approxinution de <Fliarhee-Fock > a 6t6 introduite pour prernclre
en compte Le spin des 6lectrons pour la rdsolution de l'6quation de schnidinger:. .La
difference entre L'dnergre du systdme multidlectronique r€el, et l,dnergie obtrenue
dans I'approximation de Harfee cofirme 6tant celle reprdsentant le reste des
interactions dlectroniques. L'une de ces interactions qui manque dans le moddlrs r1e

Hartree est I'echange et la corrdlation. L'dchange est d'origine purement quanti,que.
c'est cet effet qui exprime l'antisymdtrie de la Fonction d,onde par rapport d
l'dchange des coordonndes de n'importe quels deux dlectrons menant d ddcrir,e le
systdme d N corps (6lectrons) piar l'6galit6 :

v(ri,ia,ib ... ...in) = y?L,ib,ia ...in)

Y Doit 6tre antisymdtrique. D)onc, elle s'dcrit sous la forme d,un ddterminant de
Slater

(r.10)

(r.1 1)

*tlttJ
Yn(in)J

Y(rL,i 2.........,i n) -+ [ 

* t 
!tt'' 'tM' [v nirrl

(r.12)
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L5. Th6orie de la fonctionnelle de la densit6 (DFT)

Le concept fondamentat de la fonctionnelle de la densite est que l,6nergi,e d,un
systeme dlectronique peut €tre exprim6e en fonction de sa densite. c,est en farit une
id6e ancienne datant principalement des travaux de Thomas [6] et de Fermi [7].
L'utilisation de la densite dlectronique corrme variable fondamentale pour ddcrire les
propridtds du systdme existe depuis les premidres approches de la stnrchre
electronique de la matiere mais elle n'a obtenu de preuve que par la d6monstration des
deux th6ordmes dits de Hoherrberg et Kohn. [9]

L5.l.Les th6orimes de Eohenberg et Kohn

Le ddveloppement de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd a commencr5
dans les anndes 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg etKohntgl (196,4).
Les deux thdordmes sont comrne suit :

Th6orime 01

L'dnergie totale de l'etat fondamental E est une fonctionnelle unique <Ie la
densitd des particules p (i) pour un potentiel externe y"*,(i) donn6e. ce thdorrerne
signifie qu'il suffit de connaitre seulement la densitd dlecffonique pour d6termi'er
toutes les fonctions d,onde.

Th6orime 02

La valeur minimale de lar fonctionnelle de I'dnergie totale est l,6nergie de l,e1't
fondamental du systdme .Ils ont montrd que la densitd qui donne cette valeur
minimale est la densitd exacte de l'dtat fondamental d'une particule, et que les aurtn:s
propridtds de l'6tat fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densit6. tg]
L'dnergie de l'6tat fondamental d'un systdme dlectronique dans un potentiel ext6de*r
est ddterminde par la m6thode variationnelle. l2j
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E[p0]=14in E[p0]
(r.13)
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L5.2.Les dquations de Kohn- Sham

Ces dquations ont pour objectif la ddtermination des fonctions d,ondes
dlectroniques ?f qui mini;misent l,6nergie totale. Les fonctions d,ondes sont
ddtermindes d partir d'une dquation similaire d l'dquation de schnidinger d,une
manidre auto-coh6rente. L'dquation est donnde par [10] :

l#vz +vion@ + vHG) *vxc(i)l *a = eiyi@ (r 14)

Y1(r): la fonction d'onde de l',6lesfien i
V (r) *": reprdsente le potentirll ionique.

V,(r) : repr6sente le terme de HARTREEdonnd par:

vHffl= y euet:t ditdiz" trL-r2l (L 15)

Le potentiel d'6change-corrdlation est obtenu dparttde la d6riv6e de l,dnergie
d'dchange corrdlation par npport dla densite : E*

Vxcffl= asxc[P(il]
ap?) (I. tr5)

Donc les 6quations de KoHN-sHAMpeuvent s,dcrire sous la forme :

HviO:[- *o' + vetr(F)]v'i(D - eiyi(i) (11,7)

ori chaque dlecfon subit I'effet; du potentiel effectif crd6 par tous les noyaux et les
autres 6lectrons, ce potentiel esrtdonnd par :

v"ff A:vexr(fl+ f #np7ilafi + vxcfi
Les orbitales des K-s sont ddcrites par l'expression suivante :

Yi6E4=2 jcij q(i,n

(r.18)

(r.1e)

OJ t[,a sont les fonctions de berse.

Cij : sont les fonctions de base.

Les solutions des 6quations K-S reviennent d ddterminer les coefficients pour les
orbitales occupdes qui minimisernt l'dnergie totale. Si les bases sont donn6es. la

8



chapirre r r p
matrice Hamiltonienne H et dechevauchement ,s sont construites, L,dquation
sdculaire est ddfinie comme suit :

(H-A€|S)C|=A 
g.2:0)

Jusqu'ici la DFT est une mdthode exacte, mais pour que la DFT et les 6quations
de Kohn-sham deviement urtilisables dans la pratique, on a besoin de proposer rrne
formule pour E "[p(r)] et pour cela, on est obtigd de passer par des approximations.

L6.Approximation de la densit6locale (LDA)

Dans l'approximation de la densitdlocale (Locat Density Approximation LD,4),
Pour approximer la fonctionnelle de la densitd E*" [p(r)J, Kohn et Shamproposaient
d6s 1965 I'approximation de la densit6 locale (LDA) [11], qui traite un systdrne
inhomogdne comme dtant localement homogdne, avec une 6nergie d,dchange et,ce
corrdlation connue exactement :

Exc'Dr Jpli; F I nb)r*cho*lt (i)ldr3
(r.21)

of exch*1p 7i11 designe I'dnergie d'6change-correlation po,r une particu,te
d'vrr gazuniforme d'dlectrons de densit6 p .

v * rtT ) = !ry#g ex cho* 1p(fi1+, 1r1 
a "."yLernt (r.22)

Dans le cas des materiaux nnagndtiques, le spin dlectronique fournit un degrd de
libertd suppldmentaire et la LDA 4oit alors etoe dtendue d l,Approximation de la
densitd de spin Locale (LSDA : Local spin Density Approximation) ori l,6nergie:
d'echange et de corr6lation Q" devient une fonctionnelle des deux densitds de spinL

hautetuas p (t) .t p (J)

ExctsD,[pl,pJ]: ! exc(pt tflp I (r)pl)ar,

9

(r.23)
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gu t"LSDA@ T ?)p J est l'rSnergie d'echange-condlation par particule d,un saz
d'dlectrons homogdne.

L7.La m6thode des gradients g6n6ralis6s (GGA)

Malgrd la simplicit6 de la LDA, elle a donnd des rdsultats fiables dans plusieurs
cas' mais ils y avaient des cas ori elle dtait en contradiction avec l,expdrience. pour
cette raison le gradient de la densitd d'dlectron a ete introduit conduisant dI'approximation du gradient E;endralis6 GGA ori l,6nergie E*" est en fonction de ladensitd d'dlectron et de son gradient Vo6
ExcGGAfp(Dl: I p(fl eoor,, xc (p (r)V p@ dr3 (r.24)

La GGA est donn6e par diffdrentes paramdtrisations, parmi elles celles de perdew et
ces collaborateurs [12,131.

L8.Solution de l'dquation de tr(ohn et Sham

Aprds la ddtermination d* terme d'dchange et de corrdlation, il nous reste
maintenant de rdsoudre I'dquatirm de Kohn et Sham:

H"o@i(r) : ei<Di(r)
(r.25)

Tel que tH"p=L-#o: * ftr ff or' * vxc + vextlet'hamiltonien de kohn
et Sham Pour une seul particule (single particle).

L-#rr * *t ffior' * v:uc + vextlai?) = eicDi(r) (r.26)

Les mdthodes basdes sur la DFT sont classdes suivant les reprdsentations qui
sont utilisdes pour la densit6, le potentiel et les orbitales de Kohn et sham.plusieurs
choix de la reprdsentation sont lbits pour minimiser le cott de calcul en termes de
temps en maintenant suffisammerrt la prdcision.

10
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L9. L'auto-coh6rence dans tles calculs

Pour simplifier les calcrils, En r6solvant les 6quations de KS pour les points de
sym6trie dans la premiere zone de Brouillon. ces solutions s,obtiendront d,ure
manidre iterative en utilisant un cycle d'iterations auto-cohdrent illustre par
I'organigramme de la I.Fig. 1.

on commence par une densitd d'essai p i, wur la premidre itnration.Typiquern.ent
on utilise une supe{position dr:s densit6s atomiques puis on calcul la matrice de Kohn
sham' et en rdsolvant les 6quirtions pour les coefficients d'expansion pour obtenir les
orbitales de Kohn-sham, d cette dtape, en calcul ant la nouvelle densit6 p .*. si la
densitd ou 1'6nergie a beaucoup chang6 (criGre de convergence), on retourne d la
premier 6tap, et en mdlangeant les deux densitds de charge p in et g *t de la
manidre suivante : [14]

Pli'=(r-o)pl"*opl,,t
(r.2i')

i reprdsente la ie.itdration

a un paramdtre de mixage.

Ainsi la procddure itdrative peut €tre poursuivie jusqu'd ce que la convergence sorit
rdalisee' on peut reprdsenter cette procddure par le schdma ci-apres.
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Chanitre II.----- M6thodesd p

Ir' Mcthodes drl calcul des structures de bandes 6lectroniques

fntroduction

Pour comprendre les differentes propri.tes des solides, il est
d'dtudier le comportement des dlectrons dans ces derniers, et ceci est en
avec les m6thodes de calcul qu,on classe en trois groupes :

n6cessaire

lien direct

Les m6thodes empiriques pour lesquelles les calculs ndcessitent des resultats
expdrimentau:<' semi-empirique pour lesquelles les calculs ndcessitant d la fois des
rdsultats experimentaux et deti donndes fondamentales. Et enfin celles dites ab-inifio
pour lesquelles les calculs n6cessitent seulement les donn6es fondamentales.
Les techniques de calcul de la structure 6lectronique mises au point au cours 6es
dernidres d6cennies sont nombreuses, et en particulier, les mdthodes ab-initioqui s'nt
devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propridtes dlectroniques et
structurales des systdmes les p,tus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pou' la
prddiction de nouveaux mat6niaux, et elles ont parfois pu remplacer des exp6rienc;es
trds cotteuses ou m6me irrealirnbles en laboratoire.

Les dtudes ab-initio rnendes sur l'ensemble des matdriaux existants sont
nombreuses' et ont donn6 des r6sultats fiables en le comparant avec les mesures
expdrimentales. parmi ces mdthodes ab-initio [rJ la mdthode des ondes planss
augmentdes lindarisees (Fp-LApw) est l'une des plus pr6cises, actuellement, pour le
calcul de la strucfure dlectrorrique des solides dans le cadre de la th6orie de [a
fonctionnelle de la densit6 (DFT). Elle est semblable d la mdthode Apw avec tous les
avantages de la m6thode oPW pour traiter les semi-conducteurs. Ainsi, la rapidit6 dle
calcul de la m6thode FP-LAP\['est impressionnante par rapport aux autres methoders
de premier principe.

Dans ce chapitre, on exr)ose d'une manidre g6n6rale les differentes mdthodes
de calcul des strucfures de bandes.
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Itl. Mdthodes de calcul dld:mentaires

[I.1. M6thode de calcul des 6lectrons libres

ce moddre fut l'eurre par Sommerferdtzlqui constitue re point de ddpart de
la Physique del'etatsolide. F'our ce moddle, le potentiel d,interaction, dans l,equation
de schr<tdinger, est nul' car cet dlectron ne pergoit aucune influence de la part des
autres dlectrons environnants.

on peut dire que lorsque l'6lectron est libre, tous les niveaux d,dnergie lui sront
permis. Ces niveaux forment une bande continue.
Dans ce moddle, les 6lectrons les moins li6s aux atomes du m6tal se ddplacent
librement dans tout le volume' Dans cette approximation, on ndglige les interactions
entre les 6lectrons de condu'ction et les cations : tous les calculs sont faits avec
I'hypothdse of les dlectrons tle conduction sont libres de se ddplacer n,importe ot
dans le cristal- L'.nergie totale ne comprend que l'dnergie cindtique, l,energie
potentielle est n6glig6e. L'dtude du moddre de sommerfeld t3l permet d,dcrire
l'dquation de Schrddinger d,urLe particule sous la forme :

#(#*#*f;*,0,
Le Moddle des dlectrons libres est cependant incapable d'expliquer pourquoi certains
solides sont des semi-conduclnurs ou des isolants. c,est l,un de ses plus granas
d6fauts.

ILl.z. M6thode des 6lectrons presque libres CN.F.E.N4

ce Moddle donne de bons rdsultats, pour les mdtaux dont les ceurs ioniques ne
sont pas en contacf [4]' Pour les m6taux nobles dont les c@urs se touchent, un autre
moddle est ndcessaire.

Dans le moddle, des dlectrons presque libres, les dlectrons de valence qui forment 1:
gaz D'electrons de conductiorL vont donc baigner dans un potentiel periodique
cristallin t'ds faible' Dans ce c)€ts, on considdre le champ periodique corlme 

'n*perturbation.

(r1)
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Dans la mdthode des 6lectrons presque libre, l'dnergie d,intemr;tion de l,dlectron iavecle champ periodique du rdsreau cristallin est consid6r6e beaucoup prus faible quel'dnergie cindtique de I'dlectron et que I'influence du potentiel cristalrin est anar.guea une perturbation periodique

H:E+V14

Avec v(r):w (r) : perturbation

tr 2. M6thodes de calcul avanc6es

II.2.I La m6thode des liaiisons fortes (L.C.A.O)

La mdthode L'c'A'o (Linear combination of Atomic orbj.tals) est basee sur lamdthode des liaisons fortes' I)ans cette approximation, re potentier reste un tefineimportant devant l'dnergie ci'dtique des 6lectrons et peut €tre d6crit comme unesornme de potentiels atomiques. [4]
cette mdthode donne de bons rdsultats lorsque les orbi&rles atomiques so.ntlocalisdes autour des noyaux et changent peu lorsque res mornes sont rapproches pourconstifuer te cristal' ceci est wai pour les 6tats du ceur de l,atome mais l,est beaucoupmoins pour les dlectrons de valence En outre, en ce qui concerne les 6tats de valencela mdthode est mieux adaptde au calcul des 6tats assocides aux combinaisons liantes,

c'est-d-dire d la bande de valence, qu'aux dtats rdsultant des combinaisons liantes ,c'est-d-dire d la bande de conduction.[5]

L'hamiltonien total du cristal perrt €tre approxime d I'hamiltonien dte l,atome isol6.

H=Ha=#o*voe)
(r 3)

va(r) : I'dnergie potentielle de l'd,lectron li6 d l'atome consid6r6.
En rdsum6' cette mdthode est bien adapteeau calcul des bandes profondes dtroites,rdsultant de I'dlargissement des 6tats du c@ur, un peu moins adapt6eau calcul de labande de valence et peu recommandde au calcul de ra bande de conduction.

(rr.2"l
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tr 3.M6thodes des ondes planes:

ceue mdthode constitue la base d'un ensemble de m6thodes dites des ondes planes
telles que Ia mdthode des o.ndes planes orthogonalisdes et celle des ondes planes
augmentdes.

Pour rdsoudre I'dquation de schnidinger v= Ey en tenant compte der la
pdriodicitd du rdseau cristallin, on choisit une forme particulidre de la fonction d,onde
6tablie par Bloch.

Vr(r) = Up(r)exp (ik r)
0r 4)

Pour le calcul de la relation de dispersion Eo (k) on fait appel d ldquation s6culaire
oi la connaissance de I'expression ddcrivant le potentiel cristallin est n6cessaire.
D'aute part, ce calcul exige que le nombre dbndes planes utilisdes soit suffisamment
grand ce qui rend la t6che diffi<;ile, d'ot on obtient une faible convergence. [6]

Il3.l.M6thode des onde planes orthogonalisdes

La mdthode LCAO procede de I'idde que les 6tats 6lectroniques dans le cristal
sont essentiellement des 6tats atomiques, plus au moins perturb6s par la nature
p6riodique du cristal.

La mdthode opw (orthogonalized prane waves) procdde de l,idde
diamdtralement opposde' que les 6tats 6lectroniques danrs Ie cristal sont
essentiellement les 6tats dans l'6lectron libre, plus ou moins perlurb6s par lanature
p6riodique du cristal les foncfirons d'onde des 6lectrons 6 dans Ie cristal sont alors
d6veloppdes sur la base des fonctions d'ondes des 6lectrons libre, c,est d dire d,onde;s
planes' Il en resulte que le domidne de validitd de cette methode est compldmentairt:
du domaine de validitd que celler de LCAO. cette mdthode est adatfiked l,etude de Ia
bande de conduction, un peu moins ii celle de la bande de valenrce et pas du tout dr

celles des 6tats du caur.

La m6thode des ondes planes orthogonalis6es a dtd proposee par Herri ng en 1940
[7]' Depuis sa fonnulation' elle est devenue une des methodes les plus utilis6es pour
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le calcul des structures de bandes.

plane orthogonalisee

La figure (II-1) monfie la. synthese d,une onde

Fig. II. I. Synthese d.* onde plane orthogonalisde :
(a) Onde plane.
(b) Fonction d'onde du ceur atompique.
(c) Onde plane orthogonalisde.

IL3.2. La m6thode des pseudopotentiels

La mdthode pseudopotentiefle coilrme ra mdthode opw utilise
d'orthogonalit6 des dtats de valence et de conduction avec les titats
I'effet de I'orthogonalitd est inclus dans le potentiel sous ra forme
dquivalent appel6 pseudopotenti,el.

Philips Kleinman [9J a demontrei, avec son thdordme d,annulation, que les elechons drl
valence prdsentent expdrimentalement un potentiel rdpulsif lorsqu,ils sont proches du
ccur ionique' ce potentiel repulsif agit pour retenir les 6lectrons de valence en dehors
du ccw' of en d'autres tennes, les fonctions d'ondes des dlecfions sont contraintes dr

6tre orthogonalisdes aux 6tats du ceur.
Une fois le potentiel rdpulsif sonrmd avec le potentiel attractif des 6lectrons du caur.
ceci engendre un potentiel trds faible

les propridt(is

de ceur, mais

d'un potentiol
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Il4.Autres mdthodes

Les mdthodes pr6cddentes consistent d ddvelopper les fonotions d,onde du cristal
sur une base compldte de fonction de type fonctions de Bloch et d calculer les
coefficients du ddveloppemelrt en 6crivant que la fonction d'onde doit satisfaire d
l'dquation de Schrddinger

IJn autre type de mdthodle consiste d d6velopper les dtats ctu cristal sur une base
compldte de fonctions solutions de 1'6quation de Schrctdinger dans la cellule unit6 du
cristal' on calcule alors les coefficients du ddveloppement en ecrivant que la fonction
d'onde du cristal satisfait d desrconditions aux limites appropri6es parmi ces m6thorles
on cite la mdthode cellulaire e1;la mdthode des ondes planes augnnentdes.

Il4.l.Methode cellulaire

Dans le moddle de l'€lecfion presque libre, la ddtr:rmination de l,6tat
fondamental est d'une grande importance. Pour ce faire Wiginer et Seitz [g], les
premiers qui ont ddveloppds cr*te m6thode en 1933, cette mdthode consiste d divis;er
la maille 6l6mentaire en cellules contenant un seul atome. Le potentiel dans chaque
cellule a alors une symdtrie sph6rique ce qui permet de calculer simplement les
fonctions de base en s6parar:Lt la partie radiale des harmoniques spheriques. I.a
difficultd de la m6thode rdside essentiellement dans la maitrise des conditions arur
limites.

IL4.2.IVI6thode des ondes plarres augment6es

La methode APw (Augrnented Plane waves) a 6td imaginde pour palier aru

probldme des conditions aux lirnites inhdrentes de la methode celllulaire. Le potentiel
cristallin est supposd sphdriqu,s d I'intdrieur de sphdres de rayrns rb entourant lels

atomes, et constant d I'extdrieur de ces sphdres, on le represente sous une forme
appel6e "muffin tin" nid d'abeillie

Les fonctions d'ondes sont ddveloppdes en ondes sphdriques dans les r6gions oir
le potentiel est de type atomiQu€,et en ondes planes dans les rdgioms of le potentiel esrt

constant' Ces fonctions d'ondes sont appeldes des ondes augment6es. Elles sont
continues en r : ru [10], et ne pr6sentent de ce fait aucun probldme aux limiters
contrairement aux mdthodes LCAO et opw qui font appel i des techniques
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il
relativement simples, la diagonalisation de matices d coefficients constants. La

r-
r I mdthode AP'W n6cessite des techniques num6riques sophistiquees et par suite des

machines plus performantes, une variante de cette m6thode consiste i utiliser le

i- formalisme de Green et aussi la mdthode des ondes planes augmentdes lindarirides

(LAP!V).

i' Cette dernidre mdthode, utilisee rlans nos calculs, sera mieux d6taill6e dans le

,.i chapibe suivant.

l

I

i
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flr.l.La m6thode des ondes prrarnes augmentdes lin6aris6es Gp-LAply)
fntroduction

En 1937' slater [1] a dd'reloppd la mdthode des ondes planes augmentees r(Apw).
Aprds plusieurs modifications faites par Anders on [2f,cette m6thode devient la mdth,ode des
ondes planes augment6es lindairement (FP-LAPW). Pour ddcrire le potentiel cristallin, slater
introduit I'approximation du poterrtiel Muffin-tin. ce potentiel est repr6sente dans Fig. 

'I. 
2 et

Fig'IIL 3' selon cette approximalion, le potentiel est sphdriquement symetrique d l,irt6rieur
des sphdres atomiques du rayon tu(i) = U(liDl,et assum6 constant d l,extdrieur
tIu(n : Ilol' Pour plus de simplifi cation,l'dnergie d l'origine calcul6e peut 6tre ch'isie de
telle fagon que u0 soit nulle[uo= ol. Donc, le potentiel s,6crit sous la forrne :

o(i) = {tt?; :::;
Avec F li I

(m.1)

Avant d'entamer cette nouvelle md,thode, en commengant tout d'abord par ddcrire la m6thode
(AP!v) et les motivations derridre re d6veloppement de la methode (Fp-LApw)

Fig.III. 1. Potentiel cristallin d'un r6seau earr6 ddeux dimensions:
(a) potenliel total, et (b) potentiel muffin_tin.

t

\

I
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IILl.La m6thode des ondes plarres augmentGes (AplV)

Slater considere que I'espace est devisd en deux types de regrons (voir Fig.III. 2): rdgron
de ceur et rdgion interstitielle ; La r6gron prds du noyau a un potentiel et une fonction d,onde
similaire d ceux d'un atome isold (alors, le potentiel varie fortement). cette rdgion est limit6e
par une sphdre atomique (s) de rayon rs et le potentiel possdde la symdtrie spherique. Dans la
rdgion interstitielle les fonctions d'ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc la
fonction d'onde s'6crit sous la fonne :

dn = f #z'6't(d+R')i'r)rs
(}- Am[IUiymU), r <..-rs

(rrr.2)

O: Volume de la maille unitaire.

Y u: Les harmoniques sph6riques.

Cc, Coefficients de d6veloppement.

U1(r) : La solution rdgulidre de l,dquation suivante : [3]

f- # + ry + v(r) - t,] rUl(r)-o

Ou \: parametre d'energ1e.

V (r) : Le composant sphdrique du potentiel dans la sphdre

Fig.IIL 2. potentiel < Muffin_Tin > (MT)

Les fonctions radiales d6finies par I'dquation prec6dente, sont orthogonales d tout 6tat
propre du cGur' mais cette orthogonalrtd drsparaitsur la limite de la sphdre [l]. Comme

(rrr.3)

/;af\)\=y
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(trr.4)

La montre l'dquation suivante :

(E, - E2)rtJ1tJ2 = uz# -- U1 #
u1u2 sontles solutions radiales pour ces 6nergies EretE2respectivement.

Slater afaitunchoix particulier pour les fonctions d'ondes, il montre que les ondes planes
sont les solutions de l'dquation cle Schr(dinger dans un potentiel constant. Tandis que, les
fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphdrique. Donc, il prouve <true El
est egale d la valeur propre E.

Cette approximation est tnis bonne pour les mat6riaux d structure cubique dr faces
centrdes' et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de sym6trie du mat€riau.
Pour assurer la continuit6 delafonction q (r) d la surface de la sphdre MT, les coefficients
AhrDoivent etre d6veloppes en Fonction des coefficients cG des ondes planes existantes
dans les rdgions interstitielles- Ainsi, aprds quelques calculs alg6briques [3], nous tr'uvons
que

^ 
4nil sAtm = ffiLc CcJr(lK + Glr6,)Yfi,,(K + c)

J I,La fonction de Bessel.

of l'origine est prise au centre de la sphdre et r est son rayon, Ainsi les .a6n so.t
compldtement determinds par les c;oefficients des ondes planes, et le parametre d,energie Il1
des coefficients variationnels dans la mdthode (AplV).

Les fonctions d'ondes se comporterf comme des ondes planes dans la r6gion interstitiellt, et
augmentent dans la r6gion de ccur et se comportent comme des fonctions radiales.

Pour l'6nergie El. Les fonctions AP'ws sont des solutions de l'dquation de Schr6dinger, arvec

El 6gale d la bande d'dnergie indic par G. Ceci signifiait que les bandes d,6nergie ne
Peuvent pas dtre obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de trailer le
d6tenninant s6culaire cornme une fonction de I'dnergie.

La fonctionur(r) qui apparait dans I'dquation (trI.4) est d€pendante de1l , et peut
devenir nulle d la surface de la sphdre MT, cela conduit d la s6paration entre les fonctionri
radiales et Les ondes planes. Pour resoudre ce probleme, plusieurs modifications ont 6tes
apportdes sur la Mdthode APw. Panni ces dernidres, on cite le travail d,Anderson Bl, ainsi
que celui de Koelling et Abrman [a]. La modification consiste d reprdsenter la fonr;tion
d'onde o(r) d I'int6rietr de la sphdre pat une combinaison lindaire des foncitions
radiales U{r) de leurs d6riv6es U '(r)par rapport d l,6nergie.

(ru.5)
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rn-2-La mdthode des ondes pranes augment6es tinearis6es (Fp-r,apw)

Pour un cristal, I'espace est divisd en deux rdgions : la premidre rdgion est la sphdre de
Muffin-tin' et la deuxidme, c'est l'espace restant qui repr6sente la r6gion interstitiell e. La
fonction de base de la mdthorle (FP-LAPW) possdde des ondes planes dans l:r rdgion
Interstitielle et harmoniques sphdriques dans res sphdres.

lrl,2.l.Les bases de (Fp-LApW)

Les fonctions de base d I'inrtdrieur de la sphdre sont des combinaisons lin6arLres des
fonctions radiales ur(rr) yi^e) et leurs d6riv6s u '(r)y;,,(r)par rapport d l,6nergie.
Les fonctions u; sont ddfinies colnme dans la mdthode (Apw) et la foncti on (J ,(r)yir 

G)
Doit satisfaire la condition suivante :

t-# +ry+ v(r) - s, ]r u1,(r) = r u1(r)

( -1-y_ r"i(d+fr)r
q{i):l d'tz'Gue\ ' 'T}To

l2r^(Ar* uxo * Br* II \r))\*(r) , r 1 rq

(rrr.6)

(rrr.7)

oil l;- :sont des coefficients correspondant d la fonctionul .

86. r soot des coefficients c'rrespondant d la fonctionu;'.

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstiti.elles
comme dans la mdthode APw. Les fonctions radiales peuvent etre d6velopp6es au voisrinage
De EI [16] comme suit:

ut(E,r) = u{E,r) + (E - Et) uil:E,r) + o7q1r _ Eq")

Avec O((E - EIf) dlnote l,erreur quadratique commise.

(rn.8)

La mdthode (FP-LAP\I) entraine une errenr sur les fonctions d'ondes de l,ordre
de o((E - EI) 2) Et une autre sur.l'dnergie de bande de l'ordre o((E - EI)\.Nous poruvons
oir obtenir toutes les bandes de valernce dans une granderdgion d'energie par un seul.E1. Dans
le cas le l'impossibilitd, on divise la. fen€tre 6nerg6tique en deux parties.
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rTI-3.Les r6les des 6nergies de lin6arisation E/

Nous avons citd d6ji avant que les elreurs commises dans la fonction d"onde (la

2

densitd de charge) sont I'ordre de A((E - EI) ) et dans les bandes d'dnergie de I'ordre de oi

A(E - EI)n), ce qui indique qu'il faut choisir un paramdtre El prds du central de la bande oi
on veut obtenir un bon r6sultat, et on peut opimiser le choix du paramdtre El en calculant

l'dnergie totale du systdme pow plusieurs valeurs de El et en s6lectionnant I'ensemble qui

donne 1'6nergie la plus inferieure. Malheureusemenf quand ces strategies marchent bien dans

plusieurs cas, elles echouent misierablement dans plusieurs d'autres.

La raison de cet 6chec est ddcrite dans la pr6sence de haute couche et l'dtendue de l'6tat du

Ccur (seulement connu comme 6tat de semi-caur) dans plusieurs 6l6ments en particulier :

mdtal alcalin" les terre rares, rdpemment les m6taux de transitions et les actinides. Comme

mentionn6, les fonctions augmentees Ur(ril Yir"$) et U '(r)Yir"(r) et sont orthogonales i
chaque 6tat du c@ur, cette condition n'est jamais satisfaite exactement excepte pour le cas od

Les 6tats du ccur ne possederaient pas le m€me /.

Les effets de cette orthogonalitd inexacte aux 6tats du caur dans la m6thode (FP-LAI'W) sont

Sensibles aux choix de EI. Le r;as le plus critique, ld oi il y a un chevauchement entre les

bases (FP-LAPW) et les 6tats duLccur, ce qui introduit de faux 6tats du ccur dans le sipectre

D'6nergie, ces 6tats sont connus sous le nom de bandes fant6mes.

Ces derniers sont facilement ide:ntifi6es, elles ont une trds petite dispersion et sont hautement

Localis6es dans la sphdre, et ont un caracGre I del'6tat de cour.

Pour dliminer les bandes fant6mes du spectre, on peut mettre le paramdtre d'dnergie EI 6gale

d 1'6nergie del'e1e;t du ceur.

Ill4.Constructions des fonctions radiales

Dans la mdthode OP-LI\PW) Les fonctions de bases sont des fonctions rildiales d

I'int6rieur des sphdres, avec la condition que les fonctions radiales Ur(rJ Yir"G) et leurs

d6riv6es U '(r)Yirr(r) sont corrtinu6es i la limite de la sphdre, et dans la r6gion interstitielle

sont des ondes planes.

Ainsi, la construction des fonctions de base consiste d ddterminer :

l-les fonctions radiales Ur(ril Yi*t) et leurs d6riv6es U '(r)Yi*(r).
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2- les coefficientsAyp etB6 clai satisfirent aux conditions arrx limites. La condition alx

limites permet de d6terminer les moments angulaires de coupure I*o* de la reprdsentation des

sphdres dans les termes du coefrflrcient des ondes pLanes,G^o* Ceci peut 6ffe realisd en notant

quel*orprmet une repr6sentation des fonctions avec un neud maximum deZI*o, h long du

grand cercle autour de la sphdre.

En r6alisant ceci, on suggdre uflr critdre Ro G*o* = l*o* qui est tres bien suivi en pratique.

Puisque les calculs de FP-LAP'W sont g6n6ralement trds convergente pour Ro G*o^. dans la

rang6e 7.5-9, ceci est un r6sultat de la valeur de l*o, =lg.

IL4.1. Les fonctions radiales n,on relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U1 sont des solutions de l'6qua.tion de

Schr<idinger avec un potentiel spherique et une 6nergie ftxe EI.

{- # + ry"-! + v(r) - tr }r u1(r) = s

OnV Q): est la composante sph6rique du potentiel dans la sphdre MT.

La ddrivde par rapport d l'dnergie U '(r) d'aprds [26] est

{-# + {P + v(r) - t, }r rir(r) = r ur(r)

L'orthogonalisation de Ur'(r) et de U1(r) d'aprds [26] est donne :

loo r' u1z(r)dr - 1

Avec le choix de la norme llUl ll permet I'indication de rang pour le quel

l'6nergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs

lindarisation sont acceptables sellon Anderson.

llu,ll.la-'t < t

(rrr.e)

(m.10)

(m.11)

la linearisation de

sur l'6nergie de

(rrr.12)

Ot El est le paramdtre d'6nergie et E l'6nergie des bandes.

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

1- on divise les rangs d'dnergie rlans les fenOtres, et chacune de ces fen€tres est traitder

S6par6ment.

2- Onutilise un d€veloppement sous la forme d'orbitales locales (ceci est effectiveme,nt la
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M6thode quadratique).

3- On r6duit la taille de la sphdre. Donc, on r6duit la norme de la d6rivde.

Dans la suite, on va exposer les deux premidres mdthodes, la troisidme option a dtd appliqude

Par Goedeker [5].

IIL4.2.Les foncions radiales relativistes

Dans le cas des 6l6ments lourds qui ont un nombre atomique 6lev6, on tient compte de

L'effet relativiste.

Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les sphdres Mll. pour

Introduire cet effef il faut remplacer les equations (tr-9) et (tr.10) par les dquations de Dirac

Et leurs ddriv6es par rapport d l'6nergie. Dans le but de rdsoudre ces dquations, Koelling et

Harman [6] trouvaient une technique qui ndglige l'effet spin-orbite Roskey, Wood et

Boring Tekeda, Macdonald et Al).

Les solutions de I'dquation de DiLrac sont :

ur. - l- gk Xkv 1'rkv : 
[-ifpor26*J (rtlll3)

k ; le nombre quantique relativiste.

)[pu: est le spin-orbit d deux composants et les coordonnds radiales a 6td supprim6.

Koelling et Harmon [5] utilisent une nouvelle fonction :

(Dk = #to' (m.14)

M:m* #f, -v) Grr.l5)

g' : Est la ddrivde radiale de g:

m'. est la masse.

C : est la vitesse 6" 1a ltrmiere da:ns le vide.

La solution en fonction des nomb,res quantiques habituelle lm[3] s'6crit comme suit :

_ t glYlmls I
(Drms = L*"' (-ei +i+ ero)Yr-x. J
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Ott XS : est le spinor non relifiviste.

Ddfinissant et p{gt etQt - r Cq

p'r = ZMCQ +)vt

Cette dernidre equation peut 6he r6solue numdriquement cornme dans le cas de

l'dquation de Schr6dinger non relativiste en utilisant la mdthode prddicteur-correctelr par

exemple, en donnant les conditions aux limites.

1'6quation sdculaire relativiste devient

(rrr.17)

(rrr.18)

I o_
imr*o e

QL: -|o +t# + (v - Et)tp,

z(uq, + tua) +|u,

-iqiffi + u - r)\i, - t##+ 1l&

cA0r(r +
\{/

1)+r_tr)','_rl (rrr.1e)

Le terme spin-orbite peut 6tre inclus en additionnant | / v' \e terme -1fu) (k + 1)p.( au

membre droit de l'6quation (tr.15;). La d6rivde par rapport d l'6nergie est similaire au cas non

relativiste.

pi=

Qi=

(ilr.20)

(rrr.2l)

Les composantes 91 et fi peuve'nt 6tre d6termin6es en utilisant les d6finitions Plet Q1 el q
Les deux composantes sont utilisdes dans la construction de la densit6 de ch:rge ou

l'6valuation des 6l6ments de matrice (pour les composantes non sph6riques de l'Hamilitonien,

Par exemple). Ainsi Ul laqwnatd est remplacde dans l'6quation (trI.12) denormalisation par

Leterrne gz + ft.
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Ill5.Rdsolution de l'dquation de poisson

Dans l'dquation de Kohn et Sham. Le potentiel utilis6 contient le potentiel d',6chang-

ecorrdlation et le potentiel de Coulomb (une somme du potentiel de Hartree et le p,otentiel

nucl6aire).

A I'aide de l'6quation de Poisson. On peut ddtemriner le potentiel coulombien

Ona:

v'V"6 - +rcp11

eid : +n 
"thi Lr,o it j r e d | | i -4;l)y;,(G)ytuG -vA

Oir r . est la coordonn6e radiale.

fi: estla position de la sphdre a.

On peut r6soudre cette dquation dans le rdseau rdciproque. Pour faire cela Hamenn l34l et

Weinert l7l ont proposd une mdthode de rdsolution dite " pseudo-charge", elle est

essentiellement basd sur les deux observations suivantes.

1. la densitd de charge est continu6e et varie lentement dans les r6gions interstitielles. Par

contre, elle varie rapidemernt dans la r6gron de caur.

2. Le potentiel coulombien dans larflgSoninterstitielle ne d6pend pas seulement des

Charges dans cette rdgion, mais arrssi, des charges dans la r6gion de cmur.

La densitd de charge est ddcrite ptr une sdrie de Fourrier dans la rdgion interstitielle comme

Suit:

p(i) : I. p(d)"tG? {ur.z3)

Le d6veloppement de la fonction jl de Bessel pe.rmet de calculer les ondes planes etci

(:,ilr.22)

(rnr.24)

f pr+a ,rGi2 
G + o

1"R.t+21 
+, I Gr

ro, ir(cDdr:1*o.0 G_o
["
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Le potentiel coulombien devient :

%(o=ry
vp- = Xr-v,o# (r)Y1-(r) : XuVi- (r)Ky(r)

Oir: Vrrle potentiel interstitiel

Soit

Kv(r) = E*Cr-\*(r)
On d6termine le potentiel i l'irrt6rieur de la sphdre MT par I'utilisation de la

= v,f(r) ffi + # {.# I{ d,',''*'p"(r') * rt .f dr"'-'Pu(r') -

riIII.26)

t:.rrr.27)

(rrr.28)

fonr;tion de

Green.

Vv(r)

r
R4; f," dr'r't*' Prr6r'1] (rrr.2e)

Oi pu(r'): sont les parties radiales de la densite de charge.

Ill6.Amdlioration de la mdthodle (FP-LAPtil)

L'dnergie de linearisation El est d'une grande importance dans la rndthode

(FPLAPW). Puisque, au voisinag5e de El, on peut calcule I'energie de bande d une prdcision

frds acceptable. Cependant, darx; les 6tats semi-ccur, il est utile d'utiliser l'une dr:s deux

moyens : I'usage de fen€tres d'dnergie multiples, ou le ddveloppement en orbitales locales

ITI.6.1.Les fen6tres d'6nergies multiples

La technique la plus utilisee pour traiter le probldme du semi-caur est celle qui

Consiste d diviser le spectre 6nerg;etique en fen€tres dont chacune correspond d une ew>rgie El

[10]. Cette procddure de traitement est illustr6e dans la Itr. Fig.3.

Dans ce traitement par le moyen cle fen6tres, une sdparation est faite entre l'6tat de valence et

Celui de semi-ceur oi un ensemble de El est choisi pour chaque fen€tre pour traiter les 6tats

Correspondants. Ceci revient d efifectuer deux calculs par la m6thode FP-LAPW

inddpendants, mais toujours avec le m€me potentiel.

La m6thode FP-LAPW est basde sur le fait que les fonctions Ur(rD et [/ '(r) sont
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orthogonales d n'importe quel 6taf propre du ccur et, en particulier, d ceux situ6s d la surface

De la sphdre. Cependant,les 6tats de semi-caur satisfont souvent dceltecondition, sauf s'il y
A la presence de bandes < fantdntes > entre l'6tatde semi-ccur et celui de valence.

Fig.IIL 3. Les fen€tres d'6nergie multiple

IIL6.2.D6veloppement en orbitale locale

Dans cette technique, on traite tous les 6tats 6nergdtiques avec une seule fendtre

d'energie. Tekeda, Perta smrka, Shaugirnessy et Singh proposent une combinaison lindaire

de deux fonctions radiales. Les d€rives de ces fonctions par rapport d l'dnergie sonl; dgaux,

mais les energies de lin6arisatio.n correspondantes sont differentes. La fonction propre a la

forme suivante :

Q* = lAr*ur(r,Eut) * By*lll(r,Er,r) + CtuIh(r,Ez,L)lYr*(r) (1130)

Ori : C6 sont ses coefficients poss6dant la m6me nature de coefficients A matBtu.

Ill.T.Traitement des effets de spin-orbite

Dans l'6tude non relativiste le terme spin-orbite est important pour le calcul de la

structure de bandes et des propridtds 6lectroniques des maGriaux qui contiennent des eldments

lourds ou des substances magndtirques.

On peut calculer les 6ldments de la matrice de spin-orbite d f intdrieur d'une sphdre, comme

Suit:

I;I:I;I:
::jl:

? fertttrs

I vahnr€

r!
i

., 
I iseffii-ffiur

I frn*Ee

-f2lr,i'--+

Elj
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(qlr""l*;l =

Z mt * [Ai*7e1 t,, *,(G) (u i*l,u' " lu f^h + B ilG) A { * {G ) (u *ln' " l, f 
^)

+A;^G)B r*,(c ) luf*la"la;r^) + Bin(G)Bt,*.(c ) (uf*ln"'ltf^) r(rrr.3 r)

Avec

(qf H'"lui;') = 4nqr'()c*oyrm * o. Lyy^'xo,J d.p,p,' (#)':#

Ot pr est la partie la plus importante de la fonction radiale Ulet V la partie sph6rique du

potentiel.

m.8. Wien2k

WIEN2k est un programme informatique 6crit en Fortran permettant d'effecluer des

calculs quantiques sur les solides pdriodiques. WIEN2k utilise la mdthode full-potential

(lineaized augmented plane-wave ) IFP-LAPW] pour rdsoudre les 6quations de Kohn-Sham

de la thdorie de la fonctionnelle de la densit6. [8]

A I'origine, WIEN2k a 6t6 ddveloppe par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de I'Institurt de

Chimie des Mat6riaux de l'Universite Technique deVienne (Autriche). Le code a et6 distribud

pour la premiere fois en 1990.

Dans ce ffavail, nous avons utilise la methode FP-LAPW, implementee dans le code

Wien2k [9]. Les principaux programmes ndcessaires pour faire le calcut auto-cohdrent sont :

Ntrf : C'est un progralnme qui dorrne les distances entre plus proches voisins, qui aide ir

d6terminer le rayon atomique de la sphdre.

LSTART : Un programme qui g6ndre les densitds atomiques et ddtermine comrnent les

diffdrentes orbitales sont traitees dans le calcul de la structure de bande- cofitme des 6tarts du

Ceur avec ou sans orbitales local,es.

SYMMETRY: Il g6ndre les opdrations de sym6trie du goupe spatial, d6termine le groupe

Ponctuel des sites atomiques individuels, g6ndre I'expansion LM pour les harmoniques du

R6seau et ddtermine les matrices rle rotation locale.
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KGEN: Il gdndre une maille k dans lazone de Brouillin.

DSTAkT: Il gdndre une densit6 de ddpart pour le cycle SCF par lasuperposition des rJensitds

Atomiques gendrees dans LSTAIiT.

Alors un cycle auto-coh6:rent est initialisd et ftpet| jusqu'd ce que le critdre de

convergence soit v6rifi6. Ce cycile s'inscrit dans les 6tapes suivantes :

L,/LPW0: G6ndre le potentiel d partir de la densit6.

L'/lPm: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LILPW2: Calcule les densit6s de valence.

LCORE: Calcule les 6tats du cc,ur et les densit6s.

MDGR: Mdlange la densitd d'entr6e et de sortie.

Les diffdrents processus de calculsont illustr6s sur le diagramme de la Fig.III. 4.
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Fig.IIL 4. La structure du programme Wien2k

LAPWI
[- v' * lbr = Ery,

IJIPWO
g'l'r--$rp kison

vo$) :rA

MIXER
pit =(*a)p'^+ttltl
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R6sultats et discussion

fV.l.D6tails de calculs

Les calculs sont effectrrds d l'aide du code de calcul de structure 6lectronique ab

initio WIEN2K tU. Ce dernier est une impldmentation dans le cadre de la theonLe de la

fonctionnelle de la densitd DFT de la m6thode des ondes planes augment6es lin6arisdes avec

un potentiel total (FP-LAPW) [3,4] pour le potentiel d'6change et de correlation nous avons

utilisd I'approximation de la densitd locale (LDA) paramdtrisde par Perdew et Wang [2]1.

Dans notre travail, nous nous sommes intdressds d l'6tude des propri€tds structurales et

€lectoniques de trois s€ries de materiaux appartement i la famille des 6ldments III-V.

A. La premiire S6rie :

L'dtude porte sur les compos6s d base des 6l6ments des trois premidres lignes des

groupes III et V (BN, AIP et GaAs

II]:A VA

B I

-J-,:> N..'...."a---

iJ r" :j-::,' P

C,a

B. La deuxiime s6rie

On fixe un 6l6ment de la Colonne IIIA et on varie les 6l6ments de la colonne VA.

Al -:''"'-
{*-___-r.._---+:'----*--r .-p

:J-'-
1:+ 

_i^r_
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C. La troisiEme s6rie :

on combine les el6ments du groupe III avec un dl6ment du groupe v.

Les compos6s binaires BN[, AlP, GaAs, AlN, AlAs et GaN de la famille des senri-

conducteurs III-V se cristallisent dans la structure zinc-blende [] qui est constitude de deux

rdseaux cubiques d faces centr6es. Ces deux r6seaux sont d6cal6s I'un par rapport d I'arfre

d'un quart de diagonale.

Fig. fV. l.Structure zinc-blende

Dans cette structure, l'ensemble des atomes est distribud sur les nauds de deux rdseaux

cubiques d faces centrdes avec um d6calage de %. La maille dldmentaire de ses compos6s

comporte deux atomes, le premier atome, 6l6ment du groupe III A (8, Al et Ga) d I'origine

,:-

t"
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(0, 0,0), et l'autre du groupe vA (N, P et As) est i (a!4' al4'al4);l'unit6 de longueur ertant le

parametre de maille a'

sirivant ra methode LApw, les fo,nctions de bases, res densites €lecfioniques et les potlentiels

sont developpes en Harmoniques spheriques autour des sites atomiques' c'est-d-dire dans des

sphdres atomiques avec un moment angUlaire lmax :10' dans les spheres atomiques' et en

s6rie de Fourier dans la rdgion int'orstitielle' Avec un cut off(rayon de coupure)

RKmax : Rmt (min)* Kmax'

Lapremiere€tapedanscegFnredecalculconsistedpreciserlesvaleursdespararnetres

importants, qui influent sur le temps et la prdcision du calcul'

Les rayons de Muffrn-tin (Rnrt), donnes en unites atomiques (u.a)' Les valeurs de

Rmtquenousavonsutiliseespourlescomposes(BN,AlP,GaAs,AlN,AlAseltGaN)

representent un bon choix pour n'otre calcul'

Ce choix sst base sur deux critdres ;

l- assurer l'integration de la majgritd des electrons de ccur dans la sphdre (Muffin{in)'

2- dviter le chevauchement des slphdres (Muffrn-tin)'

- le parametre de coupure RKmax : Rmt (mtn)* Kmax'

R min est le plus petit rayon de la sphdre MT

K*u*est le vecteur d'onde de coupure des ondes planes qui controle la taille des bases'

Gmax est la norme du plus grand vecteur d'onde utilisd pour le ddveloppement en onrjes

planes de la densitd de charges'

pour l,integration on utilise une maille de l33l points-K dans la premiere zone de Brillouin'

La configuration electronique de ces 6l6ments est comme suit [1]:

Ga:3dto4s24p'
As: 3d 

to 4sz 4 pt
Al:3s23p1

P : 3s2 3p3

B :2s22p1

N:2s22p3
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Chapitre fV

IV.l. Test de convergence

pour obtenir les bonnes valews d,e paramdtre Rmt*I(mor et le nombre de points k assrrrant

La convergence de l'6nergie totale du systdme avec plus de prdcision, on fixe la valeur

Rmt* Kmax 6gale d Z et on varie les valeurs du nombre de points k allant de 125 d 133 I ' Pour

Chacune de ces valeurs on calcule 1'6nergie totale et on trace la courbe de variation de

l'dnergie totale en fonction des viileurs du nombre de points k'

Les figures IV.2, IV3 et. IV4 repr€sentent La variation de l'dnergie totale en tlonction

des valeurs du nombre de points 1k pour La premier S6rie

-158.230

-t58.232

6-158234
()

so
E -rss.zro

-158.238

-158.?46 l0 20 30 40
oW

Fig. tV. 2.Lavaiation de l'dnergie totale en fonction de NKpt de BN
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AIP
LDA

-l t65.930

-1t65.932

-l 165.934

-1165.936

-l 165.938

-1 l.t5 94{) L-----'.-0 l0 zs 30 40 50
ds

Fig, IV. 3.Lavanation de l'€nergie totale en fonction de NKpt de AIP

n.^A^\raLrit
LDA

>r
&

E
trl

d
; -83e8.E10

He
trl

30
nls

Fig. IV. 4.La variation de I'energie totalcen fonction de NKpt de GaAs
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A[As
LDA

.il -5000.042
!)
rc

-s000.040

-5000.041

-5000.043

-5000.0441h

nlryt

Fig. IV. 6.Lavaiation de l'dnergie totale en fonction de NKpt de AlAs

Galt
LDA

4991.5312

-3991.5314

-3991.5316

Pr

-E +994.5319
otr
tI]

-3991.5320

399t.5322

3991.5324 t0 20 30 40 50 60 70 80
nkpt

Fig. IV. T.Lavaiation. de 1'6nergie totale en fonction de NKpt de GaN
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Rdsultats et discussion

Ces courbes nous montrent que l'dnergie totale converge dans les limites de 512

points dans la premiere zone de Brillouin conespondant d29 points spdciaux dans la zone

indductible de Brillouin pour lesr matdriaux BN, AlP, GaAs. Le calcul a 6t6 effectud d'une

fagon auto-coh€rente dans la phase zinc-blende en utilisant l'approimation LDA.

On a procddd de la m€me fagon pour les autres matdriaux .Les figures IV.5, IV.6 et

IV.7 illustrent la variation de 1'6nergie totale en fonction des valeurs du nombre de points k.

AIN
LDA

-5v2.837

.f -srz.ur
c)

-592.838

-592.840

-592.84101
10

npld

Fig. IV. 5.La variation de l'dnergie totale en fonction de NKpt de AIN

5t)
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Rdsultats et discussion

Le tableau (IV. 1) contient les parametres de calcul

points dans la premidre zone de llrillouin, Nombre de

de Brillouin, ndcessaire pour assiurer la convergence.

: le rayon de la sphere MT (RMT)

points k spdciaux dans la zone rdduite

Compos6s Mr (]RMT)

(u.a)

Nombre de points k

dans la premiire

zone de Brillouin

Nombre de

points k spr6ciaux
dans la zone r6duite

BN

AIP

GaAs

Bi: 1.3

){:1.3

A.l:2.1
I':2.I

(ja-2
l\s:2

512

s12

512

29

29

29

AIN

AlAs

Al:1.75
N:l.75

Alt:1.7s

,A.s:2

512

512

29

29

GaN Ga=1.9

fil=1.6 st2 29

Tableau fV.L: Paramdtres constitutifs de BN, AlP, AlN, AlAs et GaN utilisds dans nos
calculs par la m6thode FP-LAPW (1 u.a. :A.529177 A et Ry_ 13.605814eV)

Aprds avoir ddtermind le nombre de points k, on le fixe i 29 valeur correspondant d la

convergence et on varie Rrrt* Knnax de 6 d 10 par pas de 1. Pow chacune de ces valeurs on

calcule l'dnergie totale et on trace la courbe de variation de l'dnergie totale en fonction des

valeurs de RmtKmax-
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R6sultats et discussion

Les figures fV.8, IV.9 et IV.10 [V.11, IV.l2et tV.l3 repr€sentent La vari4tion de
l'dnergie totale en fonction des valeurs de Rmt Kmax respectivement pour BN, Atp, GaAs,
AlN, AlAs et GaN.

BN
LDA

I

-158.230

-t58.232

E-rs8.234
{l
40"
o
cl
rrr -tsg.zlo

-158.238

-rs8.249.h--'-Th-
9.00

RKmax

Fig.IV.8.La variation de l'6rrcrgie totale en fonction de Rlanax de BN
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e -1165.92

|l}'s
l|)

r.l -ttos.s:

-1165.95;

RKmax

Fig. rv. 9.La variation de I'energie totale en fonction de RKma:< de Alp

GaAs
LDA

ttrU9
Rhnax

Fig. IV. 10. Lavariation de l'6nergie totale en fonction de RKmax de GaAs
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Fig. rV.12.La variation de l'energie totare en fonction de RKmax de ArAs
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Besgltats et discussion

-3991.51

hg
.E -399t.s2
ll)

Ir'l

(

-l

i-l
f-

l

l
I

:

-3991.s3

-3991.54

Fig' IV. l3.Lavariaiion de I'dnergie totale en fonction de RKmax de GaN

Ces courbes nous monfent que l'dnergie totale converge dans les limites de 9
obtenue parLDd
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fV.2.Les propri6t6s Structurales

La d6termination des propridtes structurales est le premier pas important pr,6cedant
l'ohfenfion nar calcttl rles nronridtds nhvsiorres d'rrn mafdriarl rlonnd i nartir de sa stnrcftrre d
I' echelle microscopique.

De nos jours' il est possible de calculer l'dnergie totale des solides de fagon assez pr.cise
moyennant certiaines approxrmattons telles que celles de la densrte locale (LDA). Nousr avons
effectue d l'aide du code WIEN2]( un calcul auto-cohdrent de I'dnergie totale pour plusieurs
valeurs du volume v prises au voisinage de la valeur exp6rimentale.
Les valeurs de l'dnergie ainsi obtenues ont 6td ensuite interpoldes par l,dquation d,dtat

De iviui:iiagliaii [5j ,jorui€e par :

[('") = , nl Bovo- "J -;;=; /T\r 1 \
\r Y. r,,

oi Bo et E'o sont respecti"'emellt !e mcdule compressicn i l'dquilibre et sa ddrir.6e par
rapport d la pression, et v6 dtant le l'olume d I'dquilibre de la maille dldmentaire. La conritante
du rdseau d coffespondant d l'6tat fcrndamental est ddduite irpartkdu minimum de la couirbe E
tot (v) et le module de compression,Ba est determind par :

\rv.z)

Dans les figures suivantes nous reprdsentons la variation de l'dnergie totale en fonotion
du volume pour les trois sdries dans leurs structures zinc-blende. ces courbes sont ajusteies d
I'aide de I'dquation d'dtat de Mumagl:ran afin de calculer Ie paramdtre de malle (a), le module
<ie compressibiiite Bo et sa cidrivde B,o.

', 
* iirff"S"

a, - ,rd'Ett- vffi
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R6sultats et discussion

-158.210

-r58.215

-158.220

80.00
Vol @ohr*rl)

Fig' IV' 14' variation de I '6nergie totale de BN (zincbrende) en fonction du volume

AIP

-rr6s.etoo 220 z4a - oVOL@ohC*l) ---

Fig' IV'15' variation de I '6nergie totale de Alp (zincblende) en fonction du volume

h
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o
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Besqltats et discussion

ALAs
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o
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'6nergie totalede GaN (zincblende) en fonction du volume

180

Fig. IV. 19. Variation de 1
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Dans le tableau (w'2)' nous avons rassembld toutes les grandeurs d l,dquilibre telles que laoonslante o'u rdseau' le moir\rte tt'e oompression et sa derivee B. par rapp'ri d ia pressi'n
calculees de fagon ab initio en utilisant Ia LDA, Nous avons aussi inclus dans le tab,leau resvaleurs experimentares et des carculs ab initio pour faciliter ra comparaison.

Notre travail

a:3.58
B6(GPa):400.9

B'o (P)4.7A94
a:5.439
Bo(GPa):89.08

B's (P;:4.31

a:5.611
Bo(GPa):72.59
85
B'o (P):4.54

a:4.34
B(GPa):211.7
4
B'e (P;:3.34

a:5.63
B(GPa):75.23
B(P):4.26

3.62 3ta'J,3.64gh.t,3.69 fc,J

36g r"'t JgTth't 369td,l
3.6 th'l J.g4rkl

5.509 tL5.46f1

90 lkl 
,g l.52 lql

4.1 lkj,3.g9 tll

5..57t"|, 5.51 tbl 5.70t"1
74; ["], g5 I"I, 75.6tdl
4 tc),4.4h)

4 3 0 t*1,4.3 4 tn1,4 3 49t*1

2l'+.7 tk] 
,2o3!1j ,212.7 t")

4.ogIk),3.741"J

5.6,4tk1,5.63 hl

75.13tkl, 74.gg r'1

4.7!q,4.6$trl

3.615 idl

369td'l

4iid'l

5.46b1

95t'l

5.653la1
74.gtuj

GaAs

AlAs

I B(P):4.26

4.4q It'1,4.63 ts'1.4 33twl
4g4l s'J,207t*l 

"4 32t*l
4.4g'r"l

4.3g tsl

5.66b1

7}bl

4.461"J

2$.65t',l

4.6gt"l

B(GPa):203.26

Tableau N.2: l"F*u*dt "ffiA; ry
l:T::::.:ttl_1"..j^tr,:.::j:],iref 110l,kref 111l,q retrLztj ref r13l,mref r14l,rref [15],r;ref'1, r rur lrJ]rar lEl[16]' n ref [17], g ref [18], ,a'ref [19],b' ref [20] ,c' ref f2r,22J,d, ref f23,24,25f,h, ref [26], k, ref [27f, q, ref
[28],s'ref [29], v ref [30], x ref [31], w ref [:32].
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Nous remarquons, que les paramdtres du r6seau d l,dquilibre obtenus par LDA pour les
six composds binaires sont ldgdrement sous estimds par rapport aux d.onndes exp6rimentales
et d'autres calcules' L'erreur relative dans les six binaires, lorsqu,on utilise la LDA est
comprise entre \vo et0.gro/a,comrne le montre re tabreau suivant :

nr,nvrnxt L'erreurr.tutiuffi
Aa_0/o

Bl.I

AIP

GaAs

n 9Ao,/^

054%

0.3s%
AIN
AlAs

0.9t%
053%

GaN 0%

Tableau .fV.3 :l,,erreur relative de parametre du rdseau
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Rdsulfats ef discussion

fV.2.Les Propri6t6s Electroniques

IV.2.l.Structure de bandes d'6nergie

Les bandes d'6nergie donnent les 6nergies possibles d'un 6lectron en fonction duvecteur d'onde' ces bandes sont donc reprdsentdes dans l,espace rdciproque, et pour
sirnplifier, se.-rles les directisns de p!r:s hectes s;,nadtries &ns Ia preniere zcne de Brillo*in
sont traitdes' Pour les semi-conducteurs le spectre est caractdrise par la pr6sence de ban:des de
valence et de bandes de conduction dont la plus haute et la plus basse de cerlles-ci
respectivement sont sdpardes par une bande interdite ou gap.

Nos r6sultats obtenus dans I'approximation LDA, dans la structure zinc-blende pour les
trois s6ries sont illustrees dans les fizures IV.20. IV.21. rv.2z.IV.23. rv.24 et IV.25.

Fig' IV.20. La structure de bandes de BN en phase zinc blende

tg|dB:{
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I

bandAlP

band
€aAd

K
Fig. IV.2l. La structure de bandes de Alp en phase zinc brende

{)

so
tI]

I

Fig. rY.22. La structure de bandes de GaAs en phase zinc brende
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bandAlN

Fig. IV' La structure de bandes de AIN en phase zinr; blende

{)

hd0
tr

-5

-t0

Fig. rY.24.La structure de bandes de AlAs en phase zinc blende

Rdsultatq et discussion

bsndAl,As

54



band Gal,l

Fig. IV.25. La structure de bandes de GaN en phase zinc blende.

On remarque une certaine ressemblance entre ces structures de bandes bien que

quantitativement elles sont diffdrentes. Nous constatons que le minimum de la banLde de
conduction et le maximum de la Bande de valence se trouvent alignes dans < l,espace des k >

au centre de Ia zone de Brillouin.

On parle de gap direct Ef-f lorsque le niveau maximum de la bande de valence et le
niveau minimum <ie ia bande cie conciuction sont siiues au mdme point cians i,espace des
vecteurs d'ondes k car un 6lectron peut passer directement de la bande de valence d la ba'de de

conduction' Inversement, on parle de semi-conducteur d gap indirect Ef-X lorsque le
maximum de la bande de valence et le minimum de 1a bande de conduction se situent d des

valeurs distinctes du vecteur d'onde k sur le diagramme E(k).

Ncus pourcns eussi dire que pour les difiErentes figures {IV.20, Ivzl,Iy22 et Iv.23,
Iv'24) les bandes de valence prdsentent moins de dispersion que les bandes de conduction.
Ceci est dfi au fait que les dlecfions dans les bandes de conduction sont plus libres donc rnoins
localisds.

.o

$o
rrI
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Rt4sultats et discussion

Les valeurs des dnergies des bandes interdites (gaps) que nous avons trouvdes avec
i'approximation LDA sont regroup6es cians ie Tabieau iv.4.

Compos6s r-xr-r

|.rotre tra','ail
BN Autre

Exp

AIP Notre travail
Autre
Exp

GaAs Notre travail
Autre

Exp

8.89 I"l, 9.69 ttl,g.6tcJ

2'tn
J. L7

3.}73td]

3.63lsi

1.30

t.42H
r.42Iq

<A<

:otrot 
'4.2ta),631cl

2.7A
2.71tcl
2.7l3tdt

4.61 lkl

]rt*'

e eI ,4 ?A

4.75t^]
4.3g tb]

2.338
1.63 tel

2.52tet

1.38

!.421"1

l.42!kl

AIN Notre travail
Autre
Fxn

AlAs Notre travail
Autre

Exp

4.34
332n,4.2tr1

it.97
it. t32bl

3.23 7373
3.2tet,3.2Llst 7 36td
4.26t,j

1.326    F

2.p.r.4.s5bt :::*,2.l6ttl z.ro

Notre travail
Autre
Exp

2:..2

3.SZtut,3.3 tbl

3.35t-1

3.21

l5i*r

4.68

Tableaux' rv'4 : vafeurs des 6nergies des bandes interdites de Ia phase zinc blende calculdesavec la LDA aux points spdciaux :-
aref [29],b ref [30],c ref [3r]d[3_2r,g ref [33],e ref [34],k ref [35] , q ref [r7],s ref [36J ,f ref [37]h ref[38],1 ref[-a9]j ref [td],m ,ef g+01. 

- -
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Les differents niveaux energetiques obtenus par calculs sont reportds dans le tableau (IV.5)

Compos6s Paramitre de Gap [eVl Nature dur gapr6seaux a [A"l
BN

AIP

GaAs

All\

AIAs

GaN

e:3.58

a:5.44

a:5.61

a- 4.34

r 5.63

a=4.46

Eg=4-38

Eg:2.33

Eg:1.30

Eg-3.23

Eg:|.32

Fo:)')

Indirect

Indirect

Direct

indireci

Indirecrt

Direct

Tableau' rv'5: $aps dnergetique et paramdtre de rdseaux des composris BN, Alp, GaAs, AlN,
AlAs et GaN)

A I'aide de la methode du Fp'-LAPw, les calculs de la structure de bandes ont morntrd
que BN possdde un gap indirect I_X de 4.3g eV
Le piiospiiurc ci'aiuiiiiliiuiii 'AiF'possdtie uii gap iiidireci il-x rie i.4,4 ev eii piiase ziiic
blende et L'arsdniure de gallium GcrAs d un gap direct au point r de 1.3ev. Tandis que AlAs
AIN ont des gaps indirects suivant (f-x). Le nutrire de gallium GaN est un matdriau d bmde
interdite directe de 2.01 eV.

on peut noter une difference dans Ia valeur de la largeur de lla bande interdite (gap)
entre ies i:ai'ies 

'ie valeirce ei ,ie cuiiriuctioii. on peut €gaierrieit reniarquei que ia stnicture
zinc blende prdsente un gap direct ar point r pour (GaAs, GaN) et un gap indirect 1.-X pour
(AlN, AlP, AlAs et BN).

Chaque fois qu'on descend dans les colonnes IIIA et VA Ies couctres atomiques
Augmentent' ainsi que le volume donc la distance entre les atomes augmente et l,interaction
entre les atomes varie {liaisons, phase de cube).

D'aprds nos rdsultats, on rema(lue que la valeur du gap Eg ddpend de la composition
chimique (le nombre atomique z); quandle rayon des atomes (r) diminue le gap Eg croit
donc les liaisons plus courtes donnent un gap plus grand.
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R6sultats et discussion

fV.3. La densit6 d'6tats (DOS)

Pour ddterminer la nature de la skucfure dlectronique de bandes, nous avons calcul6 les
Densites d'6tats (Dos) totales et partielles pour la premiere sdrie. pour la deuxidnre et latroisidme sdde ncus al'cns calcule seulement la densit€ d'dtats tctale par la methode Fp=LAPW.

Les figures [v'26' rv'27,IV28' rv2g,Iv.30 et IV.31 reprdsentent les densitds d,6tats
totales (Dos) et partielles respectivement des composds binaires BN, Alp, GaAs, AlN, AIAs
et GaN.

BN

Energie (eV)
Fig. rv. 26.Densitd d'6tats (Dos) totale de BN {zincblende)

Pour BN:

Nlous pouvons ciistinguer d partir cie i'origine <ies 6nergies cieux regions <ie vaience
importantes :
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La premidre region L'20,-l2lcorrespondant aux plus basses dnergies provient d,urne fortepariicipation ciensitds ci'dtats (DOS) totaies N.
La deuxieme region [-10,0], provient d'une forte participation de la densit6 d,6tats totaleN.

La region de plus haute dnergie correspond principalement d la densitd d'6tats tortale N.on remarque que la densitd de B est faible par rapport N car les propridtds physiques du
iiitrure de t'roie ie difl€iencieiit dss auires coiiipus€s de ia iariiiiie iii-v. cesi seiiibis proveiiir
de la petite taille du cour de l,atorne de bore.
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Fig. IV. 2T.Densited'drars (DOS)
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D'aprds la figure de ladensite pertielle:
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on distingue dans la premidre rdgion [-20, -15] conespondant d la plus basse 6nergie provient
d'une forie participation de i'orbitaies s de i,atome N.
Dans la deuxieme rdgion [-10,0J' on a deux participations : la premidre est due d l,orbitale p
de B et la deuxidme est due d l,ortritale p de N.
La region de plus haute dnergie correspond principalement d l'orbitale p de B. donc au dessus
du niveau de fermi, la structure co-rrespondante d la bande de conduction contribue des dtats p
de P et de I'atome N.

AIP

3.5

F -?.0s
€ t.t
a
I z.o

1.0

0.5

-10

Energie (eV)

Fig. IV. 28. Densite <1,6tats (DOS) totale

5

de AIP (Zinc blende)

Pour AIP :

Nous remarquons que les Dos obtenrues aveo I'approximation LDA sont trds similaires.
Pour cette structure, la DOS totale pr6sente trois r6gions :

La premidre rdgron l-12,91une parlie inferieure des bandes de valence est domin6e par la
densite totale de p.
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R6sultats et discussion

Dans la deuxieme r€gion [-5,0] une partie plus superieure de la bande de valence p co,ntribue
fortement.

De mome pour la rdgion l2)al la densite totare de p domine_

AIP
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4.5
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g 3.0

3,2,s

E z.o

1.5

1.0

0.5

0.0 -12 -r0 -8 4 4-2 0 2
Energie (eV)

5.0

4,5

4.0

3.5

e 3.0a
S z.s

8 z.o
a

1.5

1.0

0.5

0.0 -t2 -r0 -8 4 +
Energie (cV)

Fig. ry.2g.Densitd d'dtats (Dos) parrieile de AIp (zincblende)
D'aprds la figure de la densitd partielle de Alp
On distingue :

une partie inferieure dans la rdgion ['L2,-g]des bandes de valence dominde par l,etats de.,,p
Une partie plus superieure, region [-6,0J dominee par les etats pde p pnncipalement et s de

At.

une partie encore plus supdrieure domin6e par les etats pde p principalement et p de At.
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Rdsultats et discussion

Les orbitales s etp prdsentent les mdmes contributions pour les bandes de valence.
Nous pouvons egaiement remarquer que ia baruie s <ie P, pius iarge mais inftrieure en ernergie,
se distingue et ne mixe pas avec les autres bandes.

GaAs
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{rt,
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d)

u)

0.5

0.0
-t2

Fig.

-10-8-6_4_20246
Energie {eV)

IV. 30. Densit6 d'etats (Dos) totale de GaAs (zincbrende)

Pour L'arsdniure de gallium GaAs, nous pouvons distinguer, d partir de l,origine des
6nergies, deux rdgions de valence importantes :

Dans la premidre region [-13,-10] domine la densitd totare de As.
Dans la deuxieme rdgron l'7,07,on a la contribution de la densitd totale de Ga d partir de
L-7,-41et la densite As domine [_4,0].

La rdgion de plus d'6nergie [1,10] correspond principalement aux deux contributions Dos
totale de Ga et DOS totale de As.
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R6sultats et discussion

GaAs

-12 -10 -8 _6 4-2A2
Energie (eV)

Fig. IV. 3l.Densit6 d'6tats (Dos) partielre d'GaAs (zincblende)

on remarque que ra courbe deLadensitd ddtats (Dos) partielle pour GaAs
dans la premidre r6gion l-12,-I0|corrrespondant l,orbitale s de (As) qui domine.
La deuxidme region [-7,0]est celre cres deux orbitares s de Ga et p de As.

La rdgion de plus haute dnergie est fcrrmde principalement des orbitales p de (Ga, As)
Nos resultats obtenus pour les densiites d'etats totale (Dos) et partielle sont en accord avec

les rdsultats obtenus dans [41].
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R6sultats et discussion

Les figures IV'32, IV'33 et IV.34 reprdsentent les densitds d'dtat totales (Dos) pour les
composds AlN, AlAs et GaN.

Pour le composd AIN c'est la densitd totale N qui domine, et pour le GaAs o,est la
densite totale As qui domine.

Dans le cas du composd GaN, la densitd totale Ga domine pour les basses 6nergies. pour
des 6nergies plus hautes, la densite totale N contribue plus.

AIN

- 
DOS tot

- 
DOS totAl*'- DOS totN

-t4 -t2 -10 -8 _6 4 :2
Energie (eV)

Fig. IV. 32. Densite d,6tats (DOS) totale

0246

de AIN (Zinc blende)
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Energie (eV)

Fig. IV. 33. Densitd d'6tats (Dos) totare de ArAs (Zincblende)

-I-10-8-6-4-20246
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GaN
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-12 -10-8-64a0246
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Fig. rV. 34.Densit6 d'drats (Dos) totare de GaN (zincblende)

R6sultats et discussion
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Resultats et discussion
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IV Conclusion g6n6rale

Ce travail est une contribution. d l'6tude des propri6t6s structurales et 6lectroliques

des composds d base des 6l6ments des groupes ItrA et vA famille des semi-
conducteurs cristallisant dans la structure zinc-blende. L'6tude a 6te realisde ltar la
mdthode FP-LAPW, dans le cadre de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd
DFT, impldmentde dans le code Wien2K.

Nous avons rdalis6 nos calculs sur lrois sdries de compos6s :

' sur les composds d base des 6l6ments des trois premidres lignes des grrrupes
trI et V : BN Alp et GaAs.

o Les compos6s d bases d'un 616ment de la troisidme colonne et des 6l6rnents
du groupe V: AtN, Alp et AlAs.

o les composds form6s d'6l6ments du groupe III et un 6l6ment de la colonne
V: BN, AIN et GaN.

Nos rdsultats monftent que les paramdtres structuraux (la constante du r6seau a, le
module de compressibilitd Bo et sa ddrivde B6'par rapport d la pression) sont en bon
accord avec les valeurs expdrimentalles et d'autres mdthodes ab initio.

Les structures de bandes et les densitds d'dtats ont et|6galement calcul6es.

Les calculs montrent que la structure zinc-blende prdsente un gap direct au point f
pour (GaAs, GaN) et un gap indirecl; f-X pour (B\ Arp, AIN et AlAs).

On enregistre que le gap diminue lorsqu'on descend dan5 1", colonnes des groupes

Itr et v et ceci est dt certainement d l'augmentation du nombre atomique Z.

Pour I'application technologique de ces semi-conducteurs, le choix des eldments des

premidres lignes des groupes III-V donne un gap plus large.
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