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Résumeé

Les propriétés structurales électroniques etiglest du semi-conducteur CdTe dans la
phase zinc-blende ont été étudiées. Les calculétéreffectués par la méthode de calcul des ondes
planes augmentéed-P-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelleladalensité
(DFT).Nous avons utilisé I'approximation de la dé&hslocale (LDA) et I'approximation du
gradient généralisé (GGA) pour le terme du potémnltiechange et corrélation (XC). Nous avons
étudié aussi les propriétés structurales, éleajtms et nous avons calculé le moment magnétique
des composeés ferromagnétiques &b sTe (M=Cr ; Mn ; Fe ; Co ; Ni).

Le calcule de la structure de bandes et les tsndiétat des composés a base de (Cr ; Mn ;
Fe ; Co ; Ni) représentent trois types des matéria@mi-conducteur, semi-métal et métal.

Nous avons trouvé que I'hybridation p-d rédies moments magnétiques des atomes
(Cr; Mn; Fe ; Co; Ni) par rapport a ces espditess. et produit des petits moments magnétiques

dans les sites non magnétiques de Cd etTe.

Mots clés :
Semi-conducteurs magnétiques, calcul ab-initio, oppétés structurales, électronique

élastiques.

Abstract

The structural, electronic and the elastic propgrf the semi-conduct@dTein the phase Zinc-
Blende have been investigated by using of thedatential Linearized augmented plane-wave method
(FP-LAPW) within density functional theory.

We employed the local density approximati(itDA) and generalized gradient approximation
(GGA) for the exchange-correlatigXC) potential. We have calculed also The structutatteonic
and magnetic properties of the ferromagnetic comgslCd sMosTe (M=Cr ; Mn ; Fe ; Co ; Ni).
From the calculated results of band structure awhitly of states, the semiconductor, half-metallic

and metallic characters for the materialg @b sTe (M=Cr ; Mn ; Fe ; Co; Ni) are determined .



Moreover, we found that p—d hybridization redudeslbcal magnetic moments of (Cr ; Mn ; Fe ; C0; Ni

from their free spaces and produces small locgineac moments on the non magnetic Cd and Te sites.

Key words :
Magnetic semi-conductors, ab-initio calculatiamnysturals, electronic and elastics properties.
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Introduction générale

Introduction générale

Actuellement le progrés technologique et industtigbend fortement de I'avancement des

matériaux.

La conception des matériaux par ordinateur estdevectuellement le moyen le plus
efficace dans la recherche des sciences des ematé@eci reflete les développements récents
dans la théorie électronique pour l'explication mplasieurs résultats expérimentaux et la

prédiction des propriétés physiques des matédaur'ont pas encore été congus.

Actuellement on peut fabriquer des matériaux aves mouvelles propriétés qui ne se
trouvent pas dans la natuié s’agit de décrire les matériaux par des modé&Emriques qui
peuvent expliquer les observations expérimentatesyrtout d’effectuer des simulations ou «des
expériences virtuelles » qui peuvent prédire le pomement des matériaux la ou I'expérience
réelle fait défaut, ou qu’elle soit tres colteuspafois difficlement réalisable. Ainsi, l'intéré
de la modélisation et la simulation est d’étudies tliverses possibilités qui se présentent, et
d’orienter l'industrie vers les meilleurs choix aven colt minimum. La connaissance de toutes

les propriétés d’'un matériau donné est étroiter@mta la détermination de son énergie totale.

Récemment, il y a un intérét considérable pourdesii-conducteurs 1I-VI di a leur
application dans les appareils photovoltaiques, neencristaux €électro-optiques et opto-
électroniques et de leurs applications a la réaisaécente de diodes lumiére (LED a couleur

verte baseé sur CdTe).

Le semi-conducteur CdTe se cristallise dans laghas blende e. Il est considéré comme un
excellent candidat dans la technologie des diffosiptigues, des mémoires optiques a haute
densité, des conducteurs transparents, des difpdsisers solides, des photo-détecteurs, des

cellules solaires ...etc,.
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Ainssi le remplacement des cations dans le CdTpagtles ions des métaux de transitions

magnétiques ont un intérét dans les applicatipimgrenic [1].

Dans ce travail nous avons étudié les propriétéststales, électroniques et magnétiques de
CdysMosTe (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni) en plus les propriétéastiques CdTe dans la phase zinc
blende. Dans notre connaissance il n’'existe pas rdsultats expérimentaux et théoriques
préjudiciaux disponibles ont le méme pourcentage 5% pour comparer les propriétés de
CdysCrpsTe ; CdsMnosTe ; CasFepsTe ; CdsCasle ; CasNigsTe, sauf pour le GdMngsTe.
Mais il existe des recherches dans d’ autres @iffisr pourcentages. Des travaux théoriques pour le
Cdi.xMnxTe a été effectué par Touat et al [2] pour x=0.2pa Merad et di3] pour x=0.50

utilisant I'approximation de la densité locale(LSPA

Le travail effectué par l'utilisation de la métle des ondes planes augmentées
(FP-LAPW), elle est basée sur la théorie moderne de laitonalle de densit€DFT) qui est
basée deux théoremes de Hohenberg et Kohn [4les@t implémentées respectivement dans le
code de calcWIEN2K qui nous a permis d’étudier les propriétés stmabtis, et électroniques,

de nos systemes.

Ce mémoire comprend trois chapitres avec une inttbwh et une conclusion générale.

Dans le premier chapitre nous présentonDHI, les équations d&ohn-Sham [5] ainsi
montrons les deux approximations bien connues tiengiel d’échange-corrélation a savoir celle
de la densité locale olLDA) [6] et celle du gradient généralis€eQA) [7]. Le chapitre Il
contient un rappel sur la méthode utilisée daraleule EP-LAPW). Le troisieme et le dernier
chapitre contient nos résultats numériques obtetmscernant les propriétés structurales,

électroniques et élastiques du semi-conducteur @ Txh sMosTe (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni) et
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leurs interprétations, ainsi leurs comparaisonsc aes résultats expérimentaux trouves.les
grandeurs calculées sont les suivantes : parametmille, énergie totale, structure électronique

et constantes élastiques.

Enfin nous présentons une conclusion généralengsules résultats obtenus.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Chapitre I: Theorie de la fonctionnelle de densitBFT)

l.1.Introduction

La physique de la matiere condensée et la sciemse ndatériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I'exploitades propriétés des systemes d’électrons
et de noyaux atomiques interagissant. Ce développem permis d’étudier les propriétés des
matériaux par des outils de calcul convenable p&ésoudre ce probléme.

Malheureusement, les électrons et les noyaux quposent les matériaux constituent un
systéme a plusieurs corps fortement interagissantrend la résolution de I'équation de
Schrédinger difficile, et comme I'a décldbérac (en 1929) le progrés dépend du développement
des techniques approximatives suffisamment préciggmi ces techniques on a le
développement de la théorie de la fonctionnelleddesité (DFT) et la détermination de
I'approximation de la densité loca{eDA) [6]. Pour décrire un matériau, il faut connaitre se
propriétés (électroniques, structurales, optiqugs,et cela implique la connaissance des
interactions entre les électrons et les ions guidestituent. Mais dans ce cas, la mécanique
classique s’avere étre insuffisante et il fautfappel a la mécanique quantique dont la base est

la résolution de I'équation de Schrodinger.
|.2 .L’équation de Schrddinger

N’importe quel probleme dans la structure électyoai de la matiere est couvert par
I'équation de Schrodinger qui a été proposéfadrichien Schrodingef8] (en 1929) :
HY = EY (I-1)

Ou : ¢ est La fonction d'onde.
E : est I'énergie totale de ce systéme.
H : est I' Hamiltonien exact pour un systéme cpntient M noyaux et N électrons décrit

par la formule suivante:

M N
H Z hz VZ Z Z Zklzkze 1 Z
= — 5 - - _
k=1 ZMk ‘ i= 2 ki#ky=1 47-[80 |Rk1 o sz 2 i1#i=1 47-[80 |rll le|
M N
Z Z 1 Ze? L2)
k=1i=1 4meo |Ry — 7
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Ou : M est la masse du noyau.
m est la masse de I'électron.

7; est la position des électrons.

Ryestla position des noyaux.
Zy,, Zx, sont les nombres atomiques des noyawet k.

L’'Hamiltonien total composé de cing termes ; I'aiercinétique des noyaux, I'énergie
cinétique des électrons, I'énergie potentielle t@iaction noyau-noyau, I'énergie potentielle
d’interaction électron-électron, énergie potentiellinteraction noyau-électron. En conséquence,
on écrit :

H=Ton+Tee+Vonn+Voee+Vone (13)

L’équation de Schrodinger contient toutes les rimf@tions du systeme. Mais
malheureusement, sa résolution devient de pludusndifficile lorsque le nombre de particules
augmente ce qui est pratiguement impossible daresle’un solide.

Pour trouver une solution de I'équation de Schrgei d'un systéme de particules se

trouvant en interaction, on doit obligatoirementdales approximations.

1.3 .L’approximation de Born-Oppenheimer
L’idée physique de I'approximation dgorn-Oppenheimef9] stipule que la masse du
noyau est plus grande que celle de I'électronsaloie le noyau se déplace plus lentement que
I'électron et plus localisable dans lI'espace. Domous pouvons éliminer le terme. Tet
considérons que ph-nest constante se qui permet d'écrire :
H = Top+ Voo + Vpoon (1-4)

Alors a I'équation électronique de Schrodingeréstrite comme suit :

eZ

121 14”‘g |Rk r| l/) _Eelpe (|-5)

N 1 e?
llilz

— _VZ

=1 4TTE |Fi1—Fi2|

On a donc réduit la complexité du probléme. Maisdiation de I'équation (l.1) reste

toujours difficile. Il faut faire d’autres approxations pour résoudre ce probleme.




Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

l.4 L'approximation de Hartree-Fock

Cette approximation suppose que chaque électrdéace de facon indépendante dans le
champ moyen créé par les autres électrons et lpguroDonc cette approximation réduit le
probleme de plusieurs électrons en interaction grableme d’électrons indépendants.

L’hamiltonien peut alors étre écrit comme une sondt@miltoniens décrivant un seul

électron comme suit :

H =ZHl- (I1.6)

Avec
ZV%
TL' - -
H; =— m, + V() + Ui (7)) (1.7)
Oou
V(7)) = Z (.8)
' |Rk — T'l

Vi(r): est I'énergie potentielle de I'électrodans le champ de tous les noyaux K

U(*)—lzN: L e 1.9
i\1i _2 '47_[&,0'71._7_}' ( )
J

Ou :Ui(r;) est le champ effectif de Hartree.

Le potentiel effectif est la somme de ces deuxrdmutions :
Vetr=Vu(7) + Vn(7) (1.10)
Ou: Vy . Le potentiel de Hartree.
W\ : Le potentiel d’interaction électron- toutes autmeygaux.
En introduisant le potentiel effectif dans I'éqoatide Schrddinger. On trouve:
—1/2V2 () + Ve (7) Y(7)=enp (1) (1.11)
La fonction d’'onde du systeme électronique a lan®rd’'un produit de N fonctions
d’ondes de chacun des électrons :
Y (P, Ty Ty v wee e v Ty) V1T W2AT2). .. PN (FN)  (1.12)

Et I'énergie de ce systeme est égale a la somméragies de tous les électrons

E, = z E, (1.13)
i=N

L'équation (I-12) est une solution de I'équationll) mais elle ne respecte pas le
principe de Pauli. L'approximation d¢artree-Fock [10,11] a été introduite en prenant compte

6
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pour résoudre I'équation de Schrodinger. La difiéee entre I'énergie du systéme
multiélectronique réel, et I'énergie obtenue ddapgdroximation de Hartree comme étant celle
représentant le reste des interactions électrosiduene de ces interactions qui manque dans le
modéle de Hartree est I'échange et la corrélation.

L’échange est d’origine purement quantique. C’estetfet qui exprime I'antisymétrie de
la fonction d’onde par rapport a I'échange des doonées de n'importe quels deux électrons

menant a décrire le systeme a N corps (électrard)qualité :

-

l/)(FllFa’Fbl ......... FN) = _lp(Fl,Fa,?b, ......... TN)

Y doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sau$drme d’'un déterminant de Slater.

o ) 1 GO G (1.15)
Ty, Ty T3y cee ver v ) =—| : 1.1
Ny - i)

Les méthodes deartree- Fockbasées sur I’hypothése des électrons libres. @#soaies
sont beaucoup utilisées en chimie quantique paitetrles atomes et les molécules, mais elles
sont moins précises pour les solides.

Il existe une méthode plus moderne et probableplestpuissante qui el théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT(1964)

|.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité

La DFT est basée sur le théoremeHtdenberget Kohn [4]. Ce théoréme stipule que
I'énergie total€¢E) d’un systéme a spin non polarisé des électronsteraction dans un potentiel
externe (le potentiel coulombien di au noyau dansalide) est donnée exactement comme une
fonctionnelle de la densité électronigpg a I'état fondamental.

E = Elp,] (1.16)

Hohenberget Kohn ont montré que la vraie densité fondamentale el qui minimise
I'énergie (E) et que les autres propriétés sont aussi foncti@snde la densité fondamentale.
Pour les systemes magnétiques, I'éne(Bieet les autres propriétés fondamentales deviennent
fonctionnelles des deux densités du spin de I'ddadbaut et bas :

E = Elpnp\l (1.17)

L’énergie de l'état fondamental d’'un systeme élmutjue dans un potentiel extérieur est

déterminée par la méthode variationnelle.
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1.6 Les equations de Kohn-Sham

En 1965,Kohn et Sham[5] ont écrit que la densité électronique comnaneta somme
des densités des particules indépendantes .llontré que la densité exacte est donnée par la
solution auto-cohérente (self-consistent) d'uneéesédes equations de Schrddinger d’'une seule
particule, connue comme les équationskadn-Sham(KS), avecune densité qui dépendu

potentiel :
[T + Vei(r) + Vy(r) + Vxc (M1 (r) = €;9;(7) (1.18)

Ou la densité est donnée par la somme des orbdatepées :

P = D G (1.19)

occup
Ou : ¢; sont les orbitales de la particule.
€; sont les valeurs propres correspondantes.
T est 'opérateur de I'énergie cinétique.
V,; est le potentiel de coulomb dd au noyau atomique.
Vy est le potentiel delartrée.
Vxc est le potentiel d’échange —corrélation.

Les deux derniers potentiéfg etVy. s’écrivent en fonction de :

p(r')

Vy(r) = e? f d3r PE—— (1.20)
Et
_ §Exc(p)
Vye(r) = “op(r) (1.21)

Dans les solides, le théoreme Blech facilite les calculs de I®FT, car la densité de
charge a la méme périodicité que le réseau, auesi’gamiltonien deKohn et Shampour une
seule particule. Les orbitales d€-S avec difféerents moments dBloch sont couplées

indirectement la densité, qui dépend du poteriliehs les calculs basés subDBT,
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les équations dK-S d’'une seule particule peuvent étre résolues sgpmaresur un ensemble de
point dans la zone de Brillouin, et les orbitalesen résultent sont utilisées dans la construction

de la densité de charge.

Donc, les équations dahn-Shanpeuvent s’écrire sous la forme :

Hpi(r) = [~ 0% 4 Vor ()] 0:(1) = €10 (1.22)

Ou chaque électron subit I'effet du potentiel etifexréé par tous les noyaux et les autres

électrons, ce potentiel est donné par :

Vors (1) = Vere (r) [ = p(17) 1 + Viee (1) (1.23)

|ri=j]

Les orbitales d&-Ssont décrites par I'expression suivante :

0:() = ) Crathe () (1.24)
Ou ¢, (r) sont les fonctions de baseCgt sont les coefficients associées.

Les solutions des équations Hehn-Sham reviennent a déterminer l€%, pour les
orbitales occupées qui minimisent I'énergie totdlmptimisation des coefficients;, et la
détermination de la densité de charge se font éépart. Dane le schéma (I.1), il est nécessaire
de déterminer a plusieurs reprisesdgsqui résolvent les équations d’'une seule parti¢iule)
pour une densité de charge fixe. En utilisant quedagtechniques numériques standards, on peut

construire I'équation séculaire suivante :

Jusqu’ici laDFT est une méthode exacte, mais pour que la DFE égeations de Kohn-
Sham deviennent utilisables dans la pratique, loesain de proposer une formule payr[(p)]

a cet effet, nous somme obligé de passer par geexamations.

1.7 L’approximation de la densité locale (LDA)

Plusieurs procédures conventionnelles appliquées lacalcul de I'énergie des bandes
des solides sont basées BIHT et laLDA. En 1951 Slater[12] a donné une simplification du
potentiel d’échange ddartrée-Fockdans la théorie de bande, et selon ce schémapakrait un
potentiel d’échange sous la forme :

s
9
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Vis(r) = =3(Dp(r)) /2 (1)26

Ce potentieVyg(r) est local, puisqu’il dépend seulement de r, dbsae simple rend les

calculs de I'énergie des bandes trés facile, dissmiment exacte.

En 1964 Hohenberg-Kohf4] et Kohn-Shani5] développent I&FT. Dans cette théorie,
I'énergie Ex. est calculée en se basant sur les informationsodikles sur les interactions a
plusieurs électrons dans un systeme a densité agastun gaz d’électron homogene).
L’approximation de la densité locale repose swolasidération suivante : a chaque point dans le

solide, il existe une densité d’électron bien défin

Kohn et Shamont utilisé les propriétés variationnelles poud&ermination de I'énergie
d’échange et de corrélation. Pour ceci, ils utiisées informations disponibles d’'un gaz
d’électron homogeéne, et ils traitent les systéemas-homogénes autant qu’il sont localement

homogene avec une énergie d’échange et de coorétgti bien connue.

Exe4 = [ p(ege” [p(r)]dr (1.27)

Dans le cas des systémes polarisés, la densitiéallgecest décomposée en deux parties.
La densité du spin haptT (r) et du spin bas! (r). Donc, I'énergie d’échange et de corrélation
est donnée comme étant une fonctionnelle de dewsitde du spin d'électron, c’est

I'approximation de la densité locale du sfli$DA)

Exe4p Lo L) = [p( exc [p 1 (r) +p L (r))]dr (1.28)

L’énergie d’échange et de corrélation d'un gaz cnnmfes}(‘gifp(r) peut étre décomposée en

deux contributions.

exc = &x(p) + &c(p) (1.29)

10



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

[.7.1 L’approximation De Ceperly et Alder

Dans cette approche, I'énergie d’échangép) est considérée comme étant I'énergie de

Dirac et I'énergie de corrélatian (p) est paramétrisée pRedrewetZunger[13]:
ex(p) =2(2p)'/s (1.30)

Ce qui donne: Vy = i (3m2p) /3 (1.31)
Pour I'énergies-(p), la condition qui doit étre vérifiée es(%"p) r, = 1, our; est le parametre
de séparation inter-électronique. Il existe dewsx:.ca

1- Pourry<1

V,-0.0311In7, — 0.0583 + 0.0013 rylnr, — 0.0084r, (1.32)

2- Pourry, > 1

Ve= — 0.1423[1 + 1.2284,/r; + 0.44457,/(1 + 1.0529,/r; + 0.3334)7] (1.33)

[.7.2 L’approximation de Hedin et Lundqvist

Dans cette approximation, les deux termes sontrd@tés comme suit :

x(p) = 2L @) = e? (1.34)

4 4TTATS

Avecr; est le parametre d’'un gaz d’électron qui vérdiebndition suivante :

4m 1
<? p) Qg = ; (1.35)

Donc, le potentiel d’échange devient :

rdex(rs) _ 4

3 =30 (1.36)

Vi(r) = ex(r5) —

L’énergie de corrélation prend la forme suivante :

gc(ry) =_TC2[(1 +x3)log<1 +%) +;—x2 —%] (1.37)

11
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Ol c=0.045 ek = =
21

Le potentiel de corrélation est donné par :

rodec(ry) —ce? 1
V() = ec(r) —3— = — log(1+;) (1.38)
S

[.8 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Malgré que I'approximation de la densité localdedses efficace, mais dans certains cas
on peut remarquer une sorte d'inefficacité de capigroximation. On note par exemple la sous-
estimation du parameétre du réseau et la surestimdé module de compressibilité. Donc, pour
ameéliorer ces résultats, une nouvelle correctigtéaintroduite par I'ajout du gradient de la

densité, c’est I'approximation du gradient généeglcGA)[14] :

B8 = [ Flo(r,Vp(r)] p(r)dr (1.39)

Donc, en gardant la méme expression queDA4, et en remplacant le termag.(p) par
une fonction locale de la densité et de son gradRnisieurs calculs ont été effectuées avec
succes sur une variété de matériaux et pour phssiparamétrisationsS{ngh et Ashkenazi
(1992) [14] ;Korling et Haglund (1992) [16] ;Perdew Brouke et Ernzerhof1996)) [17], et a

partir de ses résultats, on peut noter les cormigssuivantes :

-La GGA améliore les propriétés de I'état fondamentalateses Iégers, des molécules,

des agrégats et des solides composeés.
-Plusieurs propriétés des métaux de transitioro&t gerfectionnées.
-L’énergie magnétique des métaux de transitioned ptre surestimée.

-La GGA conduit a une augmentation successive du parardatm&seau de quelques
matériaux qui contiennent les éléments lourdsgeet détériore la qualité des résultats relatifs a
la LDA.

12
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.9 L’auto-cohérence dans les calculs de la DFT

La puissance du théoreme Hehenberget Kohn réside dans le fait que I'énergie est
variationnelle. La vraie densité de I'état fondatakrst celle qui minimise I'énergie. La densité
de charge est obtenue en utilisant I'équation J|-#9 la densité de charge de(fa+ 1)*™¢

itération posseéde la forme suivante :

i+1 —

Pent = (1 - a)p;nt + ap;ort (|-4O)
Ou : a est le paramétre de mixage.

Si a est suffisamment petit les itérations se convdrg&ependant, le rayon de
convergence devient rapidement petit quand la dsibande la cellule unitair@augmente,

particulierement pour les systemes métalliques.

Plusieurs techniques de calcul ont été mis en eécig], parmi lesquelles, on trouve la
méthode ddBroyden(1965) [18] qui s’effectue selon le schéma dedark (I.1). Ce processus
commence par une superposition des densités atemigour construire la densité cristalline
initialep®™ (), cette densité est utilisée par la suite pourubatde potentiel V(r) utilisé dans la
résolution des équations déhn et Sham[5] d’'une seule particule et la détermination de
I'énergie de Fermi. Aprés cette étape une nouwidliesité de sortie doit étre créée et testée
suivant certaines conditions de convergence. Alsirgette densité obéit a ces conditions on
s'arréte, sinon en mixe les densités de sortiéesitrde suivant I'équation (1.40) et le processus

se répete jusqu'a la convergence.

13
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o P »| Calculer V(r)
v
Résolution des équations de Kohn et Shan Boucle sur K

d’'une seule particule.

A 4
Détermination de £

CalculerpsoTtee (r) Boucle sur K

Oul

Mixerpsortie etpentée (r)
Equ.(1.40)

Convergence Arrété

A 4

Figure (1.1) : Le diagramme de la fonctionnelle de densité TPR.9].
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Chapitre Il: La méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW)

[1.1 Introduction

En 1937, Slater [20] a développé la méthode desopthnes augmentées (APW). Apres
plusieurs modifications faites par Anderson [21¢tt€ méthode devient la méthode des ondes
planes augmentées linéairement (FP-LAPW).

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater imuit 'approximation du potentiel Muffin-

tin. Ce potentiel est représenté dans Fig.2 eBFigelon cette approximation, le potentiel est
sphériguement symétrique a l'intérieur des sphatemiques du rayon [U(F) = U(m)], et
assumé constant a I'extérielli () = U,]. Pour plus de simplification, I'énergie a I'origin
calculée peut étre choisie de telle facon qu'alst nulle Up=0]. Donc, le potentiel s’écrit sous

la forme :

. (U(@) pourr <,
U@ = {O pourr >, (I.1)

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commerdabord par décrire la méthode (APW)

et les motivations derriére le développement dedthode (FP -LAPW).

Figure (11.2) : Potentiel cristallin d’'un réseau carré a deux dirsems :(a) potentiel total, et (b)

potentiel muffin-tin[22] .
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1.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater considere que I'espace est devisé en dges tge régions (voir Fig.3): région de
coeur et région interstitielle ; La région prés diyau a un potentiel et une fonction d’onde
similaire a ceux d’'un atome isolé (alors, le patntarie fortement). Cette région est limitée par
une sphére atomique (S) de raypetle potentiel posséde la symétrie sphérique. [marégion
interstitielle les fonctions d’ondes sont planeslestpotentiel est constant. Donc la fonction

d’onde s’écrit sous la forme :

1 s o
lf_()l/z Z CyelG+) >,
P(7) = G (11.2)
ZAlmUz(T)Yzm(T) r<T
Im

0 : Volume de la maille unitaire.
Yim: Les harmoniques sphériques.
Cs : Coefficients de développement.

U, (r) : La solution réguliere de I'équation suivante:

dr? r2

{ @ W+ +V(r)— El} rU;(r) =0

OUE, : paramétre d’énergie.

V(r):Le composant sphérique du potentiel dans largph

~

Sphere MT
Reégion .

\ interstitielle

Figure (11.3) : Schéma de la répartition de la maille élémentaiesphéres atomiques et en

région interstitiell¢22].
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Les fonctions radiales sont définies par I'équapoéceédente, sont orthogonales a tout état
propre du cceur, mais cette orthogonalité disparaitla limite de la sphére [20]. Comme le
montre I'équation suivante:

d?ru; d?ru,

(Ey — Ex))rU, U, = U, oz Y1 52

(I1.4)

U, U,: sont les solutions radiales pour ces énelgiesE, respectivement.
Slatera fait un choix particulier pour les fonctions didas, il montre que les ondes planes
sont les solutions de I'équation de Schrddingersdan potentiel constant. Tandis que, les
fonctions radiales sont la solution dans le capatentiel sphérique. Donc, il prouve gheest

€gale a la valeur propke.

Cette approximation est trés bonne pour les maté@dastructure cubique a faces centrées,

et de moins en moins satisfaisante avec la dininude symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonctign) a la surface de la sphére MT, les coefficients
Am doivent étre développés en fonction des coeffisi€iagtdes ondes planes existantes dans les
régions interstitielles. Ainsi, apres quelques aial@algébriques [23], nous trouvons que :
il

=——) Caji(IK+Glro)Yi, (11.5)
22U;(r;) "%

j;: La fonction de Bessel.

Ou l'origine est prise au centre de la sphereestrson rayon. Ainsi le&, sont completement
déterminés par les coefficients des ondes planede gparametre d’énergi€; sont des

coefficients variationnales dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme dessopldees dans la région interstitielle,
et elles augmentent dans la région de coeur etrspartent comme des fonctions radiales.
Pour I'énergiek;. Les fonctions APWs sont des solutions de I'équatle Schrodinger, avés
est égale a la bande d’énergie indicée par G.siguoifiait que les bandes d’énergie ne peuvent
pas obtenues par une simple diagonalisation, etroptique de traiter le déterminant séculaire

comme une fonction de I'énergie.

La fonctionU(r) qui apparait dans I'équation (I.4) est dépenidale E,, et peut devenir
nulle a la surface de la sphere MT, cela condidts€paration entre les fonctions radiales et les
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ondes planes. Pour résoudre ce probleme, plusiaodifications ont étés apportés sur la
méthode APW. Parmi ces dernieres, on cite le traV&inderson [21], ainsi que celui de
Koelling et Abrman[24]. La modification consiste raprésenter la fonction d’ondg(r) a
I'intérieur de la sphére par une combinaison lireédes fonctions radialé$(r) deleurs dérivées

U,(r) par rapport a I'énergie.
11.3 la méthode des ondes planes augmentées linéaes (FP-LAPW)

Pour un cristal, I'espace est divisé en deux mégiola premiéere région est la sphére de
Muffin-tin, et la deuxieme, c’'est I'espace restanti représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) posses®uees planes dans la région interstitielle

et harmoniques sphériques dans les sphéres.

11.3.1 Lesbases de (FP-LAPW)

Les fonctions de base a l'intérieur de la sphé&net sles combinaisons linéaires des
fonctions radiales et leurs dérivEs)Y (r) par rapport a I'énergie.

Les fonctiondJ; sont définies comme dans la méthode (APW) etdatfon (r)Y,,,, ()

doit satisfaire la condition suivante :

dr? T2

{ ” ity +V(r)— El} rU,(r) = rU,(r) (11.6)

La fonction d’onde s’écrit comme suite :

|{ %Z Cpei(6+K) r>T,
b = { 22

LZ (AlmUl(r) + BlmUlm(T)Yzm(T)) r<r,

Im

(I1.7)

ou
Anm : sont des coefficients correspondant a la fondtipn
Bim : sont des coefficients correspondant a la fondtipn
Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planesuamtent dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiadewent étre développées au voisinage de
Ei[23] comme suit :
U,(E,7) = U(E,7) + (E — EDU,(E,7) + O(E — E})?)  (11.9)

Avec O ((E-E;)?) dénote I'erreur quadratique commise.
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La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur surdastfons d’ondes de I'ordre de
O(E — E;)? et une autre sur I'énergie de bande de I'adde— E;)*. Nous pouvons obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande ré@ioergie par un selt. Dans le cas le

'impossibilité, on divise la fenétre énergétiquedeux parties.

11.4 Les rbles des énergies de linéarisation E

Nous avons cité déja au-dessus que les erreursmisas dans la fonction d’onde (la
densité de charge) sont I'ordre 6€E — E;)? et dans les bandes d’énergie de l'ordr&)dE —
E)*, ce qui indique qu'il faut choisir un paramétrépdu central de la bande ol on veut obtenir
un bon résultat, et on peut optimiser le choix dwameétre en calculant I'énergie totale du
systéme pour plusieurs valeurs Ejeet en sélectionnant I'ensemble qui donne I'énelaiplus
inférieure. Malheureusement, quand ces stratégiaschant bien dans plusieurs cas, elles
échouent misérablement dans plusieurs d'autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présimbaute couche et I'étendue de I'état
du cceur (seulement connu comme état de semi-caeus) plusieurs éléments en particulier :
métal alcalin, les terre rares, récemment les médauransitions et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augment&gg)Y,et U, ()Y, (r) sont orthogonales a
chaque état du ceceur, cette condition n’est janadisfaite exactement excepté pour le cas ou les
états du coeur ne posséderaient pas le héme

Les effets de cette orthogonalité inexacte auts €ha coeur dans la méthode (FP-LAPW)
sont sensibles aux choix Ee. Le cas le plus critique, la ou il y a un chevament entre les
bases (FP-LAPW) et les états du coceur, ce qui inirate faux états du cceur dans le spectre
d’énergie, ces états sont connus sous le nom diebdantomes.

Ces derniers sont facilement identifiées, elles om@ trés petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphére, et ont un caracterédtdede cceur.
Pour éliminer les bandes fantdmes du spectre, ahrpettre le parametre d’énerdieégale a

I'énergie de I'état du cceur.

11.5 Constructions des fonctions radiales

Dans la méthode (FP-LAPW) Les fonctions de based des fonctions radiales a
l'intérieur des spheres, avec la condition que flasctions radiales et leurs dérivées sont
continuées a la limite de la sphére, et dans l@mégterstitielle sont des ondes planes.

Ainsi, la construction des fonctions de base tasi déterminer :

1-les fonctions radialék (1) et leurs dérivéds (r).
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2- les coefficientdl;,,,etB;,, qui satisfirent aux conditions aux limites.
La condition aux limites permet de déterminer lesmants angulaires de coupug,, de la
représentation des sphéres dans les termes dicadftles ondes plangs,, -

Ceci peut étre réalisé en notant que permet umetsentation des fonctions avec un
nceud maximum dl,,,, le long du grand cercle autour de la sphére, &atite la distance de
2R, OU Ly /TR,.neoud/a, en unités atomique. D’'un autre cotg,,, correspond a une
onde plane av€G,,,./m.neoud)a,. En réalisant ceci, on suggere un Crit®gG, .. =

Linax QUi €St trés bien suivi en pratique.

.11.5.1 Les fonctions radiales non relativistes
Dans le cas non relativiste, les fonctions radialest des solutions de I'équation de

Schrddinger avec un potentiel sphérique et unegénéxer;.

{ > I(l+1)

- S— V() - El}TUl(T) =0 (11.9)

OuV (r) : est la composante sphérique du potentiel dasphére MT.

La dérivée par rapport & I'énerdie d’aprés [26] est :

d2 I(l+1) ,
{_ gt tVe- El}TUz(T) =rU)(r) (11.10)
L’orthogonalisation d&/,(r) et ddJ;, d’aprés [24] est donné :
Ra
f r2Uf (ndr =1 (I1.11)

0

Avec le choix de la normd|U; || permet I'indication de rang pour le quel la linéation
de I'énergie sera une bonne approximation. En qdigr, les erreurs sur I'énergie de

linéarisation sont acceptables selon Anderson.
(AR AES! (11.12)

Ou E,est le paramétre d’énergie et E I'énergie des mnde
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs apisont disponibles :
1- on divise les rangs dénergie dans les fenéteeschacune de ces fenétres est traitée

séparément.
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2- On utilise un développement sous la forme dtatbs locales (ceci est effectivement la
méthode quadratique).

3- On réduit la taille de la sphére. Donc, on ré@unorme de la dérivée.

Dans la suite, on va exposer les deux premieresaués, la troisieme option a été appliquée par
Goedeker [25].

I1.5.2 Lesfoncions radiales relativistes

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nomtioreique élevé, on tient compte de
I'effet relativiste.
Les effets relativistes concernent seulement lestions radiales dans les sphéres MT. Pour
introduire cet effet, il faut remplacer les équasidll-9) et (11-10) par les équations de Dirac et
leurs dérivées par rapport a I'énergie. Dans ledeutesoudre ces équations, Koelling et Harman
[26] trouvaient une technique qui néglige I'effpirsorbite (Roskey [27], Wood et Boring [28]
Takeda [29], Macdonald [30]).
Les solutions de I'équation de Dirac sont :

Bk Xy ]

o = [_ifkcrxkv (I1.13)

k ; le nombre quantique relativiste.
Xiv- €St le spin-orbit a deux composants et les caoréle radiales a été supprimé.

Koelling et Harmon [26] utilisent une nouvelle fdion :

1 '

b = 55,08k (11.14)

g, Est la dérivée radiale g¢g,.

m: est la masse.

C: est la vitesse de la lumiere dans le vide.

La solution en fonction des nombres quantiquesthelté Im [23] s’écrit comme suit :

lelme

Dims = (11.16)

i o1
Mo-r(_gl;gla)ylm)(s
Ou y,: est le spinor non relativiste.

DéfinissantP;rg; etQ, = rC¢;, 'équation séculaire relativiste devient

1
P =2MQ + 5P, (I11.17)

s
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, 1 +l(l+1)
Q)= ZQ 2M712

Cette derniere equation peut étre résolue numemegat comme dans le cas de I'équation

+(V -E)|p (11.18)

de Schrédinger non relativiste en utilisant la md#h prédicateur-correcteur par exemple, en
donnant les conditions aux limites.

90
ms = 2z/0

i+ +1-z/0)Y2-1] (U1.19)

Le terme spin-orbite peut étre inclus en additionina terme — (4MV—2C2) (k + 1)P (au membre

droit de I'équation (11.15)). La dérivée par rappai’énergie est similaire au cas non relativiste.

. . A
P, =2(MQ, + MQ;) +=P (11.20)
et
.1+ . [la+nm
0= =20 g + V=B P | 4| a2y

Les composanteg et f; peuvent étre déterminées en utilisant les dedimitideP,Q,et¢,. Les
deux composantes sont utilisées dans la construdéda densité de charge ou I'évaluation des
éléments de matrice (pour les composantes nonigpkérde I'Hamiltonien, par exemple). Ainsi

la quantitéU? est remplacée dans I'équation (11.11) de normttiagpar le termeg? + f2 .

11.6 Résolution de I'équation de Poisson
Dans I'équation de Kohn et Sham [5]. Le potentidisé contient le potentiel d'‘échange-
corrélation et le potentiel de Coulomb (une sommepdtentiel de Hartree et le potentiel
nucléaire).
A l'aide de I'équation de Poisson. On peut déteenla potentiel coulombien.
Ona:
V2V.(#) = 4mp(7) (11.22)

On peut résoudre cette équation dans le réseaprague. Pour faire cela Hamenn [31] et

Weinert [32] ont proposé une méthode de résolutihie pseudo-charge”, elle est
essentiellement basée sur les deux observatioverses.
1- La densité de charge est continuée et variterigent dans les régions interstitielles. Par

contre, elle varié rapidement dans la région dercoeu
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2- Le potentiel coulombien dans la région intéidte ne dépend pas seulement des charges
dans cette région, mais aussi, des charges da@giten de coeur.

La densité de charge est décrite par une séri@ai€r dans la région interstitielle comme suit:

p(#) = Zp(é)ei‘f? (11.23)
G

Le développement de la fonction de Bessel permetlbeiler les ondes planeééf.

(rrs 1GT)

R N - G#0
f ri*2) (GrHdr 23 r (11.24)
0
k?o'l‘o G=0
Alors
el67 = 4eiCia Z 1(|G|17 = 7)Y (G) Vi (F = 72) (11.25)
Im
Our : est la coordonnée radiale.
1, est la position de la sphere
Le potentiel coulombien devient
- 471,0(5)
ve(G) = o2 (11.26)

En intégrant I'équation (11.26), on trouve :
Vew= ) VIVOYin(0= > VE DK@ (127)
Im \%

Ou :Vpy, Le potentiel interstitiel.
Soit :
Ky®=) CnYin(  (128)
m

On détermine le potentiel & I'intérieur de la sgh¥T par I'utilisation de la fonction de Green.

V() = VRro []

n i{LJXdr'r'“zpv(r/) . fRdr'r'l‘lpv(r/)
21+ 1), «

rl

Ry
—WJ drr“zpv(r)} (11.29)
0

Ou, p,(r) : sont les parties radiales de la densité de eharg
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[I.7 Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

L’énergie de linéarisationiest d’'une grande importante dans la méthode (FPLAPW
Puisque, au voisinage @, on peut calculer I'énergie de bande a une p@tises acceptable.
Cependant, dans les états semi-cceur, il est Utitdiser 'une des deux moyens : I'usage de

fenétres d’énergie multiples, ou le développemarureitales locales.

[1.7.1 Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le pénre du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dontucteacorrespond a une énergig¢33]. Cette
procédure de traitement est illustrée dans la Fig.3
Dans ce traitement par le moyen de fenétres, uparatdon est faite entre I'état de valence et
celui de semi-cceur ou un ensembleEdest choisi pour chaque fenétre pour traiter lets éta
correspondants. Ceci revient a effectuer deux tsalgar la méthode FP-LAPW, indépendants,
mais toujours avec le méme potentiel.
La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que lestians () et U(f) sont orthogonales a
n'importe quel état propre du cceur et, en pardcul ceux situés a la surface de la sphére.
Cependant, les états de semi-coeur satisfont soavegite condition, sauf s'il y a la présence de

bandes « fantbmes » entre I'état de semi-coeulgtdmevalence.

Valence

semi-ceeur

2 fenétres 1 fenétre

Figure (Il .4) :les fenétres d’énergie multiple[22].
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[1.7.2 Développement en orbital local

Dans cette technique, on traite tous les étatgétiques avec une seule fenétre
d’énergie. Tekeda[34], Petr[85], Smrcka [36] et Singh [37] proposent une coralson
linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivésatefonctions par rapport a I'énergie sont
€gaux, mais les énergies de linéarisation corretgraas sont différentes. La fonction propre a la

forme suivante :

Bin=[AmUi(r,E)+BimU; (1B, )+Crn Ui (rE2,) [ Yim()  (11.30)

Ou : G, sont ses coefficients possédant la méme natuceefécients A, et B,.

11.8 Traitement des effets de spin-orbite
Dans l'étude non relativiste Le terme spin-orbés important pour le calcul de la
structure de bandes et des propriétés électronidegsnatériaux qui contiennent des éléments
lourds ou des substances magnétiques.
On peut calculer les éléments de la matrice deghite a I'intérieur d’'une sphéere, comme suit
(G2 H0Z)= D [Ain(G)Asm (GHUm|HUim)]+
Iml'm’

Bin (G) A (GY{(Ujn |H3O|UR)+  (11.31)
A (G)Bi (G (U [HSO| Uiy +

B (G)Br (G (Upn |HSO| Ui

1 )21dv

2Mc/ r dr (11.32)

Avec (U |H3O|Ufm)=4mo) (X5 Y imo.LY jmXo) [ dr AP (

Ou Pest la partie la plus importante de la fonctioriakdy et V la partie sphérique du potentiel.

1.9 Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthodeLAPW, implémentée dans le code
Wien2k [38]. Les principaux programmes nécessgioes faire le calcul auto-cohérent sont :
NN : C’est un programme qui donne les distances enus ploches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.
LSTART : Un programme qui génere les densités atomiqueséttrmine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le cadfieula structure de bande, comme des états du

coeur avec ou sans orbitales locales.
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SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupeiadpaetermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génesgfnsion LM pour les harmoniques du réseau
et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin .

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle S&Hapsuperposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle-enib@rent est initialisé et répété jusqu'a ce
gue le critere de convergence soit vérifié. Ceegtihscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs proptes gecteurs propres.

LAPW2: Calcul les densités de valence.

LCORE: Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illusttgde diagramme de la Fig.5.
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I I /
SYMETRIE ) DSTART

Superposition des
Calculer les opérations Aancitde ataminniac
des symétries ()

V

KGE )
La génération de la
maille-k

NN

Vérifier le non
chevauchement

Adac cnharac

LSTART
Calculs atomiques

HYy = EqiW

Calculer les

densités

v

LAPWO
V2V, = —8mp poisson
Vec(p) LDA
|
v Vur
LAPW1 LCORE
[—Vz + V¥, = E, ¥y Calculs atomiques
HllUnl - nll‘Unl
Ek q,k ( pCOeUr Coeur
LAPW2
Ptot = Z ¥, ¥
EnEr

( Pvai l

v

MIXER
Pl =1 -apl, +api,

Ooul

Converger

STOP
NON

Figure (11.5): la structure du programme Wien2k [22].
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Chapitre I1I : Résultats et Discussions

I11.1 Détail de calcul
Le Tellure de Cadmium (CdTe) est un des matériaux binaires qui cristallise dans la structure
zinc-blende (figure IIL.1) : les atomes de cadmium et les atomes de tellure forment deux sous- réseaux

cubiques a faces centrées décalés 1’un par rapport a 1’autre d’un quart de la grande diagonale du cube.

Dans la structure zinc-blende, la maille ¢lémentaire comporte quatre molécules du composé
(ITI-VI) : les atomes du groupe II : (0,0,0); (0,1/2,1/2); (1/2,0,1/2); (1/2,1/2,0), et les atomes du
groupe VI: (1/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,1/4); (3/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,3/4).

Chaque atome est entouré de quatre atomes de l'autre type, placés aux sommets d'un tétracdre.

Le groupe d'espace est F43m.

La base de la maille primitive de la structure zinc-blende contient deux atomes : 1'un dans la

. .. (111 )
position (0, 0,0) et I’autre dans la p0s1t10n(z 7 Z)' Les vecteurs fondamentaux sont donnés par leurs

- 11 —
composantes : d = (O’E’E) a, b= (

%,O,%)a,fz (O L 1)a.

’272

Figure (II1.1) : Maille élémentaire de la structure de CdTe (Blende de Zinc)
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La structure des matériaux Cd, sCrgsTe, CdysMnysTe, CdysFegsTe, CdysCogsTe, CdysNigsTe, est
obtenue par la substitution de deux atomes de (Cr ; Mn ; Fe ; Co ; Ni) par deux atomes de Cd dans les

sites de la maille élémentaire de la structure zinc-blende du CdTe,
La configuration ¢électronique de CdTe et les du dopage :
Cd: 1s* 25* 2 p® 357 3p° 3d'" 45”4 p° 44" 55°.
Te: 157 257 2 p® 357 3p° 3d'° 45 4 p® 44" 55° 5 p*.
Cr: 1s* 25> 2 p° 357 3p° 3d° 45",
Mn: 1s* 25* 2 p® 3s” 3p° 3d’ 45°.
Fe: 1s* 25 2 p® 3s” 3p° 3d°s”.
Co: 1s% 25° 2 p® 357 3p° 3d45°.
Ni: 15 25> 2 p® 3s° 3p° 3d°4s °.

Nous avons utilisé dans ce travail des méthodes d’approximation telles que I’approximation de la
densité locale (LDA) et I’approximation généralisée du gradient (GGA), en utilisant le code wien2k .Ce
dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) .Les fonctions de base, les densités d’électrons et le

potentiel sont calculés d’une fagon auto-cohérente (self-consistent).

Le calcul de 1’énergie totale est obtenu a partir d’un calcul d’optimisation de 1’équation de
Murnaghan [39] afin d’obtenir le parameétre de maille, le module de compressibilité et sa dérivée

par rapport a la pression.
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Tableau. (111.1) : les valeurs de Rm:*Kmax, K points , Rmde Cd et Rmide Te
dans la structure zinc-blende, et de (Cd,Te,Cr,Mn,Fe,Co,Ni) dans la structure tétragonale.

Rm,*Kmax Kpoints R, .de Cd R,de Te

GGA 9.5 800 2.4 2.4
CdTe
LDA 9.5 1000 2.5 2.4
Rt Koax Kpoints  R,,(Cd,Te,Cr,Mn,Fe,Co,Ni)
Cdy;sCrosTe, CdysMngsTe 8 400 2.1
CdysFeysTe, CdysCoysTe, 8 400 2.1
Cdy,sNigsTe 8 400 2.1

I11.2 Propriétés structurales

La détermination des propriétés structurales et le premier pas important dans le calcul des
propriétés physiques d’un matériau. Nous avons effectué¢ a ’aide du code WIEN2K un calcul auto-
cohérent de 1’énergie totale pour plusieurs valeurs du réseau a prises au voisinage de la valeur
expérimentale. Les valeurs de 1’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par 1’équation d’état

de Murnaghan [39] donnée par :

BoV [(Va/V) VoBo
Er(V)=—r 1{+Ey ——— L. 1
PV = G+ By~ (1. 1)

Ou By et B, sont respectivement le module de compression a ’équilibre et sa dérivée par rapport a la
pression, et V étant le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire. La constante du réseau a
correspondant a 1’état fondamental est déduite a partir du minimum de la courbe E;,; (a) et le module

de compression B est déterminé par :
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B, = VdZET I11. 2

Les résultats obtenus pour le CdTe et ces alliages CdsCrosTe ; CdysMngsTe ; CdysFegsTe ;
CdypsCopsTe ; CdysNipsTe sont donnés dans les tableaux (II.2) et (II.3) en utilisant les deux
approximations LDA et GGA. Ils sont comparés ensuite a ceux obtenus expérimentalement et d’autres
prédictions théoriques.

La variation de 1’énergie en fonction du volume pour les matériaux étudiés est représentée dans
les figures (I1L.7).

Tableau (111.2) : Les propriétés structurales du CdTe: parametres du réseau d’équilibre a (A°), le
module de compression Bo(GPa) et la dérivée By’ dans la phase zinc-blende.

LDA GGA expérience calculs théorique
a(A°) 6.42 6.63 6.481 [42],[43] 6.42, 6.631 [40]
6.602 [41]
By(GPa) 46.86 34.15 44.50[41] 46.68, 33.79 [40]
39 [42] 38.10 [41]
B, 5.13 4.23 6.40 [41] 5.26 ,5.14 [40]
3.85[41]
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Tableau (I11.3) : Le parametre du réseau d’équilibre a (A°), le module de compression By(GPa) et son
derivee By’ du Cdy ;CrysTe, CdysMngysTe, CdysFeysTe, CdysCopsTe, CdysNipsTe

Parameétre du réseau Module de compressibilité By’
a(A4° By(GPa)
CdysCrosTe 6.44 38.40 4 91
CdysMny sTe 6.49 37.56 4.99
GGA | CdysFepsTe 6.39 39.28 4.64
Cdy5CoysTe 6.34 39.06 4.34
CdysNigsTe 6.25 37.59 2.37
CdysCrosTe 6.42 49.77 4 .40
CdysMny sTe 6.29 47.21 4.08
LDA | CdysFeysTe 6.17 48.42 4.04
CdysCoysTe 6.09 39.06 4.34
CdysNigsTe 6.03 61.79 3.59
Autres calculs :
Cdy.75Co.25Te [44] 6.29 50.4104 4.985
Cdy2sMny.75Te [41] 6.421 37.12 3.31
CdyoMn;gTe [41] 6.370 37.01 3.81
Cdy soMny soTe [45] 6.32 49.94 7.46
Cdy.25Crp.25Te [46] 6.54 39.76 5.10
Expérience :
Cdy.soMng.soTe [47] 039
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Figure(1ll.2) : la variation de |’énergie totale en fonction du volume de CdTe

Dans les deux approximations : GGA et LDA
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Figure(llL.3) : la variation de |’énergie totale en fonction du volume de CdCoTe

Dans les deux approximations : GGA et LDA
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Dans les deux approximations : GGA et LDA
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Figure(Ill.5) : la variation de [’énergie totale en fonction du volume de CdFeTe

Dans les deux approximations : GGA et LDA
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Figure(1IlL.7) : la variation de |’énergie totale en fonction du volume de CdNiTe

Dans les deux approximations : GGA et LDA
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Nos résultats pour le CdTe et CdypsMngsTe sont en bon accord avec les résultats d’autres
Calculs. On constate que le parameétre de maille est sous/(sur)estimé par I’approximation LDA(GGA)
par rapport a I’expérience. En effet cette sous /(sur)estimation est de I'ordre de 0.92% (2.3%)et

1.1%(2.04%) pour les composées CdTe et CdysMngsTe respectivement.

Sachant que le module de compressibilité est sensible a la variation du volume, les valeurs
obtenues de ce dernier pour le CdTe sont surestimées par I’approximation LDA et sous-estimées par

I’approximation GGA.

Dans notre travail, on n’a pas trouvé des résultats expérimentaux et des calculs théoriques qui
ont le méme pourcentage (50%) que les matériaux  CdysCrosTe, CdysFeosTe,

Cdo.sCO().sTe, Cd().sNio.sTe.

IT1.3 Les propriétés électroniques

I11.3.1 Structure de bande

Les ¢lectrons d’un atome isolé prennent des niveaux discrets d’énergie, qui sont en fait
constitués de sous niveaux (ou sous couches), mais lorsqu’on rapproche deux atomes, ces niveaux (ou
sous-niveaux) vont se dédoubler. En étendant ce raisonnement a n atomes, cette dégénérescence fait
apparaitre des bandes d’énergie permises, qui peuvent « s’interpénétrer » et se s€parer a nouveau

lorsque la direction inter-atomique diminue, donnant des bandes d’énergie interdite, de largeur Eg

(« gap »).

Ces bandes sont donc représentées dans l’espace réciproque, et pour simplifier, seules les

directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées.

Le CdTe est un semi-conducteur a bande interdite directe : le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence se situent au centre de la zone de Brillouin (point I'
sur la figure II1.7), nous pouvons dire que pour les deux figures (III.7), les bandes de valence
présentent moins de dispersion que les bandes de conduction. Ceci est dii au fait que les électrons dans
les bandes de conduction sont plus libres donc moins localisés, et notons que les valeurs trouvées pour
le gap d’énergie du CdTe dans les deux approximations sont sous-estimées par rapport a ceux trouvées

expérimentalement. On remarque que nos résultats sont en accord avec d’autres calculs.
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Pour les matériaux ferromagnétiques CdysCopsTe (GGA), CdysFepsTe, les spins majoritaires
représentent la nature d’un semi-conducteur, tandis que les spins minoritaires exposent le
comportement métallique. Par contre dans le CdysCrgsTe, le cas du spin down représente une nature
d’un semi-conducteur et le spin up donne le comportement métallique, en suggérant que ces trois

matériaux sont des semi-métaux ferromagnétiques.

Les deux composés CdysCogsTe (LDA) et CdysNigpsTe sont des métaux ferromagnétiques et le

CdpsMngsTe est un semi-conducteur magnétique.

Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situé ou
pointl’, (la figure III-8) des matériaux a base de (Co, Mn, Fe, Cr, Ni) en résultant un gap d’énergie

direct dans ces composés.

Les valeurs que nous avons trouvé pour les gaps d’énergie sont données dans le tableau
(ITI-4). Notons qu’on n’a pas des résultats expérimentaux sauf pour le CdysMngsTe qui est en bon
accord avec I’expérience. La comparaison entre la valeur du gap de CdysCogsTe et de Cdy75Cog2sTe
[44] montre que le gap d’énergie est proportionnel a la concentration de Co c'est-a-dire que le gap

augment (diminue) avec 1’augmentation (diminution) des atomes Co.
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Tableau (I11.4) :

Gaps énergétiques eV de CdTe et CdysCopsTe, CdysMnysTe, CdysFegsTe,
CdysCopsTe, CdysNigsTe

GGA | LDA Calcul théorique expérience

cite | 076 | 030 0.588 [40], 0.88 [49] 1.92 [48]
Cdy5CoysTe 1.03 | 0.96 0.8 (Cdo.75Co0.25Te) [44] -
CdysCrysTe | 2.08 | 1.86 . .
Cdy.sFeqsTe | 0.861 | 0.862 . .
CdysMnysTe | 0.63 | 0.60 0.61 [45] ~
Cdy.sNigsTe | 0.96 | 0.85 . .

41



Chapitre Il Résultats et Discussions

CATe(GGA)

NS

S
§s) i =
g
w - <
o
8 ——
_10,
12w L r X W K
CdTe(LDA)
N\
10%\/
DanaCTA)
TN /
“ PN
3 2\/\
T __lE
[@)] F
3
= -
.
B —
_10;
123 L r X W K

Figure (111.7) : la structure de bandes du composé CdTe en utilisant
I'approximation LDA, GGA
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Figure (I11.8) : la structure de bandes du composé CdysCoysTe en utilisant [’approximation LDA et
GGA
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Figure (I11.9) : la structure de bandes du composé CdsCrysTe en utilisant [’approximation LDA et
GGA.

44



Résultats et Discussions

Chapitre 111

Cdo,sFeo_sTe (GGA)

P W
SSZan A\
f

S |\

T T 1 T T , T T T R T ~
8§ g ® e ¥ & o g ¥ ®» 2 g O
(A9)21Sa0ug (A9)a1810u7

= 3 =8 »
1
1
1
1
! / <
i b}
\%\ w
| >
! =
i > 2
1 5]
i )
L O
A@x\\"
1
1
1
“ ,/
AW L — ~

(A9)o1810Ug

(A9)a1810ug

Figure (I11.10) : la structure de bandes du composé Cdy sFeysTe en utilisant |’ approximation LDA et
GGA.
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Figure (II1.11) : la structure de bandes du composé CdysMnsTe en utilisant [’approximation LDA et
GGA.
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Figure (I11.12) : la structure de bandes du composé CdysNiysTe en utilisant [’approximation LDA et
GGA.
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I11.3.2 1a densité d’état

Nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles du CdTe et du CdysCogsTe,
CdosCro5Te, CdysFepsTe, Cd0.5Mn0.5Te, CdysNipsTe dans la phase zinc blende.

Les figures (II1.9-111.17) illustrent les densités d’états totales et partielles obtenues par la GGA

et LDA de ces composés.

D’apres les figures (I11.13) et (I11.34) de CdTe nous soulignons I’existence de deux structures
au dessous de niveau de Fermi et une au dessus de ce niveau. Pour le semi-conducteur CdTe sa
premiere structure est de largeur de 0.83eV (GGA) et 0.92eV(LDA) et elle est dominée par Cd-d. La
deuxieme est de largeur de 4.35e¢V (GGA) et 4.38¢V (LDA) et dominée par Te-p et associée avec une
faible contribution de Cd-s. La derniére structure est de largeur 13.24 eV (GGA) et 13.24eV (LDA).

Cette structure est dominée par Cd-s, Te-p et Te-d.

Si on compare les densités d’états totales et partielles dans les figures (III. 11)- (II1.28) avec la
structure de bandes dans les figures (I11.8)-(II.12) dans I’approximation GGA (LDA), on trouve que
les bandes de valence des spins majoritaires autour du niveau de Fermi généralement sont obtenues par
les états 3d de (Cr ;Mn ;Fe ;Co ;Ni) , bien que les bandes entre -4 .7 et -2.4ev (LDA :-5.3 et -2.9ev)
sont obtenues par les états p de Te. La bande de conduction des spins majoritaires est totalement
dominées par les états p de Te .

Les figures (III.15), (II1.19) et (III-30) montrent que les matériaux CdysCoosTe(GGA),
CdpsFepsTe, sont des semi-métaux ferromagnétiques, tel que le cas du spin up représente le semi-
conducteur et le cas du spin down donne le comportement métallique, par contre le les spins
minoritaires du CdysCrosTe exposent un semi-conducteur et les spins majoritaires représentent le
comportement métallique.

Le composé CdypsMngsTe représente un semi-conducteur magnétique et les deux matériaux

CdysCopsTe(LDA), Cd ¢ sNi ¢sTe sont des métaux ferromagnétiques.
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Figure(111.32) :La densité d’états partielle de Cd,Mn, Te en utilisant [’aaproximation LDA
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Figure (I11.33) : la densite d’état totale du CdysNiys Te,Cd,Ni,Te en utilisant [’aaproximation LDA
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Figure(1l1.34) :La densité d’états partielle de Cd, Ni, Te en utilisant I’ aaproximation LDA
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I11.4 Le moment magnétique

Le calcul des moments magnétques des matériaux CdgsCrosTe, CdysMngsTe, CdysFeosTe,
CdysCopsTe,CdysNipsTe dans les sphéres muffin-tin également comme dans les sites interstitiels sont

classés dans le tableau (II1.5) .

On a trouvé que au dessous de la bande de valance, il existe une tres large hybridation entre les états d
des matériaux a base des atomes (Cr,Mn,Fe,Co,Ni) et les états Te-p. A cause de cette hybridation p-d,
les moments magnétiques locaux des atomes (Cr,Mn,Fe,Co,Ni) calculés par la GGA(LDA) sont
reduits par rapport a ces espaces libres, et produit des petits moments magnétiques dans les sites de Cd

etTe.
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Tableau (I11.5) : les moments magnétiques totales en (Ug) des composés CdysCrosTe, CdysMngsTe
Cd0A5FCOA5TC, CdOA5C00A5Te,Cd0A5Ni0,5Te .

(GGil/tIe;D A) CdysCrosTe  CdgsMngsTe CdysFesTe CdysCoysTe CdysNiysTe
Cd 0.014/0.016  0.020/0.025 0.021/0.027 0.019/0.021 0.009/0.008
Te -0.067/-0.057  0.029/0.026  0.066/0.027 0.084/0.021 0.0460.036
Cr 3.470/3.424 / / / /

Mn / 4.175/4.063 / / /
Fe / / 3.274/3.123 / /
Co / / / 2.276/1.935 /
Ni / / / / 0.796/0.859
Interstitiel 0.655/0.672  0.747/0.815 0.573/0.563 0.439/0.369 0.211/0.186
Par cellule 4.000/3.998  5.000/5.001 3.998/3.854 2.957/2.446 1.107/1.116
Autre calculs
0.3773 3.000

Cdy.75Co0¢25Te [44] 0.01 (Cd) 2.2274 (Co) 0.0786 (Te) (interstitiel) (par cellule)
CdysMnysTe [45] 0.048(Cd) 4.326 (Mn) 0.064 (Te).

0.506 4.002

Cdy25Cro2sTe [46] 0.012 (Cd) 3.683(Cr) -0.056 (Te) (interstitiel) (par cellule)
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ITIL.5 Les Propriétés Elastiques :

L’¢lasticité d’un corps solide est sa réponse sous forme de 1égére déformation quand il est
soumis a des contraintes mécaniques externes. Les contraintes sont décrites par des tenseurs qui
déterminent la direction des forces le plan sur lequel elles s’appliquent.

Les modules d’élasticité relient d’une facon linéaire le tenseur des contraintes a celui des
déformations dans le régime ou la loi de Hooke s’applique. Due a leur grande symétrie, les matériaux a
symétrie cubique possedent seulement trois modules d’¢lasticité indépendants a savoir Cqyq,Cqp et
Cay.

Nous avons évalué ces modules par un calcul de 1’énergie totale pour le CdTe.

Pour calculer les coefficients C;; et Cj,, on applique un tenseur de déformation orthorhombique a

volume conservé donné par 1’expression suivante :

§ 0 0
R (0 -8 0 ) (111. 3)
0 0 &%/(1-8%

Ou & est la composante e;; du tenseur de déformation.

Dans cette déformation, 1’énergie totale comprenant également celle due a la déformation

¢lastique est donnée par :
E(8)=E(-8)=E(0)+(C,;-C1,)V&*+0(5") (I11.4)

Avec E(0) I’énergie du cristal sans contraintes et V le volume de la maille élémentaire non

déformée.

Par ailleurs, le module de compression pour un cristal cubique isotrope, s’écrit en fonction de Cy;

et Ci» [50] comme suit :
1
Bozg (C1+Ci2) (IIL.5)

Pour le calcul du module d’¢lasticité Cyy4, on utilise un tenseur de déformation monoclinique a

volume conservé donné par 1’expression suivante :

0 &2 0
= (8/2 0 0 ) (111. 6)
0 0 &%/(4-8)
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L’¢énergie totale est alors exprimée en fonction de la déformation par 1’équation :
1 2 4
E@)=E(-0)=E(0)+5Cy Vs +0(5%) (I11.7)

Les deux tenseurs (I1I-3) et (I1I-6) peuvent étre utilisés pour tout réseau cubique.

Dans notre calcul, nous considérons seulement des petites distorsions afin de rester dans le
domaine ¢€lastique du cristal. Les résultats obtenus par la GGA des constantes ¢élastiques sont comparés

avec des autres résultats de la méme approximation dans le tableau (I11.6).

Les résultats obtenus par LDA pour Cj,, Caqsont supérieur que I’expérience par contre les résultats

obtenus par le GGA sont inferieur des résultats expérimentaux.

Les résultats de C;; sont en accord avec les résultats trouvés expérimentalement et des autres calculs
dans la GGA et ils sont inferieurs par la LDA. La stabilit¢é mécanique dans les systémes cubiques
implique Cj;- C;;>0, Cyy +2Cq, >0, Cu4>0 (I11.8)

D’apres le tableau (II1.6), nous pouvons voir que le CdTe est mécaniquement stable parce que leurs

constantes €lastiques satisfont 1’équation (II1.8)

Tableau (111.6) : Les constantes élastiques Cj;, Cpyet Cyy pour CdTe (les valeurs sont en GPa).

LDA GGA autres calculs expérience
Cu 56.38 49.20 53.201[40] 53.5[51]
Cr 40.11 26.96 23.2[40] 36.5 [51]
Cy 40.59 12.1 13.01 [40] 19.9 [51]
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Conclusion génerale

Dans ce travail, nous avons étudies les propretésturales telles que la constante du
réseau, le module de rigidité ainsi que I'énergimle d’équilibre, les propriétés électroniques
(structure de bandes, densité d’état) et les pFtgwiélastiques (les constantes élastiques3s
et Cy4) du semi-conducteur CdTe et les mémes propriéeés@dad sMosTe (M=Cr,Mn,Fe,Co,Ni)

néanmoins on a pas pu calculer les propriétésclast.

Dans le cadre de la fonctionnelle de densité apét golarisé nous avons mené notre
travail en utilisant la méthode des ondes plangsnaantées avec un potentiel togP-LAPW)
les effets d’échange-corrélation sont traités dbnscadre des approximations largement
utilisées : I'approximation de la densité local®@) et 'approximation généralisée du gradient

(GGA).

Dans ce travail, nous avons calculé le paramette rdseau a, le module de
compressibilité et sa dérivé par rapport a la gioes du semi-conducteur CdTe et de
CdhsCrysTe, CéhsMnosTe, CasFepsle, CahsCosle, CdsNigsTe dans la phase zinc blende
ces résultats sont sous-estimés par LDA, et saréstipar la GGA. Pour le CdTe et

Cdo,5Mno,5Te.

Les résultats de la structure de bandes et leladdcla densité d’état montrent clairement
que les matériaux ferromagnétiquesy&ihysTe (GGA), CdsFeysTe sont des semi-métaux,
aves les spins majoritaires représentent la naturesemi-conducteur les spins minoritaires ont
un comportement métalliques. Par contre le caspdudown représente le la nature d’'un semi-
conducteur et le cas du spin up expose le comperitermétallique. Les deux composés
CdysCaoysTe (LDA) et CdsNigsTesont des métaux ferromagnétiques et lg Py sTe est un

semi-conducteur magnétique

s
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Le calcul de la structure de bande démontre queQdTe et les composés a base de

(Cr ;Mn ;Fe ;Co ;Ni) possedent un gap d’énergreatiau poinft'.

Les moments magnétiques généralement sont prosqrgrdes atomes (Cr, Mn, Fe, Co,
Ni) avec une petite contribution des sites des site et Te. Tandis que I'hybridation p-d réduit
les moments magnétiques de (Cr, Mn, Fe, Co, Niyaaport de ces espaces libres, et produit

des moments magnétiques dans les sites non maggeetig Cd et Te.

Le calcul des constantes élastiques;1,(GCi2 et Gs) montre que le CdTe est
mécaniquement stable. Pour les matériaux a bagerdeMn ; Fe, Co ; Ni) on n’a pas pu étudier

les propriétés élastique a cause du temps insuffisa
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