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R.6sum6

Le but de ce travail est l'6tude des structures dlectronjques des semi-conducteurs Insb dopespar Mn concentration 0.25 (In1_*Mn* Sb) dans la phase, Zinc-Blende.

Les calculs ont 6td effectuds par Ia methode de calcur des ondes planes augmentdes (Fp-LAPW) qui se base sur la thdorie de la fonctionnelle de, la 6.nritd (DFT) implementde dans lecode elk.

Nous avons utilisd l'approximation de la densitd locale (LDA) et l,approximation du gradientgdndralise (GGA) pour le terme du potentiel d,dchange et corr.lation (xc).

Dans le but de calculer les propri.tds structurales, .rectnrniques et magndtiques.

Mots CI6s :

semi-conducteurs' propridtds dlectroniques, propridtds structurales, propridt6s magndtiques,dopage.
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Abstract

The structural, and'the Electronic properties of the semi-conductor Insb dopy by the I\&r aooncentration of 0.25 (In1-*IVIn* Sb) in the phase Zinc-Brende.

Have been investingated by using of the full potenti alLinearized augmented plane-wave
method (Fp-LApW) within density functional theory.

weemployed the local density approximation (LDA) anrl general ized gradient approximation(GGA) for the exchange-correlation (XC) potential.The equilibrium lattice constants.

Key words :

semi-conductors' dlectroniques propridtds, strucfural propri6t6s, magn6tiques propridt6s,dopy.



fntroductioru

La physique de la matidre condens6e et la science des nrat6riaux comporte un grand nombre
de domaines importants tels que les m6taux et semi-conducteurs. Elle joue un r6le de plus en
plus important dans les applications technologiques, et oe r6le ne fera que progresser dans
beaucoup de domaines.

ceci donne une nouvelle altitude salutaire aux chercheurs pour mettre au point de nouveaux
mat6riaux ayant des qualit6s particulidres recherch6es. Diurs les milieux des mat6riaux semi-
conductetrs on parle ainsi des III-V pour d6signer desr 5srni_sonducteurs binaires faisant
intervenir des dldments de la table p6riodique de la colonnr: III et la colonne v.

Les composds III-v sont des semi-conducteurs d gap rrirect. Ils
interdite directe assez large avec un gap sup6rieur d 2 eV.

Actuellement on peut fabriquer des matdriaux avec des nouvelles propri6t6s qui ne se trouvent
pas dans la nature' Il s'agit de ddcrire les mat6riaux par des moddles th6oriques qui peuvent
expliquer les observations exp6rimentales, et surtout d't:ffectuer des simulations ou < des
expdriences virtuelles > qui peuvent prddire le comtrrortement des mat6riaux ld on
l'expdrience r6elle fait d6faut, ou qu'elle soit trds cofiteuse et parfois difficilement r6alisabie.
Ainsi' l'int6rot de la moddlisation et la simulation est d'6tudier les diverses possibilit.s qui se
pr6sentent' et d'orienter I'industrie vers les meilleurs choix avec un cott minimum. La
connaissance de toutes les propri6t6s d'un mat6riau <lonne est dtroitement li6e d la
d6termination de son dnergie totale.

Le semi-conducteur Insb se cristallise dans ra phase zinc bk:nde.

Dans se travail nous avons 6tudi6 les propridt6s structurales;, 6lectroniques et magndtiques de
Int-*Mn*Sb pour (x: 0.25).

Le travail effectud par l'utilisation de la mdthode des onde s plans augment6es (Fp-LApw),
elle est basde sur la th6orie moderne de la fonctionnelle de densitd (DFT) qui est basde deux
th6ordmes de Hohenberg et Kohn sur les et impl6ment6es respectivement dans le code de
calcul elk qui nous a permis d'dtudier les propri6t6s struc;furales, et dlectroniques, de nos
systdmes.

ont g6ndrale une bande

i ---_____--_r

ir)
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ce memoire comprend trois chapitres avec une introduction et une conclusion gendraie.
*le premier chapitre est consacr6 d un rappel de prinr:ipe de la theorie de la densitd (DFT),I'approximation de la densite locale (LDA) et l'approximation du gradient g6n6ralise (GGA).
*Dans le deuxieme chapitre rappel sur la methode utilisee dans le calcul (Fp-LApw)
*Le dernier chapitre contient r6sultat numdrique obtenus concernant res propridtdsstrucfurales' dlecfroniques et magndtique du semi-conducteur In6.75Mns,25sb.ainsi leurscomparaisons avec les rdsultats experinentaux trour,.ds. Les grandeurs caleul*s sont lessuivants : paramdtre de rnaille, energie totale, structure ddecfronique.

Enfin nous prdsentons une conclusion generalerdsumail:les r6sultats obtenus.



itre I La thdorie de la 'bnctionnelle de la clensitd (DFT).

chapitre r : Thdorie de lu fonctionnelle de lu densitd @Fr)

I.1 Xntroduction

La physique de la matidre condens6e et la science d.es matdriaux sont des branches qui
s'intdressent d la comprdhension et I'exploitation des systdmes des 6lectrons en interaction
entre eux et avec les noyaux. Le calcul de I'dtat fondamental d,un systdme d N dlectrons dans
un cristal est trds difficile, chaque particuie interagit avec toutes les autres particules.
De plus' f interaction coulombienne est de longue portde et dcrantde, en raison de fortes
con6lations entre les dlectrons. L'dquation de schrcidinger devient de ce fait
mathdmatiquement insoluble.

Plusieurs approximations ont dtd faites pour palier i cette situation difficile. une des
mdthodes utilisdes est Ia thdorie de la fonctionnelle de la densitd (DFT). Ddveloppde par
Hohenberg et Kohn [1]' La DFT est la mdthode la plus efficace dans le calcul des structures
de bandes pour les sorides, nous l'utiliserons par consdquent dans cette dtude.

I.2 L'fiquation de Schriidinger

La r6solution de l'dquation de schrtidinger pendet la conrnissance de la structure dlectronique
de la matidre comme proposde par Schrddinger Bl en 1929 :

HV:EtP
(L 1)

Ou : Y la fonction d,onde.

E : l'6nergie totale de ce systdme.

H : l'hamiltonien exact pour un systdme qui contient M noyaux et N electrons ddcrit par
la formule suivante :

H =-z[-t#rk- -zn=,ftv|,*I xf,.u,= ,*:#H--| zy"*,,=,*#,]_
zy="}y="*f*l

(r.2)
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oir : e la charye eldmentaire (un 6lectron a donc une cJrarge dgale d -1).

M t: la masse du noyau.

m":la masse de I'dlectron.

i ,laposition des dlectrons.

Fe : la position des noyaux.

2rc" , Zarsont les nombres atomique des noyaux kr et kz.

D'une fagon condensde. H s,6crit :

H=T ,,.,*T 
", 

e+V p, n-n+V p, 
"_"+V p, n_" (r.3)

L'hamiltonien total composd de cinq termes: l'dnergie cindtique des noyaux, I,dnergie
cindfique des 6lectrons, l'6nergie potentielle d'interaction noyaux-no yaux, I,energie
potentielle d'interaction dlectron-dlectron, dnergie potenrllle d'interaction noyau- 6lectron.
Les diverses methodes de calcul de la structure des bandes dlectroniques des mat.riaux d
l'dtat solide mises au point au cours des dernidres arur6es reposent sur un certain nombre
d'approximations reparties sur trois niveaux :

L3 Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born -oppenheimer appelde aussi approximation adiabatique est la
premidre des approximations utilisdes pour la rdsolution <le l'dquation de Schrcidinger, du fait
que les noyalx sont plus lowds que les 6lectrons, les noyilux se deplacent donc trds lentement
par rapport aux 6lectrons' on commence par ndgliger le rnouvement des noyaux par rapport d
celui des dlectrons, ils s'adaptent instantandment aux ddplacements des premrers. Les noyaux
apparaissent donc comme immobiles aux yeux des dlectrons [3] .Cette approximation conduit
d une fonction d'onde dlectronique qui ne ddpend des coordonndes des noyaux que para
mdtriquement' Leur comportement n'est pas pratiquement modifid par le faible ddplacernent.
Donc' on neglige aussi I'dnergie cin6tique T",,, des noyaux et l,energie potentielle v p, n_n
noyaux-noyaux qui devient une constante et ddvient la nouvelle origine des dnergies, et
I'dquarion (1.3) prend la forme suivante :

Hr:T"*g+Vp, 
"-"+ 

V p, rr-" (I 4)
on a donc rdduit la complexitd du probldme. Mais Ia solrltion de l,dquation de schrddinger
reste difficile. Il faut faire d'autres approximations pour rdsoudre ce probleme [4].
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L,4 L'approximation Hartree-Fock

Cette approximation suppose que chaque 6lectron se <ldplace de fagon inddpendante dans le
charnp moyen cr6e par les aufies 6lectrons et les noyaux. Donc cette approximation r6duit le
probleme de plusieurs 6lectrons en interaction d un probldme d'dlectrons ind6pendants.
L'hamiltonien peut alors €tre dcrit comme un sornme d'hamiltonien d,dcrivant un seul
6lectron comme suit [5] :

H = ZiHi (15)

Avec

h2V_
Hi - -fi +vi(i) + ui7)

Or)

vi(i) - r zP- - /.Kw4

Vi(i): est l'dnergie potentielle de l'6lectron i dans le champ de tous les noyaux K.

u{i)=+I. ' Lzul 4neo liriil
Ou Ui(i) est le champ effectif de Hartree.

Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :

v"rr*Va(F)+vN(F)

Ou Vs le potentiel de Hartree.

vp : Le potentiel d'interaction dlectron-toutes autres noyaux.

En introduisant le potentiel effectif dans l'dquation de Schnidinger .On trouve :

|v7v6t1 +verr7)w(ii) = e{{(f)

(r.6)

(r.7)

(r.8)

(r e)

(L 10)

La fonction d'onde du systdme 6lectronique a la forme d'rrn produit de N fonctions d,ondes

de chacun des dlectrons :

' 
't:'
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,!(i,iz,fs,.,,lru) = vr?t)Vz(i)%(is).,,.,,,,,prv(.irv) (f.f t)

Et l'dnergie de se systdme est dgale d la somme des dnergies de tous les dlectrons

Eu = },i=y Ei
{r.1"2)

L'dquation (I.12) est une solution de I'dquation (L 11) rnais elle ne respecte pas le principe de
Pauli' L'approximation de Hartree-Foch [10.11] a dtd introduite en prenant compte pour
rdsoudre l'6quation de Schrcidinger. La differernce entre l,dnergie du systdme
multidlectronique r6el, et l'dnergie obtenue dans l'approximation de Hartree comme dtant
celle repr€sentant le reste des interactions dlectroniques L'une de ces interactions qui manque
dans le moddle de Hartree est I'dchange et corr6lation.

L'dchange est d'origine purement quantique. C'est cet effet qui exprime I'antisym6trie de la
fonction d'onde par rapport d I'dchange des coordonn(ies de n'importe quels deux dlectrons
menant d ddcrire le systdme d N corps (6lectrons) par l,egalit| :

V (h, io,Fu,.., ir) = -V (it, io, 1u..,, i") (r.13)

P Doit 6tre antisym6trique. Donc, elle s'6crit sous la forme d'un ddterminant de Slater.

v(it,fr ,fr,..,rt ) = *l%la) .: uc;"1
u""'l%(ir) 

%(i")l
(r.14)

Les mdthodes de Hartree-Foch bas6es sur I'hypothdse dr:s dlectrons libres. Ces mdthodes sont
Beaucoup utilisdes en chimie quantique pour traiter les aJomes et les rnol6cules, mais elies
sont moins pr6cises pour les solides.

Il existe une m6thode plus moderne et probablement plus puissante qui est la thdorie de la

fonctionnelle de densitd(DFQ 0964),

0
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I'5 La th6orie de ra fonctionneile de ra densit.

Le concept fondamental de la fonctionnelle de densitd est que l,dnergie d,un systdme6lectronique peut 6tre exprimde en fonction de sa drlnsitd. c,est en fait une id6e ancienne
datant principalement des travaux de Thomas [6] et de Fermi [7] en 1927.
L'utilisation de la densitd dlectroniqus comme variable fondamentale pour ddcrire respropridtds du systdme existe depuis les premidres approches de la structure 6rectronique de lamatidre mais elle n'a obtenu de preuve que par la ddnronstration des deux theordmes dits ded'Hohenberg et Kohn en 1964 [1].

H.I Les Thdorbmes de Hohenberg et Kohn

La ddveloppent de la th6orie de la DFT a commenc6 dans les anndes 1964 et1965 avec lespublications de Hohenberg et Kohn [1]. Les deux thdordmes de base de Ia DFT sont comme
suit:

o Thdordme I :
L'dnergie totale de l'etat fondamental E est une fonctionnelle unique de la densitd desparticules p(i) pour ur potentiel externe v"*r(.i) donnde. cette fonctionnelle peut
s'dcrire donc, sous cela forme :

E [p] = e bl I d3 rV,*r(F) p G) 2 Eer
(r 15)

F [p] est une fonctionnelle de la densi te pQ) eile est inconnue mais universeile dans le sens
ou elle ne ddpend pas du systdme ni du potentiel extdrieur.

c Thdo,rdme 2 :

La fonctionnelle de l'dnergie totale de tout systdme d plusieurs particules possdde unminimum qui correspond [g] d la densit. exacte de |dtat firndamentar.
La densitd des particules de r'6tat fondamentar vdrifie :

Epo = min,Eo
(r.16)

Peut s'6crire, aussi sous la forme :

I dtrV",r(i)prr(i) + F [We] = Ew 
$.r7)L'6tat fondamental (Er) peut €tre ddtermind par l'dnergie Esp, la fonction d,onde v6p etla

densitdpEp
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L5,2 L'dquation de Kohn- Sham

Kohn et Sham [9] ont 6crit la densit6 dlectronique comme 6tant la somme des densitds des
particules inddpendantes. Ils ont montre que la densitd exacte est donn6e par la solution
auto-cohdrente (self-consistent) d'une sdrie des dquations de Schrcidinger d,une seule
particule, connue comme les equations de Kohn-Shant (KS), avec une densitd qui depend du
potentiel.

[T + %i(r) + V11(r) + Vx6(r)]rpi(r) _ c1<pi(r)

ou la densitd est donnde par la somme des orbitales occupdes :

p(r) - Eo,,*ppt ?)p{r)

Ot : <pi sont les orbitales de la particule.

ei Sont les valeurs propres correspondantes.

V"1 est le potentiel de coulomb du au noyau atomique.

VH est le potentiel de Hartree.

Vx6 est le potentiel d'dchange-corr6lation.

Les deux derniers potentiels Vs et Vx6s'dcrivent en fonction de p:

(r.1 8)

(r.1e)

(r.20)

(r.2r)

(r.22)

noyaux et les autres

(r.23)

vn?)-r'J#i!*
v-rl

Et

V_.k\ - ovr"lp(r)l
a p(r)

Donc les dquations de Kohn-Sham peuvent s'6crire sous la forme :

HV:G) -

on chaque 6lectron subit I'effet du potentiel effectif cr66 par tous les
dlectrons, ce potentiel est donn6 par :

v,r r(i) = v,"(r) t ffi ofr)d.r; * v*,(r)

Les orbitales de K-s sont ddcrites par I'expression suivarfie :

f- *o' + v, r r1)fw {i) = e# t (i)

Ei(F) =L ctiTi(F) (r.24)

j::'
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of Oj(i) sont les fonctions de base et c;;sont les coefficients assocides.

La solution de I'dquation de Kohn-Sham est obtenue pour les coefficient, Cti pour Les

orbitales occupdes qui m^inimisent I'dnergie totale, la. rdsolution de I'dquation de Kohn et
Sharn pour les points de sym6trie dans la premidre Zone deBrillouin permet de simplifier les
calculs. Donc la rdsolution se fait d'une manidre it6lrtive en utilisant un cycle d,itdrations
auto-cohdrent.

On commence par injecter la densitd de charge initiale ps pour diagonaliser l'6quation
sdculaire : (H - si S)c'r : 0 (tel que H reprdsente la rnatrice hamiltonien et S la matrice de
recouvrement).

Dans la formalisation (I.22) de Kohn-Sharn, tous les termes de l'energie, et leur potentiel
associe, peuvent €tre dvaluds, sauf celui d'dchange-contllation, qui est source de problemes.

Ce terme EnlpJ n'est pas connu exactement mOme s':il apparait comme un Terme coryectif
dans tous les cas, on doit recowir d diverses appr oximations dont nous allons parler
maintenant.

I.6 Les effets d'6change et de corr6lation dlectroniq.e

Les effets rdsultant des interactions entre les dlectrons sont r6pertori6s selon deux catdgories :

I'dchange et la condlation.

L'effet d'dchange rdsulte de l'antisym6trie de la fonct:on d'onde vis-d-vis de I'dchange des

coordonndes electroniques. Il correspond au principe do Pauli qui stipule que deux dlectrons

de mdme spin ont une probabilitd nulle de se troul,er au meme endroit. Ce terme est
inddpendant de la charge de I'dlectron et est pris en compte de fagon exacte dans la th6orie
Hartree-Fock en consdquence de l'antisymetrie du deterrninant de Slater.

Les effets de corrdlation d6signent les mouvements 6llectroniques rdsultant de la r6pulsion

inter-dlectronique coulombienne en ffi .Elle correslrcnd essentiellement d des effets de

condlation pour des 6lectons de ccur. Contrairement ii l'effet d'dchange cette contribution
est due d la charge de l'6lectron et inddpendante de la nature du spin.
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1.6.1 L'approximation de la ilensitd locale (LDA)

L'approximation la plus simple de l'energie d'echange-corr6latiou Ex, est celle de la densitd

locale (LDA) [10.11].L'idde de LDA est de substituer: la densitd dlectronique d'un systdme

rdel par celle d'un gaz d'electron homogdne. En autre terme, on suppose que dans une petite

region spatiale, la distribution de charges d'wr gaz non-homogdne d une densitd similaire d

nne distribution de charges d'un gazhomogdne.

Ek:.o = I pG) e#'r be)l ar (r.25)

L'dnergie d'dchange et de corrdlation d'un gaz uniform,, #'f p(r) peut 6tre ddcomposde

en deux contributions.

rxc = a" (p)+e.(p)

: est I'dnergie d'6change.

: L'dnergie de corrdlation.

(1.26)

1.6.2 L'approximntion du gradient gdndralisd(GGA)

L'approximation du gradient generalisd a 6td introdtite pour am6liorer la pr6cision des

rdsultats de LDA 112.131. Elle consiste d dcrire l'dne;rgie d'dchange et de corrdlation non

seulement en fonction de la densitd dlectroniquep(i) mais aussi de son gradientlvp(i)l

pour prendre en compte le caractdre non uniforme du gaz d'6lections.

Elle s'6crite comme suit :

sfSolp(i )l = J drf ffroolp(i) ,vp(i)l (1.27)

-La GGA conduit d une augmentation successive du pa:ramdtre du r6seau de quelques

matdriaux qui contiennent les 6l6ments lourds, et ceci deteriore la qualitd des rdsultats relatifs

d la LDA.

tx
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Chapitre I r, nAtrit at Uft"etrpnry4le ae n aensit| (DFf)

Densi{e initiale
tJ
fin

{lalculel le potentiel etibctif [r*6dr) ..

tl * {,r) - tr' nlp{ t) ] * [r *,lrrt " 
; J n It-. lftt r. I ]

Rdsohation des equatians cle Kohn-Sharr ;

{ l.-, \
I -: V- + V*(r) le,'it.) - r,E,0.)i?I /

{ltrlculer cle la norirrel}e ctensitd dlectronicirre

{) uru

h,{elanger

P n, eT 1) ou,

(lonverge?

Stop

{lalculel les p'lsilriefds

Ou:L

Figure I.1: diagramme du cycle auto-cohdrent (SCF) F,our la r6solution des 6quations de

Kohn-Sham [8].

II



Chapitre I La thdorie de lafonctittnnelle de la densitd @Fry.

Conclusion

Dans ce chapitre; on a prdsentd I'dtude sur I'dquation de Schrodinger d commencer par

approximation B-O qualifi6e d'adiabatique car elle consiste i sdparer le probleme

electronique de celui des vibrations du r6seau alors qu'ewec Hartree le traitement consiste d

r6duire le probldme de N corps d seule particule ce qui rlboutit approximation de Slater du

terme d'dchange en supposant qu'il possdde un carar;tdre local contrairement d I'AHF.

L'dnergie d'un systdme d'dlectron en interaction dans ur potentiel d6pend de la distribution

de densit6 p(i) de ces 6lectrons. Cette idde forme la base de la m6thode de Thomas-Fermi.

Kohn-Sham(KS) ont formuld I'energie exacte de l'ifat fondamental d'un systdme en

interaction dans un potentiel l/rrg d€pendant uniquement de la densit6 6lectroniquep(r).

Avec l'approximation LDA les dnergies cin6tiques calcrul6es sont nettement moins bonnes

compardes d celles tir6es des dquations de Kohn-Sham. Pour la GGA les corrections d'ordre

supdrieur sont difficiles d calculer.

i- -- 'l
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Lct Mdthede d.es Ondes

Chapitre II : Lc Mdthode des Ondes planes augmenttfes

Lindaris ti es (FP-L,APW:)

lI.1 Introduction

Ii existe plusieurs approches pour calculer les propridtrls de I'etatfondamental ; ces mdthodes
sont differentes dans le choix de la base, la forme de potentiel et la mdthode mathdmatique
utilis6e pour l'6quation d un 6lectron.

La mdthode d laquelle nous nous intdressons dans ce travail est la mdthode des ondes planes
augmentdes linearis6es (LAPW: lindarised augmented plane wave). Elle a dtd ddveloppde
par Andersen [1], suite d. une modification fondamenhle de la mdthode des ondes planes
augmentdes la APW developpee par Slater [2]. Donc elant d'exposer le principe de LApW,
nous allons revoir les differents aspects de la m6thode l,pw.

rl.2 La M6thode des ondes planes Augmentdes (Apw)

En 1937, Slater t21 proposa comme base les fonctions d'ondes planes augment6es
(APW :Augmented Plane Wave) pour rdsoudre l'dquation de Schrcidinger dL un seul dlectron :

cette dernidre correspond d I'equation de Kohn et Sham basde sw la DFT.
La mdthode APW est basde sur I'approximation < Ntuffin-tin ) pour ddcrire le potentiel
cristallin .Selon cette approximation la cellule unitaire esidivisde en deux r6gions :

1' Des sphdres appel6es <Muffin-tin> qui ne se chevauchent pas et qui sont centrdes sur
chaque atome de rayon R .

2. Une r6gion interstitielle d6limitant I'espace rdsidu,:l non occup 6 par les sphdres voir
(figure(Il,1)).

Figure II.1 : potentiel < Muffin-tnr >(MT) [3].



La Mdthoile des Ondes

6(r) : I ;7Z5'C'st(G+xsr
tZmAmU{r)y6(r)

f) ; Volume de la maille unitaire.

Y1-: Les harmoniques spheriques.

C6, coefficients du ddveloppement.

U{r); La solution rdgulidre de I'dquation suivante :

F# +Ia:? + vU) - ,,\ rt){r) = e

d2rU, dzr tJ,

drz -uL

Lindarisdes
.FP.LAP

r)Ro
TlRo G1)

(rr.2)

Oir Er : parametre d'6nergie.

V(r) : Le composant sph6rique du potentiel dans la sphdre.

Les fonctions radiales ddfinies par l'dquation prdcdde:nte, sont orthogonales i tout dtat propre

du ceur, mais cette orthogonalitd disparait sur la limite de la sphdre [2]. Comme le montre
l'dquation suivante :

(Ez-Er)rIIlIIz=uz
dr2 (rr.3)

ul et U2 Sont les solutions radiales pour ces energies El et E2 recouwement.

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d.'ondes, il montre que les ondes planes

sont des solutions de l'6quation de Schr1dinger dans un potentiel constant. Tandis que, les
fonctions radiales sont Ia solution dans le cas d'un potentiel sphdrique, Donc, il prouve que

E1 est 6gale dvaleur propre E.

Cette approximation est trds bonne pour les matdriaux d structure cubique dL faces centr6es, et

de moins en moins satisfaisante avec la diminution de srym6trie du matdriau.

Pour assurer la continuite dela fonction o(r)dla surfa:e de la sphdre MT,les coefficient s Aun

doivent 0tre d6velopp6s en fonction des coefficients Cl6 des ondes planes existantes dans les

rdgions interstitielles. Ainsi, aprds quelques calculs atgtibriques [4], nous trouvons que :



glwgyl!- La Mdthode des ondes plane,s augmentdes Lindarisdes (Fp-L^Apw,

^ 4nil nAt^ = ffiLe Caj{lK + glR,)y;,(K + G) (rr.4)

Ou l'origine est prise au centre de la sphere et Ro r:st son rayon. , Ainsi les Ayv sotrt g
completement d6termin6s par les coefficients des orLdes planes .et le paramdtre d'dner gie E1

sont des coefficients variationnales dans la m6thode (4pW).

Les fonctions d'ondes se comportent comme des ondes planes dans la r6gion interstitielle, et

elles augmentdes dans la rdgion de caur et se comportent comme des fonctions radiales.

Pour l'dnergie I .Les fonctions APW sontdes solutions de I'dquation de Schrodinger, avec

4 Est dgale d la bande d'dnergie d'indice par G. Ceci signifiait que les bandes d,dnergie

(pour un point ft) ne peuvent pas obtenues par une sinrple diagonalisation, et ceci implique de

traiter le d6tenninant sdculaire comme une fonction de l'dnergie.

la fonction Ut &) qui apparait dans 1'6quation (II.3).e st d6pendante de E1 , atpeut devenir

nulle la surface de la sphere MT , celaconduit d la seperration entre les fonctions radiaies et

les ondes planes. Pour rdsoudre ce probldme, plusiews modifications ont 6t6s apport6s sur la
mdthode APW. Parmi ces dernidres, on cite le travail d'Anderson, ainsi que celui de

Koelling et Andersen l5l.
La modification consiste d reprdsenter la fonction d,onCe AO iil 'intdrieur des sphdres par

une combinaison lindaire des fonctions radiales Uft) cle leurs derivdes U{r) par rapport d

l'6nergie.

Ir.3 La Mdthode des ondes planes augment6es lin6aris6es (Fp-LApw)

Pour un cristal, l'espace est divisd en deux r6gions : la premidre rdgion est la sphdre de

Muffin-tin, et la deuxidme, c'est l'espace restant qui reprdsente Ia r6gion interstitiell e. La

fonction de base de la mdthode (FP-LAPW) possd,le des ondes planes dans la rdgion

interstitielle et harmoniques sphdriques dans les sphdres.

11.3.1- Les bases de gr-tanW1

Les fonctions de base d I'intdrieur de la sphdre MT sont.des combinaisons lineaires des

fonctions radiales et leurs ddriv6es U(r)Y(r) par rapport d l'6nergie.

15
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9lgy:Slt La Mahode,lo 3nd"t plunes augmenties Lindarisdes (FP-LA?W.+_,
Les fonctions Ur sont ddfinies comme dans la mdthode (APW) et la foncti onU(r)y6(r) doit

satisfaire la condition suivante :

I d, , I(t+1) , r,,, \ -)\- d* *ry + vQ) - E,] r[I{r) : r{J1(,.r) Gr.s)

La fonction d'onde s'dcrit comme suite :

t,\ (+Ztcrei(G+r<)r rlRo
@(r): \nz

( X,-[ Am{Jt(r) + B6u{r)f y*?) .,, 1 Ro
(rr.6)

.41- : Sont des coefficients correspondant d Ia fonction U1

81- : Sont des coefficients correspondant d la fonction U;

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes unique;ment dans les zones interstitielles

comme dans la mdthode APW. Les fonctions radiales pr:uvent 6tre ddveloppees au voisinage

de E1-lal comme suit:

u{E,r) = u1(Epr) * (E - E) ut (E,r) + o((t - E)z) (rr.7)

Avec O((fl - fl)2)denote l'erreur quadratique cornmise.

La mdthode (FP-LAPW) entraine une eneur sur l,:s fonctions d'ondes de l'ordre de

0(E - E)2 et une autre sur I'dnergie de bande de l'ordre 0(E - E;)a.Nous pouvons obtenir

toutes les bandes de valence dans une grande r6gion d'dnergie par un seul E7 .Dans le cas le

l'impossibilit6, on divise la fen€he 6nergdtique en deux parties.

II.4- Les r6les des 6nergies de lin6arisation (I})

Nous avons citd dejd au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d'onde (la densitd

de charge) sont de I'ordre de O((E - E)z) et dans les bandes d'6nergie de I'ordre de

O((E - Et)4).Ce qui indique qu'il faut choisir un para:ndtre El prds du central de,central de.-

la bande ou on veut obtenir un bon r6sultat, et on peut optimiser le choix du paramdtre E,

En calculant 1'6nergie totale du systdme pour plusieurs valeurs de E1 et en s6lectionnant

l'ensemble qui donne l'dnergie la plus inferieure. Miilheureusement, quant ces strat6gies

marchent bien dans plusieurs cas, elles dchouent misdrablement dans plusieurs d'autres.

i
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La raison de cet 6chec est ddcrite dans la presence de haute couche et l,dtendue de l,dtat du
cmur (seulement connu comme dtat de semi-cmur) dans plusieurs didments en particulier :

Mdtal alcalin, les terre rares, r6cemment les mdtaux dr: transitions et les actinides.

comme mentionn6, les fonctions augment6es u{r)Y1* et u7^(r)v6e) sont orthogonales d
chaque 6tat du cGur' cette condition n'est jamais satir;faite exacrement except6 pour le cas ou
les 6tats du cceur ne poss6deraient pas le m6me l.

Les effets de cette orthogonalitd inexacte aux 6tats du ceur dans la m6thode(Fp.LApw) sont
sensibles aux choix de fi .Le cas le plus critique, lir ou il y a un chevauchement entre les
bases (FP'LAPW) et les dtats du ceur, ce qui introduit de faux dtats du caur dans le spectre
d'6nergie, ces 6tats sont connus sous le nom de bandes, fantOmes.

Ces dernidres sont facilement identifi6es, elles ont une trds petite dispersion et sont hautement
localisdes dans la sphdre, et ont un caractdre I del,etatde cceur.

Pour dliminer les bandes fant0mes du spectre, on peut.mettre le paramdtre d,dnergie Epgale it
l'dnergie de I'dtat du ceur.

II.5. Construction des fonctions radiales

Dans la m6thode (FP-LAPW) Les fonctions de base sont des fonctions radiales d l,intdrieur
des sphdres MT, avec la condition que les fonctions racliales et leurs derivdes sont continudes
d la limite de la sphdre, et dans la region interstitielle srnt des ondes planes.

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

l-Les fonctions radiales U{r) et leurs ddrivdes par rapport d l'dnergie U{r).

2- Les coefficients Atmet B1* qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites permettent de ddterminer les moments angulaires de coupure l-o,
de la repr6sentation des sphdres dans les termes du coe:fficient des ondes planes, G^o,
Ceci peut 0tre rdalisd en notant que I*o* permet une reprdsentation des fonctions avec un

neud maximum de 2I*o, le long du grand cercle autour de la sphdre.

En rdalisant ceci, on suggdre un critdre RoG** : lm,w qui est tres bien suivi en pratique.

il.SJ Les fonctions rudiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales Ut(r) sont des solutions de l,6quation de

Schr0dinger avec un potentiel sphdrique et une dnergie fixeg.

tL7



l#+ ry + v@)- E,] rrr{r) = s

on v(r) : est la composante sphdrique du potentiel dans la sphdre MT.

La ddrivde par rapport d l,dnergie Erest.

t- # +ry + vQ) - t,I ru{r) = ru1(r)

Les solutions radiales doivent 6tre normalisdes dans la sphdre MT.

If" r'u7 (r)dr - I
Avec ce choix, la norme llu,lf p".-et I'indication de rang pour le quel la lindarisation de

l'dnergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur l,dnersie de
lindarisation sont acceptables selon Andersen [II.1 1] qtrand :

llu,ll.ta-Et sr
of t/ est le paramdtre d'dnergie et E |dnergie des ba'des

si un tel choix n'est pas possibre, plusieurs options sont disponibles :

a) Diviser f intervalle d'dnergie en fenOtres, et on les trrdtes sdparement.

b) utiliser un ddveloppement des orbitares locares (la nrdthode quadratique).

c) Rdduire la taille de la sphdre, c'est d dire, rdduire la norme u{r).
Dans la suite, on va exposer les deux premidres mdthodes, la troisidme appliqu6e par
Goedeker [6].

II .5.2 Les fonctions radiales relativistes

(rr.8)

(rr.e)

(rr.10)

(rr.1 1)

Dans le cas des 6l6ments lourds qui ont un nombre atomique 6levd, on tient compte de
l'effet relativiste.

Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les spheres MT. pour

introduire cet effet, il faut remplacer les dquations (tr-8') et (II.9) par les dquations de Dirac et
leurs ddrivdes par rapport d 1'6nergie .Dans le but de r6soudre ces dquations, Koelling et
Harman [7J trouvaient une technique qui ndglige I'effet spin-orbite (Roskey [g], Wood et

Boring [9] Takeda [10J, Macdonald Il1])
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Chapitre II La Mdthode des Ondes planes uugmentdes Lindarisdes (FP-LAPh?/).

I Ercxpp I0up= l_,7.- ^'"|, I fn.rz)'-? t-ifnorTupl
K : le numdro quantique relativiste,

Xpp. astle spin-orbite d deux composants et les coordo:nn6s radiales a et6 supprime.

Koelling et Hannon [7] utilisent une nouvelle fonction :

4L
au = #eL

g[ :Estla d6rivde radiale d. go.

M :est la masse.

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

(rr.13)

La solution en fonction des nombres quantiques habituelle Im(Il12)s'6crit comme suit :

I s4mx, I
Qt*' : 

L- * o, (-si+ |sro'. u)v,^x,l

Ou JG : est le spin-orbit non relativiste.

Ddfinissartt Pt = r h et Q1 = rc01 ,l'|qrntion sdculaire relativiste devient.

(rr.15)

(rr.1 8)

et

P{ =\MQ,+lP, (rr.16)

ei=*|s,+l,W+v-E)fp, (rr.17)

Cette demidre dquation peut €tre rdsolue num6riquement comme dans le cas de l'dquation de

Schr0dinger non relativiste en utilisant la m6thode prddir;ateur-correcteur par exemple, en

donnant les conditions aux limites.

lim
x-+0

o

P

- ^ _L/^

[r1r+r;+r- (T)" ]'" -'
#)

Le tenne spin-orbite peut Otre inclus en additionnant le terme - (#) (/r + L)P (au membre

10

droite de l'6quation (II.14).
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La ddrivde par rapport d I,energie est similaire au

Pi=z(rwQt*NrQt*lP,

Et

cos tt,Ott relativiste .

lbdqltees (Fp_LAp

(rr.19)

(rr.20)

v'%Cf) = 4np(F)
(rr.21)

on peut r6soudre cette dquation dans le rdseau rdciproque. pour faire cela Hamann [11] etweinert [12] ont proposd une m.thode de r.solution dite<ps ,eudo-charge>, 
elre estessentie'ement basde sur res deux observations suivantes.

l-La densitd de charge est continue et varie lentennent dans la region interstitielleet beaucoup plus rapidement dans les sphdres.
2-Le potentiel coulombien dans la rdgion interstitirdle ne ddpend pas seulement descharges dans cette rdgion, mais aussi, des charges 6ans Ia r6gion de caur.La densitd de charge est ddcrite par une s6rie de Fourrier dans la r.gion interstitiells commesuit :

Q',= -iA,+W+ v - E)lp,_[X#+ r]r,

p(r) = Xc p(G)etc."

Le ddveloppement de la fonction de Bessel permet de calculer les ondes planes erG,

Les composantes g t et 7 ' 
peuvent 6tre ddtermindes en utilisant les ddfinitions de p1 

Q1 et 61.Les deux composantes sont utilisdes dans Ia constru:ction de ra densitd de charge ouL'dvaluation des .ldments de matrice (pour les composantes non sph.riques de l,Hamiltonierq

lL-*:lr:t*t 
Ia quantitd uf est remplacdedans I'tiquation (rr.10) de normarisation par

IL6 La r6solution de l,dquation de poisson

Le potentiel utilisd dans ies dquations de KS comprend le t;rme d,dchange et de corrdlation,et le terme coulombien v'(r)' Letenne coulombien est ra sc,mme du potentier de Hartree(vuGD et du potentiel nucldaire.

:;:H:i6termind 
par l'dquation de Poisson d partir de ra <rensitd de charge (erectronique et

20j
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lg Pt4hod, des Ondes
Lindarisdes (Fp,

G#0

6=0
Alors

,i.G.r - 4rriG,ra Zm { j t Qcttr _ roDyin(G)y6e * ro)

Ou r : est la coordorurde radiale.

A .' est la position de ta sphdre.

Le potentiel coulombien devient:

u"(c)=ry.

En intdgrant l,dquation (II.26),on trouve :

vo* = Zmuf{ (r)ytu(r) = X, vf* e.)K"(r)
Vo* : Ie potenti el interstitiel.

Soit:

If ,'*'j,(cr14r={W
\T or.o (rr.23)

(rr.24)

(rr.2s)

(rr.26)

K"(r) = X* cu*\^(r)
(rr.27)

::ff""ine 
re potentiel d I'interieur de ra sphdre MT par l,utflisation de la fonction de

v,a) = v,i{@[#J'* #t#fd dr'rr*,pu(r,) +,, I: dr,r,r-tpu?,) _

# [f,' dr'r''*' oo{r')}

Ou pvt):sont les parties radiales de Ia densitd de charge.

(rr.28)
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I,inllrk1es (Fp_L,Ap

II.7 Amdlioration de la m6thode Fp_LApW

L'dnergie de lindarisation E, est d'une grande importante dans Ia mdthode (Fp-LApw).Puisque' au voisinage deET' on peut calcurer I'dnergie de bande d une prdcision tresacceptable' cependant' dans les dtats semi-ceur, il est utile d,utiliser l,une des deux moyens :I'usage de fendtres d'dnergie multiples, ou le ddveroppement en orbitares rocares.

II" 7. I Les fen€tres d,dnergie muhiple

La technique la plus utilisde pour traiter le probreme dur semi-coeur est cere qui consiste ddiviser le spectre dnergetique en fendtres dont chacune correspond d une .nergie E,[13]' cene procddure de traitement est ilrustrde dans la figure (rr.2).
Dans ce traitement par Ie moyen de fenOfues, une sdparati'n est faite entre 1,6tat devalence etcelui de semi-ce'r of rur ensemble de E1 est choisi pour chaque fen.tre pow traiter res dtatsco'espondants' ceci revient d effectuer deux calculs par la rndthode LApw, inddpendants,mais toujours avec le m6me potentiel.

La mdthode Fp-LApw est basde sur re fait que les fonction :.s [11(F ) et 0r, )sont orthogonales d n'importe quel dtat propre du ceur et, en particulier, d ceux situds d rasurface de la sphdre' cependant, les dtats de semi-ceur satisfont souvent d cette condition,sauf s'il ya la prdsence de bandes < fant6mes > entre r'6tat cle semi-ceur et celui de varence.

Er,*>Hl

'f,HI E,

2 lcnEtrcs l

Figure(Il.2) : Ia fendrre d,dnergie multipte [3].
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II.8- Traiternenf des effets de spin-orbife

Dans l'dtude non relativiste le terme spin-orbite est imprsrtanl pour le calcul de la structure debandes et des propridtes dlectroniques des matdriaux q'i contiennent des dldrnents rourds oudes substances magndtiques.

,o;** 
calculer les dldrnents de la matrice de spin-orbrite d l,intdrieur d,une sphdre, comme

ie; lrr." l'o[' i : ,,],Lo;," {c )Ar,,,,, (c;,}.,|-ur-T* 
=rso Lrr,",./

B r,, (c )an,*, (c;'){t1,.--", lrr* | 
r_r;.*. jr +

Ai., (c )8r,,,,(c;'){u;* l*'.lu;* ; +
e ],,. (c )e r.,,,, (c;')r{Lt.; 

1lr.", I 
tr;*, }

(il.2e)

iul,, p:" tix'" ] = 4noro {:r';%oL}'i''r"'ll'0,'P,,* i#J'i# Gr.30)

o"orl"li"ilt 
ta partie la plus importante de la fonction radiart: eet v ra parrie sph.rique du

Cette mdthode et impldmentde dans le code elk.

IT.8,I EIK

Dans ce travail'nous avons utilisd la mdthode Fp-LApw, inrpldmentde dans le code elk.pourla ddtermination des propri6tds d,un solide cristallin.

Le ddveloppement du code originel vers un code simple qu:ipeut aider les utilisateurs sanscompromis dans ces capabilitds 6tait Ie souhait qui inspirer les autres scientifiques pourirnplanter d'autre d.veloppements dans le domaine de ra Drrr et au code.

:15
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Chapitre III : R6sultats et Discussions

ilI-I but du travail

Dans notre travail, nous avons effectu6, l'6tude du compos6 semi-conducteur InSb, d,l'aide d'un calcul

de premiers principes bas6s svr la thdorie de la fonctionnelle de la densitd (DFn en utilisant /a

mdthode des ondes planes augment,Ies lindarisdes (FP-LAPW impl6ment6e dans le code elklll.Pour

ddterminer le potentiel d'dchange et corrdlation nous avons utilise les deux approximations:

I'approximation de la densitd locale (LDA) [2J et l'approximation du gradient gdndralisA (GGA) l3].

L'InSb (III-V) famille cristallise dans la structure Zinc blende, dont La maille formde de I'interpretation

de deux rdseaux cubiques d faces centr6es (cfc).

Nous nous sommes int6ressds d l'6tude des propridtds structurales, dlectroniques et magndtiques de

semi conducteur InSb dope par un eldment de transition (Mn).

III-2 Les proprt&ds de l'Indium et de l'Antimoine

InSb cristallise dans la structure Zinc blende, dont le rdseau est cubique i faces centrdes (cfc)

(Figure III.1). Les atomes de l'Antimoine et les atomes de L'Indium forment deux sous-rdseaux

cubiques d faces centrdes decal6s l'un par rapport d l'autre d'un quart suivant la grande diagonale du

cube.

Dans la structure Zinc-blende, la maille dldmentaire comporte quatre moldcules du composd (III-V) :

Les atomes du groupe III occupent les sites : (0, 0,0) ; (0,112,112); (112,0,112); (112,112,0),tandis qui

les sites des atomes du groupe suit v : (ll4,ll4,1l4) ;(314,314,114) ; (314,114,314) ; (114,314,314).

La base de la maille primitive de la structureZinc blende contient deux atomes : I'un dans la position

(0, 0, 0) et I'autre dans la position (114,ll4,ll4) l4l.

Les vecteurs fondamentaux sont donnds par leurs composantes: d -(0,112,112) a,B -1ltz, alt2) a

"un':o'+/1sjf =(0,112,112)a.
4ern:4dLo5s2spr 5tsb: d'o5t'5pt

..
i24,
i ..^-'

Figure (III.1): Maille elementaire de la structure d'InSb (zinc blende) [6].
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IILS Les propri6t6s dlectroniques des semi-conducteurs

Iil.5.1 Structure de bande d'6nergie

Les 6lectrons d'un atome isold prennent des niveaux discrets d'dnergie qui sont en fait
constituds de sous niveaux (ou sous couches) mais lorsqu'on rapproche deux aromes, ces
niveaux vont se d6doubler. En dtendant ce raisonnement d n atomes, cette ddgdndrescence fait
appataitte des bandes d'dnergie permises, qui peuvent < s'interp€ndtrer >> et se s6parer ri
nouveau lorsque la direction interatomique diminue, donnant des bandes d,6nergie interdite,
d'une largeur appelde (le gap).

ces bandes sont donc reprdsentdes dans l'espace rdciproque, et pour sirnplifier, seules les
lignes de plus haute symdtrie dans la premidre zone deBrillouin sont traitdes.

L'InSb est un semi-conducteur d bande interdite directe : le minimum de la bande de
conduction et le rnaximum de la bande de valence se sifuent au centre de la zone de Brillouin
(point f sur la figure III.5), nous pouvons dire que les bandes de valence pr6sentent moins de

dispersion que les bandes de conduction.

ce calcul adtd faitd 0 K-Les s-c d 0K se comportent comme des isolants, donc il n,ya aucun
d libres dans la bande de conduction.

La sous-estimation du Gap dans le calcul par rapportd l'exp6rimental est du aux conditions de
i'dtude :

Le calcul a 6te faot d 0 K donc le systdme est dans son dtat fondamental.

L'expdrimentale se faitid Tempdrature ambiante donc le systdme est dans un 6tat
excit6

Les 2 dtats ne sont pas identiques, donc on s'attend d trouver un 6cart entre les 2.

a

a

z6
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Les structures de bandes calculdes sont donndes sur la figure(Ill5).

.o:t-
w

Figure (III.5): La structure de bandes du compos€ InSb

LDA et GGA.

x

utilisant les deux approximations

li

Semi-conducteur ; Gap direct



Chapitre III Rdsultats et Dis cu ssions.

IIf.5.2 Les densif6s d'6tats (DOS)

La densitd d'dtats 6lectroniques est une grandeur essentielle pour calculer la distribution

d'dnergie d'dlectrons dans les bandes de valence et de conduction.

La densitd d'etat dlectronique, quantifie le nombre d'etats dlectroniques possddant une dnergie

dorurde dans le mat6riau considdre. Elle est gdndralement not6e par l'une des lettres g, p, n ou

N. plus prdcis6ment, on d6finit la densitd d'6tats N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre

d'dtats electroniques d'dnergie comprise entre E et E+dE par unit6 de volume du solide.La

densitd d'dtats(DOS) pour une bande d'indice n, est nommde par Nn(E) ,

D6finit comme suit [10] :

N,,(E) =l#t@-l,(K)) Grrs)

Ot, En(K) ddcrit la dispersion de la bande donnde et f intdgrale est d6terminde sur toute la

zone de Brillouin.

Pour ddterminer la nature de la structure dlectronique de bandes, nous avons calcul6 la densit6

d'6tat (DOS) totale et partielle d'InSb.

Les figures suivantes illustrent les densites d'dtats totales et partielles obtenues par les deux

approximations LDA et GGA du composd lnsb.

30
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Figure (III-6) : La densitd d'dtats dlectroniques totale d'InSb utilisant l'approximation LDA.
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Figure(III.1l) : la structure de bandes du compos€ Ins.TsMno.zsSb en utilisant
I'approximation LDA.
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Figure (III.12) : la densitd d'€tats totale de Ins.TsMns.2sSb en utilisant I'approximation LDA.
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Figwe (III.13) : la densitd d'6tats partielle de Mn en utilisant I'approximation LDA,
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Figure (IIL 14) : la densitd d'6tats partielle d'In en utilisant I'approximation LDA.
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Figure (IIL15) : la densitd d'6tats partielle de Sb en utilisant l'approximation LDA.
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IILT Propri6tds de Moment magndtique

Les moments rnagndtiques de I'atome de \uln dans la strucfure d'InSb, pour une

Concentration de 25o/o sont reprdsent6s dans le tableau suivants :

Moment Magn6tiqu e (tt B) Ins.TsMns.zsSb

Le moment magndtique Mn -4.12358

Moment magndtique Sb 0.8771F.-01

Moment magndtique In -0.20468-02

Moment total -4.0013

Interstitiel muf fi n-tins -4.2224

Total muffin-tins -3.778s

Tableau(Ill.2) : le moment magndtique total d'InSb dopd.
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Conclusion g6n6rale

Dans ce travail nous avons 6tudies les propri6tds structurale telles que le paramdtre de r6seau,

le module de rigidit6 ainsi que l'dnergie totale d'6nergie totale d'6quilibre, les propri6t6s

6lectroniques (structure de bande, densitd d'6tat) de composd InSb dop6 par Mn n6anmoins

on n'a pas pu calculer les propri6t6s magn6tique de compos6 dop6.

Les calculs ont 6t6 effectu6s par la m6thode des ondes planes augment6es lin6aris6es (FP-

LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densit6(DFT), et pour d6terminer le potentiel

d'6changes et de corr6lation, on a utilis6 I'approximation LDA et GGA pour le compose InSb

et le LDA pour le composd dop6.

Le calcul de la structure de bande d6montre que l'InSb et le compos6, possddent un gap

d'6nergie direct au point de haute symdtrie l-.

L'origine de bande de valence et de conduction de binaire InSb a 6td 6tudi6e et analysdes en

calculant la densitd d'6tats totale et partielle.

i ,;*li F"


