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Résumé :

Nous présentons les résultats d’une étude de premiers principes de I’effet de la pression
hydrostatique sur les propriétés électroniques et optiques des composés tétraedriques remplies
LiMgX (X= N, P, As), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéairisees
avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

Les propriétés structurales montrent que la phase « est plus stable que les phase g et y. Les
propriétés électroniques déterminées montrent que les composés étudiés sont des
semiconducteurs a gap indirect. Le technique de décomposition du spectre de chaque
composé donne des riches informations sur les positions du spectre optique et la contribution
des différentes transitions interbandes dans la zone de Brillouin.

Le déplacement des pics sous pression, vers les plus hautes énergies, appuie I’augmentation

du seuil d’absorption et I’élargissement de la majorité des gaps d’énergie.



Abstract:

We present a first principle study of the dependence of the electronics and optical properties
of the filled tetrahedral compounds LiMgX (X=N, P, As), by means of the full potential linear
augmented plane wave method (FP-LAPW), within the local density approximation (DFT).
Structural properties showed that the « phase is the energetically favourable one.

The calculate band structure indicate that the studied compounds are indirect semiconductors.
The decomposition of optical spectrum gives much information for the peaks positions in the
spectrum and the different contributions interbandes transitions in the Brillouin zone.

The displacement of the peaks under pressure towards higher energy, confirms the increase of

the absorption thresholds and the widening of the majority of energy gaps.
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Introduction générale

Introduction générale :

Le domaine de la science des matériaux s’élargit tres rapidement au fur et a mesure que les
besoins de la technologie nécessitent des matériaux nouveaux ou améliorés pour des
applications terrestres ou spatiales.

L’avancement de la technologie, qui implique I’amélioration et I’utilisation optimum des
matériaux, repose sur une connaissance scientifique valable et étendue.

Cette connaissance est basée fondamentalement sur la compréhension et I’exploitation des
propriétés des matériaux.

Notons que les propriétés physiques du solide sont toutes liées au comportement des électrons
qui le constituent. Le but principal de la théorie de la physique de la matiére condensée est de
résoudre le probleme de la structure électronique des solides.

Les semi-conducteurs forment la brique de base de la technologie qui joue un réle principal
dans notre vie quotidienne [1]. Aprés I’invention du transistor par Bardeen, Brattain et
Schokley en 1948 [2] les semi-conducteurs ont attiré beaucoup d’attention. Ils désignent les
matériaux qui possedent une conductivité électrique entre les métaux et les isolants. Leurs
propriétés physiques qui proviennent de leurs structures de bandes les rendent des éléments
essentiels a I’informatique moderne et I’électronique.

Les composés LiMgX avec (X=N, P, As) forment une classe spéciale des semi-conducteurs
tétraédriques remplis A'B"CY nommés les composés de Nowotny-Juza.

Ces composés sont reliés a la famille des composés binaires D'"'CY, puisque leur structure est
déterminée & partir de la transmutation de D" par leur isovalent B" + A'.

Plusieurs travaux ont été realisés sur ces matériaux pour illustrer leurs propriétés: les
structures electroniques ont été calculées par Li et al [3] pour le composé LiMgN et par Yu et
al pour le composé LiMgN [4] et LiMgP [5].

Les gaps et la nature des liaisons dans ces composés LiMgX ont été examinés par Kandpal et
al [6].

Leur aspect structural, leurs propriétés élastiques ainsi que leurs propriétés optiques ont été

récemment révélées par B.Bennecer et al |7], et par F.Kalarasse et al [8, 9] respectivement.
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Récemment Bouhamadou et al [10] ont calculé les propriétés élastiques et électroniques de
ces COMpOSeS.

Caractérisés par leur large gap d’énergie, les composés LiMgX sont trés utiles dans les
applications technologiques ou ils sont utilisés sous certaines conditions. Il devient alors
nécessaire d’étudier leur comportement sous I’effet des perturbations extérieures.

Dans notre travail nous avons choisi la pression comme perturbation extérieure et on étudie
I’effet de la pression hydrostatique sur les propriétés électroniques et optiques de ces
COMPpOSES.

Ce mémoire comprend cing chapitres avec une introduction et une conclusion genérale.

Le premier chapitre est consacré aux notions fondamentales de la théorie des bandes et les
propriétés optiques des solides.

Dans le second chapitre on trouve un bref rappel sur les contraintes et les différentes
déformations. Une exposition des différents résultats montrant I’effet de la pression sur les
propriétés des composés de Nowotny-Juza et leurs binaires analogues se trouve dans ce
chapitre.

Le troisieme chapitre décrit les différentes méthodes de calcul dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelles de la densité (DFT).

Le quatrieme chapitre est consacré au formalisme de la méthode des ondes planes augmentées
et linéarisées utilisée dans cette étude.

Le dernier chapitre regroupe les résultats obtenus avec leur I’interprétation.
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Chapitre | Propriétes des solides

Introduction :

Dans un solide, la plupart des atomes ont tendance a se lier entre eux pour former des
groupements moléculaires stables quand leurs énergies totales sont minimales, Ce minimum
est atteint lorsque tous les atomes sont dans un environnement identique, ce qui conduit a
I’arrangement périodique tridimensionnel, c’est a dire a un état cristallin. L’existence de la

périodicité simplifie considérablement la description théorique d’un solide.

I-1- Structure cristalline :

I1 existe deux types d’état solide, 1’état dans lequel 1’arrangement des atomes est aléatoire et
celui dans lequel les atomes sont arrangés réguliérement aux nceuds d’un réseau.

Le deuxiéme état, qui nous intéresse plus particulierement ici, est 1’état cristallisé par le fait
que les atomes sont arrangés aux nceuds d’un réseau périodique. Le résultat est un ensemble
ordonné de noyaux et d’électrons liés entre eux par des forces essentiellement

coulombiennes[1].

I-1-1- Géometrie du reseau cristallin :

Un cristal est construit a partir d’un groupe de n particules qui constituent la cellule de base.
Ce groupe est répété périodiquement, en un réseau défini par trois vecteurs de translation
fondamentaux 4, b et € appelés vecteurs primitifs.

La position de chaque cellule du cristal est définie par un vecteur du réseau :
T =ud+vb +we 1-1)

Ou u, v, w sont des nombres entiers. L’ensemble des points définis par un vecteur pour
toutes les valeurs de U, v, W constitue le réseau. Le parallélépipede construit sur les trois

vecteurs primitifs constitue la maille primitive ou maille élémentaire.

I-1-2- Réseau de Bravais :

Le réseau de Bravais est un concept fondamental dans la description des solides cristallins. Il
spécifie ’ordre périodique dans lequel les unités élémentaires répétées du cristal sont
disposées. Il présente seulement la géométrie de la structure sans considérer la nature des

unités [2].
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Un réseau de Bravais est un ensemble infinis de points discrets avec un arrangement et une

orientation qui apparait la méme lorsque elle est vue d’un point quelconque.

I-1-3- Maille primitive :
Le parallélépipéde formé par les vecteurs primitifs &, b, de volume
minimal V :é(ﬁ /\6) est appelé¢ maille primitive; c’est une maille qui permet de

remplir tout ’espace si on lui applique les opérations de translation définies par le vecteurT .
Toute cellule primitive ne peut contenir qu’un point de réseau de Bravais [2] ; son volume est
relié¢ a la densité n de points dans le réseau par :
(= 2\ 1
V=3abAacC|=— (1-2)
n
Il y a différents facons de choisir la maille primitive d’un réseau cristallin donné, et le
meilleur processus est celui de Wigner-Seitz qui possede la symétrie de réseau de Bravais, et

contient un seul nceud.

I-1-4- Opération de symétrie :

Les opérations de symétrie sont les opérations qui laissent la structure cristalline invariante.
Ces opérations sont d’une part des translations et d’autre part des opérations ponctuelles telles
que des rotations autour d’un axe ou des inversions par rapport & un point. L ensemble des

opérations de symétrie du cristal constitue le groupe de symétrie du cristal.

I-1-5- Réseau réciproque :
Le réseau réciproque joue un rdle fondamental dans la plupart des études analytiques des

-

IR
structures périodiques. Soit un réseau de Bravais et une onde plane exp(i K .rj. Pour un K

quelconque, une telle onde ne posseéde pas la périodicité de réseau de Bravais, mais, pour

5
certains choix du vecteur d’onde, elle ’aura. L’ensemble de tous les vecteurs d’onde K
donnant une onde plane de périodicité égale a celle d’un réseau de Bravais donné est appelé
réseau de Bravais réciproque [2].

Le réseau réciproque est engendré par les trois vecteurs primitifs suivants :
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3 =27 #ba/\ Cﬁ
alb ac

b =272 (1-3)
a\bAac

¢ =2r qaa/\ bﬁ
alb AcC

Le vecteur de translation de réseau réciproque R s’écrit :

R=nd +n,d +n3d, 1-4)

Ou 51,61,61 forment la base de I’espace réciproque.

* . . .. , ;. . .
Le volume V de la maille primitive du réseau réciproque est inversement proportionnel au

volume de la maille primitive V du réseau direct :

. 8
Vi =" 1-5
\Y (1-5)

La cellule de Wigner-Seitz du réseau réciproque est appelée la zone de Brillouin.

I-1-6-Zone de Brillouin :

La notion de zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés électroniques d’un
cristal dans lequel la symétrie de translation joue un rdle essentiel [4]. C’est la seule
construction utilisée dans la théorie des bandes d’énergie pour les électrons d’un cristal et
dans I’expression des excitations ¢lémentaires des cristaux.

La premiére zone de Brillouin est I’analogue de la cellule de Wigner-Seitz du réseau
réciproque; elle est formée de 1’ensemble des points de I’espace réciproque qui peuvent étre
atteints & partir de 1’origine sans traverser un plan de Bragg. Le volume de la n°™ zone est
¢gal a celui de la premiére zone.

Les grandeurs physiques d’un cristal sont périodiques dans 1’espace direct de sorte qu’il suffit
de les représenter dans la maille élémentaire pour les connaitre, dans tout le cristal. Il en est de
méme pour leurs images dans 1’espace réciproque, il suffira de les représenter dans la 1°°

zone de Brillouin.
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I-2- Theorie des bandes :
L’¢étude des propriétés physiques d’un solide nécessite la résolution de 1’équation de
SchrOdinger, qui conduit a la détermination des états d’énergie a un électron dans un cristal.

Ceci représente le probléme fondamental de la théorie des bandes.

I-2-1- Densité d’état dans I’espace réciproque :

La densité des vecteurs K permis dans 1’espace réciproque est donnée par [5] :
N(E)dE = jg(k)&k (I-6)
o

. . , . * , P .
Le domaine d’intégration € représente le volume de I’espace réciproque compris entre les

surfaces d’énergie E et E + dE et la variation de I’énergie s’écrit :

(I-7)
d*k = ds dk,

Ou : ds. est un élément de surface d’énergie E et dk, est I’¢lément de la normale séparant les

deux surfaces d’énergie E et E + dE .

Donc :

1 ds
N(E)= = I-8
( ) ar’ (i)VkE (I-8)

La densité d’états est définie comme étant le nombre des états indépendants par unité de

volume et par unité d’énergie

I-2-2- Théoréme de Bloch :

La résolution de I’équation de SchrOdinger nous permet d’obtenir toutes les propriétés du

systéme, pour un ¢lectron dans un cristal, elle s’écrit sous la forme :
1 . ~ ~
|:_5V2 +Veff (r ):|l//n(r) = Enl/ln(r) (I '9)

La densité électronique et le potentiel effectif V., ont R comme vecteur de translation :
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plF+R)=p(r)
Vi 7+ R) =V, (F) -10

Donc I’équation de SchrOdinger est invariante par translation.
En 1927, Bloch a discuté des conséquences de la symétrie du solide sur les calculs de la
fonction d’onde : le théoréme de Bloch dit que dans un solide périodique, les solutions de

I’équation de SchrOdinger pour un potentiel périodique ont la forme [8] :
v, (F) = explikK ) (F) (1-11)
Ou la fonction U(F) a la périodicité du réseau cristallin, le vecteur d’onde K peut étre limité

a la premiére zone de Brillouin.

Les fonctions de Bloch satisfont les conditions aux limites de Born-Von-Karmen, elles

s’expriment sous la forme [5] :

{%(F)wn(ﬁn-é}) )

(1-12)

Ot les n; sont des nombres entiers.

L’application des conditions (I-12) permet d’obtenir les vecteurs d’onde permis dans la

premiere zone de Brillouin. Ils sont donnés par :

3

. om, - m
L3 +—2b +—¢ (I-13)
1 n2 n3

K =

> |

Ou m;, m,, m, sont des entiers.

I-2-3-Structure de bandes :

Un indice n apparait dans la fonction de Bloch, car pour un K donné il existe plusieurs
solutions de 1’équation de SchrOdinger.

Grace a la périodicité de potentiel, le probléme aux valeurs propres se réduit a une seule
maille primitive du cristal, et on trouve une famille de solutions avec des valeurs propres
discrétes que I’on repere a I’aide de 1’indice n.

Les seuls vecteurs K a considérer sont les vecteurs permis dans la premiére zone de Brillouin

et leur nombre est €gal au nombre de cellules ¢lémentaires qui constituent le cristal. Chaque

- -
niveau d’énergie, pour un K donné, varie de manicre continue avec K , donc les niveaux
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d’énergie d’un ¢électron dans un potentiel périodique sont décrits en terme d’une famille de
fonctions continues E (K) [2].
Pour un n donné, les fonctions propres et les valeurs propres sont des fonctions périodiques

de R dans le réseau réciproque :

fea)of

En(ﬂ ﬁ) = E,(F)

(1-14)

Les informations contenues dans ces fonctions continues En(K)constituent la structure de

bande du solide. Pour chaque n I’ensemble des niveaux électroniques spécifiés par En(IZ) est
appelé bande d’¢énergie.

Dans I’atome les différentes couches dans lesquelles sont répartis les électrons correspondent
a autant de niveaux énergétiques.

Les ¢électrons des couches internes ont la plus faible énergie et sont les plus stables a cause de
leur forte liaison avec le noyau, tandis que les €lectrons de valence ont la plus faible liaison.
Quand une bande énergétique est completement remplie, les électrons ont la seule possibilité
de passer dans une bande énergétique supérieure, séparée de la précédente par une bande
énergétique interdite appelée aussi barriére énergétique. Le passage nécessite un grand apport
d’énergie. Ce qui veut dire qu’ont doit créer un champ électrique puissant pour rendre mobiles

quelques ¢lectrons de valence [9].

I-2-4- Repartitions des valeurs propres dans les bandes :
La résolution de I’équation de Schrodinger dans la premicre zone de Brillouin, donne pour

chaque valeur de K, on donne plusieurs valeurs de la fonction f (K) [5].On peut désigner la

plus basse racine de la relation EI(K)la seconde par EZ(K), et ainsi de suite. Dans le cas des
solutions dégénérées certaines valeurs de E, (IZ) sont égales.

Pour tout K les valeurs EI(K) sont distribuées dans la premiere bande, tout EZ(K) dans la

2™ bande, et ainsi de suite.
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I-3- Propriétés optiques :

L’interaction entre un solide et une onde ¢lectromagnétique différe selon le
comportement de cristal sous I’influence des champs électrique ou magnétique. Les
phénomenes optiques d’absorption, réflexion et dispersion des radiations incidentes, nous
donne des informations importantes de la structure de bande. Ces processus peuvent étre
décrits comme I’action de solide aux champs macroscopiques de haute fréquence, ou comme
I’interaction entre les excitations ¢lémentaires de solide et les quantum des champs

¢lectromagnétiques.

I-3-1- La fonction diélectrique :
Le comportement d’un matériau soumis a un champ électrique extérieur est décrit par la
fonction diélectrique 5(@, q). Elle dépend sensiblement de la structure de bande.

Dans les domaines de I’infrarouge, du visible et de 1’ultraviolet, le vecteur d’onde q de
rayonnement est trés petit par apport au vecteur d’onde de 1’électron dans le réseau
réciproque, et peut étre considéré nul (q=0). Si on veut décrire un matériau anisotrope
(systéme avec une symétrie non cubique), la fonction diélectrique n’est pas un scalaire, mais
un tenseur de second ordre.

La fonction diélectrique et la conductivité entrent dans la détermination des propriétés
optiques d’un solide seulement par la combinaison suivante [2] :
)+ 4rol (a))

@

¢lw)=&"(0 (I-15)

o est réservé a la réponse des électrons dans des bandes partiellement remplies (c'est-a-dire
les électron de conduction), qui correspondant  une contribution intrabande, et £°(w) décrit

la réponse des électrons dans des bandes complétement remplie par exemple les ¢électrons du
coeur.

Donc &(w) inclut les contributions des bandes 4 la fois remplies (contribution interbandes), et
partiellement remplie (contribution intrabande) au courant.

La réponse linéaire d’un matériau a un champ électromagnétique peut étre décrit par la
fonction diélectrique complexe qui est donnée par :

e(0)= ¢, (0)+ig(w) (I-16)
Ou

10
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g(w)=&" (0)+ A o(w)
@ (1-17)

& (a)) = 4;ﬂRe O'(a))

avec o(w) est la conductivité électrique des matériau considéré.

I-3-2- Phénoméne d’absorption :

L’absorption des radiations électromagnétiques est un moyen de transférer 1’énergie du champ
incident vers le solide. L’absorption des photons conduit a la création des excitations
¢lémentaires, qui permettent aux électrons de faire des transitions entre les états occupés et
inoccupés.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique qui représente 1’absorption d’une onde
¢lectromagnétique par 1’¢électron, dans 1’unité de volume du matériau et par unité de temps,
est donnée par la relation suivante [8] :

gz(a))z[z”e Tz Py| 5 (E; ~1o0) (I-18)

m, @ i, j

Ou P, = <j‘exp(iqf)é'.f)‘i> est I’élément de matrice de I’opérateur impulsion

La sommation dans I’équation (I-18) set faite sur tous les états initiaux i et finals j ;

E; =hw; =E;—FE; ; g : estle vecteur d’onde de la radiation,

2
q| =— ; € :estun vecteur
A

unitaire dans la direction de la polarisation.

Dans les régions des radiations infrarouges et ultraviolettes, le vecteur d’onde

.1 ) . . .
g oc 7 oc 10°-10° cm™, est trés petit par rapport au vecteur d’onde de 1’électron

-1 ] n 1 -
‘k‘ oc —oc 10" em™, et peut donc étre négligé, dans ce cas les vecteurs d’ondes initiaux k. et
a

k; Seront ¢gaux c’est-a-dire on aura des transitions directes [S], dans I’approximation

dipdlaire [8] (e(iqf) =1+iqr + ), I’équation (I-18) sera écrite sous la forme suivante :

ez(a))z(iﬂz J > e.p,k] 5 (€ ~E ~ro) 1-19)

11
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Ou
P,(K)= (il (1-20)
Dans les cas des transitions permises directes, et si on suppose que les ¢léments de matrice P

sont indépendants du vecteur k la formule (1-19) devient :

gz(w)z[z” ¢ jzz &.5[ lE;) (1-21)

m,

Ou: P est la valeur moyenne des éléments de la matrice P dans la zone de Brillouin, p(E)

est la densité d’états joints qui représente le nombre de toutes les transitions possibles entre
les états initiaux 1 et finals j par unité de volume et par unité se temps.

La densité d’états joints est donnée par la formule suivante [8] :
pi=2.1 (Em )i (‘ = }g (Em —Ei- ho) (1-22)
k

Ou : f(E)est la probabilité d’occupation des états initiaux et finals.

La connaissance de la partie imaginaire de la fonction diélectrique, nous permet de déterminer

la partie réelle a I’aide de la relation de Kramers-Kronig [8] :

2 2
vV —w

&(w)=1 +3jMdv (1-23)
T 0
I-3-3- Réflexion optique :

L’interaction de la lumicre avec un milieu isotrope peut étre aussi décrite par I’indice de
réfraction n et d’absorption K qui caractérisent respectivement la phase et ’atténuation de
I’onde plane dans le milieu matériel. Ces valeurs peuvent étre déterminées par la mesure des
coefficients de réflexion R(w), et de transmission T.

Le coefficient de réflexion R(@) est une fonction complexe que 1’on définit a la surface d’un
cristal comme le rapport du champ électrique réfléchi E (réfl) au champ électrique incident E

(inc) :

R(w )= %?;I)) = p(w)expid(w) (1-24)

Ot p(w) et O(w) sont I"amplitude et la phase de coefficient de réflexion.
L’indice de réfraction n () et I’indice d’absorption K(@) d’un cristal sont liés au coefficient

de réflexion par la relation suivante [6] :

12



Chapitre | Propriétes des solides

(n-1)-K*> . 20K
R =7 = Oy K==" I-25
(@) (n+1) +K? ! c 1-25)

Tandis que I’indice de transmission est donné par :

T= (1 - Rz)exp(— od) (I-26)
47K . , . , .

Avec a = - est le coefficient d’absorption, 4 est la longueur d’onde incidente et d est

I’épaisseur de 1’échantillon.

Par définition n(w) et k (w) sont liés a la fonction diélectrique par la relation [3] :
(@) = n(w)+iK(w)= N(w) 1-27)

ou N(w) est I’indice de réfraction complexe.

Dans notre travail nous nous intéressons a 1’évolution de ces propriétés sous I’influence de la

pression.

13
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Introduction :

Quand un corps est soumis a I’action de forces extérieures, des contraintes
s’établissent, par réaction, a I’intérieur de ce corps. Aux contraintes sont associées des
déformations. La quantité de ces derniéres dépend de celle de la force appliquée ainsi que sa

direction.

I1-1- Contraintes et déformations

I1-1-1- Contraintes :
Selon la direction de force appliquée on distingue trois types de contraintes [1]:

e Contrainte de traction: un matériau peut s’allonger si on lui applique une force de
traction, ses dimensions augmentent.

e Contrainte de compression : si la direction de force est dans le sens opposé de celle de
la traction, le matériau obéit a une compression qui conduit a une diminution de son
volume total.

e Contrainte de torsion : dans ce cas le matériau est tordu, sa forme change avec le
changement de son volume.

L’unité légale de contrainte est le pascal (Pa) qui correspond a 1 Newton par metre carré.
Toutes fois cette unité étant trop petite on utilise ses multiples comme le méga pascal (MPa)
ou le giga pascal (GPa).

Ces types de contrainte induisent une déformation dans la structure du matériau.

11-1-2- Déformation :

On donne le nom de déformation a la modification des dimension et la forme d’un composé
sous I’action des forces appliquées. La déformation est provoquee par I’application des forces
extérieures. On distingue deux types de déformation : déformation élastique et déformation

plastique.

11-1-2-1- Déformation élastique :
La déformation élastique est une déformation dont I’action sur la forme, la structure et les
propriétés d’un materiau cesse completement lorsque la force appliquée est supprimée. La

déformation élastique ne provoque pas de modification permanente perceptible de structure;

15
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la force appliquée ne produit qu’un deplacement relatif et parfaitement réversible des atomes.
En dilatation les atomes s’éloignent I’un de I’autre, et en compression, ils se rapprochent. Un

tel écart a partir d’un état d’équilibre compromet le bilan des forces d’attraction et de
répulsion électrostatique, c’est pourquoi apres la suppression de contrainte, les forces
d’attraction et de répulsion remettent les atomes déplacés a I’état d’équilibre de départ et les

cristaux reprennent leur forme et leur dimension initiales [2].

11-1-2-3- Déformation plastique :
Lorsque la force appliquée dépasse une certaine valeur (limite d’élasticité), la déformation
devient irréversible. La suppression de la force n’élimine que la composante élastique de la

déformation, alors que la partie de la déformation dite plastique subsiste.

11-1-2-4-Comportement du matériau :
D’une maniére générale un solide se déforme sous I’action d’un systéme de contrainte ou
chargement. La maniere dont il se déforme dépend du comportement du matériau [3].

e Comportement fragile :
Le matériau ne présentant pas de domaine plastique, la rupture se produit alors que les
déformations sont élastiques.

o Comportement ductile :
Une déformation plastique permanente, accompagnée d’un durcissement, suit la déformation
élastique.

e Comportement elastique :

La déformation élastique (c'est-a-dire réversible) n’est pas proportionnelle a la charge qui la

provoque. Un tel comportement est caractéristique de certains polymeres thermoplastiques.

11-2- Effet de la pression hydrostatique :

Les matériaux sont en général destinés a des applications technologiques. Il devient alors
nécessaire d’étudier leur comportement sous I’effet des perturbations extérieures telle que la
pression, la température, le champ électrique, le champ magnétique, etc...

Certains auteurs ont choisi la pression comme perturbation extérieure et ont étudié son effet

sur les propriétés de différents matériaux.
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Mais comme nous I’avons défini dans I’introduction générale, notre travail consiste a apporter
une contribution a I’étude de I’effet de la pression hydrostatique sur les propriétés
électroniques et optiques.

Ainsi I’analyse bibliographique proposée ne traitera que des études de ce type.

Notre étude portant sur les propriétes des composés a structure tétraédrique remplie, nous
insisterons principalement que sur I’essentiel des résultats obtenus sur ces composes et leurs

binaires analogues :

- Une étude systématique de I’effet de la pression sur les gaps d’énergie de tous les semi-
conducteurs de type Zinc Blende a été effectuée par Wei et Zunger [4]. lls ont trouvé que les

coefficients de la pression dE,/dE sont toujours positifs pour les gaps I'-T" et I'—L par

contre ce coefficient est négatif pour I" — X sauf pour les semi-conducteurs C, AIN, GaN, et
INN.

- B. Abbar et al [5] ont mené une étude sur I’effet de la pression sur la fonction diélectrique et
I’indice de réfraction des composés AIN, GaN et InN dans la phase wurtzite en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW). Les résultats obtenus

montrent que I’indice de réfraction diminue sous pression.

- Ces derniéres années, Bouhemadou et al [6] ont réalisé une étude sur les composés LiZnX.
Par la méthode des pseudopotentiels avec les ondes planes dans le cadre de la DFT, ils ont
montré que le module de compression et les constantes élastiques augmentent linéairement

avec la pression pour LiZnN, LiZnP et LiZnAs.

-Un autre calcul fait par le méme groupe [7] a montré:

e une dépendance linéaire des constantes élastiques c,,, c,,, C,, avec la pression.

e une dépendance quadratique des gaps d’énergie et de la largeur de la plus haute bande

de valence.

-L’étude la plus récente portant sur I’effet de la pression sur les propriétés électroniques et

optiques des composés de Nowotny-Juza a éte réalisée par L. Kalarasse et al [8] :
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e Les coefficients de pression calculés par la méthode FP-LAPW montrent que les gaps

E, " et E;~* sont plus importants sous pression dans LiZnN que dans GaN.

e Le gap indirect Eg & augmente plus rapidement dans les composés ternaires LiZnX

que dans leurs parents GaX.

e Les structures du spectre optique sont décalées vers les hautes énergies et la partie

réelle de la fonction diélectrique diminue quand la pression augmente.

En conclusion de cette recherche bibliographique il apparait que la pression provoque des

transitions de phase, des changements des gaps d’énergie et des constantes optiques aussi.

Notre but dans ce travail va étre de calculer les propriétés électroniques et optiques des
matériaux LiMgX sous pression et de les confronter a celles calculées a I’équilibre.
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Introduction:

L'étude des propriétés physiques d'un solide, nécessite la résolution de 1'équation de
Schrodinger, qui permet d'obtenir toutes les propriétés du systeéme, ce dernier s'écrit sous la
forme:

Hy =Ey (ITI-1)
Ou Yest la fonction d'onde du systéme, et H est 'hamiltonien qui inclut toutes les interactions

entre les particules constituant le systéme [1], il est donné par :

hv? K’ Vi 1 7.7,
H = -+ —+ = —
i(noyzaux) 2I\/|| k(elgons) 2Mk 2 if-j(ngyaux) Ri _Rj‘
(IT1-2)
n e’ 5 z, &
2 (électrons) ‘rk -1 ‘ i,k ‘r, - Rk‘

Les deux premiers termes sont les énergies cinétiques, et les trois derniers termes sont les
énergies d'interaction noyau-noyau, électron-¢lectron et noyau-électron.

Les solides sont formés d'un trés grand nombre d'électrons et d'ions en interaction, donc la
résolution de I'équation de Schrodinger n'est pas évidente, et devient de plus en plus difficile
lorsque le nombre de particule augmente, puisque l'augmentation de ce dernier implique
I'augmentation des interactions aussi, ce qui exige le recours a un certain nombre

d'approximations pour faciliter le probléme.

I11-1- L'approximation de Borne Oppenheimer :

La 1% approximation est celle de Borne Oppenheimer [2], qui consiste & découpler les
mouvements des noyaux de ceux des ¢lectrons, et considérer que les noyaux sont des charges

fixes; donc l'opérateur H s'écrit :

He Y

v, o e z, €’
k (électrons) 2mk 2 k=l (électrons)

-y (I11-3)

rk_rl‘ i,k|ri_Rk|

Bien que les termes dans lI'hamiltonien impliquant les noyaux soient ¢liminés, mais ils ne
suffisent pas de résoudre 1'équation de Schrodinger a cause de la dépendance des mouvements

des ¢électrons et la présence des interactions entre les électrons (é-¢).
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I11-2- L'approximation de Hartree-Fock :

Le principe général est de remplacer le probléme a N corps par celui d'un seul corps.
Cette approximation est une amélioration de celle de Hartree [3], qui suppose que la fonction
d'onde du systéme s'écrit sous la forme de produit des fonctions d'ondes qui mene a 1'équation

effective de Schrodinger :

H y, (ri ): ey, (ri ) (111-4)
L’évident inconvénient de cette approximation est que la fonction d'onde ne respecte pas le
principe d'exclusion de Pauli. Pour améliorer I'approximation de Hartree il faut introduire le
spin dans la fonction d'onde; ce qui est I'approximation de Hartree-Fock [4,5], ou la fonction

d'onde est un déterminant de Slater formé par les fonctions mono-électroniques y et elle

devrait étre antisymétrique.

V(XXX ) == | e e (I11-5)

La minimisation de 1'énergie de I'hamiltonien (III-3) para apport a la variation des ¥ nous

donne un hamiltonien effectif peux différent de (I11-4) :

H :——V2+e Z j‘T;’_)‘ dr, —e Z‘r —r‘ "

(r i (r)
_e 21—] e ZJ ‘r—r‘ drj

Le 4°™ terme est le résultat de la fonction d'onde antisymétrique qui est appelé le terme
d'échange.
On impose a la fonction d'onde d'étre normalisée, 1'expression d'énergie est donnée comme la

moyenne de I'hamiltonien dans 1'état .

2

E. Z(pJ [_h_A +V, (J)\](Dj (r)dr3+EH +Ey (ITI-7)
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Ou
2 * * ] 1
‘. __e_z o, (1) (e (e, () 4 g (I11-8)
2 i, |r—r'|
2 * “(r' !
Ex:_%z5(€i a‘ﬁ)ﬂ (r)%ﬁ’r )ﬁ(r)@j (r)dr3 " o
i -

Le principe variationnel permet d'obtenir les équations de Hartree-Fock qui s'écrivent comme

suit:

———Ap; (1)+lv, (N)+V, ()4 (N)e; (X)=¢; ¢, (r) (I11-10)
Ou V, est I'énergie potentielle d'interaction entre 1'électron j et les ions du systéme.

V, : L'énergie potentielle de I'électron j placé dans le potentiel crée par tous les autres

¢électrons.

V, (r)=e? (202 () (|:)_‘”r| () o (I-11)

et le potentiel d'échange.
_ ni(r.r)
Vi (r)=¢’ jﬁdr ’ (I1-12)
Avec la densité d'énergie définie par:
> (e )o (o, (0)g; (M, (1)

i (== o (o, ()

Les équations de Hartree-Fock sont trés difficiles quand les systémes étudier comporte un

(111-13)

grand nombre d'électrons.
L'énergie totale du systeme est définie comme une fonctionnelle de la fonction d'onde, Elle
tient compte de 1'énergie d'échange, mais ignore la corrélation existante entre les électrons,

l'inclusion de cette derniere est faite par la théorie de la fonctionnelle de la densité.

I11-3- La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

L'idée fondamentale de cette théorie est de considérer que les propriétés de I'état

fondamental sont exprimées en fonction de la densité €électronique p (r). cette idée apparait
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avec les premiers travaux de thomas [6], et Fermi [7] en 1920, et a été développée plus tard

par Slater qui a montré que le terme d'échange était approximativement proportionnel

a[a(r)]§.

Cette théorie est basée sur un principe variationnel, qui impose a 1'énergie totale d'étre une
seule et unique fonctionnelle de la densité et que cette €nergie est minimale pour la densité de
|'état fondamental.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est établie par les travaux de Hohenberg et Kohn

[8], sur la bas de deux théorémes fondamentaux.

111-3-1- Théoremes de Hohenberg-Kohn :

Théoréme 1: Le potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité d’électrons 5(r),
et par conséquent, 1'énergie totale du systeme est aussi une fonctionnelle unique de & (r) Cette
fonctionnelle peut s'écrie sous la forme :

E(6)=[Voe () (rr® + F(5) (I1L.14)
ou F(5)=T(5)+U,(5)

Ou T(5): la fonctionnelle énergie cinétique.

U, (p) : La fonctionnelle représentant l'interaction é-¢ celle-ci peut s'écrire sous la forme :

u., (5):%”% dr? dr® +Eec(5) (II-15)
Vext: le potentiel crée par les noyaux.

Ou l'intégrale représente la répulsion classique électron-électron et Eec (5 ) constitue la partie
principale de 1'échange - corrélation.

E(6)=T (5)+E,, (5)+Eee(5)+Exc(P) (I11-16)
Théoréme 2: La fonctionnelle E (5 ) est minimale pour la densité d'électrons de I'état
fondamental. Autrement dit, E (5 ) est égale a 1'énergie de 1'état fondamental pour la densité
d'¢lectrons de 1'état fondamental. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne

donne aucune indication de la forme de F (5).
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I11-3-2- Les équations de Kohn-Sham :

La meilleure procédure de réalisation de la DFT est celle de Kohn-Sham [9], ils sont
traité¢ le probleme a N corps a l'aide des équations de Schrodinger, & une seule particule,
nomm¢ées les équations de Kohn-Sham. La résolution de ces équations conduites a I'énergie
E () est la densité 5(r)de I'état fondamental.

L'ensemble de ces équations est donné par:

2

TV (1) (1) Vs 1) ()= 6w, () n-17)

Vi (r):;j% dr’dr”
0Exc [p(r)]

Vie (r):T(r)

Sont le potentiel de Hartree-Fock et le potentiel d'échange et de corrélation respectivement.

Ou:

Vion : est le potentiel ionique.
L'énergie totale peut étre déduite de la solution, des équations de Kohn-sham a l'aide de
l'expression suivante:
rjolr'
E@)=> —j% dr dr'+ Eye — [Vye (r)s(r) dr (II-18)
i occup r—r'

Ou la densité €lectronique s'écrit comme étant la somme des densités des particules libres sur

'ensemble des orbitales occupées :

5= Il (I11-19)

i occup
La difficulté apparaissant dans l'utilisation des équations de Kohn-Sham est la dépendance de

la forme de la fonctionnelle d'échange et de corrélation E,. qui n'est pas connue.

I11-4- Le potentiel d*échange et de corrélation:

L'expression exacte de potentiel d'échange est inconnue, donc on utilise seulement des
expressions approchées. Si on connait ce potentiel, la DFT donne des résultats exacts.
Plusieurs formes approchées ont été proposées : LDA (local densité approximation), LSDA

(local spin densité approximation) et le GGA (Generalized gradient approximation).
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I11-4-1- L'approximation LDA :

L'approximation de la densité local, est la méthode la plus efficace pour la
détermination du terme d'échange et de corrélation, cette approximation a été proposée par
Kohn et Sham [9], pour le cas d'un gaz d'électron faiblement inhomogene. L'énergie
d'échange et de corrélation d'un gaz d'électron homogene, est égale a celle d'un gaz d'électrons
non homogene possédant la méme densité 5(r) au pointr. Alors la fonctionnelle peut
s'écrire :

Exe =[6(r)ex (6(r))d’r. (111-20)
Ou ¢, est I'énergie d'échange et de corrélation d'un électron dans un gaz d'électrons

homogene.

La généralisation du LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte, conduit a
la LSDA Ou S désigne le spin électronique. De nombreuses expressions pour l'énergie et le
potentiel d'échange et de corrélation sont proposées dans la littérature pour la LDA ou la
LSDA. Parmi ces méthodes, on trouve celles données par Hedin et Lundqvist [10], (qui est la
plus utilisée pour déterminer séparément les termes d'échange et de corrélation), et celle
proposé par Ceperley et Alder [11], (I’énergie ¢, (5(!’))) est considéré comme étant |'énergie
de Dirac).

Dans ces dernic¢res années la LDA est remplacée par d'autres approximations, puisque cette
dernier ne devient exacte que pour les systemes ou la densité est 1égerement variable, et les
résultats obtenues par cette derniére étaient importantes et intéressantes, mais par fois, ils
étaient loin par rapport a ceux tranchés par I'expérience, ces difficultés nécessite la recherche

d'autres approximations.

I11-4-2- L'approximation du gradient genéeralisé GGA:
Dans cette approximation 1'énergie d'échange et de corrélation dépend a la fois de la

densité et de son gradient et elle s'écrit:

Excld To V[ flo o Lvo Tvp Ldr . (I1-21)
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I11-5- La résolution des équations de Kohn-Sham:

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d'une maniére auto cohérente c'est-
a-dire on commencer par construire une densité de départ, trouver le potentiel, résoudre les
équations de Kohn-Sham, mixer la charge obtenue et la charge de départ pour construire une
nouvelle charge de départ, donc il y aura un cycle de calcul répété jusqu'a la vérification d'un
certain critére de convergence. Ce cycle est illustré sur la figure III-1.

Il existe d’autres méthodes pour la résolution des équations de Kohn-Sham. Ce sont les
méthodes mathématiques, parmi les quelles on trouve, la méthodes matricielle et la méthode

variationnelles.

pent l

Calculer V(r)

A 4

Résoudre les équations de KS

\ 4

Déterminer Er

sort

Calculer p

Arréter

Convergence

Figure 111-1: Cycle de calcule pour la résolution des équations de Kohn-Sham.
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I11-6- les méthodes utilisées :

Il existe plusieurs méthodes approchées pour calculer les propriétés de 1’état
fondamental a partir de la détermination de la structure des bandes, ces méthodes différentes
dans le choix de la base, la forme de potentiel et la méthode mathématique utilisée pour

résoudre I’équation a un électron.

I11-6-1- Le potentiel cristallin:

Dans les atomes isolés, les noyaux sont en général considérés comme des charges
ponctuelles et les électrons peuvent étre classés en deux types, les électrons des couches
internes et les électrons des couches externes. Le potentiel du aux noyaux et aux électron de
couches internes posseéde la symétrie sphérique. Quand les atomes sont introduits dans le
cristal, les électron des couches externes sont en mouvement dans le potentiel du noyau et les
électron des couches internes, le potentiel des autres atomes n’affecte pas les fonctions
d’onde des ¢électrons du cceur a cause de la dominance de champ colombien des noyaux, donc
I’approximation sphérique reste valable pour les électrons du cceur atomique. Par contre, les
fonctions d’ondes des €lectrons en d’hors du cceur sont trés déformées a cause de la répulsion
des électrons des couches externes des atomes voisins (chevauchement des fonctions des
atomes). Quand 1’¢lectron est dans une position équidistante para apport a tous les atomes
voisins, on peut dire que cet électron est en mouvement dans un champ presque nul c'est-a-

dire dans un potentiel constant.

111-6-2- le potentiel Muffin-tin :

Dans cette approximation le cristal est divisé en deux régions, dans chaque région le
potentiel est représenté d’une fagon différente. Une région sphérique dont le potentiel posséde
la symétrie sphérique, et une autre interstiticlle dont le potentiel est constant. Cette
approximation donne un outil efficace et simple au méme temps, car la résolution de
I’équation de Schrodinger se fait dans la région sphérique en coordonnées sphérique, et dans

la région interstitielle 1’équation admet des ondes planes comme solution.
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Figure 111-2 : le potentiel muffin-tin.

111-6-3- la méthode des liaisons fortes (L.C. A. O) :

Les ¢lectrons qui passent la plus part du temps autour d’un noyau peuvent étre décrit
par des fonctions d’ondes treés proche des fonctions d’ondes atomiques ¢(F), La meilleure

description de ces €lectrons se fait avec des fonctions de Bloch de la forme :

7 1 & KA 4 (o =
w(K.r)= 5| X g+ An) (111-22)
Ces fonctions sont appelés les LCAO (linear combination of atomic orbitales), ou liaisons

fortes. Si ¢,(F) devient trés petite en d'hors du cceur ionique, a l'origine |Xi(F)|2devient

N
fortement localisée autour des points An. De ce fait, cette représentation donne une

approximation pour 1’étude des électrons fortement liés.

111-6-4-La méthode des orbitales muffin-tin linéarisée (LMTO) :

La méthode LMTO [13,14] est I'une des méthode utilisée pour représentée
numériquement le potentiel et la densité de charge pour des solides de symétrie périodique.
Elle utilise une base minimale qui donne un rendement élevé et rend les calculs possibles pour
une grande cellule unitaire. Ainsi elle traite tous les éléments de la méme manicre de telle
sorte que les matériaux d, f et les atomes ayant un grand nombre d’état de cceur peuvent étre
considéré. Cette méthode est tres précise en raison du procédé d’augmentation qui donne a la

fonction une forme correcte prés du noyau.
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Le principe de la méthode LMTO est basé¢ sur 1’approximation Muffin-tin : le potentiel
utilisée est sphérique a I'intérieur des sphéres muffin-tin, et constant dans la région interstitiel.
Les fonctions de base des combinaisons linéaire de la fonction radiale et sa dérivée dans la
région sphérique, et des solutions de Laplace dans la région interstitielle.

A Dintérieure des spheres, le potentiel est donné par une combinaison linéaire des

harmoniques du réseau :

V, =Y eV (G)D,,(r) (I11-23)

Ot les fonctions D, sont les harmoniques de réseau invariants sous les opérations du groupe

ponctuel et couvre toutes les spheres non équivalentes dans la cellule unité. Dans la région

interstitielle le potentiel est donné par :

Vi(r)=>e*V(G) (I11-24)

Les états de base sont définis par une somme de Bloch :
Vi = 28" %8 o (r— pa—R) (I11-25)
R

e

Oti L représente les nombres quantiques let m etp, est la position de laa®™ sphére dans la

cellule unité.

Les orbitales Muffin-tin sont :

(A (r,)+Bg (. )]Y{rj (1)

Boor ()= {[-K"n, (kf)}ﬁ[rj (2) (I11-26)

| max

>3lea, )00, 0[] o

La fonction (1) représente la «“™sphére muffin-tin & R=0, (2) celle dans la région
interstitielle, et (3) représente la fonction dans les autres spheres. Les orbitales muffin-tin dans

les spheres sont une combinaison linéaire des fonctions¢(r), solution de 1’équation semi

relativiste de Dirac, et leurs dérivées para apport a 1’énergie. Les coefficients A, B, Cet D sont

choisis de tel sort que les états de base et leurs dérivées soient continus. Les Yy sont les

harmoniques sphériques, et n, (kr) est la fonction de Neumann de I’énergie cinétiquek”.
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I11-6-5- la méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater [12] proposé la méthode des ondes planes augmentées en 1937, en utilisant le
potentiel muffin-tin au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes
sont de la formes «muffin-tin » présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphere
MT .Dans la région interstitielle, le potentiel est constant et les fonctions d’ondes sont
représentées sous la forme d’une superposition d’un nombre fini d’ondes planes. Par
conséquent les fonctions d’ondes vont étre développés dans des bases différentes selon la
région considérées : solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére
MT et ondes planes dans la région interstitielle.

Alors la fonction d’onde ¢(r)est de la forme :

%ZGXp[i(CG +K)r] pour r >Ry,
G

#(r)

_ (111-27)
z Alm'Ue(r)Ylm (r) pour r< RMT
Im

Ou:
G est un vecteur du réseau réciproque

Q Le volume de la cellule élémentaire.

Cg et A les coefficients du développement en harmoniques sphériques, la fonction U, (r) est

une solution réguliére de I’équation de Schrédinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la

forme :
{2 Do), frw - 2%

Vv (r) Représente le potentiel MT et E; I’énergie de la linéarisation, la solution Uj(r) dépend de

I’énergie & de 1’état considéré comme paramétres. Slater justifie le choix de ces fonctions en
notant que les ondes planes sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le
potentiel est constant .Quant aux fonctions radiale, elles sont des solutions dans le cas d’un
potentiel sphérique lorsque E; est une valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et
des moins en moins satisfaite avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients

Aem doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans

les régions interstitielle. Aussi apres quelques calcules algébriques, nous trouvons que
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A —/4—IZC ii(K +G|Ryr V(K +G) (I11-29)
QU (R,;)’c
J; Sont les fonctions de Bessel
L’origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Aem sont déterminés a partir de
ceux des ondes planesCy .
Donc les solutions prenant la forme :
i QK + Q‘RMT)

_\/—ZI U, (¢,Rur)

UI (g, r)Ylm (95 ¢)YI;(95’¢5J (HI'SO)

Cette solution est appelée I’onde plane augmentée, C’est une solution de 1’équation de

Schrodinger dans les sphéres mais seulement pour 1’énergie E;. Dans la région
interstitielle ¢ ( )ne satisfaite pas cette derniére donc ¢( ) ne représente pas une solution de
I’équation. Pour résoudre ce probléme, la solution va étre écrit sous la forme d’une

combinaison lin¢aire des ondes planes augmentées ¢, (r) :

'/’k(?j _ Zbggzﬁg(?j (IT-31)
g

Pour déterminer by on impose a la fonction (IZ) de satisfaire I’équation de Schrodinger. Le

calcul de I’énergie ¢ se fait par la méthode variationnelles, on choisit la fonctionnelle A ala

condition de sa minimisation, on obtient les valeurs propres de 1’équation de Schrodinger.

Adonné par: A donnée par : A = j (L —epy’ )dr (I11-32)

Oi: L=Vy Vy+Uy'y
Par minimisation de Ia fonctionnelleA( oA ): 0, on arrive a un systétme d’équations

algébriques linéaire et homogenes :

> (Lyg — 654 )0, =0 (I11-33)

;
La résolution de ce systéme, donne naissance a une équation séculaire qui est utilisée dans la
détermination des valeurs propre de ¢ en fonction de vecteur K :

det|Lyy — 84 ]=0 (I11-34)
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Avec

Ly = | (wﬁg%, + U¢§¢g.jdr (I11-35)

Et

Sgg = | #3 7 (I11-36)
5

L’intégration se fait dans la cellule unité(),, on peut la subdiviser en deux étapes :
I’intégration sur le volume des régions interstitielle Q) —Q,,; et I’intégration sur le volume

des sphéres Q,,; = gﬂf,jn

L’intégrale dans la région interstitielle est :

| (Vo) — gl 2 ir = (k+g)k+q)- gH%. _ 4t i 9 - ) } (I1-37)
Q) —Qur Qo|g - g|

Dans la région sphérique, la formule de Green, nous peuvent de passer d’un intégral

du volume a un intégral de la surface et on écrit :

[1ve, vl + (U _5)¢§>"¢g> jor = | g (v +U —g)¢§)dr+ [prvgldr -38)
’ 3

v Qyr
Ou z est la surface de la sphere.

L’intégrale sur la surface peut étre donnée sous la forme :

4 > = -

Q—”r@T > (21+1)p (cosegg. )j|QK + g‘rMT )j|QK + g‘rMT )LI (e.17) (111-39)
1=0

0

ou R, (cos Qgg,) est le polynome de 1égende.

0. : L’angle entre les vecteurs (K +0 ) et le vecteurK + §', et

qg'

L, (.1 )= {% InU, (&,r) } (I11-40)

Ajoutons (III-38) a (III-40) on obtient une expression pour les éléments de la matrice de

I’équation séculaire (I11-37).

Ly —e5, )=lK+ag\K+g)-¢l,, +T,, (IlI-41)

99
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4ty

Oy = oK)k a)-<ilg - gl
0 (I1-42)

e D eost i+ gl ) |
1=0
Dans les équations (I11-41) et (I11-42) le systéme d’équation prend la forme :
So5)\?
{(m gj — g}bﬁ +> T, b, =0 (I11-43)
9 T g9 g

9

Les coefficients b, et par conséquent les fonctions d’ondes peuvent étre déterminées a partir

du systéme d’équation homogénes et linéaires (I11-43),en appliquant le déterminant sur cette

€quation on obtient une équation séculaire qui prend la forme :
- _\
[(K + 9) _5J5@@' +lgg

Cette équation est utilisée pour déterminer le spectre des valeurs propres de 1’énergie de

det =0 (I11-44)

I’¢électron 5(k) Afin de trouver g(k) on donne une valeurak, puis en calculant le
déterminant séculaire pour une valeur de & donnée, puis on varier & pour obtenir la solution
du déterminant séculaire. Les valeurs de ¢ trouvées pour les différentes valeurs de k forment

la relation du dispersion E(E)

Dans cette méthode on trouve quelques difficultés, ces derniers sont traités dans la méthode
linéaire des ondes planes augmentées avec un potentiel total (LAPW) représenté dans le

suivant chapitre.
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Chapitre IV La méthode FP-LAPW

Introduction :
La méthode linéaire des ondes planes augmentées, présente quelques difficultés dans
son application, les plus rencontrés sont :

-la fonctionU,(r) qui apparait dans le dénominateur du coefficient A ,, En effet suivant le
parametre Ej, la valeur de U, (r) peut devenir nulle a la surface de la spheére MT, ce qui

entraine une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d'ondes planes, C'est
ce qu'on appelle le probléme de I'asymptote.

-La détermination des fonctions radiales utilise un potentiel sphérique a l'intérieur des
spheres, Cependant; les bandes ont des caractéres d’orbitales trés différents dans les spheres,
et ceci diffeére de la moyenne sphérique.

-Les fonctions APW ne sont solutions de I'équation de Schrodinger a 1'intérieur de sphere que
pour E=E,, donc le paramétre E; est fixe cela entraine un manque de liberté variationelle et il
est pratiquement impossible d'obtenir toutes les énergie a un point donné (k) par une seule
diagonalisation.

A fin de surmonter ces problémes, plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, la modification consiste a représenter la fonction d'onde ¢(r) a l'intérieur des

sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U(r) et de leurs dérivées par

rapport a 1'énergie U (r) donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

IV-1- Principe de la méthode FP-LAPW:
Dans la méthode FP-LAPW][1], les fonctions de base dans les sphéres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radiales U(r)Y,, et leurs dérivées par rapport a I'énergie

U (r) Y,, dans la région interstitielle, on utilise toujours des ondes planes pour représenter les

fonctions d’onde. Les fonctions radiales U(r)satisfont 1’équation suivante :
du
in B Y g'('jl) V(r) U, (e,r) =0 (IV-1)
redr dr r
Tandis que leurs dérivées satisfont 1'équation suivante:
—d? 1 +1) ~
[Olrz + " +V((r)-E/JrU(r)=ru, (r) (IV-2)
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Les fonctions radicales U(r) et U(r) assurent, a la surface de la sphére MT, la continuité

avec les ondes planes de I'extérieur, et la nouvelle base (LAPW) s'écrit :
1 .
— > CsexplilG+K)r
/o ; G Xp[ ( ) ]
3 A1)+ By U1 (1) ()

Im

o(r) = (IV-3)

Ou les coefficients By, correspondant a la fonction U: sont de méme nature que les
coefficients Ajn .A I'intérieure des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux adoptés que les
fonctions APW.

En effet, si E; différe un peu de I'énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira

mieux la fonction radiale que les fonctions APW, Par conséquence, la fonction U; peut étre
développée en fonction de sa dérivée U etde I’énergie E; :

U,(r)=U, (&, +(e-E)U 1) +0((¢-E,)*) (IV-4)
La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d'ondes a la surface de la

sphere MT, Mais avec cette procédure, les calculs perdent un peu la précision par rapport a la

méthode APW, les erreurs commise sur les fonctions d'ondes et 1'énergie de bande sont de
l'ordre de (s —E, )’ et (¢ — E, )’ respectivement, malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPW

forment une bonne base qui permet avec un seul E; d’obtenir toutes les bandes de valence

dans une grande région d'énergie, En général, Si U, est égale a zéro a la surface de la sphére,

sa dérivée U, sera différente de zéro, par conséquent, le probléme de la discontinuité a la

surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthodes FP -LAPW.

IV-2- les rbles des énergies de linéarisation (E)) :
Lorsque I'énergie E; est égale a I’énergie de la bande considérée, LAPW se réduit a

APW, le choix de ce paramétre n'est pas toujours facile.

Les fonctions U et U, sont orthogonales a n'importe quel état de coeur strictement limité a

la sphere MT s'il n'existe pas des €tats de coeur avec le méme moment angulaire 1.
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Si cette condition n’est pas satisfaite il y aura un composant des états de cceur étendus appelé
les états semi-cceur, contenus dans les fonctions des états de valence, donc ces états ne sont
pas orthogonaux, dans certain cas il y aura un chevauchement entre les fonctions de la base
LAPW, et les états de ceeur, et il apparait ce qu'on appelle la bande fantome dans le spectre de
I'énergie, ce probléme n'est pas traité¢ par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de
quelques états de coeur de la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;, dans ce cas, on
ne peut pas effectuer les calculs sans modifier E;. La meilleure solution a ce probléme est
d'utiliser un développement en orbitales locales, cependant, cette option n'est pas disponible
dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphere MT le plus
grand possible, finalement, il faut remarquer que les divers E; devrait étre définis
indépendamment les unes des autres.

Les bandes d'énergie ont des orbitales différentes pour un calcul précis de la structure
¢lectronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de I'énergie de la bande si la bande a le

méme .

IV-3- Construction des fonctions de base:

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle .Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
lI'intérieur des spheres MT, a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére MT. Ainsi la construction des fonctions de base revient a

déterminer :

e Les fonctions radiales U | (r) et leurs dérivées par rapport a I'énergie U (r)

e Les coefficients Aj, et Bim qui satisfont aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination de vecteur de

coupure du moment angulaire | et pour la représentation du vecteur de la coupure des

ondes planes dans la sphére de MT, pour un rayon Ry, Une stratégie raisonnable consiste a

choisir ces cutoff, tels queR,;K . =1 ce qui est réalis¢ en pratique puisque la

max

convergence des calculs de FP-LAPW est assurée pour R,; K, .

X

compris entre 7 et 9.

Remarquons aussi qu'il y a deux types de fonctions ; les fonctions radiales relativistes, et les

fonctions radiales non relativistes.
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IV-3-1 - Les fonctions radiales non relativistes:

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, (r) (IV-4) sont des solutions de
I'équation de Schrodinger avec une énergie de linéarisation E; et un potentiel sphérique.
{ d? L+

Cdr? r

+V(r)-E, fru,(r)=ru(r) (IV-5)

ot : V(r) la composante sphérique du potentiel dans la région sphérique.

Dans la sphére MT pour |=0 La condition aux limites rU, (r) = ( ayant été appliquée.
On Prend la dérivée par rapport a L'énergie E;:

d? I(I +1)
{' dl’2

Ui(r) doivent étre normalisées dans la sphere MT.

+V(r)-E, }ru,(r)=ru (r) (IV-6)

R, _
I r’u,(r)’dr =1 (IV-7)
0

Uj est une solution homogene de 1'équation inhomogene (IV-6)

hU,-EU, =U, (IV-8)

En utilisant la condition de normalisation (IV-7), il apparait immédiatement que la fonction U,

et sa dérivée sont orthogonales :

RH

| [wu,(r)u |(r)}dr =0 (IV-9)

0

La fonction U, est normalisée :

N, = f[rul(r)} dr=1 (IV-10)

0
Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peur étre remplacée par

I'équation suivante :

RZ[U,(R,)U(R,)-U (R)U (R, =1 (IV-11)

Avec :
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U, (E,r)=(aU,(E,r Yar)etU,(E, r)=(8U,(E,r )/or) (IV-12)

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U, (r) et Ul(r), avec cette

normalisation on peut développer U sous la forme:

U(E+8)=U,(E)+SU(E)+..... (IV-13)

‘u.

Avec ce choix, la norme deU (r), soit[ j, indique I'ordre de grandeur de I'énergie E;, En
particulier, les erreurs sur I'énergie de linéarisation sont acceptables selon Anderson quand:

U ‘EI-E ‘Sl (IV-14)

Si un tel choix n'est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
-Diviser le domaine d'énergie en fenétre séparément avec une énergie E; appartenait & chaque
état.

-Utiliser un développement sous la forme d'orbitales locales (méthode quadratique)

-Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme de U (r)

IV-3-2- Les fonctions radiales relativistes:

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1'électron
est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere [2]. Dans la méthode FP-LAPW,
les effets relativistes sont pris en compte a l'intérieur de la sphére MT et sont négligés dans la
région interstitielle [3]. En effet dans la région interstitielle la vitesse de 1'électron est limitée
par le cutoff dans I'espace des K.

La modification relativiste consiste a remplacer (IV-6) et (IV-7) par les équations de Dirac
correspondantes et leurs dérivées par rapport a I'énergie. L hamiltonien de Dirac est donnée
par:

Hy, =CaP +(f-1)mC> +V(r) (IV-15)

Avec : les deux matrices oc et 3

-0 gt IV-16
“=ls o] P70 o (v-16)

ou C : est la vitesse de la lumiére

P : est 'impulsion, m est la masse de I'¢lectron.
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o : est la matrice de spin de Pauli.

Si  sont les fonctions propres de Hp, ils s'écrivent a 'aide des deux fonctions ¢ et .

o

¢ Est appelé la grande composante de la fonction d'onde, et y la petite. L’équation de

Schrédinger conduit a :

CloP)y =(e-V)p (IV-17)
IV-18
C(oP)p=(e -V +2mC? )y (V19
A partir de ces deux équations, il vient :
| eV (IV-19)
—= + P)p+Ve =&
oM (o)X e No-P)p+Vp = ep
En utilisant 'approximation:
e-V -V
1+ ~1-
I+ S’ (IV-20)
Avec :
PV =VP —iavVV (IV-21)
et
(c-VV)(o-P)=(c-VP)+iclV, p] (IV-22)
On obtient I'équation différentielle vérifier par ¢ :
e-V \p’ n’ h’ (IV-23)
1- —-V |p—-—— (VVWV@P)+——(o[VV,P =&
[( 2mC2j2m }j 4m?C? ( 2 4m2C2( [ )=

Dans le cas ot le potentiel posséde une symétrie sphérique, 1'équation (I1I-23) devient :

p? p* n* dv @ 11V (1V-24)

—+V - - —_——t
[2m 8m3c? 4m?C? dr or 2m?C?r dr

(L.S)l¢ = ¢

Les deux premiers termes correspondent a 1'équation de Schrodinger non relativiste, le 3™ et

le 4°™ proviennent respectivement de la correction de masse et de Darwin [5]. Quant au
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dernier terme, il correspond au couplage spin —orbite. A cause de ce dernier terme, y n'est

pas une fonction propre du moment de spin.

La solution de I'équation de Dirac a l'intérieur de la sphere MT devient :

Y4
Vo =| o (IV-25)
- Ifkarlk,u

f etg, Vérifient I'équation radiale suivante :

df C1 k-1
d—rk = :E(V -E)g, +[—r jfk (IV-26)
di: g;( :_Mgk +2MCf, (av-27)
dr r
OuM=ms—. (E-V) (IV-28)
2C*

K, est le numéro quantique relativiste donné par | et j.
Xy » I'opération de spin.

m et C, la masse et la vitesse de la lumicre .

Le traitement des deux équation (IV-26) et ( IV-27) donne :

Y. o2 1+ . Cal
(mj{gk +?gk— (r )gk}—v gk/4m4C2+ng——r V'gkAm“Cz:Egk (IV-29)

Le dernier terme qui représente le couplage spin —orbite et qui dépend de la valeur de k

(k= 1) ouk=-(1+1) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la suite.
Ainsi, Macdonald et al [2], ont représenté une technique pour résoudre ces équations avec un
potentiel et une nouvelle fonction :

1

=——g, IV-30
& omc x ( )
Qui donne, compte tenu de 1’équation (IV-27) :
1
f, =4 + k+1 IV-31
« =9 SMCr (k+Dg, ( )

A partir de I'équation (IV-28) en négligeant le dernier terme et en remplagant g, par sa

valeur, on obtient I'expression :

IA+1) 1
+_
2MCr* C

é=—%¢+{ N—Eﬂg (1V-32)
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dans laquelle on a replacé l'indice k par | les équations (IV-30) et (IV-31) forment un
systeme d’équations couplées, on peut le résoudre de la méme fagon que pour I'équation
radiale standard de Dirac.

L'équation (III-25) devient:

(Z 9\ Xiu
[N} iy L (k1) (IV-33)
y4 't SMer 9, |0 X

1

l//k,u

Et I’équation (IV-32) s écrit avec les nombres quantiques |,

gl ylm X S

Wins =| | | (IV-34)

| mar(_gl +Fg|O-'Ljylmls
ou y, est I'équation de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (IV-31) (IV-32)
Louks [4] définit les fonctions suivantes :

=1Q,

Q, =rCgq, (IV-35)
Alors :

. 1
p =2MQ + F Y (IV-36)

1(1+1)

Q= Q. e HV-E)lp, (IV-37)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que pour I'équation de

Schrodinger non relativiste a I'aide de la condition aux limites suivantes:

. Q_ M+ +1-Qzo)’ ]2-
lim~ =

(IV-38)
r—0 P (ZZ/C)

Le terme de spin orbite (ﬁZCZJ(k + 1) est alors ajouté a 1'équation (IV-36). La dérivée par

rapport a I’énergie conduite a des équations semblables a celle des cas non relativiste, soit :

P =2(M Q,+MQ|)+%P| (IV-39)
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_ 1o 0d+D ] 5, I(1+1)
Q= rQ'[ZMr2+(\/ atlis [2M2r2

+1]R (IV-40)

On détermine les composantes g,etf, a partir des solutions P, et Q, ces méme composantes
vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et des ¢lément de matrice. Ainsi, la
quantité U? est remplacée dans I'équation par g,2 +f ?_ Cependant 4 la surface de la sphére,
la composant f, disparait et il ne reste plus que la composante ¢, et sa dérivée. Dans le cas

ou les effets de spin—orbite sont pris en compte, I'équation séculaire de I'hamiltonien s'écrit a

'aide de la fonction de base initial sous la forme :

<Ims‘H‘I'm'5'>:glms<lms‘l'm's'>+5ﬂ,jdr3%GV'}( ;Ylfna.LYl,m,;(s,) (IV-41)

Ou la matrice de recouvrement est :

(ms|im's) =6 (4115, N, -, [d*rzi¥ oLy, 7,) (IV-42)

Avec N z_[drr2 gz+;{g'2+l(l—+l)gz} (IV-43)
| | (2MC)2 | r2 |

et S —J'drr2 L 2 2 '+i ’ (IV-44)
| = IMC g9 - g

261’1’16

En résumé, le terme dans les équation (IV-41) et (IV-43) provient de l'interaction spin —

orbite, et ces deux équations ont été obtenus a partir d'un potentiel a systéme sphérique
indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, on aurait d’utiliser une

expression semblable tout en gardant toutefois le spin (spin-haut et spin-bas)

IV-3-3 Détermination des coefficients Ay, et By, :

Les coefficients A, et B, sont détermines, pour chaque vecteur d'onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base et leurs dérivées premicres d'étre continues
aux limites des sphéres de MT [2,5].

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle :
gk, )= Q_% expik,.r (Iv-45)
Avec Kk, =k+K,

Dans la région sphérique :
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$lk,) = 2| A (E)+ 8, U(E) 0 (V=40

Dans cette équation, Q est le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d'onde, K, est
un vecteur du réseau réciproque.

A L'opposé du formalisme de la méthode APW, dans laquelle I'énergie E,; est constante, la
méthode FP-LPW permet de choisir des valeurs différentes du paramétre E; suivant la valeur
du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la sphére de MT permet d'utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh [2].

k,.R,) Zu 2Ry i (K Vi (R,) (IV-47)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

Adlk, )= TR Ja,)

U (d /dr)jl(knRa)—(du./dr]jl(knRa)

a'I (kn) =
Rj,[(duI /dr)U |—U(d U/drﬂ
(IV-48)
B, (K 'Y, (k, o (k
(k)= R ) )
b| (kn): (dU| /dr)Jl(knRa)_Ul(d /qr)jl(knRa)
Rj{(dul /dr)UI—UI[dU Mdrﬂ
Et, compte tenu de I’équation (IV-11), I’équation (IV-48) devient :
Anll)= Rk, Ja )
al(kn):|:u| j|(n)_U' J|(n)} (IV-49)
B (k,) = R 6, k)

by (k,)=[U1 5, ()~ U, i ()]
ou j,(k,R,) est remplacé par j,(n).
Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de I'asymptote qui

apparaissait dans la méthode APW.
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IV-4-La densité de charge et le potentiel:

Pour résoudre les équations de kohn—sham [6], il faut faire un choix précis pour le
potentiel effectif, qui comprend le terme coulombien V.(r) et le terme d'échanges et
corrélation, de plus dans les méthodes LAPW, le potentiel est a tous électrons ( full —

potentiel) [7].
ka exp(ikr) r >Ry,
k

D) < R

Cette forme assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT. L'utilisation de la

v(r)

(IV-50)

symétrie du réseau est efficace dans la représentation de la densité de charge et du potentiel, et
aide beaucoup a simplifier et réduire le temps de calcul.

Dans la méthode LAPW on considére que la densité de charge :

Posséde la symétrie du site a l'intérieur des spheres.

Possede la symétrie du groupe d'espace dans la région interstitielle.

- La densité est une quantité réelle.

- La densité est identique a l'intérieur des atomes équivalents, pratiquement on tient
compte de ces considérations par l'utilisation des étoiles dans la région interstitielle et les

harmoniques du réseau a l'intérieur des spheres.

IV-4-1- La construction des étoiles (stars) :
L'ensemble des vecteurs d'ondes équivalents forment ce qu'on appelle 1'étoile (star) du
vecteur d'ondes en question [8].
¢, = NLODZR:exp[iRG(r ~t,)]= m%;qﬁm exp(iR,,Gr) (IV-51)
Ou R : sont les composantes de rotation des opérations du groupe spatial
Nop : est le nombre des opérations du groupe d'espace.

m, : est le nombre des ondes planes indépendantes dans I'étoile et qui peut étre inférieur a

S
Nop.
¢., : est le facteur de phases qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du réseau.

De ce qui préceéde on tire les conclusions suivantes:

- Une onde plane donnée se produit seulement dans une étoile a cause des propriétés du

groupe.
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- Pour un réseau de haute symétrie on a plus d'étoile que d'onde plane.

- Toutes les composantes de 1'étoile ont le‘G , mais l'inverse n'est pas toujours juste.

- Toute fonction qui possede la symétrie du réseau peut étre développée en étoiles.
Les étoiles sont aussi orthogonales:

1o 1
~ dr=—s . IV-52
Qf¢s¢s —0, (IV-52)

S
La boite qui contient toutes les ondes planes dont le vecteur d'onde est inférieur ou égal a
celui de la coupure Gax €st construit dans I'espace réciproque, on examine tous les Gj, on les
classe dans des listes selon leur longueur (sachant que les éléments de la méme étoile ont la
méme longueur), chaque liste est divisée en sous listes chacune contient des ondes planes dont
les vecteurs d'ondes ont la méme longueur. Ensuite, chaque sous liste est divisées en listes des
ondes planes reliées par la symétrie, ceci forme les étoile ¢s les facteurs de phase sont

construits en utilisant les opérations du groupe spatial:

{R/tjr =Rr +t (IV-53)
Donc ¢, =~ 3" exp[- iR Gt] (IV-54)
op Rem

La somme est sur toutes les opérations du groupe spatiale qui transforment G en R

Construire les ondes planes
|G|| < Gmax

‘ Classer les Gi par longueur

‘ Subdiviser en groupes reliés par la symétrie
@, Déterminer les phases

Figure 1V-1 : Construction des étoiles.
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IV-4-2 La construction des harmoniques du réseau:

Les harmoniques du réseau K, sont les harmoniques sphériques symétriques utilisées
pour la représentation sphérique, Elles sont référencies au centre de la sphére en question,
puisqu'elles sont construites en respectant la symétrie du site. Les harmoniques du réseau

s'expriment sous la forme:

=2 .ClVin(r-R,) (IV-55)

R, : est la position du centre de ’atome «r .
Les coefficients C” sont déterminés de telle sorte que les harmoniques sphériques soient

réelles et invariantes sous les opérations de rotation correspondant au site considéré et qu'elles
soient orthogonales.

Les K, sont construite a partir de la matrice de rotation suivante:

\4

D(R)=(-1)"D(a. 8.7) (IV-56)

a, B,y :sont les angles d'Euler.

D : est le déterminant de R qui peut prendre 1'une des deux valeurs + 1.

Notons que, I'harmonique du réseau 1=0 est toujours présente, et elle posséde un seul
coefficient calculées séparément autant que la densité de charge et le potentiel sont presque
sphérique au voisinage du noyau ( a l'intérieur des spheres), les composantes avec I~ 0
peuvent étre négligées.

Les éléments s de matrice D sont donnés par:
D_. (a,B,7)=exp(-ima)d - (B)exp(-im'a) (IV-57)

Avec

=3 (1) [(t+m) (| +m)(-m )] {Cosg}a[smg}b (IV-58)

t (+m t)(l— —t)t+m —m)
ou
a=2l+m-m -2tet b=2t+m —m
La sommation sur t est limitée aux arguments non négatifs des factoriels dans la
dénomination.
Les harmoniques du réseau sont obtenus par l'application de toutes les opérations de rotations

aux harmoniques sphériques réelles et la sommation sur tous les R :
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> [Do R)+ (1) D, (R)] M >0
CM R

2o R DRI <o

(IV-59)

Les C sont les coefficients de Gramm-Schmidt orthogonalités, et qui ont une norme nulle
sont écartés, et les coefficients restants sont exactement lesC,, oll vest juste un nombre

séquentiel des C' restant.

Les densités de charges sphériques sont développées en harmonique de réseau dans une maille

radiale r;, la méme que celle des fonctions d’onde.

Pour une représentation exacte il faut utiliser un nombre suffisant d'harmoniques sphériques et
une maille radiale suffisamment dense. Pratiquement on utilise la maille logarithmique.

o =T exp(5x) = riexp(é'x)

Avec le dernier point de maille rin= R,. Un degré élevé de convergence est atteint
avec o, ~0.03. L'utilisation de cette maille est particulierement pratique pour l'intégration des

équations différentielles.
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Boucle sur
1=1 N 1 MAX mav

Pour chaque opération D, calculer

a,B.y)

BT

Les coefficients Gramm Schmidt
orthogonalisés

Ecarter les composantes avec la norme
nulle

C, Restants sont lesC" \

Figure 1V-2 : La construction des harmoniques du réseau.

IV-4-3- détermination des potentiels :

IV-4-3-1- La résolution de I'équation de Poisson :

Le potentiel utilisé dans les équations de Kohn-Sham comprend le terme d'échange et
corrélation, et le terme coulombien V (1), le terme coulombien est la somme du potentiel de
Hartree Vy (1) et du potentiel nucléaire.

V.(r) est déterminé par 1'équation de Poisson a partir de la densité de charge :

V2V, (r) = 47zp(r) (IV-60)
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L'intégration de cette équation est seulement possible dans 1'espace réciproque. La méthode de
résolution dite de la " pseudo-charge " [2] est basée sur deux observations

-La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et beaucoup
plus rapidement dans les sphéres.

-Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge interstitielle
et du multiple de la charge a l'intérieur de la sphére dans la région interstitielle, et du
multipole de la charge a I’intérieure de la sphére. Dans la région interstitielle, la densité de

charge est développée en série de fourrier :

Zp exp(iG.r) (IV-61)

Et les ondes planes exp(iG.r) sont calculées a partir de la fonction de Bessel j; :

. RIH jl (Gr) G 0
jrl+2jl(Gr)dr — . Gr (IV—62)
° Rs.  G6=0
3 9
e’ =4z’ 31" j, (Gfr — ¥ (G, (r 1) (IV-63)
Im
Ou r est la coordonnée radiale, r, la position de la sphére o et R, son rayon.
V.(G)= 4%@ (IV-64)

Le potentiel interstitielle V ,, est donné par :
= 2 Vi (i (1) = 22V, (IV-65)
Im

Soit :

K, (r)=>.C.Yin(r) (IV-66)

OuK, (r), sont les harmoniques du réseau.

Donc V™ ( ch VP (IV-67)

On détermine le potentiel a l'intérieur de la sphere MT par l'utilisation de la fonction de

Green :
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v =ve )]

R 2l +1

I,.I

X

(IV-68)

{( 1+1 j'dr'r"”pv(r') )+ r'Tdr'r"‘lp(r')—RZ—:HTdr'r"”pv(r') }
0 r 0

oules p, (r)sont les parties radiales de la densité de charge.

Cette procédure est illustrée dans la figure (IV-3).

Calculer les multipoles
de la sphere

——

Calculer les multipoles de
la charge de I’onde plane

Construire la
Pseudo-charge

Calculer V,y

l

Synthéser V,,, aux
limites de la sphere

Intégrer 1’équation de
Poisson dans les
spheres

Figure 1V-3 : La résolution de 1'équation de Poisson par la méthode de pseudo-charge.

IV-4-3-2-potentiel d’échange et de corrélation :

Dans I’équation de Kohn-Sham, le potentiel d’échange et de corrélation est linéaire

contrairement au potentiel coulombien .il doit étre illustré dans 1’espace réel ot il est

heureusement diagonal .1a procédure est illustrée par le diagramme de la figure (IV-4), la

représentation de la charge interstitielle dans I’espace réel est obtenue directement a partir de

51



Chapitre IV La méthode FP-LAPW

la transformation de Fourrier, puis on calcul le potentiel effectif , construire V. (r) par

transformée de fourrier et le transformer a nouveau dans la représentation de LAPW.

A D’interieur des spheres Dans la région interstitielles

Boucle sur les points de maille

Construire les coefficients
des ondes planes

Calculer p(r) dans
I’espace réel

v Calculer p dans I’espace
Calculer Vxc(r) en réel par la transformée de
chaque point Fourier
A
Y Construire Vxc(r) par

Développer Vxc(r) dans transformée de Fourier

le réseau harmonique

Revenir dans I’espace

réciproque par transformeée
de Fanrier

Figure 1V-4 : calcul de potentiel d’échange et de corrélation.

IV-5- les équation variationnelles :

La méthode variationnelles utilise la solution la plus générale des orbitales de Kohn-Sham :

v =7 Cots(ks) (IV-69)

Ces fonctions de base satisfont a la fois les conditions aux limites des cellules et les
conditions de liaison a la surface MT.
L’équation : Hyg. = ESg.. (IV-70)

Revient a résoudre le déterminant séculaire dont les élément de matrice Sgg', et Hgg sont :
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See = (s |4, ) (IV-71)
Hee = (#s H|g,) (IV-72)
Ou :

Se. = éjd% expli(G -G ))o(r)+ s, (6.6) (IV-73)
Heo = éjd%@(r)exp— i(G + K)r[T +V,, Jexpi(G+K)r (IV-74)

+Z J(G,G)+V™(G,G) ]

Dans I’expression de Sgg, la région interstitielle est prise en compte par le premier terme, et
la région sphérique par le second, et dans 1’expression de Hgg: le premier terme représente les
régions interstitielle ot T est I’opérateur énergie cinétique, est une fonction échelon dont la
transformée de Fourrier est €gale a zéro a I’intérieure des spheres et a un dans les zones
interstitielles. Le second terme est la somme de [’hamiltonien H et d’un potentiel non
sphériqueV *° .

Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment comme des ondes planes. 11
est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant 1’origine de la maille
primitive confondue avec le centre d’inversion, cela simplifie les calcul en rendant les
matrices H et S des matrices réelles symétrique. Il y a trois termes contribuent a I’élément de

matrice, des termes interstitiel, sphériques et non sphérique.

Cette méthode est implémentée dans le code Wien 2K

IV-6-Construction de code WIEN2K :

L'initialisation du calcul :

Cette étape est pour la préparation du cycle auto-cohérent. (SCF) :

* Le choix des parametres structuraux : cela se fait par la génération du fichier case.struct qui
contient le parametre du réseau, la structure cristalline, les rayons des spheres muffin-tm.
» La vérification de la structure : cela se fait avec le programme NN qui vérifie le non

chevauchement des sphéres muffin-tin et donne les distances des plus proches voisins.
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* Le choix du potentiel d'échange et corrélation : cela se fait avec le programme LSTART
(atomique LSDA).

* La vérification et la génération des opérations de la symétrie : cela se fait avec le programme
SYMMETRY.

» Génération des point K de la maille (Kmash} : cela se fait avec le programme KGEN qui
génere des points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin, qui peuvent étre utilisés
dans l'intégration avec la méthode de tétracdres modifiée.

* Calcul de la densité de charge du cristal : cela se fait avec le programme DSTART par la
superposition des densités atomiques. Ce programme donne aussi les valeurs de Im de la
représentation des harmoniques du réseau et le nombre des coefficients de Fourier utilisés
dans la représentation de la densité de charge interstitielle.

Le cycle du calcul auto-cohrent (SCF)

Le cycle du calcul se fait comme suit :

* Le programme LAPWO calcule le potentiel total a partir de la densit¢ générée par
DSTART.

* Le programme LAPW!1 calcule les valeurs et les vecteurs propres.

* Le programme LAPWSO calcule les valeurs et vecteurs propres par la seconde procédure
variationnelle en utilisant les fonctions d'onde scalaires relativistes calculées précédemment
par LAPWI.

* Le programme LAPW?2 calcul la densité de charge de valence.

* Le programme LCORE génere les états de ceeur.

* Le programme MIXER fait le mixage de la densité de charge calculée dans le cycle

avec le densité de charge du cycle précedent suivant la procédure de Pratt (le mixage

direct ) ou Broyden-II [48],

Dans le cas des systémes de spin polarise les programmes LAPW1, LAPW2 et LCORE seront

exécutés une fois pour les spins (up), et une autre fois pour les spins (down).
Le calcul des propriétés :

Le calcul des propriétés physiques se fait a I'aide des programmes :
* OPTIMISE : ce programme aide a trouver le volume d'équilibre (parameétre de réseau) ainsi

que le module de compressibilit¢ et sa dérivée, et cela se fait par I'équation d'état de

Murnagham qui donne I'énergie totale en fonction du volume.
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* LAPWS : ce programme donne la densité de charge ou le potentiel, dans un plan bien
déterminé du cristal,

* TETRA : ce programme calcule les densités d'états totales et partielles,

 SPAGHETTI : ce programme utilise les valeurs propres générées par LAPWI1 pour
construire la structure de bande.

* LAPW3 : ce programme calcule les facteur de structure des rayons X par une transformation
de Fourier de la densité de charge.

* XSPEC : ce programme calcule les structures des spectres d'absorption et émission des
rayon X, prés du bord (near edge structure).

* OPTIC : ce programme calcule les propriété optiques.

La plus importante étape dans les calculs est celle de l'initialisation (I'étape 1), puisque au
cours de laquelle se fait la préparation des autres calculs. Un bon résultat s'obtient avec un
bon calcul, et un bon calcul nécessite un choix judicieux des parameétres du calcul. Rmty,;, x
Kmax Gmax, Nkpt, Ces parametres jouent un réle important dans les calculs, notamment dans la
précision et le temps du calcul.

RMtyin X Kmax le cut-off des fonctions d'onde qui limite le nombre des vecteurs du réseau
réciproque qui entre dans le développement des fonctions d'ondes de Kohn- Sham

sur les fonctions de la base LAPW, donc il limite la taille de la, matrice de 1'hamiltonien, le
nombre des fonctions de la base LAPW est proportionnel a (Kmax)® et le temps nécessaire pour
résoudre 'équation séculaire est proportionnel a (Kmax)’-

Gmax : le cut-off dans I'espace réciproque qui limite le nombre d'ondes planes utilisées dans le
développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle.

Imax: limite le nombre des harmoniques du réseau utilise pour le développement de la densité
de charge et le potentiel dans les aphéres muffin-tm.

Rmt : le rayon de la sphére muffin-tin.

Nipt : le nombre de point spéciaux (de haut symétrie) dans la zone irréductible de Brillouin
utilises pour l'intégration par la méthode des tétraedres.

Ej:I'énergie de linéarisation.
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v
. Y symetrie
NN Vérifier le non LSTART v
chevauchement Caleule atomi De symetrie DSTART
des sphéres alculc atornique Superposition des densités
Hy =Ey .
A atomiques
Calcul les v P
densités KGEN A
Maille K
— I
Vv‘
LAPWO
VV, = —8lp
V=V, +V,
’+ Y —w
V VI\A’T‘
LAPWI1 Cal IICORE,
_v2iiy - E alculs atomiques
[ }/lk ka Hl//nl = Enll//nl
Ek Wk pcoeur Ecoeur
v v
LAPW?2
P = ZV/EV/K
pval ¥
v v Pold
MIXER

pnew = pold ® (pval + pcoeur)

pnew

@<

converge

A 4

Figure V-5 : les programmes du calculs autocoherent du code Wien2K.
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V - 1- Détails de calcul :

Pour réaliser ce travail on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
avec un potentiel total (FP-LAPW) [1] implémentée dans le code Wien2K [2].
Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par I’approximation de la densité locale
(LDA) paramétrée par Perdew et Wang [3]. Les fonctions de base, les densités d’électrons et
le potentiel sont calculés d’une facon auto-cohérente (Self-consistent). Ces quantités sont
développées en combinaison des harmoniques sphériques a I’intérieur des Spheres mufin-tin
jusqu'a I = 10, et en séries de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure

Rmt*Kmax = 8 ; Rur est le plus petit rayon muffin tin et K¢ est la plus grande valeur du

vecteur d’ondek . Pour I’intégration on utilise une maille de 1000 points-K dans la premiére
zone de Brillouin correspondant a 73 points dans la zone irréductible de Brillouin.

Notons que le rayon de coupure Ryr*Kpax ( RKmax ) et le nombre de points spéciaux
Nkpt ont été choisis apres des tests de convergence. Les résultats obtenus sont illustrés par les
figures (V-1 et V-2).

D’apres la figure V-1, on remarque que la variation de 1’énergie totale en fonction de Nkpt,
est négligeable a partir de 73 points pour les trois composés LiMgN, LiMgP et LiMgAs. C’est
la raison pour laquelle on a utilisé 73 points seulement.

La figure V-2 montre que I’énergie totale converge a partir de RKax = 8.

Les configurations électroniques de valence des atomes constituant les 3 composés
¢tudiés ainsi que leurs analogues binaires sont :

e Li[2s']

e Mg[35]

e N[2s°2p’]

e P [3s°3p’]

o As[3d"V4s’4p’]

o Al[3s’3p']

Les rayons de mufin-tin pour les composés LiMgX et leurs binaires analogues AlX
sont choisis de telle sorte que les spheres de Mufin-tin ne chevauchent pas : 1,9 pour tous les
atomes dans LiMgN ; 2,2 pour tous les atomes dans LiMgP, LiMgAs et AlAs ; 2 pour AIP et
1,75 pour AIN.
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Energie (Ry) Energie (Ry)

Energie (Ry)

-522.8112 -

-522.8115

-522.8118

-522.8121

-522.8124 -

NKpt

-1096.053 -

-1096.054 -
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-1096.056

LiMgP

-1 057 I I I I
096.05 0

-4930.159

-4930.160 -

-4930.161

-4930.162 |-

-4930.163

-4930.164 : ‘ ‘ ‘
0

50 60
NKpt

70

Figure V-1 : la variation de 1'énergie totale en fonction de Nkpt pour les composés

LiMgN, LiMgP et LiMgAs.
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-522.7200

-522.7400 |-

-522.7600 |-

-522.7800 -

Energie (Ry)
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-522.8200

-1096.010

-1096.020

-1096.030 _
LiMgP

-1096.040 |-

Energie (Ry)
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-1096.060 ! ‘ ! ! !

-4930.040

-4930.060 -
-4930.080 -
-4930.100 -
-4930.120 -

Energie (Ry)

-4930.140 -
-4930.160 |-

-4930.180

Figure V-2 : la variation de 1'énergie totale en fonction de RKmax pour les composés

LiMgN, LiMgP et LiMgAs.
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Un effort de recherche important a été fait sur les composés LiMgX. On a cherché a
mettre en évidence l'influence de la pression hydrostatique sur les propriétés de ces
compos¢s.

Nous présentons tout d’abord les résultats concernant les propriétés des composés a

I’équilibre (pression nulle).

V -2-Les Propriétés structurales :

11

Dans la structure de type Zinc blende D™-C", I’ensemble des atomes est distribué sur

. N r 14 1
les nceuds de deux réseaux cubiques a face centrée avec un décalage de h Cette structure est

caractérisée par un taux de remplissage de (0,34), une valeur qui représente moins de la moitié

de celle des structures compactes (0,74). Dans la cellule élémentaireil y a 4 sites:

I 11 111
TI(O,O,O)a, Tz(z,z,zj a, 'l}(g,a,g}& et T4(%,%,%Ja

ou a désigne le parameétre de réseau (figure V-3).

Les deux sites 7, et 7, sont occupés par les cations D et les anions C respectivement, tandis
que les deux sites 7, et 7, sont vacants. On en déduit qu’il est donc possible d’insérer des

atomes légers comme 1’hydrogeéne ou I’hélium dans ces sites.

La transmutation du cation (D) par une paire d’atomes (A' + B" ) dont le nombre d’électrons
de valence est le méme tel que ( B"-C") forme un réseau de type zinc blende et A' occupe
I’un des sites vacants donne une nouvelle classe des semiconducteurs tétraédriques remplis
nommés les composés de Nowotny—Juza.

I1y a trois possibilités de remplissage pour les sites 7, et 7, :
- Sil’atome A' occupe le site 7, on obtient la phase o .
- Sil’atome A' occupe le site 7, on obtient la phase .
- Sil’atome C" occupe le site 7, , I’atome A" occupe le site 7, et l'atome B" occupe le

site 7, on obtient la phase y .

Ces composés sont caractérisés par le paramétre de maille cubiquea. Pour trouver la
valeur optimale de ce paramétre ainsi que le module de compression B et sa dérivée par
rapport a la pression B’ pour les trois phases a, B et y on calcule I’énergie totale pour

plusieurs valeurs du parameétre de réseau au voisinage de sa valeur expérimentale. Les courbes
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d’énergie totale en fonction de a sont ajustées a I’aide de I’équation de Murnaghan [4]

donnée par la formule suivante :

B' B'-1

EV)= —1|+ocst

Ou V, est le volume de 1’état fondamental.

2 ] _yB'
B=Y7EFE & voyl1+2P
v B,

Ou B est le module de compression et B’ est déduit de 1’équation :

EV)=E, + B, {v(ﬁf—vok%(v -V,)

B'(B-1)] \V

Avec E; I’énergie totale a I’équilibre.

(1/4,1/4,1/4) (3/4,3/4,3/4)

<111>

Figure V-3 : structure cristalline d’un semiconducteur a liaison tétraédrique.
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Les courbes de 1’énergie totale calculée en fonction du volume pour les trois phases a, 3 et y
des composés étudiés ainsi que leurs binaires analogues sont représentées sur les figures V-4

et V-5 respectivement.

-522.500
LiMgN .
4
-522.600 - P
’>\\ = _ ,4--'4_/
Qf/ ‘.\;:’I‘—!«_‘;,f]—l-' —
Q
5, -522.700 m B
0] « 1
c
m
-522.800 M
| 22 | | | | | |
522900 =55 180 210 240 270 300
3
-1095.90 Volume (Bohr”)
LiMgP <
-1095.95 AT
— .4
>‘ N . " v (X
& RN, VR~ = p
- L <«
5, ~1096.00
0]
c
LlJ
-1096.05 M
250 300 350 400 450 500
3
Volume (Bohr")
-4930.06 <
LiMgAs
-4930.08| <
~—~ . /4'"
> -« .
& -4930.10 - ¢ P o
o TR S 8 i : E‘
2. i
S -493012 <«
c
W -4930.14 |
-4930.16 - Wﬂ’
-4930.18 : :

250 300 350 400 450 500
3
Volume (Bohr™)

Figure V-4 : la variation de I'énergie en fonction du volume pour les composés LiMgN,

LiMgP et LiMgAs.
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o}
T -592.8420
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130 135 140 145 150 155

3
-1165.300 Volume (Bohr")

-1165.400

-1165.500
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-1165.600

-1165.700

Energie (Ry)
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Figure V-5 : la variation de I'énergie en fonction du volume pour les composés AIN, AIP et

AlAs.

64



Chapitre V Reésultats et discussion

Les différences des énergies totales entre les différentes phases pour chaque composé étudié

sont regroupées dans le tableau V-1

Tableau V-1 : Les différences des énergies totales en (eV) pour LiMgN, LiMgP et LiMgAs

E,-E, E,-E, E,-E,
LiMgN 0,156 0,15 0,006
LiMgP 0,075 0,071 0,004
LiMgAs -0,065 -0,062 0,0025

Ces valeurs indiquent que la phase a est la plus stable énergétiquement parmi les trois phases

pour tous les composés étudiés. Il est claire a partir de la figure V-4 qu’il n’y a pas de

transition de la phase o a la phase B ou y puisque les courbes d’énergie en fonction du

volume n’admettent pas une tangente commune, tandis que les deux phases 3 et y I'admettent.
D’apres ces résultats le reste de ce travail est consacré seulement a la phase a.

Le paramétre du réseau a 1’équilibre et le module de compression ainsi que sa dérivée par

rapport a la pression sont donnés dans le tableau suivant :
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Tableau V-2 : paramétre de réseau a en (A°), module de compression B en (GPa) et sa

dérivée B’ des composés LiMgX (pour la phase « ) ainsi que leurs binaires analogues Zinc-

blende AIX.

LiMgX AIX

Ce travail Autres Expt Ce travail autres Expt

LiMgN AIN
a 4,90 4,91%; 5,00 °; 4,59° 4,955 |a 434 4,35% 4,32 4,38"
B 113,21 112,99% 97,66"; 147,2¢ B 212,56 214,7% 203"
B 434 43,99 B' 3,95 4,09*; 216"

LiMgP AlIP
a 5,90 591%;6,01° 6,005" |a 543 5,44%; 5,508° | 5,46™
B 59,35 59,31*;52,9°¢ B 90,06 90,0° ; 81,52° | 95™
B' 4,09 3,93% 3,88° B' 4,29 4,1%3,89°

LiMgAs AlAs
a 6,07 6,08% 6,218¢ 6,181" [a 5,63 5,64 5,66™
B 51,88 51,57% 42,9¢ B 75,28 75,0° 78™
B' 4,01 4,12° B' 4,14 4,7

a[ 9], b[6], ¢ [5], d[10], e[7], f[11], g [12], h[13], i[14], k[15], 1[16], m[17] .

Comparé aux résultats expérimentaux, le parametre de réseau calculé a 1’équilibre est toujours
sous-estimé par I’approximation LDA [3]. La sous-estimation est de 1,7% pour LiMgN et
LiMgP et 1,8% pour LiMgAs.

En effet I’insertion d’un atome dans le site interstitiel conduit a une dilatation du réseau
comme en témoigne le tableau V-2. D’apres ce tableau on constate que les parameétres de
réseau des composés ternaires sont plus grands que ceux pour leurs binaires analogues, mais

le module de compression est plus petit.
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V- 3 - Les propriétés électroniques :

La structure de bandes est caractérisée par deux bandes : une bande de valence et une
bande de conduction, séparées par une troisieme bande appelée bande interdite.
Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction la plus basse
en énergie dans la zone de Brillouin se situent au méme endroit de la zone de Brillouin la
bande est dite directe (gap direct).
Si les minima et maxima se trouvent en des points différents la bande interdite est indirecte
(gap indirect) [23,26].
Les structures de bandes des composés étudi€s sont calculées en utilisant 111 points selon
cinq lignes de haute symétrie incluant les points :
W : 2—”(1,1,0} L :2—”(1,1,1} r:22000) X:2Z(1,00) et K :2—”(1,1,0)

a\ 2 a\222 a a al\ 2
On a utilisé les parameétres structuraux théoriques pour effectuer les calculs.

Les figures V-6, V-7 et V-8 correspondent aux structures de bandes obtenues avec les

T~
/

densités d’états totales a droite.
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Figure V-6 : la structure de bandes du composé LiMgN a gauche et la

densité d'états totale a droite.
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Figure V-7 : la structure de bandes du composé LiMgP a gauche et la

densité d'états totale a droite.
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Figure V-8 : la structure de bandes du composé LiMgAs a gauche et la

densité d'états totale a droite.
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Figure V-12 : la structure de bandes du composé AIN.
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Figure V-13 : la structure de bandes du composé AIP .
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Figure V-14 : la structure de bandes du composé AlAs.

Ces structures sont similaires avec une petite différence dans les détails.

A partir des densités d’états partielles représentées sur les figures V-9, V-10 et V-11,
on définit le caracteére de chaque région de ces composés.
La plus basse bande de valence dans chaque structure possede une dispersion maximale au
voisinage du point ' . Elle est située a une énergie égale a (-12,54 ; -10 et -10,6) eV pour
LiMgN, LiMgP et LiMgAs respectivement. Cette bande correspond au premier pic qui
apparait dans la densité d’états totale. Il est essentiellement formé des états 2s, 3s et 4s des
atomes N, P et As respectivement.
Le reste des bandes de valence correspondant a la structure étendue entre (-4 et 0 eV) pour
LiMgN et LiMgP et entre (-3,9 et 0 eV) pour LiMgAs est généralement dii aux états 2p, 3p et
4p des atomes N, P et As, avec une petite contribution des états p des atomes Li et Mg.
En continuant en énergie croissante, on voit que les trois composés sont des semi-conducteurs
de gap indirect (I'—X) égal a (2,45 ; 1,38 et 1,25) eV pour LiMgN, LiMgP et LiMgAs
respectivement.
Au dessus du niveau de fermi la structure correspondant a la bande de conduction est un

mélange des états s et p des atomes constituant les composés étudiés. On remarque que la
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contribution de 1’état s de Li est plus petite dans LiMgN que dans LiMgP et LiMgAs pour la
premiére bande (moins de 5 eV).

Dans le but de faire une comparaison des résultats obtenus sur les composés étudiés
LiMgX, nous avons effectué¢ des calculs sur leurs binaires analogues AlX. Les figures V-12,
V-13 et V-14 montrent un résultat important : la bande de valence des composés ternaires
LiMgX est plus étroite que celle de leurs analogues binaires : (12,54 ; 10 et 10,6) eV pour
LiMgN, LiMgP et LiMgAs respectivement, et (14,9 ; 11,57 et 11,98) eV pour AIN, AIP et
AlAs respectivement. Ceci revient certainement a l'insertion de I’atome Li dans le site
interstitiel.

Les valeurs des gaps d’énergie des composés ternaires et binaires sont regroupées

dans le tableau V-3 avec des données expérimentales et d’autres résultats théoriques.

Tableau V-3 : les gaps d’énergie (I'—=I",I’— X et I'—L) des composés LiMgX et AIX

ainsi que des données expérimentales et d’autres résultats théoriques.

LiMgX AIX
Ce travail autres Expt Ce travail autres Expt
LiMgN AIN
r-r 278 2,82% 2,51° r-r 434 431% 427¢ 6,03"
r-X 245 2,46%;2,47° 3,2° r-X 324 3,23% 3,27¢
r-L 661 r-L 738
LiMgP AlIP
r-r 254 2,54%; 2,41¢ r-r 3,9 3,17%; 3,44 A
. J
F—X 1238 138 1,55 243 |T—X 142 1424 2,17 | 302
r-L 338 r-L 27
LiMgAs AlAs
r-r 1Lm 1,78° r-r 19 1,86"; 2,56' ,
. J
r-x 125 1,25 238" | =X 1,32 1,34% 1,37 3,14
r-L 286 r-L 39

a[9], b[6], c[10],d [7], e[11], f[18], g[19], h [20],1[21], [17].
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Ces valeurs montrent que les composés LiMgX et leurs binaires Al1X posseédent un gap
indirect (I" -X), ce qui est en accord avec les résultats obtenus par Li et al [5] et Yu et al [6]
pour LiMgN et Yu et al [7] pour LiMgP. Ces gaps sont décroissants dans le sens LiMgN-
LiMgP-LiMgAs et sont plus petits que les gaps correspondants dans A1X [19, 20, 21] ; donc il
y a des déplacements des niveaux énergétiques dans LiMgX.

Ce déplacement est le résultat de I’insertion de 1’atome Li dans le site interstitiel de la
structure zinc blende. Cette insertion obéit a la régle d’insertion [8] : " I’insertion d’un atome
ou ion (He, Li") de potentiel effectif 1éger de caractére répulsif s ou attractif (non-s) dans le
site interstitiel d’'un semiconducteur augmente (diminue) 1’énergie des bandes de conduction
qui contiennent le caractére s (non-s)".

Afin de vérifier la validité de cette régle pour les composés qu’on a étudiés, on calcule
la différence des gaps d’énergie AE entre les matériaux ternaires et les matériaux binaires

ainsi que les caracteéres des charges (Q,ou Q,, ) de 'atome Li aux points de haute symétrie

non-s

I', L et X dans la zone de Brillouin. Les résultats sont regroupés dans le tableau V-4.

Tableau V-4 : le caractére de charge de Li aux points I, L et X avec la différence AE
des gaps entre LiMgX et AIX (AE=E (LiMgX) - E (AlX)); AE en (eV)

r L X
LiMgN
Q. 0.063 0.056 0.003
Quon_s 0.003 0.05 0.086
AE -1.56 -0.77 -0.79
LiMgP
Q. 0.045 0.091 0.002
Quon_s 0.003 0.01 0.06
AE -0.65 0.68 -0.04
LiMgAs
Q. 0.207 0.032 0
Qs 0.001 0.314 0.071
AE -0.15 -1.13 -0.07
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Leur analyse montre que :

e Au point I' : la charge est de caractére s maisAE < 0 ce qui signifie que la regle
d’insertion n’est pas vérifiée pour les trois composés.

e Au point L, la charge est de caractére s pour LIMgN etAE < 0 ; la régle d’insertion
n’est pas vérifiée pour ce composé. Pour LiMgP la charge est de caractére s et
AE > 0 ; la régle d’insertion est vérifiée. Pour LiMgAs la charge est de caractére non-
set AE < 0 ; laregle d’insertion est vérifiée.

e Au point X : la charge dominante est de caractére non-s et AE <0 pour tous les

composés ¢étudiés donc la régle d’insertion est vérifiée en ce point.

Dans les semiconducteurs, la largeur de la bande interdite se mesure de plusieurs fagons.
Les propriétés optiques du cristal constituent ['une des sources d’information les plus

importantes [23].

V-4- Les propriétés optiques :

Dans les solides, les propriétés optiques peuvent étre décrites par la fonction
diélectrique complexe
&(@) = &()+is,(w) (V-4)
La partie imaginaire de cette fonction décrit généralement les transitions des €lectrons des
états occupés dans la bande de valence vers les états inoccupés dans la bande de conduction,
aprés les avoir excités avec un photon d’énergie comparable a celle du gap. Son expression

est donnée par :

e(w)= ¢ > [(lP| PV(f0-1))s (€ ~E —hew)dK (V-5)

m-w i,j

Avec e et m sont la charge et la masse d’un électron respectivement, @ est la fréquence du

photon, P est I’opérateur du moment,

i> est la fonction d’onde correspondante a la valeur

propre E et f, est la distribution de Fermi pour I’état ||> :

Pour le calcul on utilise une maille des points Nkpt suffisamment dense (25x25x25)

parce que les spectres optiques dépendent fortement du nombre de points. Les courbes de la
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partie imaginaire de la fonction diélectrique calculée pour les trois composés étudiés sont
représentées sur les figures V-15, V-16et V-17. Nous avons également reporté sur ces
courbes les structures de bandes de transition correspondantes. Ces résultats sont donnés
pour les trois composés. Chaque spectre contient plusieurs pics.

L’analyse de ces spectres optiques et la détermination des origines de chaque pic sont
basées sur la décomposition du spectre de chaque composé en des contributions de chaque

paire de transition de la bande de valence v; vers la bande de conduction ¢; ;

La numérotation des bandes est a partir de la plus haute bande pour les bandes de valence et
pour les bandes de conduction elle est a partir de la plus basse.
Les positions des pics et les €énergies des transitions interbandes correspondantes (E; —E,; ),

ainsi que leurs positions dans la zone de Brillouin sont données dans les tableau V-5 pour

LiMgN et dans le tableau V-6 pour LiMgP et LiMgAs.
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Figure V-15 : la variation de &, en fonction de I'énergie des photons a gauche et la

structure de bandes de transition a droite pour LiMgN.
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Figure V-16 : la variation de &, en fonction de I'énergie des photons a gauche et la

structure de bandes de transition a droite pour LiMgP.
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Figure V-17 : la variation de &, en fonction de 1'énergie des photons a gauche et

la structure de bandes de transition a droite pour LiMgAs.
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En s’inspirant des résultats trouvés par F. Kalarasse et ses collaborateurs [9] sur les mémes
composés, I’interprétation de nos résultats sera comme suit :
Pour LiMgN :
e Le seuil d’absorption résulte de la transition entre le sommet de la bande de valence
et le bas de la bande de conduction situés au méme point I'".
e Un pic principal situé au voisinage de 1’énergie 4,96 eV résulte des transitions
(v,,v, = ¢,) le long des directions (L-T"—= X -W).
e Un autre pic autour de 6,32 eV est di aux transitions (V,,V,,V; = C,) dans les
directions (L—T"),( X -W —-K)).
e Le troisiéme pic se trouvant a 6,92 eV résulte de la transition v, —C, le long de
Q,A,W —K etau point W.
e Dans la région d’énergie [7,5 - 10] eV la structure dérive essentiellement des
transitions v, — C, dans les directions Q,A et au voisinage des points L et I' avec

une contribution des transitions vV, — ¢, le long de A, v, = c,dans les directions
Q,A,A etau point I et les transitions (V,,V, — C; ) selon les mémes directions.

e Dans la région d’énergie supéricure a 10 eV les pics observés sont originaires des

transitions (V,,V,,V, = C,) le long des directions essentielles A,Z et (Vv,,V, > C;)

selon Q,Aet Z.
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Tableau V-5 : les positions des pics et les transitions principales pour LiMgN.

Positions des pics | Transitions principales | Directions Energie des transitions
LiMgN | 4,96 vV, = ¢ AAZ 4,96 ; 4,99
v, e AAZ 4,97
6,32 v, > AZW -K 6,31 ;6,35
V, > AZW -K, K 2,?2
v, ¢, AZW -K ’
6,92 V, >, Q,AW,W -K| 6,92
7,85 vV, >C, Q.L 7,83
Vv, > A
8,04 Vv, >C, Q. A 8,05
9,34 Vv, > C, QAT 9,32
V2 —> C2 Q,A,F 9’37
9.43 v, >, QAA 9,48
Y2 6 o 055 ;9,68
v e, Q.A.A 539
10,57 V, = C, W, A 10,58
10,84 Vv, >C, AZ 10,83
v, ¢, A2 10,83
V3 - C2 QvAyZ:W -K 10’87
11,66 Vv, > C, Q,A,ZW -K | 11,66
v, ¢, Q,A 11,71
11,93 Vv, >C, Q.,AZ 11,93 ;12,00
12,36 V, = C, Q.AZ 12,36
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Tableau V-6 : les positions des pics et les transitions principales pour LiMgP et LiMgAs.

Positions des pics | Transitions principales | Directions Energie des transitions
LiMgP 431 vV, > Q,ZW-K |4,32
v, > ¢, AA 4,50
Q.Z 4,38
vV, > ¢( ’
4,99 vV, =, Q.AA 4,99
V2 —> C2 QyAyA 4’96
5,04 Vv, >, Q.AA 5,10
V, >C, Q,AA g(l)é
V, > C, Q,A.A ’
8.12 v, >c, QW-K |8.12
v e, Q.2 823
LiMgAs | 4,06 Vv, >, Q.ZW-K |4,09
v, ¢, Q.2 4,01
491 Vv, =>C, Q,L,AA 4,91
V2 —> C2 L:A’A 4’76
5,02 vV, >c, Q.AA 5,03
vV, =, QA X >,08
7.03 v, ¢ W.Q 7.04

En ce qui concerne les deux autres composés les spectres sont presque identiques

e Le pic principal situé¢ autour de 4,31 eV et 4,06 eV pour LiMgP et

LiMgAs respectivement est d(i aux transitions V, — C, et V, — C, dans les directions

respectives Q, Z,W —K et Q,Z .

e Deux autres pics situés aux environs de 5 eV

sont engendrés par les transitions

(v,,v, > ¢c,)et(v,,v, = C,)suivant Q,A,Apour LiMgP et les transitions
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(v,,v, > C,) avec une contribution de v, = C, selon Q,A,A et les point L et X pour
LiMgAs.
e Lepicsitué a 8,12 eV est observé lors des transitions vV, — C, et V, — C, suivant les
directions respectives QW —K et Q,Z pour LiMgP.
Suite a la transition v, — C, le long de la direction Q et au point W un pic est

situ¢ au voisinage de 7,03 eV pour LiMgAs.

En conclusion les résultants obtenus sont en bon accord avec les travaux antérieurs
(théoriques et expérimentaux). Ils nous ont permis d’identifier I’origine des pics dans le
spectre optique de nos composés et la contribution des différentes régions de la zone de
Brillouin.

La partie suivante est consacrée a 1I’étude de I’effet de la pression sur les propriétés

¢lectroniques et optiques des composés étudiés.
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V-5-L"effet de la pression hydrostatique sur les différentes propriétés:

L'étude de l'effet de la pression hydrostatique sur les différentes propriétés est réalisée
en variant le volume de la maille élémentaire. Le volume est soit augmenté dans le cas de la
dilatation, soit diminué¢ dans le cas de la compression.

La compressibilité, correspondant a la diminution de volume sous I’effet d’une
pression a température constante est, par définition, I’inverse du module de compression. Ce

module, qui est la mesure de la rigidité du [30], est donné par :

dP
B=-V— (V-6)
dv
Les valeurs des pressions appliquées a chacun de nos composés sont obtenues en
réduisant le volume ¢lémentaire a I’équilibre (a pression nulle) d’un faible pourcentage afin

de conserver leurs propriétés structurales.

Ces valeurs sont décrites par I’équation de Murnaghan [4] :

B a 3B
P=—|22| -1 V-7
B [a@)j VD

Ou a, et a(p) sont le volume a 1’équilibre respectivement.

V-5-1-Les propriétés électroniques :
Les structures de bandes des composés LiMgX sont calculées sous pression.

Les courbes obtenues sont illustrées sur les figures V-18, V-19 et V-20.

Confrontées aux structures de bandes a pression nulle nous constatons des changements des
niveaux énergétiques. Sous pression les niveaux énergétiques des bandes de valence
diminuent. Ce décalage dans les bandes de valence conduit a un ¢largissement de ces
dernicres et particulierement les plus hautes bandes comme montre le tableau V-7.
Les états de la bande de conduction varient. Leurs énergies augmentent sous pression sauf au
point X ot elles diminuent pour LiMgP et LiMgAs.

La variation des positions des bandes est confirmée par le déplacement dans le méme

sens des pics dans la densité d’états totale comme il est illustré sur la figure V-21.
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Tableau V-7 : 1a largeur de la bande de valence et celle des plus hautes bandes pour
LiMgN, LiMgP et LiMgAs (en eV).

P=0 GPa P=27,44 GPa
LiMgN
La largeur de la BV 12,54 13,04
La largeur des plus hautes BV 3,94 4,35
P=0 GPa P=8,82 GPa
LiMgP
La largeur de la BV 10 10,46
La largeur des plus hautes BV 4,05 4,46
P=0 GPa P=8 GPa
LiMgAs
La largeur de la BV 10,6 11,08
La largeur des plus hautes BV 4,11 4,54
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Figure V-18: la structure des bandes du composé LiMgN a I'équilibre et

sous pression égale a 27,44 GPa.
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Figure V-19 : la structure des bandes du composé LiMgP a 1'équilibre et

sous pression égale a 8,82 GPa.
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Figure V-20 : 1a structure des bandes du composé LiMgAs a 1'équilibre et

sous pression égale a 8 GPa.
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Figure V-21 : la densité d'états totale de LiMgN, LiMgP et LiMgAs a I'équilibre et sous

pression.
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Les changements dans les écarts d’énergie entre les bandes de valence et les bandes de
conduction, entrainent une variation dans le gap d’énergie. Dans certains cas, la nature de gap
peut aussi changer (direct-indirect). La variation dans le gap d’énergie entraine une influence
sur le type des transitions énergétiques électroniques et leur nombre.

Les variations des gaps directs I'-T, X — X et L—L et les gaps indirects ' — X et

I'—L en fonction de la pression sont représentées sur la figure V-22 pour LiMgN, LiMgP et
LiMgAs.
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Figure V-22 : la variation des gaps d'énergie en fonction de la pression pour les

composés LiMgN, LiMgP et LiMgAs.
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Les gaps ('-T), (X —X),(L—-L)et (I'-L) croient pour les trois composés étudiés avec la
pression, tandis que le gap (I'— X ) croit pour LiMgN et décroit pour les deux autres
COmposEs.
On remarque que les deux gaps directs (I'—I") et ( X — X ) se croisent a pression égale a 7,86
GPa pour le composé LiMgP ; pour LiMgAs le croisement des gaps (X — X ) et (I'—L) se
produit a la pression 3 GPa.
La remarque essentielle qu’on peut faire est que les trois composés demeurent des
semiconducteurs a gap indirect pour les gammes de pression utilisées.

Les gaps d’énergie en fonction de la pression présentent une variation quadratique

sous la forme suivante [25]:
Ey(p)=E,(0)+—p+——*p’ (V-8)

E, (0) et Eg(p) représentent les gaps d’énergie a une pression normale, et & une pression p

respectivement.

dE
—= =a,:est le coefficient linéaire de la pression.

dp
d’E

g

dp?

=Db : est le coefficient quadratique de la pression

Dans un semi conducteur le potentiel de déformation du volume est donné par [25]:

dE,
dInV

a, = (V-9)

Le module de compression B est donné par :

dnV

Donc le coefficient de volume est reli¢ au coefficient de pression par la relation :

2, :_(iJav (V-11)

(V-10)

Le tableau V-8 indique les valeurs des coefficients linéaires et quadratiques de pression ainsi
que les coefficients de volume des composés binaires et ternaires. Pour les transitions

principales I'-I',I'—L et I'= X . Afin de les comparer avec d'autres résultats nous avons

reporté sur le méme tableau des données expérimentales et d’autres théoriques.
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Tableau V-8 : les coefficients linéaires et quadratiques ainsi que les coefficients de volume

des composés étudiés.

r-r r-L - X
Ce travail autres Ce travail autre Ce travail autres
LiMgN  a [57.77 55,04 76,71 - 7,03 6,74
b |-0,48 - -0,78 - 0 -0,044°
a, |-6,54 - -8,68 - -0,79 -
AIN a, | 40 42° 40,8 41,1° 1,67 1,9°
b |-0,1 - -0,19 - 0 -
a, |-8.5 -9,04" | -8,67 -9,04”  |-035 -0,42°
LiMgP  a | 95,74 92,79 71,54 - 17,73 -16,4°
b |-1,76 - -0,99 - 0,17 0,06°
a, | -5.68 - 424 - 1,05 -
AlP a, |92 94° 39 41,7° 20 -20,6°
b |-1 - 0,35 - 0,1 -
a, |-828 -85 3,51 3977 |18 1,86°
LiMgAs a [91,36 82,66° 81,99 - -19,08 -17,28°
b |-1,2 - 1,73 - 0,26 0,069%
a, | -4.73 - 425 - 0,98 -
AlAs a, | 97.92 104° 47,8 50° 20,4 21,6°
b |-0,8 - 0,4 - 0,14 -
a, |-737  -7.86"  |-3,59 3797|153 1,63°

a[24 ],b[25], a, en meV/GPa, b en meV /GPa? et a, en meV
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Les coefficients linéaires de la pression pour les transitions '-T'etI"'—L sont
positifs pour les trois composés étudiés ainsi que leurs analogues binaires, tandis que la valeur
de ce coefficient pour la transition I'— X est positif seulement pour LiMgN et AIN et négatif
pour les autres composés, ceci est en accord avec les résultats obtenus par Wei et Zunger [25]
pour les composés contenant les éléments de la 2°™ ligne du tableau périodique.

Les valeurs des coefficients lin¢aires a, des composés LiMgN et LiMgP sont plus grandes

que celles des composés AIN et AlP, par contre a, (LiMgAs ) est plus petit a a, (AlAs).

Les valeurs des coefficients de volume sont toujours de signe opposé de ceux des coefficients
linéaires de pression. Les valeurs des coefficients & ' pour les composés ternaires LiMgX

sont plus grands que ceux des composés binaires AlX, tandis que les valeurs des coefficients

r-X
Vv

a, % et a] - sont plus petits, ces valeurs croient dans le sens LiMgAs-LiMgP-LiMgN.

V-5-2-Les propriétés optiques :

Vu le décalage des bandes de valence vers les basses énergies et des bandes de
conduction vers les hautes énergies (figures V-18, V-19 et V-20 les bandes sous pression), le
gap au point I s’est donc ¢€largi sous pression d’ou I’augmentation du seuil d’absorption
observé sur la figure V-23 pour les trois composés. Par ailleurs ce décalage exige une énergie
plus importante aux électrons de valence pour transiter vers la bande de conduction, ceci est

illustré sur la méme figure par le déplacement des pics vers les plus grandes énergies.
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Figure V-23 : la variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction

de I’énergie des photons a 1’équilibre et sous pression.
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Pour interpréter les spectres de la partie imaginaire de la fonction diélectrique et attribuer les
pics de &, aux transitions interbandes sous pression nous avons utilis¢ la technique de
décomposition du spectre.

Cette décomposition ainsi que les bandes de transition pour chaque composé sont représentées

sur les figures V-24, V-25 et V-26
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Figure V-24: la variation de &, en fonction de I'énergie des photons a gauche et la structure

de bandes de transition a droite pour LiMgN sous pression égale a
27,44 GPa.
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Figure V-25: la variation de ¢, en fonction de I'énergie des photons & gauche et la

structure de bandes de transition a droite pour LiMgP sous pression égale
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Figure V-26 : la variation de &, en fonction de I'énergie des photons a gauche et la

structure de bandes de transition a droite pour LiMgAs sous pression égale a

8 GPa respectivement.
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Les positions des pics et les transitions principales pour LiMgN, LiMgP et LiMgAs a
pressions respectives (27,44 ; 8,82 et 8) GPa sont reportées sur les tableaux V-9 et V-10.

D’apres ’analyse des résultats de ces tableaux et d’aprés leur comparaison avec ceux
des tableaux V-5 et V-6, on déduit que les transitions contribuant principalement aux
différents pics des spectres sous pression et a 1’équilibre sont les mémes. Cependant quelques
contributions secondaires a 1’équilibre ont disparu de la décomposition des spectres sous

pression notamment pour LIMgN.
Tableau V-9 : les positions des pics et les transitions principales pour LiMgN a pression
égale a 27,44 GPa.

Positions des pics | Transitions principales | Directions Energie des transitions
LiMgN | 5,80 Vv, >, A, AZW-K |5,80
V2 —> Cl A: A)Z 5’85
6,92 V, > AZW -K 6,93
7,55 V, >C, QAZW-K |7,53
9,26 V, >C, Q,A 9,27
9,51 v, > ¢, Q.A 9,51
v, >, QA 9,60
10,35 V, >C, Q.A,T,A 10,35
10,46 Vv, > C, Q.AA 10,47
12,66 V, >C, X,Z 12,62
v, ¢, ZW-K 12,65
13,45 Vv, > C, Q,A,ZW -K | 13,45
15,17 v, > C, Q,AZW -K | 15,15
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Tableau V-10 : les positions des pics et les transitions principales pour LiMgP et LiMgAs

sous pression égale a 8,82 et 8§ GPa respectivement.

Positions des pics | Transitions principales | Directions | Energie des transitions
LiMgP | 4.66 vV, > Q,Z,W -K | 4.65
V2 —> Cl Q:Z 4.73
LAA
5.12 vV, >C, AAZ 5.12
v, > ¢ 5.11
5.26 vV, >C, Q,A 5.29
VI —> C3 QaA gg;
V, > ¢, Q.A '
5.70 Vv, > C, Q, X 5.68
v, ¢, Q.A 5.51
Q, X 5.71
vV, = C, >
LiMgAs | 4.44 v, > Q.ZW-K |443
vV, ¢, r,A 4.35
Q,Z 4.50
vV, = C >
5.10 vV, >C, L,AA 5.10
V2 - C2 LaAsA 5.27
5.59 Vv, > C, Q.Z 5.48
V2 —> CZ Qaz 5.65
Q, A 5.49
vV, =G >
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La constante diélectrique statique &, est une quantit¢ physique importante pour les

semiconducteurs, sa variation avec la pression pour les composés étudiés est représentée sur

la figure V-27.
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Figure V-27 : 1a variation des valeurs statiques de la fonction diélectrique en fonction
de la pression pour LiMgN, LiMgP et LiMgAs.
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Les valeurs de ¢, diminuent lorsque la pression augmente a cause de 1’augmentation du gap
d’énergie direct, ce comportement présente une variation quadratique sous la forme :

&(p) = &(0)+ap +bp (V-12)

Ou £(0) est la valeur de &,si la pression est nulle, a et bsont les coefficients linéaire et
quadratique de &, respectivement. Les valeurs de ces coefficients pour les composés étudiés

sont regroupées dans le tableau V-12 avec celles de leurs analogues binaires AlX.

Tableau V-11 : les coefficients a et b de la constante diélectrique , .

£(0) a b
LiMgN 4.98 -0.022 0.00028
LiMgP 7.77 -0.020 0.00095
LiMgAs 8.52 -0.068 0.0027
AIN 4.52 -0.0061 -0.0002
AlP 8.66 -0.020 0.001
AlAs 9.97 -0.090 0.001

a(GPa)et b(GPa?)

Les résultats obtenus signifient que 1’application de la pression a un composé conduit
a une variation de ces propriétés électroniques et optiques par rapport a 1’équilibre. Cette
variation apparait dans la structure des bandes, la densité d’états et les gaps d’énergie pour les
propriétés €lectroniques. Tandis que I’effet de la pression sur les propriétés optiques se trouve

dans les variations apparaissant au niveau de la fonction di¢lectrique.
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Conclusion générale

Conclusion generale :

Notre travail a porté sur I'étude de I'effet de la pression sur les propriétés électroniques et
optiques des composés LiMgX (X=N, P, As).

Pour réaliser ce travail on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées et linéairisées
avec un potentiel total (FP-LAPW) en utilisant I'approximation de la densité locale (LDA)
pour le potentiel d'échange et de corrélation.

e Le paramétrer de réseau, le module de compression et son dérivé par rapport a la
pression des composés LiMgX et de leurs binaires analogues AIX ont été
déterminés a I'équilibre.

e A partir des structures de bandes, on a déduit que les composés étudiés sont des
semiconducteurs a gap indirect.

e les transitions inter-bandes ont permis d'identifier I'origine microscopique des
différents pics dans le spectre optique de chaque matériau.

Nous avons également cherché a définir le comportement de nos matériaux sous pression.
L'influence de ce parameétre apparait dans le décalage des bandes de valence vers les basses
énergies et les bandes de conductions vers les hautes énergies. De ce décalage résulte un
élargissement des gaps d'énergie sauf pour le gap I' — X qui décroit pour LiMgP et LiMgAs.
L'augmentation du seuil d'absorption et le déplacement des pics dans les spectres optiques,
vers les plus hautes énergies confirment bien le changement de structures de bandes lorsque la

pression augmente.
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