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Résumé

Le but de ce travail est I’étude des structures électroni ques des semi-conducteurs InSh dopés
par Mn concentration 0.25 (In;x Mny Sb) dans la phase Zinc-Blende.

Les calculs ont été effectués par la méthode de calcul des ondes planes augmentées (FP-
LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le
code elk.

Nous avons utilisé I"approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient

généralis¢ (GGA) pour le terme du potentiel d’¢change et corrélation (xc).

Dans le but de calculer les propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques.

Mots Clés :

Semi-conducteurs, propriétés électroniques, propri€tés structurales, propri€tés magnétiques,

dopage.
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Abstract

The structural, and the Electronic properties of the semi-conductor InSb dopy by the Mn a
concentration of 0.25 (In;, Mn, Sb) in the phase Zinc-Blende.

Have been Investingated by using of the full potential Linearized augmented plane-wave
method (FP-LAPW) within density functional theory.

Weemployed the local density approximation (LDA) and generalized gradient approximation
(GGA) for the exchange-correlation (XC) potential. The squilibrium lattice constants,

Key words :

Semi-conductors, ¢lectroniques propriétés, structural propriétés, magnétiques propriétés,dopy.



Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux comporte un grand nombre
de domaines importants tels que les métaux et semi-conducteurs. Elle joue un réle de plus en
plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera que progresser dans

beaucoup de domaines.

Ceci donne une nouvelle altitude salutajre aux chercheurs pour mettre au point de nouveaux
matériaux ayant des qualités particulieres recherchées. Dans les milieux des matériaux semi-
conducteurs on parle ainsi des II[-V pour désigner des semi-conducteurs binaires faisant

intervenir des éléments de la table périodique de la colonne III et Ia colonne Y-

Les composés III-V sont des semi-conducteurs & gap direct. Ils ont générale une bande

interdite directe assez large avec un gap supérieur 4 2 eV.

Actuellement on peut fabriquer des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se trouvent
pas dans la nature. Il s’agit de décrire les matériaux par des modéles théoriques qui peuvent
expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou « des
expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux 1a Ou
I’expérience réelle fait défaut, ou qu’elle soit trés colteuse et parfois difficilement réalisable.
Ainsi, I"intérét de la modélisation et Ia simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se
présentent, et d’orienter I’industrie vers les meilleurs choix avec un cofit minimum. La
connaissance de toutes les propriétés d’un matériau donne est étroitement lide a la

détermination de son énergie totale.
Le semi-conducteur InSb se cristallise dans la phase zinc blende.

Dans se travail nous avons étudié les propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques de

Iny_Mn,Sh pour (x= 0.25).

Le travail effectué par I’utilisation de Ia meéthode des ondes plans augmentées (FP-LAPW),
elle est basée sur la théorie moderne de Ia fonctionnelle de densité (DFT) qui est basée deux
théorémes de Hohenberg et Kohn sur les et implémentées respectivement dans le code de
calcul elk qui nous a permis d’étudier les propriétés structurales, et électroniques, de nos

systeémes.

....................



*le premier chapitre est consacré a un rappel de principe de la théorie de la densité (DFT),

I"approximation de la densite locale (LDA) et I"approximation du gradient geénéralisé (GGA).

*Dans le deuxiéme chapitre rappel sur la méthode utilisée dans le calcul (FP-LAPW).

structurales, électroniques et magnétique du semi-conducteur Ing75Mny ,5Sh.ainsi leurs

comparaisons avec les résultats experimentaux trouvés. Les grandeurs calculés sont les

suivants : paramétre de maille, énergie totale, structure ¢lectronique.

Enfin nous présentons une conclusion générale résumant les résultats obtenus.



Chapitre I : Théorie de la fonctionnelle de Ig densité (DFT)

L.1 Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont des branches qui
s’intéressent & la comprehension et I’exploitation des systemes des électrons en interaction
entre eux et avec les noyaux. Le calcul de I’état fondamental d’un systéme a N électrons dans
un cristal est trés difficile, chaque particule interagit avec toutes les autres particules.

De plus, interaction Coulombienne est de longue portée et ecrantée, en raison de fortes

corrclations entre les électrons. L’équation de Schrodinger devient de ce fait

mathématiquement insoluble.

Plusieurs approximations ont été faites pour palier a cette situation difficile. Une des
méthodes utilisées est la théorie de Ia fonctionnelle des la densité (DFT). Développée par
Hohenberg et Kohn [1]. La DFT est Ia méthode la plus efficace dans le calcul des structures

de bandes pour les solides, nous I’utiliserons par conséquent dans cette étude.

L2 L’équation de Schrodinger

La résolution de 1’équation de Schrodinger permiet la conraissance de la structure €lectronique

de la matiére comme proposée par Schrddinger [2] en 1929 -

HY =E¥ I.1)
Ou : ¥ la fonction d’onde.
E : I’énergie totale de ce systéme.

H : I’hamiltonien exact pour un systéme qui contient M noyaux et N électrons décrit par
la formule suivante :

2 2 Zy, Iy, e 1 1 e?
=—yM 2 pz _yN M pp 1 oo L2 %€ 1oy 1 &
H ==Y 2Mx VRK Elome Tt 2 Zkl’“‘z=1 4neo |Ry, —Ri,| 2 Ziy =ty =1 4mzo [Fy 7y, |

M yN 1 zxe? 1.2
k=1 Zi:l 4meg IEK -7 ‘ ( )



Ou : e la charge élémentaire (un électron a donc une charge égale 4 -1),
M : la masse du noyau.
me : 1a masse de 1’électron.
7 : la position des électrons,
§k : la position des noyaux.
Zx, » Zx,Sont les nombres atomique des noyaux k; et k.

D’une fagon condensée. H s’écrit -
H:T c, n+T & e+V P, n-n+V ps e-e+V p, n-e (13)

L’hamiltonien total compos¢ de cing termes : ’énergie cinétique des noyaux, I’énergie
cinétique des ¢lectrons, I’énergie potentielle d’interaction noyaux-noyaux, [’énergie
potentielle d’interaction €lectron-¢lectron, énergie potentille d’interaction noyau- électron.

Les diverses méthodes de calcul de la structure des bandes €lectroniques des matériaux &

I’état solide mises au point au cours des derniéres années reposent sur un certain nombre
d’approximations réparties sur trois niveaux :

L3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born —Oppenheimer appelée aussi approximation adiabatique est la
premiére des approximations utilisées pour la résolution de 1’équation de Schrédinger, du fait
que les noyaux sont plus lourds que les €lectrons, les noyaux se déplacent donc trés lentement
par rapport aux électrons. On commence par négliger le rmnouvement des noyaux par rapport a
celui des électrons, ils s’adaptent instantanément aux déplacements des premiers. Les noyaux
apparaissent donc comme immobiles aux yeux des électrons [3] .Cette approximation conduit
a une fonction d’onde ¢lectronique qui ne dépend des coordonnées des noyaux que para
métriquement. Leur comportement n’est pas pratiquement modifié par le faible déplacement.
Donc, On néglige aussi I’énergie cinétique T, » des noyaux et Pénergie potentielle V r—
noyaux-noyaux qui devient une constante et dévient la nouvelle origine des énergies, et
I"équation (1.3) prend la forme suivante -

Hr=Tc g+ Vp et V p ne (I4)
On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de ’équation de Schrodinger

reste difficile. 11 faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probléme [4].




L4 L’approximation Hartree-Fock

Cette approximation suppose que chaque électron se déplace de fagon indépendante dans le
champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux. Donc cette approximation réduit le
probleme de plusieurs électrons en interaction 4 un probléme d’électrons indépendants.

L’hamiltonien peut alors étre écrit comme un somme d’hamiltonien d’écrivant un seul

électron comme suit [5] ;

H = ZL' Hi (I5>

Avec

h2VE
Hi = ——+V,(#) + U;(#)

2me

1.6)
Ou

- z
Vi(ri) = —leﬁi*_l;;

I | L7

Vi(#;) : est Pénergie potentielle de I’électron i dans le champ de tous les noyaux K.

Ryxiyn 1 e
Ul(rl) - 22] 4me, "F!."'Fjl (IS)

Ou : U;(#) est le champ effectif de Hartree.

Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributicns :
Vers = Vu(P) + Vy(#) (1.9)

Ou: Vy le potentiel de Hartree.
Vi : Le potentiel d’interaction électron-toutes autres noyaux.

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

SVEEE) + Vepp (RIP R = ¥ () (L10)
La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d”un produit de N fonctions d’ondes

de chacun des électrons :



Chapitre I

(L, 70750 ) = P11 V()W () o Pn(ry) L1
Et I’énergie de se systeme est égale a la somme des énergies de tous les électrons
Ee = Yi-nE; (1.12)

L’¢équation (I.12) est une solution de 1’équation (1.11) mais elle ne respecte pas le principe de
Pauli. L’approximation de Hartree-Foch [10.11] a €té introduite en prenant compte pour
résoudre 1’équation de Schrédinger. La différence entre I’énergie du systéme
multi€lectronique réel, et 1’énergie obtenue dans I’approximation de Hartree comme étant
celle représentant le reste des interactions ¢lectroniques. L’une de ces interactions qui manque

dans le modéle de Hartree est I’échange et corrélation.

L’échange est d’origine purement quantique. C’est cet effet qui exprime ’antisymétrie de la

fonction d’onde par rapport 4 I’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons

menant a décrire le systéme a N corps (électrons) par 1’égalité :
Y Tty By) = =@, 2Py o, 7y) (L13)
¥ Doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.

GO D)
Y@, 72 T3, Ty )= —| ;
( 1 ’ ’ ! ) ‘/X,:' IPN(‘?l) IPN(;N)

(1.14)
Les méthodes de Hartree-Foch basées sur I"hypothése des électrons libres. Ces méthodes sont
Beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles

sont moins précises pour les solides.

I existe une méthode plus moderne et probablement plus puissante qui est la théorie de la
Jonctionnelle de densité(DFT) (1964).



_Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

L5 La théorie de la fonctionnelle de Ia densité

Le concept fondamental de la  fonctionnelle de densité est que I’énergie d’un systéme
€lectronique peut étre exprimée en fonction de sg densité. C’est en fait une idée ancienne
datant principalement des travaux de Thomas [6] et de Fermi [7] en 1927.

L’utilisation de la densité Clectronique comme variable fondamentale pour décrire les
propriétés du systéme existe depuis les premiéres approches de la structure €lectronique de la

matieére mais elle n’a obtenu de preuve que par la démonstration des deux théorémes dits de
d’Hohenberg et Kohn en 1964 [1].

L5.1 Les Théorémes de Hohenberg et Kohn

La développent de la théorie de Ia DFT a commencé dans les années 1964 et 1965 avec les
publications de Hohenberg et Kohn [1]. Les deux théorémes de base de Ia DFT sont comme
suit:

° Théoréme ] :

L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des

particules  p(7) pour un potentiel externe Vext(7) donnée. Cette fonctionnelle peut
s’€écrire donc, sous cela forme :
Elpl= Flp] [d®tVere(® p () = Egp (L15)

F [p] est une fonctionnelle de 1a densité¢ p(7) elle est inconnue mais universelle dans le sens

ou elle ne dépend pas du systéme ni du potentiel extérieur.
® Théoréme 2 :

La fonctionnelle de ’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules possede un
minimum qui correspond [8] & la densité exacte de ’état fondamental.
La densité des particules de 1’état fondamental vérifie :

Epo =min E, (1.16)
Peut s’écrire, aussi sous la forme :

J @1 Vere @per(P) + F [per] = Egp 1.17)
L’état fondamental (Er) peut étre déterminé par I"énergie Egy, la fonction d’onde Yer etla

densitépgy.
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L théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

1.5.2 L’équation de Kohn- Sham

Kohn et Sham [9] ont écrit la densité ¢lectronique comme étant la somme des densités des

particules indépendantes. Ils ont montré que la densité exacte est donnée par la solution
auto-cohérente (self—consistent) d’'une série des équations de Schrédinger d’une seule
particule, connue comme les équations de Kokhn-Sham (KS), avec une densité qui dépend du
potentiel.

[T+ Vei (1) + Vi () + Ve (] pi () = &505(r) (L18)
Ou la densité est donnée par la somme des orbitales occupées :

P(r) = Xoccup @i (M) @i (r) (L.19)

Ou : ¢; sont les orbitales de la particule.
g Sont les valeurs propres correspondantes.
Vei est le potentiel de coulomb du au noyau atomique.

Vy est le potentiel de Hartree.
Vxc est le potentiel d’échange-corrélation.

Les deux derniers potentiels Vi, et Vxcs’écrivent en fonction de p

Vy(r) = e? [ d%# ﬁ@ (1.20)

r—r

Et

3Veelp ()]
Vio(r) = Z22L (121)

Donc les équations de Kohn-Sham peuvent s’écrire sous la forme :
- hz 2 - > -
HY®) = [~ =V + Vo D] ) = e, () (1.22)

Ou  chaque électron subit 1’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres

électrons, ce potentiel est donné par :
5 1
Verr (P) = Vaer) [ 57 1) dry + Vee(r) (123)

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

oM =Y C,;0;, | (1.24)
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Ou @;(#) sont les fonctions de base et C; jsont les coefficients associées.

La solution de I’équation de Kohn-Sham est obtenue: pour les coefficients C;; pour Les

orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale, la résolution de I’équation de Kohn et
Sham pour les points de symétrie dans la premiére Zore de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Donc la résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations
auto-cohérent.

On commence par injecter la densité de charge initiale p, pour diagonaliser 1’équation

séculaire : (H—&;5)C; = 0 (tel que H représente la matrice hamiltonien et S la matrice de

recouvrement).

Dans la formalisation (1.22) de Kohn-Sham, tous les termes de I’énergie, et leur potentiel
associe, peuvent étre évalués, sauf celui d’échange-corrélation, qui est source de problémes.
Ce terme E,.[p] n’est pas connu exactement méme s’il apparait comme un Terme correctif

dans tous les cas, on doit recourir a diverses approximations dont nous allons parler

maintenant.
1.6 Les effets d’échange et de corrélation électronique

Les effets résultant des interactions entre les électrons sont répertoriés selon deux catégories :
I’échange et la corrélation.

Leffet d’échange résulte de ’antisymétrie de la fonction d’onde vis-a-vis de I’échange des
coordonnées €électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons
de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Ce terme est
indépendant de la charge de I’électron et est pris en compte de fagon exacte dans la théorie
Hartree-Fock en conséquence de 1’antisymétrie du déterrainant de Slater.

Les effets de corrélation désignent les mouvements ¢lectroniques résultant de la répulsion

: . : . 1 ; X
inter-€lectronique coulombienne en = Elle correspond essentiellement a des effets de

corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a 1’effet d’échange cette contribution

est due a la charge de I’électron et indépendante de la nature du spin.



L6.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation la plus simple de ’énergie d’échange-corrélation Ey, est celle de la densité
locale (LDA) [10.11].L’idée de LDA est de substituer la densité électronique d’un systéme
réel par celle d’un gaz d’électron homogene. En autre terme, on suppose que dans une petite

région spatiale, la distribution de charges d’un gaz non-homogéne a une densité similaire a

une distribution de charges d’un gaz homogéne.

ER4 = [ p@) ege” [p()] dr (125)

L’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz uniforms sxmf p(r) peut étre décomposée

en deux contributions.

xe = & (p)+ec(p) (1.26)

gy : est I’énergie d'échange.

¢ : L’énergie de corrélation.
L6.2 L’approximation du gradient généralisé(GGA)

L’approximation du gradient généralisé a été¢ introduite pour améliorer la précision des
résultats de LDA [12.13]. Elle consiste & €crire I’énergie d’échange et de corrélation non
seulement en fonction de la densité électronique p(#) mais aussi de son gradient |Vp(7)]

pour prendre en compte le caractére non uniforme du gaz d’élections.

Elle s’écrite comme suit :

ERE4 [p ()] = [ &7 fIp(P) , Vp(P)] - (127

-La GGA conduit a une augmentation successive du paramétre du réseau de quelques
matériaux qui contiennent les éléments lourds, et ceci détériore la qualité des résultats relatifs
ala LDA.
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Chapire I La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Densité initiale
IDZ'?’)

v

Caleuler le potentiel effectif Fg(r) -
Ver ) =V Lo+ 7, o))+ 7, o]

v

Reésolution des équations de Kohn-Sham -

( 1o m ,0), = 0. (7
SV () e = 0, 0)

v

Calculer de la nouvelle densité électronique
’()03{.’

Non 'L

Melanger |je—— Converge?

){)7)2 et [JOTIf . F
Oul

Stop

Calculer les propriétés

Figure 1.1: diagramme du cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations de

Kohn-Sham [8].
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Chapitre 1 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Conclusion

Dans ce chapitre ; on a présenté I’étude sur ’équation de Schrédinger & commencer par
approximation B-O qualifiée d’adiabatique car elle consiste a séparer le probléme
¢lectronique de celui des vibrations du réseau alors qu’avec Hartree le traitement consiste a
réduire le probléme de N corps & seule particule ce qui aboutit approximation de Slater du
terme d’échange en supposant qu’il possede un caractére local contrairement a 1’AHF.
L’énergie d’un systéme d’électron en interaction dans un potentiel dépend de la distribution
de densité p(7) de ces électrons. Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi.
Kohn-Sham(KS) ont formulé 1’énergie exacte de 1’¢tat fondamental d’un systtme en
interaction dans un potentiel V,,, dépendant uniquement de la densité électroniquep(r).

Avec I’approximation LDA les énergies cinétiques calculées sont nettement moins bonnes
comparées a celles tirées des équations de Kohn-Sham. Pour la GGA les corrections d’ordre

supérieur sont difficiles a calculer.
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Chapitre 11 La Méthode des Ondes planes augmentées Linéarisées

Chapitre II : La Méthode des Ondes Pplanes augmentées

Linéarisées (FP-LAPW)
IL.1 Introduction

Il existe plusieurs approches pour calculer les propriétés de 1’état fondamental ; ces méthodes
sont différentes dans le choix de la base, la forme de potentiel et la méthode mathématique

utilisée pour 1’équation & un électron.

La méthode a laquelle nous nous intéressons dans ce travail est la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (LAPW : linéarised augmented plane wave). Elle a ét¢ développée
par Andersen [1], suite & une modification fondamentale de la méthode des ondes planes
augmentcées la APW développée par Slater [2]. Donc zvant d’exposer le principe de LAPW,

nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW.
IL2 La Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)

En 1937, Slater [2] proposa comme base les fonctions d’ondes planes augmentées
(APW :Augmented Plane Wave) pour résoudre I’équation de Schrodinger & un seul électron
cette dernicre correspond 4 I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.

La méthode APW est basée sur I’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel
cristallin . Selon cette approximation la cellule unitaire es divisée en deux régions :

1. Des spheéres appelées « Muffin-tin » qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur
chaque atome de rayon R,,.

2. Une région interstitielle délimitant I’espace résiducl non occupé par les sphéres voir

(figure(IL.1)).
Reégion
interstiticlle C@]
) MT

Figure IL.1 : potentiel « Muffin-tin »(MT) 31,
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Chapitre Il |

;i/_ZG CGei(G+K)r r>R,

1)
Zim Aim Uy (r) Yy (r) r <R,

?(r) ={

€2 : Volume de la maille unitaire.

Yim: Les harmoniques sphériques.
Co : coefficients du développement.

U,(r) : La solution réguliére de I’équation suivante :

(- + 1D Ly - E} rU,() =0 (IL.2)

dr?

Ou E; : parametre d’énergie.

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

Les fonctions radiales définies par 1’équation précédente, sont orthogonales a tout état propre
du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphere [2]. Comme le montre
I’équation suivante :

dzT'Ul dz?r U2
dr? 1 ar2

(B — El)TU1U2 = U,

(IL.3)

Uy et U, Sont les solutions radiales pour ces énergies E, et E, recouvrement. _
Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes
sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel constant. Tandis que, les
fonctions radiales sont la solution dans le cas d’un potentiel sphérique, Donc, il prouve que

E} est égale a valeur propre E.

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

Pour assurer la continuité de la fonction @(r)a la surface de la sphére MT, les coefficients A b
doivent étre développés en fonction des coefficients C'; des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [4], nous trouvons que :

La Méthode des Ondes planes augmentées Linéarisées (FP—LAW).
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“ __La Méthode des Ondes planes augmentées Linéarisées (FP-LAPW).

4mrit

Am =

26 Cefi(IK + glR)Y (K + G) (IL4)

Ou T'origine est prise au centre de la sphére et R, est son rayon. , Ainsi les Ay, sont g
completement déterminés par les coefficients des ordes planes .et le paramétre d'énergie E;
sont des coefficients variationnales dans la méthode (4P w).

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

Pour I’énergie E; .Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schrddinger, avec
E; Est ¢gale a la bande d'énergie d’indice par G. Ceci signifiait que les bandes d'énergie
(pour un point k) ne peuvent pas obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de ’énergie.

la fonction U; (R, ) qui apparait dans 1’équation (IL3).est dépendante de  E; , et peut devenir
nulle la surface de la sphére M7, cela conduit & la sépzration entre les fonctions radiales et
les ondes planes. Pour résoudre ce probléme, plusieurs modifications ont &tés apportés sur la
méthode APW. Parmi ces derniéres, on cite le travail d’Anderson, ainsi que celui de

Koelling et Andersen [5]. '

La modification consiste a représenter la fonction d’onde @(r) & I’intérieur des spheres par
une combinaison linéaire des fonctions radiales U (r) de leurs dérivées U, (r) par rapport a

I’énergie.
IL.3 La Méthode des Ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premiére région est la sphere de

Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est ’espace restant qui représente la région interstitielle, La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) posséde des ondes planes dans la région

interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphéres.

11.3.1- Les bases de (FP-LAPW)

Les fonctions de base a I’intérieur de la sphére M7 sont des combinaisons linéaires des

fonctions radiales et leurs dérivées U(r)Y (r) par rapport & I’énergie.
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Chapitre I1

Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode (APW) etla fonction U(r)Yy,,(r) doit

satisfaire la condition suivante -

{—iz— + Z—G:Tl)' +V(r) - Ez} rU(r) = rUy(r) (IL5)

dr?

La fonction d’onde s’écrit comme suite

o) = 2050 o (IL6)
r) = 2 :
Yim[ AmUi(r) + By Uy (7)] Vi (r) r <R,

Ay @ Sont des coefficients correspondant a la fonction U,
By, : Sont des coefficients correspondant & la fonction U [

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles

comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent &tre développées au voisinage

de Ej [4] comme suit :

U(E,r) = U(E,r)+ (E—-E) U, (Er)+ 0((E —E)?) (IL7)
Avec O((E — E;)?)dénote I’erreur quadratique commise.
La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de Iordre de
O(E — E;)? et une autre sur I’énergie de bande de ’ordre O(E — E;)* Nous pouvons obtenir

toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul E, 1 .Dans le cas le

I'impossibilité, on divise la fenétre énergétique en deux parties.
I1.4- Les roles des énergies de linéarisation (Ei)

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la densité

de charge) sont de ’ordre de O((E — E;)?) et dans les bandes d’énergie de I’ordre de

O((E — E};)*).Ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre E, 1 prés du central de.central de.

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

En calculant I’énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs de E et en sélectionnant
I’ensemble qui donne I’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quant ces stratégies

marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

La planes augmentées Linéarisées (FP-LAPW).
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Chapitre [T La Méthode des Ondes plane

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et I’étendue de 1°état du

ceeur (seulement connu comme état de semi-cceur) dans plusieurs éléments en particulier -
Métal alcalin, les terre rares, récemment les métaux de transitions et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentees Uy ()Y, et Uy (XY, (r) sont orthogonales a
chaque état du ceeur, cette condition n’est Jamais satisfaite exactement excepté pour le cas ou

les états du cceur ne posséderaient pas le méme [.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la méthode(FP.LAPW) sont
sensibles aux choix de E; .Le cas le plus critique, la ou il y a un chevauchement entre les
bases (FP.LAPW) et les états du ceeur, ce qui introduit de faux états du coeur dans le spectre

d’¢énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantdmes.

Ces dernieres sont facilement identifiées, elles ont une trés petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphére, et ont un caractére [ de I’état de cceur.

Pour éliminer les bandes fantémes du spectre, on peut mettre le parameétre d’énergie E;égale a
I’énergie de 1’état du ceeur.

ILS. Construction des fonctions radiales

Dans la méthode (FP-LAPW) Les fonctions de base sont des fonctions radiales a I’intérieur
des spheres MT, avec la condition que les fonctions raciales et leurs dérivées sont continuées
a la limite de la sphére, et dans la région interstitielle sont des ondes planes.

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

1-Les fonctions radiales U;(r) et leurs dérivées par rapport & 1’énergieU, (7).
2- Les coefficients Ay, et By,,, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites permettent de déterminer les moments angulaires de coupure L4,

de la représentation des sphéres dans les termes du coefficient des ondes planes, G,
Ceci peut tre réalisé en notant que [, ,, permet une représentation des fonctions avec un
neeud maximum de 2l,,,,, le long du grand cercle autour de la sphere.

En réalisant ceci, on suggere un critére R, Gpgy = lmax qui est trés bien suivi en pratique.

I1.5.1 Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U;(r) sont des solutions de I’équation de

Schrodinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixek;.

A) augentés Lnrises FP .
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La Méthode des Ondes planes augmentées Linéarisées (FP-LAP w).

S+ 24090 -R) i =0 (IL8)

dr? T2
Ou V(1) : est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT.
La dérivée par rapport a 1’énergie Erest.

d?  I(+1 ;
et R v - ) e = e IL9)

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere MT.
[y r2UR (rydr = 1 (I.10)

Avec ce choix, lanorme ||U; || permet I’indication de rang pour le quel la linéarisation de
I"énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur I’énergie de

linéarisation sont acceptables selon Andersen [II.11] quand :

[0 18, - El < 1 (IL11)
Ou Elest le paramétre d’énergie et E Iénergie des bandes
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

a) Diviser I’intervalle d’énergie en fenétres, et on les traites séparément,
b) Utiliser un développement des orbitales locales (la méthode quadratique).

¢) Réduire la taille de la sphere, c’est a dire, réduire la norme U, (7).

Dans la suite, on va exposer les deux premiéres méthodes, la troisiéme appliquée par

Goedeker [6].

I1.5.2 Les fonctions radiales relativistes

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique élevé, on tient compte de
I"effet relativiste.

Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les sphéres MT. Pour
introduire cet effet, il faut remplacer les ¢équations (II-8) et (I1.9) par les équations de Dirac et
leurs dérivées par rapport & 1’énergie .Dans le but de résoudre ces €quations, Koelling et
Harman [7] trouvaient une technique qui néglige I’effet spin-orbite (Roskey [8], Wood et
Boring [9] Takeda [10], Macdonald [11]).
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Chapitre Il La Méthode des Ondes planes augmentées Linéarisées (FP-LAPW).

gkxku
Dy = [ , ] IL.12
L = lf k Urxku ( )
K': le numéro quantique relativiste.
Xku: est le spin-orbite a deux composants et les coordonnés radiales a été supprimé.
Koelling et Harmon [7] utilisent une nouvelle fonction
W= e (IL.13)

gy ‘Estla dérivée radiale de g .
M :est la masse.
C : est la vitesse de la lumiére dans le vide.

La solution en fonction des nombres quantiques habituelle lm(I1. 12.)s’écrit comme suit :

81YimXs
Oims = |, (=81 + Lo L) i, a1s)
Ou X : est le spin-orbit non relativiste.
Définissant p; = rg; et Q; = rc®; ,I’équation séculaire relativiste devient.
P =2MQ, + =P, (1L16)
et
Qi=--0i+ [12(,’;,13 + (V- Ez)] P, (IL.17)

Cette dernicre équation peut étre résolue numériquement comme dans le cas de 1’équation de
Schrodinger non relativiste en utilisant la méthode prédicateur-correcteur par exemple, en

donnant les conditions aux limites.

e iYa
im0 [z(l+1)+1—(—c—)] -1
20 5T 2

(IL18)

7
Le terme spin-orbite peut étre inclus en additionnant le terme — (2—;2—55) (k + 1)P (au membre

droite de [’équation (IL.14).
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La dérivée Parrapport a I’énergie est similaire au cas non relativiste

., . . 1 .

PZ =2(M Ql+MQl+;Pl (H.].9)
Et

T L(1+1) | : L(l+1)N

Ql——;Ql-l-[m'f'(V—El)]Pl-[g*l;%‘*' 1]Pl (11.20)

L’¢valuation des ¢léments de matrice (pour les composantes non sphériques de "'Hamiltonien,

par exemple). Ainsi Ia quantité U7 est remplacée dans I’équation (I1. 10) de normalisation par
le terme g2+f :

IL.6 La résolution de Péquation de Poisson

Le potentiel utilisé dang les équations de KS comprend le terme d’échange et de corrélation,
et le terme coulombien Vo(1). Le terme coulombien est [a somme du potentiel de Hartree
V() etdu potentiel nucléaire,

Ve(r). est déterming par I’équation de Poisson & partir de la densité de charge (électronique et

nucléaire) ;

V2V.(T) = 41tp (1) (IL.21)

On peut résoudre cette €quation dans le réseau réciproque. Pour faire cela Hamann [11] et
Weinert [12] ont propos€ une méthode de résolution dite« pseudo-charge », elle est
essentiellement basée sur les deux observations suivantes.
1-La densité de charge est continue et varie lenterent dans Ia région interstitielle
et beaucoup plus rapidement dans les spheéres.

2-Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement des
charges dans cette région, mais aussi, des charges dans Ia région de coeur,

La densité de charge est décrite par une série de Fourrier dans Ia région interstitielle comme

p(r) = 3 p(G)elcr (I1.22)

Le développement de la fonction de Bessel permet de calculer les ondes planes e 67

20



— des Ondes planes augmentses Linéarisées (FP—LAPHO

R"™3j1(67)
B g — Gr G#0
Jy 2,061 dr = \ (11.23)
R
3 L0 G=0
Alors
R 16l = DY (6)Y,, (r — ) (I1.24)
Our :estla coordonnée radiale.
Ty - est la position de I sphere.
Le potentiel coulombien devient -
41tp(G
Ve (6) = E8) (IL.25)
En intégrant ’équation (I1.26), on trouve -
w = Zim Vi (Y (r) = 2, uP” (K, ) (11.26)
Vow: le potentiel interstitiel,
Soit :
Ko(r) = B Com Vi () (IL.27)

V.(r) = pr(r)[ ] “tead {r“'lf dr'r™2p, () +rlf dr'r'=1p (r") -

= fo drr'™2 p,(r ')} (I1.28)

Ou Py(ry ‘sont les parties radiales de Ja densité de charge.
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L s Ondes planes augmentées Linéarisees (FP-LAPW).

1.7 Amélioration de Ia méthode FP-LAPW

L’énergie de linéarisation F 1 est d’une grande importante dans [a méthode (FP-LAPW),
Puisque, ay voisinage de E;, on peut calculer 1’énergie de bande 4 une précision trés
acceptable. Cependant, dans Jeg états semi-cceur, il est utile d’utiliser 1’une des deux moyens

"usage de fenétres d’énergie multiples, oy Je développement en orbitales locales.

11.7.1 Les fenétres 4 "énergie multiple

La technique 1a plus utilisée pour traiter le probléme dy semi-coeur est celle qui consiste §
diviser le spectre energétique en fenétreg dont chacune correspond 4 une énergie E ]
[13]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure (IL.2).

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre ¢

\

Sont orthogonales 3 n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, & ceux situés 3 Ia
surface de la sphére, Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent & cette condition,

sauf's’il ya la présence de bandes « fantdmes » entre I"état de semi-ceeur et celyj de valence,

Valeuce

2)
Efp

Semi-cosur

2 fenéires 1 fenére

e |

Figure(I1.2) : la fenétre d’énergie multiple [3].
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I1.8- Traitement des effets de spin-orbite

Dans I’étude non relativiste le terme spin-orbite est important pour le calcy] de la structure de

bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent desg €léments lourds oy
des substances magnétiques.

On peut calculer les €léments de la matrice de spin-orbite & I’intérieur d’une sphére, comme
suit :

P Ccr ‘ = Z [‘{ :m (G )A L'y’ (.(3 ' ),T‘j Zn 2§ = u :’jm '

fmd'm’

B..(G)A,, . (@YU, [z [

-yt /

‘AZn (CT )B-{‘m' (C%,){{Ul?m IH =C l ‘f_-j\’-f' :' +

£’

4

B Zﬂ (4(}‘ ‘)B oy (G'}I’ '_;f'm ’Hsa ‘ e

(I1.29)
UL U mans, v v o rae o [ 1V 1dv
U fa H U’.(‘m’fl - 4?{0.&" {.{Gxémg'z'& fo Lo )” lef Pl'{ o ; ;—C?— (1130)

Ou P; est la partie Ia plus importante de la fonction radiale Uret V la partie sphérique du

potentiel.

Cette méthode et implémentée dans le code elk.

11.8.1 Elk

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

la détermination des propri€tés d’un solide cristallin.

Le développement du code originel vers un code simple qui peut aider les utilisateurs sans
compromis dans ces capabilités était e souhait qui inspirer les autres scientifiques pour

implanter d’autre développements dans le domaine de la DFT et au code.
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Chapitre IT1 Résultats et Discussions.

Chapitre III : Résultats et Discussions

I11-1 but du travail

Dans notre travail, nous avons effectué, ’étude du composé semi-conducteur /nSh, a I’aide d’un calcul
de premiers principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code ek [1]. Pour
déterminer le potentiel d’échange et corrélation nous avons utilisé les deux approximations:
['approximation de la densité locale (LDA) [2] et [ 'approximation du gradient généralisé (GGA) [3].
L’InSb (I1I-V) famille cristallise dans la structure Zinc blende, dont La maille formée de I’interprétation
de deux réseaux cubiques a faces centrées (cfc).

Nous nous sommes intéress€s & 1’étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de

semi conducteur InSb dopé par un élément de transition (Mn).
III-2 Les propriétés de UIndium et de I’Antimoine

InSb cristallise dans la structure Zinc blende, dont le réseau est cubique a faces centrées (cfc)

(Figure IIL.1). Les atomes de I’Antimoine et les atomes de L’Indium forment deux sous-réseaux
cubiques a faces centrées décalés 1’un par rapport a ’autre d’un quart suivant la grande diagonale du
cube.

Dans la structure Zinc-blende, la maille €lémentaire comporte quatre molécules du composé (I1I-V) :
Les atomes du groupe III occupent les sites : (0, 0,0) ; (0,1/2,1/2) ; (1/2, 0,1/2) ; (1/2,1/2 ,0),tandis qui
les sites des atomes du groupe suit V : (1/4,1/4,1/4) ;(3/4,3/4,1/4) ; (3/4,1/4,3/4) ; (1/4,3/4,3/4).

La base de la maille primitive de la structure Zinc blende contient deux atomes : 1’un dans la position
(0, 0, 0) et I’autre dans la position (1/4, 1/4, 1/4) [4].
Les vecteurs fondamentaux sont donnés par leurs composantes: @ =(0,1/2,1/2) a, b =(1/2, 0,1/2) a,
¢ =(0,1/2,1/2)a. PIn:4d"%55*5p" >1Sb:44d"55%5p° BMn:3d%4s7[5]

Figure (IIL.1): Maille élémentaire de la structure d’InSb (zinc blende) [6].
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LS Les propriétés électroniques des semi-conducteurs
II1.5.1 Structure de bande d’énergie

Les électrons 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 vont se dédoubler. En étendant ce raisonnement & n atomes, cette dégénérescence fait
apparaitre des bandes d’énergie permises, qui peuvent « s’interpénétrer » et se séparer a

nouveau lorsque la direction interatomique diminue, donnant des bandes d’énergie interdite,

d’une largeur appelée (le gap).

Ces bandes sont donc représentées dans Iespace réciproque, et pour simplifier, seules les

lignes de plus haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin sont traitées.

B L’InSb est un semi-conducteur 4 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 II1.5), nous pouvons dire que les bandes de valence présentent moins de

dispersion que les bandes de conduction.

Ce calcul a été fait 4 0 K-Les S-C 4 0K se comportent comme des isolants, donc il n’ya aucun

_ ¢ libres dans la bande de conduction.

La sous-estimation du Gap dans le calcul par rapport a I’expérimental est du aux conditions de
Iétude :

— ® Le calcul a été fait 2 0 K donc le systeme est dans son état fondamental,

* L’expérimentale se fait'a Température ambiante donc le systéme est dans un état

excité

Les 2 états ne sont pas identiques, donc on s’attend 4 trouver un €cart entre les 2.
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[ e e e e e R e e e e e e e e e e e e ]

Les structures de bandes calculées sont données sur la figure(IIL.5).

0,2
InSb-GGA
# e F 4 » - L
0.1 =z TR W”/ \\\.._,//-\ //q\\*\____“ / =
\\«.—ﬂ"’/
3 ) )
=<}
3
E‘-ﬂ
9
4
=
0,1 —
B ~ Af/‘- ™ R
L. il = i e WO e SRR, ol
-U"'? -
W 1 I X w K
0.2
InSb-LDA
— B
0.1 r—u—/ R < //// e //—.\\ rd f\\\w« =
— e 7 &
E‘ - .
L g e e e i R e iy o
%“ TR oS M\‘?{-.___....,_,/' tﬁ\ﬂ_~m = T i o
-0,1 ==
)2
0.-w L r . W K

Figure (II1.5): La structure de bandes du composé InSb utilisant les deux approximations
LDA et GGA.
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IIL5.2 Les densités d’états (DOS)

La densité d’¢tats €lectroniques est une grandeur essentielle pour calculer la distribution

d’énergie d’électrons dans les bandes de valence et de conduction.

La densité d’état électronique, quantifie le nombre d’états €lectroniques possédant une énergie
donnée dans le matériau considére. Elle est généralement notée par I’une des lettres g, p, nou
N. plus précisément, on définit la densité d’états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre

d’¢tats €lectroniques d’énergie comprise entre E et E+dE par unité de volume du solide.La

densité d’états(DOS) pour une bande d’indice n, est nommée par N,,(E) ,

Définit comme suit [10] :

N,(E) = f%:t—fa (E — E,(K)) (I1L.5)

Ou, E,(K) décrit la dispersion de la bande donnée et I’intégrale est déterminée sur toute la

zone de Brillouin.

Pour déterminer la nature de la structure électronique de bandes, nous avons calculé la densité
d’état (DOS) totale et partielle d’InSb.

Les figures suivantes illustrent les densités d’états totales et partielles obtenues par les deux

approximations LDA et GGA du composé InSb.

Résultats et Discussions.
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Figure (I1I-6) : La densité d’états €lectroniques totale d’InSb utilisant I’approximation LDA.

FO

50 —

PDOS{etats/Har)

T
In-L.IDA

|

!
A

|

N INA /AT

7 1
-3 -2 -0, 1 [ 0,1 0.2
Encrgic(Har)

Sb-LIDM

m___:\

\
M

Figure(IIL7) :

K I " . -
o1 I3 0.1 0.2

Encrgic(Flar)

8

-3 -

La densité d’états Partielle de In et Sb en utilisant I’approximation LDA

31



Chapitre IT11 Résultats et Discussions.

Energie(Har)

Figure(II1.11) : 1a structure de bandes du composé Ing ;s Mng ,5Sb en utilisant
I’approximation LDA.
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Figure (I11.12) : la densité d’¢états totale de Ing 75 Mng ,5Sb en utilisant I’approximation LDA.
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Figure (II1.13) : la densité d’états partielle de Mn en utilisant I’approximation LDA.
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IIL.7 Propriétés de Moment magnétique

Les moments magnétiques de 1’atome de Mn dans la structure d’InSb, pour une

Concentration de 25% sont représentés dans le tableau suivants :

Moment Magnétique (up) Ing7sMng,s5Sb
Le moment magnétique Mn -4.12358
Moment magnétique Sb 0.8771 E-01

- Moment magnétique In -0.2046 E-02
Moment total -4.0013
Interstitiel muffin-tins -0.2224
Total muffin-tins -3.7785

Tableau(II1.2) : le moment magnétique total d’InSb dopé.
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons étudies les propriétés structurale telles que le paramétre de réseau,
le module de rigidité ainsi que 1’énergie totale d’énergie totale d’équilibre, les propriétés
€lectroniques (structure de bande, densité d’état) de composé InSb dopé par Mn néanmoins

on n’a pas pu calculer les propriétés magnétique de composé dopé.

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité(DFT), et pour déterminer le potentiel
d’échanges et de corrélation, on a utilisé I’approximation LDA et GGA pour le compose InSb

et le LDA pour le composé dopé.

Le calcul de la structure de bande démontre que I’InSb et le composé, possédent un gap

d’énergie direct au point de haute symétrie I'.

L’origine de bande de valence et de conduction de binaire InSb a été étudiée et analysées en

calculant la densité d’états totale et partielle.
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