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Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, €lectroniques, et optiques des
deux oxydes métalliques (II-VI) : MgO dans la phase rocksalt et ZnO dans la phase wurtzite,
Nous avons utilisé 1a méthode des ondes planes augmentés lindarisées (FP-LAPW) dans le
cadre de la théorie de Ia fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code wien2k
avec I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Les paramétres de structure sont obtenus & 1’équilibre en minimisant I’énergie totale en
fonction du volume ; puis avec les structures optimisées nous étudions les propriétés
€lectroniques (les structures de bandes et les densités d’¢tats) et les propriétés optiques (les
parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption, I’indice de
réfraction, la réflectivité et Ia fonction de la perte d’énergie) de chacun des matériaux.

Les résultats obtenus montrent que ces deux composés ont un gap direct au pointl’. ZnO
est un semi conducteur par contre MgO est un excellent isolant.

Finalement, nous étudions I’effet de la pression sur les propriétés électronique et optiques
de MgO et ZnO.

Nos résultats sont on bon accord avec les données expérimentales et les calculs

théoriques.

Mots clés :
DFT ; FP-LAPW s MgO ; ZnO ; phase rocksalt ; phase wurtzite ; parametres de coupure.



The aim of this work is to study the structural, electronic, and optical properties of the two
metal oxides (II-VI): MgO in the rocksalt phase and ZnO in the wurtzite phase. We used the
linearized augmented plane wave (F P-LAPW) method in the context of the density functional
theory (DFT) implemented in the code wien2k with the generalized gradient approximation
(GGA).

The structure parameters are obtained at equilibrium by minimizing the total energy as a
function of the volume; then with the optimized structures we study the electronic properties
(band structures and state densities) and the optical properties (the real and imaginary parts of
the dielectric function, the absorption coefficient, the refractive index, the reflectivity and the
function of the energy loss) of each of the materials.

The results obtained show that these two compounds have a direct gap at pointl. ZnO is a
semi-conductor but MgO is an excellent insulator.

Finally, we study the effect of pressure on the electronic and optical properties of MgO
and ZnO.

Our results are in good agreement with experimental data and theoretical calculations.

Keywords :
DFT; FP-LAPW; MgO; ZnO; rocksalt phase; wurtzite phase; cutoff parameters.
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Introduction générale

La physique des matériaux joue un réle de plus en plus important dans les applications
technologiques, et ce role ne fera que progresser dans beaucoup de domaines f1]. La
conception et la fabrication des nouveaux matériaux, aux propriétés souvent étonnantes
(alliages spéciaux, matériaux composites trés légers et trés résistants, cristaux liquides, semi
conducteurs ... etc.) constituent un domaine trés actif de la recherche et de la technologie

moderne {2].

La famille des composés T-VI a connu un grand intérét technologique et plusieurs
recherches ont été fixées sur cette famille dii 4 son vaste champ d’applications.
Les oxydes métalliques font partie de cette famille, ils sont des ingrédients trés utilisés dans
plusieurs produits quotidiens (les peintures) et dans les domaines scientifiques (le traitement
des fumées) par leurs propriétés ¢lectroniques et optiques.

Dans notre étude nous nous intéressons aux deux oxydes métalliques : ’Oxyde de

Magnésium (Ha-VIa) et Oxyde de Zinc (Hp-VIA).

% L’oxyde de magnésium MgO est un matériau céramique appartenant a la famille des
oxydes meétalliques alcalinoterreux. Il se cristallise dans la structure Rocksalt a
Péquitibre thermodynamique avec un groupe d’espace Fm3m; il est classé comme
excellent isolant électrique.

% L’oxyde de zinc ZnO est un semi conducteur a large gap et non toxique. Il se
cristaltise a Péquilibre stable dans la phase wurtzite dont te groupe d’espace est
p63mc.

Le choix de ces deux oxydes métalliques est justifié par le fait qu’ils sont plus appropriés
grace a leurs nombreuses caractéristiques avantageuses qui leur permettent d’étre largement
utilisés dans différentes applications telles que la production des couches minces,
I’enregistrement optique[3], les crémes de protection solaire, les capteurs de gaz et les diodes

électroluminescentes (LED) [4]...4 cause de leurs propriétés physiques.

D’apres des études théoriques réalisées, le ZnO semble &tre une matrice intéressante pour
Pélaboration de DMS (Semi conducteur Magnétique ditué) ayant une température de Curie
supérieure a la température ambiante [5]. La création d’une lacune d'oxygéne dans le
composé MgO produit un nouvel état €lectronique qui apparait dans la bande interdite, ce qui

conduit a des pics supplémentaires dans les spectres optiques [6].
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Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales (paramétre de maille, module
de compressibilité et sa dérivée), électroniques (structure de bandes, densité d’état) et
optiques (la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption, I’indice de réfraction et la
réflectivité) des composés binaires MgO et ZnO, puis I’effet de la pression hydrostatique sur
les propriétés €lectroniques et optiques des ces deux COMPpOSEs.

Les calculs que nous avons effectuée sont de type ab-initio [7], en utilisant la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [8] qui repose sur la théorie de la

fonctionnetle de la densité (DFT) [9] implémenté dans e code wien2k.

Le travail que nous présentons dans ce meémoire comprend quatre chapitres avec une

introduction et une conclusion générale:

% Dans le premier chapitre, nous présentons un rappel sur les propriétés structurales,
electroniques, et optiques d’un solide cristallin.

% Dans le deuxiéme chapitre, on présente une recherche bibliographie sur les oxydes TI-
VI(ZnO, MgO).

% Dans le troisiéme chapitre, nous donnons un apergu sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) avec ses deux approximations, Enfin nous décrivons la méthode
de calcul utilisée dans notre travail (FP-LAPW) et nous présentons le code wien2k.

% Le chapitre (IV) regroupe les résultats obtenus avec leurs interprétations; une
comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la

littérature est faite.
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Généralités sur les propriétés structurales,
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Chapitre 1 Généralités sur les
propriétés structurales, électroniques, optiques

I-1 Introduction :

forme sous laquelle se trouve 1a matiere est déterminée par les interactions entre ses particules
constitutives (atomes, molécules ou ions). Les liquides et les gaz sont des fluides, déformables
sous i’action des forces trés faibles, iis prennent ia forme du récipient qui les contient. Les
solides ont une forme propre, leur déformation exige des forces importantes. Les solides
peuvent exister sous deux états différents -
% L'étai désordonné : caraciérisé par une structure non ordonnée c’est le cas des
systémes amorphes, comme les verres,
» L’état ordonné : caractérisé par une structure ordonnée correspond aux solides
cristaiiins [i].

rd

I-2 Les propriétés structurales :

I-2-1 Description d’un cristal :
Il existe différents types de cristaux que I'on classe d’aprés la nature de la liaison
chimique assurant leur cohésion - métalliques (Fe), ioniques (NaCl), covalents (C),

moléculaires (H,0).

Ces divers cristaux sont décrits de la méme fagon [2]:

-
< Un ensembie de particuies (atomes, ions ou moiccuies) réparties réguiiérement dans
Pespace, appelé « motif ».
% Ce motif se situe en des points équivalents de 1’espace appelés « nceuds ».
% L’ensembie de ces nceuds constitue ie « réseau» doni I'unité de pavage esi une

structure parallélépipédique nommée « maille ».

CRISTAL = RESEAU + MOTIF
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Figure I-1 : schéma représente les notions de motif, réseau, maille et cristal.

La maille est définie au moyen de 3 vecteurs (@, b, ¢) ou 6 scalaires (a, b, c, a, B, y) avec:
a=|3]| , b= ”F” ,e=Rll, a= (b, .B=@d,vy=@G, b). La translation de cette

maille permet d’obtenir la figure périodique du réseau et les nceuds se déduisent les uns des

o ac nar franclafin 8 o ~ Ea) ~flm n n) ~ alati fo
auuvo pai uaioiauivi GO VECICUT ERECATE &R Py avou g, n, gy © CHICTES 18iatiis
f—

Figure I-2 : Schéma d’une maille cristalline

I-2-2 Systémes et réseaux cristallins :
ii existe sept systémes cristailins différents. En plagant dans les mailies primitives des
neeuds supplémentaires (au centre des bases, au centre de chacune des faces ou au centre de la

maille) on obtient quatorze réseaux cristallins distincts (réseaux de Bravais) [2].
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CUBIQUE
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(1*5*}‘#90’ F : faces centrées

Figure I-3 : Les 14 réseaux de BRA VAIS.

I-2-3 Réseau réciproque :

En physique des semi conducteur, on associe souvent & chaque structure cristalline deux
réseaux importants : le réseau direct ou de bravais et le réseau réciproque. Le réseau de
Bravais correspond a Pespace réel. Le réseau réciproque correspond a Pespace des vecteurs

d’ondes.

YA

L’intérét d’associer a tout réseau direct un t seau réciproque est considérable. Ceci permet :

& T £ et e Lkt e

G T b o e N =
T¢T  LJC SIIIPIITICET CETte

w

** De formuler de fagon simple la théorie de la diffraction des rayonnements par les

cristaux.

®,
0‘0

D’exprimer commodément de nombreuses autres propri€tés des cristaux (diffusion
atomique, propriétés optiques, clectroniques, magnétiques, mécaniques,... ..).
Les vecteurs fondamentaux de ces deux réseaux ne sont pas indépendants. N’oublions pas que

le réseau direct et le réseau réciproque représentent une méme et unique structure cristalline.

=y %% S I3 r - 13 e
Les vecteurs fondamentaux 3*,b*, 2* du réseau reciproque sont liés aux vecteurs du réseau

directd, b, & par les définitions suivantes [3].-

- ZEAé b= e CAF o dAD
a—n‘——v—-, —n—v—,c—n'v

V : le volume de 1a maille élémentaire.
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* Maille de Wigner-Seitz : Elle est un type particulier de maille primitive qui est
construite comme Ia région de I’espace la plus proche d’un nceud dy réseau que de

n’importe quel autre nceud (c-a-d le plus petit volume du réseau cristallin qui contient

toute I'information).

I-2-4 I.a zone de Brillouin :

Par définition, la maile primitive de Wigner-Seitz du réseau réciproque est appelée
premicre zone de Brillouin. Les termes «maile de Wigner-Seitzy et «premi€re zone de
Brillouin» se référent 3 des constructions géométriques identiques, en pratique, le dernier
terme n’est appliqué qu’a la maille de Iespace des k [ 4]. De plus, la premiére zone de
Brillouin possede la forme d’un octacdre tronqué, cet espéce réduit du réseau réciproque est

caractéris€ par des points et des lignes d’importance particuliere, on les appelle les points et

les lignes de haute symétrie (la figure 1-4).

(a) | Ik (b) "

e,

Figure I-4 : Premiére zone de Brillouin de la Structure Rocksalt (a) et de la structure

Wurtzite (b) avec la représentation des points et lignes de hautes symétries [4-3].

Les points de haute symétrie sont les suivants:

I Ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les cordonnées k- = (0,0,0)
X : Ce point est le centre d’une face carrée de Ioctaédre qui appartient a 1'un des axes ky, ky,
k; avec I’'une des faces carrées, nous avons donc:

21
=—(£1,9,0),k

=20 +10) &k =g
Xy y a V=Y o

L: Ce point est le centre d’une face hexagonale de I’octaédre dont les coordonnées sont:
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2r
k1 == ? (11.1,1)

W: Ce point se trouve sur I’un des sommets des faces carrées dont les coordonnées sont:
kw =22(0,2,0)

a 2
Z: Ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’un des coins de
Poctagdre avec les coordonnées:
ke =201, 2,1)
a 2

v Les lignes de haute symétrie :

A : Cette ligne représente Ia direction(1 0 0), elle relie le centre T au point X,
2 :Cestun point appartenant au plan de symétrie kx=ky ou k,=k, ou k=k,.
A : Cette ligne est Ia direction(1 0 0), elle relie le centre de la zone (T') au centre d’une face

hexagonale qui est ie point L de I’octaédre.

I-3 Les propriétés ¢électroniques :
I-3-1 La Théorie des bandes:

Dans le cas général les atomes ne sont plus isolés dans un solide, On donne trois noms aux
€lectrons selon leur utilité dans le matériau : Les électrons de ceeur, les électrons de valence et

les électrons de conduction [6].

Les niveaux d’énergie des électrons des couches de valence forment des bandes plus larges
appei€es bandes de valence. Les bandes qui correspondent aux éiats exciiés des électrons des

couches externes sont appelées bandes de conduction.

A patrir de la structure des bandes d’¢nergie, on distingue trois (3) types de matiére solide
isolant, semi conducteur et conducteur.

% Premier cas : la bande de conduction est partiellement remplie. Le solide contient donc
des électrons susceptibles de participer aux phénoménes de conduction. Il est
conducteur.

 Deuxiéme cas : la bande de conduction est vide et le gap est grand (de I’ordre de 6
eV). Le solide ne contient alors aucun électron capable de participer a la conduction.
Le solide est isoiant [7].

-

/S
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% Troisiéme cas - Ia bande de conduction est vide mais le gap est plus faible (de I’ordre
de 1-2eV). Le solide est donc isolant & température nulle, mais une élévation de
température permet de faire passer des électrons de la bande valence a la bande d=
conduction, Ia conductivité augmente avec la température. Le solide est un semi

conducteur. La figure (I-5) présente la structure de bande d’énergie.

Bande de conduction

Bande de conduction

Bande de conduction

{a) Isolant {b} Semi-conducteur (¢} Conducteur

Figure IS : Structure de bandes d énergie des matériaux - (a) Isolant, (b) Semi-conducteur et
(¢) Conducteur [8].

I-3-2 Gap direct et gap indirect :

Par définition le gap est la largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence d'énergie
entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence. Les
structures de bandes représentées sur la figure (I-6) font apparaitre deux types fondamentaux

de semi-conducteur.

Si le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
correspondent a la méme valeur de K - On dit que le Semi conducteur a un gap direct. Tandis
que, si ce maximum et ce minimum correspondent & différentes valeurs de K le semj

conducteur & un gap indirect [9].

w
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A E(k} B E(k}

Figure I-6 : Structure de bande 4 énergie du : (4) gap indirect et (B) gap direct [5].

I-4 Propriétés optiques :
Dans les solides, les propriétés optiques peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
complexe.
£(0) = & () + e, (w) (1-1)
La partie imaginaire de cette fonction décrit généralement les transitions des €lectrons des
etats occupés dans la bande de valence vers les états inoccupés dans la bande de conduction,
apres les avoir excités avec un photon d’¢énergie comparable i celle du gap.
La fonction diélectrique compiexe et i"indice de réfraction sont ids par i"équation | 10 :
NZ=e=¢ +ie, T 1)
Tel que : N=n+ik (I-3)
Dans cetie équation, n est I’indice de réfraction lié a Ia vitesse de propagation de i’onde et je
terme k représente I’atténuation de 1’ onde, autrement dit il décrit 1’ absorption du milieu. On
obtient ainsi les relations suivantes reliant €1, €, netk.
g = n? — k2 (I-4)

Et €y = 2nk (I-S)

Le paramétre physique (&) détermine la propagation d’une onde ¢lectromagnétique dans un
materiau, I’absorption et ia réfiexion.
Par conséquent, on définit le coefficient d’absorption (@) d’un milieu matériel d’une onde

monochromatique w par :

B
&
o~

(I-6)

) ',l

10 “"
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k=%
sachant que : k = -

(0 s e S 2N
2 (i-7)

On obiient: =
Les parties réelle (1) et imaginaire (€2) de la fonction diélectrique ne sont pas indépendantes
mais sont reliées par des relations de dispersion dites reiations de Kramers-Kroning [ i Ijcaria

constante diélectrique obéit au principe de causalité -

e1(0) =142 [P0, (1-8)
g(w) = —22 (28l 4, (19)

T Y0 wiZ_g2

L’indice de réfraction n(w) et ’indice d’absorption k(w) d’un cristal sont liée au coefficient

=

de réfiexion par ia relation suivante

R(w) = (-)?+k? (1-10)

(n+1)2—k2

La fonction de la perte d’énergie L(w) est un facteur important décrivant la perte d’énergies

d’électrons rapides traversant dans ie matériau est donné par "expression suivant [10].

L(w) = —2@ (I-11)

£1(w)?+e; (w)?

.
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Chapitre IT Les oxydes II- VI

Exemple :
* (a0 : oxyde de calcium.
®* Fe)0: oxyde de fer.
* MgO : oxyde de magnésium

® ZnO : oxyde de zinc.

I1-2-2 Les oxydes non métalliques :

Un oxyde non métallique est en général un corps constitué d’atomes non métalliques et

Non métal + Oxygéne

* CO:Toxyde de carbone.

d’atomes d’oxygénes.
™ 1
CXEIpIC |

® SiO : I'oxyde de silicium.
® ChO : monoxyde de dichiore.

* SO, : dioxyde de soufre.

II-3 Les oxydes métalliques I1- VI ;
II-3-1 L’oxyde de magnésium (MgO) :
II-3-1-1 Définition :

Le magnésium sc situc au-dessus du calcium dans la table périodique des éléments, Sa
structure €lectronique extérieure est similaire a celle du calcium et son rayon est plus petit
[2,3].

L oxyde de magnésium MgO est un matériau céramique appartenant 4 la familie des oxydes
métalliques alcalinoterreux, Ce sont des cristaux ioniques possédant des températures de

fusion élevées [4].

I1-3-1-2 Les avantages de MgO :

v' L'oxyde de magnésium a une bonne résistance mécanique.
v Fonctionne trés bien lors d'un réchauffage ou un refroidissement uniforme si un choc

thermique est évité.

14
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=

II-3-1-3 Applications de Poxyde de magnésium (MgO) :
L’oxyde de magnésium est classé comme excellent isolant €lectrique. A la température
ambiante sa conductivité ¢lectrique est < 102 (Q cm)!. Parmi Jes applications du MgO -
% Son utilisation comme substrat pour la production des couches minces.
“ Il est utilisé aussi dans les emballages d’isolement des déchets d’installation
nucléaires.
< Trouve un intérét particulier dans 1la technologie surtout dans Ia filiére
d ’optoéiectronique [5].
% On trouve son intérét principal dans Ienregistrement optique sur le disque compact

enregistrable [6,7].

15
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s

II-3-2 L’oxyde de zinc (Zn0) :
II-3-2-1 Définition -
L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériay binaire de type (II-VT) non toxique et large gap a

pour propriété d’étre insoluble dans I’eau. Cet oxyde n’est soluble que dans des solutions

acides ou basiques. Il présente un ensemble de propri€tés qui permettent son utilisation dans
un certain nombre d'applications [8].

(a) {b) (¢)

Figure I1-2: Oxyde de Zinc (ZnQ) sous forme naturelle (a) et (b) et artificielle (c) [9].

La couleur de ZnO varie suivant les impuretés qu’il contient : la couleur rouge par exemple,

est due a la présence de manganése au sein du matériau. A |’état pur, il est transparent [9].

I1-3-2-2 Les avantages du ZnO :
Les principaux avantages du ZnO peuvent étre résumés comme suit :
v" N’est pas toxique.
v" Il est trés abondant sur la terre.
v" Ila un faible prix de revient.
v" Une conductivité thermique élevée.
v

Techniques de fabrication du ZnO peuvent étre non compliqué et simple.

1I-3-2-3 Domaines d’applications du ZnO -

Les domaines d’applications du ZnO sont extrémement variés. 1.’oxyde de zinc est déja
utilis€ dans certains domaines comme Ia catalyse, les résistances variables et les crémes de
protection solaire, mais c’est bien dans le domaine de I’électronique, de "optique et de la

mécanique que les propriétés du ZnO paraissent les plus prometteuses.

1€
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% LED/ Laser :

Dans le domaine des diodes électroluminescentes (LED), I’oxyde de zinc est un candidat
intéressant a cause de sa vaieur de gap. La possibiiit€ de générer de ia iumiére iaser a parvr
des nano-fils du ZnO permet d’envisager la réalisation de nano-laser. La possibilité de doper
le ZnO par d’autres éléments tels que (Mg) permet de moduler la valeur du band-gap [10] et

ainsi obtenir des iasers ou des diodes avec des vaieurs de band-gap prédéfinies.

% Capteurs de gaz :
La détection de gaz est devenue un outil trés important aussi bien dans 1’industrie que
dans la vie quotidienne. L oxyde de zinc (ZnO) est un semi conducteur dont la conductivits

dépend fortement de la nature du gaz environnant.

< Applications Photovoltaiques :
Dans une cellule photovoltaique une couche mince de ZnO sert de contact transparent ou

de couche réflectrice ou encore sert a éviter tout courant de fuite entre la couche absorbante et

le contact de la cellule.
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Chapitre 111 Théorie de 1a fonctionnelle de 1a densit¢
DFT

II-1 Introduction :

corps ou N corps.
Depuis quelques annees, de nombreuses méthodes ont été mise ay point pour traiter ce
probleme, tel que “’les méthodes ab-initio>* oy “méthodes de premier principe” qui sont

basées sur les concepts de la mécanique quantique et elles consistent 3 résoudre 1’équation de

de simplification.

II-2 L’équation de Schrédinger d’un solide cristallin :

L’équation de Schrodinger est ’équation de base de Ia physique théorique des solides.
Elle permit de trouver les ¢énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes
stationnaires d’un systtme donné. Pour un systéme composé de «N.» €lectrons de
coordonnées «r.» et de masse «me» et charge «ey, et «Nx» noyaux de coordonnées «Ry» et de

nombre atomique «Zy» et de masse «my», I’équation de Schrédinger s°écrit [1]:

Hy=Ey (1II-1)
(Te+TN+Ve-e+Ve.N+VN-N)'P= Ewy (I1I1-2)
Ou:
Te: est Iénergie cinétique des électrons.

= B SN o
Te-'E Zi:l Vi (HI-3)
Tn: est Iénergie cinétique des noyaux.

A N

Ty R (114
Vo est I’énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux.
. . NN ZNZN,eZ _
Ve Ensy Dt Ry—Rne] (III-5)

Vee: est I’énergie potentielle de ’interaction entre les électrons.

2
Vet P (I1-6)

[ri=ry]

Ven: est ’énergie potentielle de I’interaction (noyau-électron).

: Ne wNy Zye?
Vo2t Zndy ot~ (I11-7)
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Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systeme il faut résoudre cette équation a
plusieurs variables, ce probléme est connu en physique théorique sous le nom probléme a
plusieurs corps, et ¢’est pratiquement impossible méme pour les systémes d'un nombre ds

particules peu élevé.

III-2-1 Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born-Oppenheimer ( 1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967)), 1¢
traitement des électrons et des noyaux d’une fagon sépar¢ est la seule possibilité qui permet la
simplification de ce probléme et la résolution de I’équation de Schrodinger, c-a-d une partie:
nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basée sur approximatior.
adiabatique qui base sur la grande différence de masse entre les €lectrons et noyaux [2].

Les noyaux sont trés lourds par rapport aux electrons, ainsi les électrons peuvent de sc
deplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement de noyaux
est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et I’énergie potentielle d’interaction entre
les noyaux devient constante [3]. Cette approche conduit & un hamiltonien pour lequel les
€lectrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux [4].
L’hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme

BT ot Vot Veaypl (Vnn=cst, Ty=0) (II1-8)

Les états propres du systéme sont alors caractérisés par des fonctions d’onde produit d’une
fonction d’onde électronique et par une fonction d’onde nucléaire.

Y(R,r) = YNR¥.(r) (I11-9)

L’équation de Schrodinger s’écrit :

[Te + T + Vee + Veon + VNN (R)¥L (R, 1) = E¥N(R)W, (R, 1) (111-10)
-Ce qui amene aux deux équations indépendantes :

[Te + Ve—e + Ve_n ¥ (R, 1) = E¥.(R, 1) (I-11)
[Tn + VNN J¥N(R) = E¥N(R) (111-12)

Pour les états d’énergie électroniques du cristal on n’utilise que I’équation (III-11), parce que

les noyaux étant supposés fixes a leur position d’équilibre.
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III-2-2 Approximation de Hartree-Fock :

Cette approximation proposée par Hartree-Fock [5-6], consiste a supposer que chaquz
¢lectron se déplace indépendamment dans un champ moyen crée par tous les autres €lectrons

€t noyaux.

L’hamiltonien peut étre écris comme une somme des hamiltoniens décrivant un seut électron.

H=YH (II-13)
Avec :

pZ
Hi = — + V(r) (I11-14)

La fonction d’onde du systéme ¢lectronique a la forme d’un produit de fonction d’onde de
chacun des électrons, et Pénergie de ce systeme électronique est ¢gale a la somme des

énergies des tous les électrons.

We(ry, 1,13 1) = ¥ (r)¥, (r)Ws(rs) ... ... W, (ry) (II1-15)
E=E,=E +E,+E; +E, (I11-16)
Avec :

HW, = E ¥, (III-17)

Le champ de Hartree permet de ramener I’équation multiple a un systéme d’équation d’un

seul électron :
[5%2 FVen (1) + Ve_e ()] ¥e (1) = Eo (D)W, (1) (II-18)

Ven(ri) : est I’énergie potentielle de I’électron (i) dans le champ de tous les noyaux
Vee(ri) : est le champ effectif de Hartree,

Mais tant que I"électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit etre antisymétrique
par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartee. Pour
corriger ce défaut, Fock a proposée d’appliquer le principe d’exclusion de pauli, donc la
fonction d’onde electronique s*écrit sous la forme d’un déterminant de slater [6].
"P1(I'1).‘P1(r2) qﬁ("n)}
Falr)W(rz) = Wa(ry)

1 .
Ou : Wi est la constante de normalisation.

PPy T, v P = \,—IN: l (I11-19)
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Le systéme d’équation (I11-1 9) se résout de maniére auto-cohérente dans la mesure on le
potentiel dépend des fonctions d’onde. La méthode de Hartree-Fock basée sur hypothése des
¢lectrons libres, cette méthode est plus utilisée en chimie quantique pour traiter les atomes ot
les molécules, mais pour les solides, elle est moins précise et difficile. Cependant il existe une
méthode moderne et certainement plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de 1a
Densité (DFT).

II-3 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de 1a densité électronique a été développée en deux temps,
en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Elle
consiste en la réduction du probléme a plusieurs corps en un probléme 4 un seul corps dans un
champ effectif prenant en compte toutes les interactions dans le systeme [7,8].

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de I’état fondamental d’un
systtme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la densité

€lectronique.

III-3-1 Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théorémes de Hohenberg et Kohn,

% Dans le premier théoréme, les auteurs ont montré que I’énergie totale E d’un systeme a

N ¢lectrons dans son état fondamental en présence d’un potentiel externe Vext (1) peut

étre déterminée uniquement par sa densité électronique p(7) et peut €tre écrite sous la

forme:
Elp(®] = Flp(®] + [ (p(®)) Vaxe(r)d? (111-20)
Ot : Flp(®)] = T[p(®)] + Ve[p@®)] (II1-21)

F[p()] : est une fonction universelle de la densité électronique p.
T : est I'énergie cinétique.
Ve : I'énergie d’interaction €lectron-électron.
< Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de 1’état
fondamental n’est que celle qui minimise I’énergie E[p] et toutes les autres propriétés
sont €galement une fonctionnelle de cette densité.

po=minE(p) (II-22)
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Po est la densité de I’état fondamental. Malheureusement, 1a fonctionnelle F[p] n’est pas

connu et les équations Correspondantes ne peuvent pas étre résolues [9,10].

III-3-2 Les équations de Kohn-Sham:
En 1965 Kohn et Sham (KS) proposent une méthode pratique permettant d’utiliser |a

théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré 1’équivalence entre un
systéme d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur V(1) et un systéme d’électrons
sans interaction dans un potentiel effectif V.g. Par conséquent, la fonctionnelle de I"énergic
peut €tre exprimée par Pexpression suivante

Elo®] = Tolp(®] + Exlo®)] + Exclp(®] + [ Vexe(Dp(®) d3r (II1-23)
Ou:

Tolp(®)] : est I’énergie cinétique du gaz €lectronique sans interaction.

Enlp(P)] : désigne le terme de Hartree des électrons.

Exc[p(®)] : est I’énergie d’échange corrélation.

La différence entre I"énergie cinétique réelle et celle des €lectrons sans interaction ainsi que la
différence entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans

I’énergie d’échange-corrélation Exc[p()].

Donc I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de ’approche de Kohn et Sham de

fagon cohérente est de la forme [9]:

{— § V2 + Veff(f‘)} @i(®) = &¢i(F) (111-24)
Ou le potentiel effectif est défini par:

Vert(®) = Viulp(D] + Vexe [p®)] + Vi [p ()] (II1-25)
Avec :

Vulp(D)] : est le potentiel de Hartree des électrons.
Vulo(@®] =2/ = B0 g (I11-26)

4meg [r—rv|

Vxclp(®)] : est le potentiel d’échange et de corrélation.

- SExclp(0)]
Vxclp(P)] = =2 2 (I11-27)
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La densité exacte d'état fondamental d'un systéme de N €lectrons est :

P(® = Z; ¢i(0)* ¢y(r) (111-2¢)
Ou ¢;(r) : est la fonction d’onde d’une seule particule, et la solution de I’équation de Kohn et
Sham.

La seule contribution inconnue dans ce probléme est le fonctionnel d’échange et de

corrélation. Plusieurs approximations existent pour ce fonctionnel.

I11-4 La fonctionnelle d’échange et de corrélation :
La résolution des équations de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme
analytique 4 ’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus utilisées sont

I"approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA).

II1-4-1 L’approximation de la densité locale (LDA) :

L approximation de la densité locale (LDA) consiste a traiter un systéme inhomogéne,
comme localement homogéne (gaz uniforme d’électrons en interaction ou p est constante);
par suite I’énergie d’échange et de corrélation dépend uniquement de la densité €lectronique
en un point r, négligeant toute influence de I'inhomogénéité du systeme (on considére que la
densité varie trés lentement). Elle s’exprime en fonction de I’énergie d’échange et de

corrélation par particule ¢,
Exc*lp] = [ exc [p@®]p@)dr (I11-29)

La LDA suppose que la fonctionnelle de &xc €st purement locale. Cette énergie est divisée en-
exc(P) = ex(p) + gc(p) (111-30)
Ou:

& est ’énergie d’¢change.

& est ’énergie de corrélation.

Il existe plusieurs formes pour le terme d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons
homogene, entre autre celles de Kohn et Sham, Wigner, Ceperly et Alder , Perdew et Wang
Hedin et Lundqvist [11].
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[11-4-2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ a €té introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA.
Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en fonction de 1a
densité électronique p(#*) mais aussi de son gradient | V p(#)| pour prendre en compte 12
caractére non uniforme du gaz d’électrons. Elle s”écrit comme suit :
Eei o] = [ fl(p@), Vp(P)]dr (II-31)
La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et ses

Collaborateurs [12,13].

I11-5 Résolution des équations de kohn-sham :

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont utilisées
pour la densité, le potentiel et particuliérement les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la
représentation est fait pour minimiser le cott de calcul en maintenant une précision suffisante.

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:

@i(r) = X Cigha(r) (I11-32)
Ou les g (1) sont les fonctions de base et les C; sont les coefficients de I’expansion.
(H—gS)Ci=0 (I11-33)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la
nouvelle densité de charge pou €st construite avec les vecteurs propres de cette équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur
toutes les orbitales occupées (III-33). Si 1’on n’obtient pas la convergence des calculs, ¢n
mélange les deux densités Pin €t Pout de la maniére suivante :

it = (1 — Wpin + XPour (111-34)
i représente la i*™ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre
poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. La résolution des équations de Kohn =t
Sham revient 4 déterminer les coefficients C;, pour les orbitales occupées qui minimisent
I’énergie totale.

Son application aux points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin simplifie
énormément le calcul. Elle se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations
auto-cohérent (figure III-1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale pin poar

diagonaliser I’équation séculaire.
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Figure III-1 : Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT.
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I11-6 Méthodes de calculs :
I11-6-1 Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calcul pour déterminer les propriétés de solides classées en
trois catégories selon les données utilisées (des résultats expérimentaux ou des données
fondamentales).

< Les méthodes empiriques présentent des résultats expérimentaux.

% Les méthodes semi-empiriques sont des techniques qui résolvent I'équation de

Schrodinger pour les systemes a plusieurs électrons dans lesquelles les calculs

nécessitent des résultats purement expérimentaux et des données fondamentales c-a~d

les méthodes semi-empiriques utilisent des données ajus;ées sur des résultats

expérimentaux afin de simplifier les calculs. .

% Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des données;

fondamentales.

Ces derni¢res années, plusieurs chercheurs ont développés des méthodes basées sur des
concepts purement théoriques connus sous le nom « les méthodes de premier principes ».

Il existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides et leur point commun est la
résolution de I’équation de Kohn et Sham de fagon auto cohérente. Cette derniére est origine
de plusieurs méthodes numeriques, parmi ces méthodes qui sont utilisées dans le calcul ab-
initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW : Full
Potential Linearized Augmented Plane Wave) et la méthode des orbitales muffin-tin

lincarisées & potentiel total (FP-LMTO : Full Potential Linearized Muffin Tins Orbitals).

IT1-6-2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées 3 potentiel total
(FP-LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)
développée par Andersen [14], est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des
ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [15,16].

Dans cette approche, I’espace de la matiére est divisé en deux régions : une région sphérique
proche du noyau des atomes dite sphére MT« muffin-tin » et une région interstitielle (voir la

figure (I11-2)).
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( Région \

interstitielle

Spheéres Muffin
Tins (MT)

N &)

Figure III-2 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions

sphériques : sphéres a et f de rayons muffin-tin R, et Ry, respectivement.

% La premiére région décrit les spheres appelées les sphéres « Muffin-tin » [17] qui ne se
chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome.
% La seconde décrit la région interstiticlle delimitant I’espace résiduel non occupé par les
sphéres.
Dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :
% Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (région I).

< Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).

Dans la méthode LAPW, on doit avoir la continuité du potentiel 4 la surface de la sphére MT.
Le potentiel atomique s’écrit sous la forme suivante -

2im Vim(@®Yim ()  aliterieur de la sphére

V(r)={,

Yk Vie(r)elkr al'exterieur de la sphére
Ce qui est Iorigine du nom de la méthode FP-LAPW. Ainsi, avant décrire la méthode FP-

(III-35)

LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les différents aspects de la méthode APW.

II-6-2-1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :
Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes ¢, et ¢, qui

sont €crites sous la forme suivante -

-3 1 TN
o) = {(P](F) = '9172(} C(}el(K‘i‘G)r r>Rq (I11-36)
(P’S(?) = Zlm Alme‘(I‘, Ep) Yim r< Rq
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@ (1) : La fonction d’onde.

€2 : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

Uy (r, E)) Yy, - La fonction radiale.

Yim () : L’harmonique sphérique.

Cg, Al : Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.
K : Le vecteur d’onde dans la premiere zone irréductible de Brillouin(ZIB).

G : Le vecteur de réseau réciproque.

r: Les positions a ’intérieur des sphéres a et B.

Rq, Rg: Les sphéres Muffin tin o et B.

La fonction U(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partic

radiale qui s’écrit sous la forme

{-— T o450 + V() — EI} rUy(r) = 0 (I11-37)

dr? r2

V(1) : est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin.

E,: I'énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par I’équation (I1I-37) sont orthogonales & n’importe quel état
propre du ceeur. Cette orthogonalité disparait a la frontiére de sphére comme le montre

l'équation de Schrédinger suivante

d?ru,
dr?

2
S e (I11-38)

(E; - Eru, U, = U,
Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement construit
en utilisant I'équation (I11-38) et en l'intégrant par parties. Slater Justifie le choix particulier de

ces fonctions en notant que :
** Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrodinger lorsque le potentiel

est constant.
% Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque

E, est correspond 4 la valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubiques a faces centrées, et

de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
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Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (r ) a la surface de la sphére MT, les coefficients
Ay, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

3
Aim = <Y Cait(K + GIR )Y (K + G) (I11-39)
Q201(Ry)

A partir de cette équation (I1-39), les A coefficients sont déterminées a partir de ceux des
ondes planes Cg et E, (les paramétres d'énergie). Les fonctions individuetles, étiquetées par (3
deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors

des ondes planes augmentées (APW).

Les fonctions (APW) sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les spheres, mais
seulement pour I’énergie E;. En conséquence, 1’énergie E; doit étre ¢gale a celle de la bande
d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonatisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant

seculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW ainsi construite represente quelques difficultés de caleul, dont celles lides
au probleme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes

apparaissent prés de I’asymptote.

Donc, afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications & la méthode APW ont &t

apportées, notamment celles proposées par Koelling [18] et par Andersen [19].

It1-6-2-2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) :

La méthode LAPW constitue I’une des bases les plus précises pour le calcul des solides
cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes précédents que cette
derniére utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une
amélioration de la méthode APW développée par Andersen [19,20], Koelling et Arbman
[20,21}] basé sur 'idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires des

fonctions radiales Uy(r)yi, et de leurs dérivées Ui (0)yim par rapport 4 I’énergie. Les fonctions
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Ui comme dans la méthode APW (I11-37) et Ia fonction Ui(r) doivent satisfaire la condition

suivante :
d  1(+1) .
{— wmt VD) - E;} rUi(r) =0 (I11-40)

Les fonctions radiales Ui(r) et Uy(r) assurent, a la surface de la sphere MT, 1a continuité avec
les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les fonctions de base de
la méthode LAPW [4} :

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est -

1 - A Y

. —= 2 Cgel(K+OF r>R

o) = | mir2cCe , (IIL41)
Zim[AimUI(r, Eo) + Bin Ui (6 E)[¥im()  r< R

Ou:

Ey: est I’énergie de linéarisation.

Bim: sont les coefficients qui corresponds & la fonction Uy(r) et de méme nature que les

coefficients Ay, Ces derniers sont déterminés pour assurer la continuit¢ du potentiel 3 la

surface de la sphére « Muffin tin ».

Dans ta méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans 1a zone interstitielle
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales obéissent a I’équation de linéarisation

suivante qui se base sur la série de Taylor [20]:

Ui(r, E) = Uy(r, E) + (E - Eo)U(r, Ep) + O((E - Ep)?) (111-42)
Ou:
Uy(r, E) = 240 (111-43)

O((E ~ E})?) : représente ’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi Ia continuité de la fonction d’onde 4 Ia surface de la sphére
MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en precision, par rapport 4 la méthode
APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode LAPW
entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E-E;)° et une autre sur les énergies
de bandes de I’ordre de (E-Ep*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une
bonne base qui permet, avec une seule valeur d’Ey, d’obtenir toutes les bandes de valence dans

une grande région d’énergie.
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Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser la fenétre énergétique en deux
parties, ce qui est une grande simplification par rapport 4 la méthode APW. En général, si U,

est €gale a zéro 4 la surface de la sphere, sa dérivée U, sera différente de zéro,

II1-7 Le code WIEN2k :

Le code WIEN2k est un programme informatique écrit en fortran permettant d’effectuer
des calculs quantiques sur les solides dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de I3
Densite (DFT) basé sur la méthode FP-LAPW. 1l a €té développé par P. Blaha, K. Schwarz,
G. Madsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [3].

-Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants (figure (II-6)) qui son-
liés par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide 3
déterminer le rayon atomique de la sphére MT.

LSTART: Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: 1l génére les opérations de symetrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN: 11 génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: 11 génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété
Jusqu’'a ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes
suivantes :

v" LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densité.

v LAPW1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

v" LAPW?2: Calcule les densités de valence 3 partir des vecteurs propres.

v" LCORE: Calcule les états du ceeur et les densités.

v" MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie.

32



Chapitre IIT

Théorie de la fonctionnelle de la densité

DFT

HI-7-1 Structure du code Wien2k :
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Figure III-3 : Structure du code Wien2k.
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IV-1 Les détails de calcul :

Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de Ia théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) [1] implémentée dans le code wien2k. Le potentiel d'échange et de corrélation
est traité par I’approximation du gradient généralisé (GGA) [2].

L’optimisation d’erreurs de calcul est une €tape indispensable qui doit étre réalisée avant ce
commencer les calculs, alors il ya deux tests a effectuer :
% Un ¢chantillonnage de la premiére zone de Brillouin par des points k (Nkpts)
suffisamment nombreux et bien placés.
% La taille de la base d’ondes planes qui permet une approximation correcte des
fonctions a I’aide de parameétre Rkmax.
Pour obtenir les bonnes valeurs de paramétre Rkmax et du nombre de points k assurant la
convergence de I’énergie totale du systéme avec plus de précision, on fixe ’un de ces
parameétres et on varie ’autre.
-Les configurations ¢lectroniques de valence, des atomes constituant les composés étudiés
sont :
Mg: (357)
Zn: (3d" 45%)
0: (25 2p%)

IV-2 L’Oxyde de Magnésium MgO):

L’oxyde de Magnésium MgO se cristallise dans la phase W‘:‘ﬂ?ﬁ?z Zinc-Blende et la
phase Rocksalt dans les conditions ambiantes (pression et température), avec un giou.pe
d’espace Fm3m (classé 225).

Les propriétés de I’oxyde de Magnésium ont été étudiées dans la phase Rocksalt de type NaCl
qui est la phase la plus stable d’apres la littérature [3].

La structure NaCl correspond a deux sous réseaux cubique a face centrée (F) d’ions, décalés
de la maille selon I’une des directions cotés de la maille.

- Les coordonnées des atomes de Zn sont (0, 0, 0).

, 111
- Les coordonnées des atomes de O sont (5, > 5).
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Figure IV-1 : La structure cristalline de MgO de type Rocksalt.

IV-2-1 Test de convergence :

Pour obtenir les bonnes valeurs de paramétre Rkmax et Nkpts assurant la convergence de
I'énergie totale du systéme avec plus de précision, nous fixons la valeur de Rkmax égale a 7
et nous varions les valeurs de Nkpts allant de 10 a 1800, pour chacune de ces valeurs nous
calculons I’énergie totale.

La figure IV-2 représente la variation de I’énergie totale en fonction des Nkpts.
MgO

-551,36000
~551,37000

-351,38000

2
5, -551.40000
5 !
& -551,41000
-551,42000 H

-551,43000 IT\-A *

v

&, & b & o o
v v v v v ad

=551 ’44000 | L | f | L 1 i ) : H 1 Il L ] i | | | i
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Nkpts
Figure IV-2 : Convergence de l'énergie totale de MgO en fonction du nombre de points k.

Cette courbe nous montre que I’énergie totale converge dans les limites de 1000 points dans la
premiére zone de Brillouin correspondant aux 47 points spéciaux dans la zone irréductible de

Brillouin de MgO.
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Apres la détermination de Nkpt, nous fixons ce dernier 4 la valeur de 1000 et nous varions
Rkmax de 5.5 a 10 a pas de 0.5, pour chacune de ces valeurs nous calculons I’énergie totale.

La figure (IV-3) illustre la variation de I’énergie totale en fonction des valeurs de Rkmax.
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Figure 1V-3 : Convergence de [ énergie totale de MgO en fonction du paramétre Rkmax.

_551,44000 L 1 L I I ! L 1 {

Cette courbe montre que 1’énergie totale converge dans les limites de 8.5.

-L’ensemble des parametres utilisés dans nos calculs, effectués sur le composé MgO, est

rassemblé dans le tableau (IV-1) :

Tableau 1V-1: Notre choix des différents paramétres inclus dans le calcul pour le composé

MgO.
composé Rumr Rkmax Nkpts
MgO Mg (1.9) 8.5 47
O (1.88) (1010 10)

IV-2-2 Propriétés structurales de MgO :
La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurales a 1’équilibre (I’état fondamental). La connaissance de ces informations nous

permet d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques.
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Pour déterminer les propriétés structurales i Iéquilibre statique tel que le paramétre de
maille «a», le module de compression «B» et sa dérivée par rapport 4 la pression «B’», nous
calculons I"énergie totale Ey, pour différentes valeurs du volume de la maille primitive, puis

nous ajustons la courbe de I'énergie totale en fonction du volume par I’équation de

Murnaghan [4] :

E(V) = E, + [ﬁ;%)] x [B' (1~ 2)+ = - 1] (IV-1)

Ou Eo : Iénergie totale.
B : le module de compression.
Vo : le volume a I’équilibre.

Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la relation :

3%E .-
By =V (IV-2)

La figure (IV-4) montre Ia variation de I’énergie totale en fonction de volume.

MgO
-551,43100
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>
T
‘B -551,43300 |- /
)
L
=
43}
-551,43400 |-
L Il L | L i L i L i L i L Il L
120 1225 125 1275 130 1325 135 1375 140
3
Volume(bohr™)

Figure IV-4 : La variation de I'énergie totale en Jonction du volume de MgO.

Le parameétre du réseau «a», le module de compressibilité «B» et sa dérivée «B’» sont
comparés avec des résultats expérimentaux et autres calculs dans le tableau (IV-2). La

comparaison de nos résultats avec les résultats trouvés dans la littérature nous permet en

premier lieu de vérifier la fiabilité de notre calcul.
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Tableau IV-2: 1¢ parametre du réseau d ‘équilibre «ay, le module de compressibilité « By, sc
dérivé «B’».
MgO Autres résultats

Nos calculs

150.0657 T 150.1105 @ 173.3654 @
169.1® 1859 ®

D REF[ST, ™ Réf[6],

D’apres les résultats présentés dans le tableau (IV-2), nous remarquons que le paramétre du
réseau «a» a I’équilibre est surestimé de 1.18 % par rapport a la valeur expérimentale. Par
contre son module de compressibilité et sa dérivée sont sous-estimes avec les valeurs de «By,
«B’» trouvées expérimentalement.

En général les résultats obtenus dans nos calculs sont en bon accord avec les valeurs d’autres

calculs et les résultats expérimentaux.

IV-2-3 Propriétés électroniques de MgO:
IV-2-3-1 Structure de bande d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans l'espace réciproque, et pour simplifier, seules
les directions de plus hautes symétries dans la premicre zone de Brillouin sont traitées.

Nous avons utilisé les paramétres structuraux optimisés pour effectuer les calculs.

Les structures de bandes calculées sont illustrées dans la figure (IV-6).
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Figure IV-5: Structure de bandes et densité d’état total de MgO.

I est clair d’aprés la figure que le composé MgO a un gap fondamental direct ot le minimum

de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence coincident au méme point I'.

Les résultats de calcul du gap de MgO sont regroupés dans le tableau (IV-3) en comparaison

avec d’autres résultats expérimentaux et théoriques.

Tableau IV-3: Notre valeur du gap de MgO en comparaison avec autres valeurs théorique et

expérimental.
MgO(Rocksalt) Notre valeur Autres valeurs Valeur exp
Eg(eV) | GGA 4.43 4.50 @ 770 ©
LDA - 487 ® 776 @
s

@ Réf[8], U Ref[9], © RéF[10], ©: RéF[11], @ Ref[12]

Nous remarquons que Ie gap de MgO est sous estimé par rapport aux résultats expérimentaux,

ceci est dii & la méthode FP-LAPW qui sous estime le gap expérimental, par contre notre

valeur est trés proche aux résultats théoriques calculés par la méme méthode.
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IV-2-3-2 Les densités d’états (DOS) :

La densité d’états d’un solide définit le nombre d’états par unité d’énergie, c'est-a-dire la
distribution des états €lectronique du systéme en fonction de I'énergie.
Pour déterminer la nature de la structure €lecronique des bandes, nous avons calculé les
densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de MgO.
Les figures (IV-6, IV-7, IV-8), illustrent les densités d’états totales et partielles de MgO.
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Figure IV-6: La densité d’états totale de MgO
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Figure IV-7 ; Les densités d'états partielle de MgO.
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Drapres les figures (IV-6, IV-7) nous remarquons que la densité

deux régions essentielles :

d’états est caractérisée par

La bande de valence [-4.5 Oev] : dominée par I’état «p» de I’atome d’oxygene avec une

contribution de I’état «s» de 1’atome de Magnésium.

La bande de conduction [5_l6ev]: les états sont construits par 1’état «p» de Dl'atome

d’oxygene et I’état «s» de I’atome de Magnésium.
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IV-2-4 Propriétés optiques de MgO :

Les propriétés optiques d’un matériay soumis a D'effet d’une excitation extérieure
(rayonnement) sont décrites par la fonction diélectrique &(w). Cette derniére est une fonction
complexe qui s’écrit sous la forme :

e(w) =& (w) + &, (w)
Pour le calcul nous utilisons une maille de Nkpts suffisamment dense 32 32 3)
correspondant & 897 points dans la zone de Brillouin irréductible parce que les spectres

optiques dépendent fortement du nombre de points.

La figure (IV-8) illustre la partie réelle &, (w) et la partie imaginaire &,(w) de la fonction

diélectrique du composé MgO dans une gamme d’énergie du photon de 0 4 30 eV.
MgO

6

_81

— &,

0 5 10 25 30

Energie dul}s)hoton(ei(/))
Figure IV-8: La variation de la fonction diélectrique en fonction de [’énergie du photon de
MgO.

D’aprés la figure on peut dire que :

La courbe de la partie réelle &, passe par un maximum, s’annule, devient négative, atteint
un minimum puis augmente encore pour devenir positive pour des énergies élevées. La
courbe de la partie imaginaire &, montre que I"absorption commence & une énergie supérieure
au gap, contient plusieurs pics, un pic principal est atteint pour une énergie du photon autour
de 11eV puis tend vers 0, On note aussi que ce pic coincide parfaitement avec la valeur 0 de

& (&1 = 0).
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La détermination des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique nous permet

d’évaluer d’autres propriétés optiques importantes, tel que Iabsorption optique (), Pindice

de réfraction (n), la réflectivité (R), et la fonction de la perte d’énergie. Les figures (IV-9, [V-

10, IV-11, IV-12) illustrent leur variation en fonction de I
MgO

300

énergie du photon.

&
<
I

g
l
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coefficient d'absorption( o)

w
(=3
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l

0 L l L i) . 1

Figure IV-9 : La variation de I"absorption en fonction

L’analyse

la valeur du gap et égale 2 4.8 eV, c’est le gap optique.

MgO est absorbant dans I’intervalle d’énergie (5-22eV) ¢’

un pic principal a une énergie 17.75¢V.
MgO
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Energie du photon(eV)

25 30

de 1’énergie du photon de MgO.

de la courbe de montre que I’absorption commence apreés une énergie supérieure a

est le domaine d’ultra violet, atteint
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Figure IV-10: La variation de I'indice de réfraction en fonction de | ‘énergie du photon de

MgO.
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On remarque que la courbe de Iindice de réfraction (n) suit Pallure de la partie réelle &, a

cause de la relation entre eux n = /¢,(0) ou n = JVE(0).

D’aprés la courbe I’indice de réfraction de MgO est n=1.74

MgO

0,8

g
=)

£
o

La réflectivité(R)

0.2

i} I L I I I i i ! I i I
0 5 10 15 20 25 30

Energie du photon(eV)

Figure IV-11: La variation de la réflectivité en fonction de [’énergie du photon de MgO.
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Figure IV-12 : La variation de la perte d’énergie de I’en fonction de | ‘énergie du photon de
MgO.
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La réflectivité aussi commence 4 une valeur supérieure au gap, présente un pic a une énergie
du photon élevé (21.32eV) puis elle diminue brusquement a I’énergie de point d’intersection
deg; et g,, c’est Pénergie de plasma (E = howy).

On remarque aussi que la fonction de la perte d’énergie illustrée sur la figure (IV-12) atteint

un maximum en ce méme point d’énergie.
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IV-3 IL’oxyde de Zinc (ZnO) :

Le composé binaire I1-VI oxyde de zinc (ZnO), cristallise naturellement dans la phase
hexagonale (type Wurtzite), mais il se cristallise aussi dans Ia phase Zinc-Blende et Ia phase
Rocksalt.

D’aprés la littérature la phase Wurtzite est la phase la plus stable [3], dans notre calcul nous
nous intéressons a cette phase.

L’oxyde de zinc dans la phase wurtzite a un groupe d’espace : p63me (186) ou la cellule
comporte quatre (04) atomes : deux (02) atomes de zinc (173 2/3 0), (2/3 1/3 1/2) et deux (02)
atomes d’oxygeéne (1/3 2/3 u) et (2/3 1/3 1/2+u).

Figure IV-13 : La structure cristalline de ZnO de type Wurtzite.

Pour le calcul de cette structure nous avons fait un test de convergence et pris un nombre de
Nkpts égal a 940 points dans la premiére zone de Brillouin correspondant & 76 points spéciaux
dans la zone de Brillouin irréductible, et un Rkmax=8.5.

Les figures (IV-14, IV-15) donnent la variation de I’énergie en fonction de Nkpts et de
Rkmax.
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Figure IV-14 : Convergence de I"énergie totale du ZnO en fonction de Nkpts.
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Les paramétres utilisés dans le code pour le calcul du ZnO sont illustrées dans le tableau

suivant :

Tableau 1V-4: Notre choix des différents parameétres inclus dans le calcul pour le composé

ZnQ.
composé Rwr Rkmax Nkpts
ZnO Zn (1.89) 85 76
O (1.67) (12 12 6)
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IV-3-1 Propriétés structurales :

Alors tout d’abord, nous avons commencé par I’optimisation structurale de ZnO dans la

phase Wurtzite en calculant [’¢
Murnaghan [4].

nergie totale Eq, en fonction du volume par I’équation d’état de

La figure (IV-16) représente le résultat de calcul de I’équation de Murnaghan sur ZnQ.

Zn0O
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Figure IV-16 : La variation de [’énergie totale en fonction du volume du ZnO.

Par cette optimisation on peut déterminer les parametres de maille «a» et «cy, le coefficient de

compressibilité «B» et sa dérivé «B’y.

Nous montrons dans le tableau (IV-5) nos valeurs optimisées, comparés avec des résultats

théoriques et expérimentales.
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Tableau IV-5: Les paramétres du réseau & | ‘équilibre «a» et «c», le module de

compressibilité « By, sa dérivé «B’».

GGA Nos valeurs

4.6177

Autres résultats

@ Réf[13], P Réf[14], O ReF[15], @ Réf [81, ©: Réf[16].

Nous remarquons que nos valeurs de parametres de maille sont surestimées de 0.8 % pour

«an, et de 2.4 % pour «c», en générale nos résultats sont en bon accord avec les résultats

experimentaux, et méme avec les résultats théoriques calculés par la méme méthode, par

contre notre valeur du coefficient de compressibilité «B» est sous estimé en comparaison avec

la valeur expérimentale, mais il est en bon accord avec les résultats théoriques calculés avec la

méme méthode.
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IV-3-2 Propriétés électroniques :
IV-3-2-1 Structure de bandes :
La structure de bande du ZnO est représentée dans la figure (IV-17) :

10

Energie(eV)

Pour cette structure de bande calculée nous remarquons que le ZnO est un semi conducteur 2.

Zn0O

M K
Vecteur d'onde

r A,% 10 15 20 25 30
DOS(états/eV)

Figure IV-17: Structure de bande de ZnO.

gap direct, avec le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence

situé au centre de la zone de Brillouin en point I'.

Le tableau (IV-6) montre notre valeur de la bande interdite de Zn0, comparés aux d’autres

valeurs théorique et expérimentale.

Tableau IV-6: Notre valeur du gap de ZnO en comparaison avec autres valeurs théorique et

expérimental.
ZnO(Wurtzite) Notre valeur Autres valeurs Valeur exp
EgeV) | GGA 0.75 0.76 @ 337 ©
LDA " 0810

V:Réf[17], D RéF[18], @: Ref[19].
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Nous remarquons d’apres Ia comparaison avec les résultats expérimentaux que le calcul ab-
initio avec la méthode FP-LAPW sous estime le gap, nos résultats sont en bon accord avec

d’autres résultats théoriques.

IV-3-2-2 Les densités d’états (DOS) :
Les densités d’états totales et partielles du ZnO sont illustrées dans les figures (IV-18, IV-19).
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Figure IV-18 : La densité d’état totale du ZnO dans la structure Wurtzite.
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Figure IV-19 : Les densités d’états partielles du ZnO dans la structure Wurtzite.

D’apres ces courbes, nous remarquons que :

La bande de valence [-6_Oev] : est dominée par les états «d» de ’atome de zinc avec des

petites contributions des états «s» de 1’atome de zinc et «p» de I’atome d’oxygene.
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La bande de conduction [3_13ev] : est construite par les états «s» du Zinc et les états «py

d’oxygene, et ils ont presque la méme contribution.

IV-3-3 Propriétés optiques :

Dans ce calcul on utilise une maille de Nkpt suffisamment dense (33 33 17) correspond 2.

972 points dans la zone de Brillouin irréductible.

Les courbes de ¢, et €, de la fonction diélectrique calculée pour ZnO sont représentés sur lz

figure suivante:
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ZnO
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Figure IV-20 : La variation de la fonction diélectrique en fonction de [’énergie du photon de

ZnQ.

Nous remarquons que la partie réelle €, et imaginaire &, de la fonction diélectrique suit 1a

méme allure le long des deux composantes cartésiennes, €; passe par un maximum dans les

deux composantes, s’annule, puis augmente apres passage par un minimum.

D’aprés les courbes de &,, nous constatons que I’absorption commence & une énergic

supérieure au gap.

Le coefficient d’absorption, I’indice de réfraction, le spectre de réflectivité et la fonction de Iz

perte d’énergie sont également calculées.
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Figure IV-21 : La variation de ['absorption en Jonction de I'énergie du photon de ZnO.
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L’absorption commence a une ¢nergie supérieure au gap,

le ZnO est absorbant dans le

domaine de visible et UV (de 1.25-20eV) et présente un pic important dans 'UV & une

énergie de 14eV.

On note que ’absorption a(w) est plus importante le long de la composante cartésienne (XX).

Indice de réfraction (n)
= I
et [y N th

&
n

— Pxx |
— nZZ

| L

i

ZnO
T 20
Energie du photon(eV)

25 30

Figure IV-22 : La variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie du photon de

Zn0.

L’indice de réfraction suit la méme allure le long des deux composantes cartésiennes ce qui

montre que notre matériau est a faible anisotropie, et suit I’allure de la partie réelle €.

D’aprés la courbe I’indice de réfraction de ZnO est n=2.2

La réflectivité (R)

10 15 20
Energie du photon(eV)

25 30

Figure 1V-23 : La variation de la réflectivité en fonction de | ‘énergie du photon de ZnO.
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Figure IV-24 : La variation de la perte d’énergie de I’en fonction de I’énergie du photon de

ZnO.

La réflectivité commence 4 plus de 1eV en paralléle avec le début de I’absorption, atteint un
maximum & une énergie autour de 21eV, ce maximum est plus important suivant I’axe (ZZ)
que (XX).

Pour cette méme valeur d’énergie la fonction de la perte d’énergie présente un pic plus

important suivant (XX).
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4+ D’aprés le calcul des différentes propriétés structurales, €lectroniques et optiques

des deux composés MgO et Zn0, nous constatons que :

-Les propriétés structurales confirment que MgO de structure Rocksalt avec un parameétre ce
maille a=4.26A posséde un module de compressibilité supérieur a celui de ZnO de structure
Waurtzite avec des parameétres de maille a=3.27A et c=5.33A.

-Le calcul des propriétés €lectroniques montre que ZnO est un semi conducteur a gap direct
¢gal a 0.75ev. Par contre, pour MgO, son large gap égal a 4.5V lui permet d’appartenir a 1a
famille des isolants.

-Finalement, les propriétés optiques montrent que le petit gap d’¢énergie donne une grand:
valeur de &, (0). Ceci peut étre expliqué par le modéle de Penn [20] donné par I’expression :

hw
£(0) =1+ (—é—p)z
g

-On peut dire aussi que la fonction diélectrique statique augmente avec I’augmentation du

numeéro atomique.
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Ces deux composés ont attiré beaucoup d’attention, parce qu’ils ont un grand intérét dans
la technologie surtout dans le domaine de Pélectronique et I’optoélectronique ou ils seroat
soumis a différents facteurs extérieurs tels que la température, le champ magnétique, la
pression...

Dans notre travail, nous nous intéressons a I'effet de la pression hydrostatique sur les

propriétés €lectroniques et optiques de MgO et ZnO.

IV-4 Leffet de la pression hydrostatique sur les différentes propriétés :

En étudiant U'effet de pression, on s’est limité a de faibles pressions pour conserver la

structure cristalline et éviter la transition de phase pour chacun des composés étudiés.

IV-4-1 Les propriétés électroniques :
Les densités d’états calculées sous pression et celle calculées a I’équilibre sont

représentées sur la figure (IV-25).
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Figure 1V-25 : La densité d’états totale de MgO et ZnO a [’équilibre et sous pression.
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Draprés cette figure, nous remarquons un changement des niveaux ¢énergétiques. Sous la
pression, les niveaux d’énergies de la bande de valence se décalent vers les basses énergies 3t

les niveaux d’énergies de la bande de conduction vers les hautes énergies.

Les changements dans les écarts d’¢nergies entre les bandes de valence et les bandes de

conduction, entrainent une variation dans le gap d’énergie.

La variation du gap en fonction de la pression est représentée sur la figure (IV-26) pour MgO
et ZnO.

Zn0O

0,86

T
o

0,84

R

-]
=
N

Energie du gap(eV)

4,5

4 4 ! ] L 1 L ! L . . " 0 74 L ] L ! L 1 L ! L
79 2 4 6 8 ) 2 4 6 8
Pression(GPa) Pression(GPa)

Figure IV-26 : La variation du gap d ‘énergie en fonction de la pression pour les deux

10

composées MgQO et ZnO.
Nous remarquons que les énergies des gaps croient linéairement avec la pression pour les

deux composés étudiés.

IV-4-2 LLes propriétés optiques :

Le décalage entre les bandes et I¢largissement du gap sous pression entrainent
Paugmentation de toutes les constantes optiques. Ce décalage exige une énergie plus
importante aux électrons de la bande de valence pour transiter vers la bande de conduction,

ceci est illustré sur les figures suivantes par le déplacement des pics vers les grandes énergies.
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Figure IV-27 : La variation de la partie réelle de la fonction diélectrigue en fonction de

I"énergie du photon a léquilibre et sous pression de MgO et ZnO.
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Figure IV-28 : La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de

['énergie du photon a I’équilibre et sous pression de MgO et ZnO.
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Figure IV-29: La variation de coefficient d’absorption en fonction de [’énergie du photon &

I"équilibre et sous pression de MgO et ZnO.

L’application de la pression & ces deux composés conduit a une variation de leurs propriétés

€lectroniques et optiques par rapport a I’équilibre. Cette variation apparait dans les bandes

d’énergies, les densités d’états et le gap pour les propriétés électroniques. Tandis que ’effet

de la pression sur les propriétés optiques se trouve dans les variations qui apparaissent au

niveau de la fonction diélectrique et les constantes optiques.
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques dzs
oxydes métalliques binaires : MgO et ZnO dans leurs phases de stabilité, Rocksalt (Fm3m) et
Waurtzite (p63mc) respectivement.

Pour la réalisation de ce travail, nous avons utilisé la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

avec |’approximation du gradient généralisé (GGA), par le code Wien2k.

D’aprés ce calcul nous avons déterminé les paramétres de réseau, le module de
compressibilité B, et sa dérivée B’ en minimisant 1’énergie totale en fonction du volume. Les
résultats obtenus sont en bon accord avec ceux trouvés par I’expérience et d’autres travavx
théoriques.

Avec les paramétres optimisés du réseau on a calculé les propriétés électroniques en
déterminant les structures de bande et les densités d’états totale et partielle. Les résultas
montrent que les composés étudiés ont un gap direct au point I'. Ils sont en bon accord avec
d’autres travaux théoriques mais sous estimés par rapport a ceux trouvés expérimentalement.

Nous avons également étudié les propriétés optiques par la détermination des parties réelle
et imaginaire de la fonction diélectrique et d’autres paramétres tels que

% Le coefficient d’absorption.

% L’indice de réfraction.

% La réflectivité.

% la fonction de la perte d’énergie.

Les résultats obtenus montrent que ces deux composés ont une forte absorption dans le
domaine d’UV et la partie réelle de la fonction diélectrique €, diminue quand le gap d’énergie
augmente, elle suit la loi de Penn.

Enfin, I’étude de I’effet de la pression sur les deux composés montre 1’élargissement du

gap et le déplacement des pics vers les plus hautes énergies

Notre travail, ouvre une direction de recherche qui mérite d’étre approfondie, par
exemple :
Compléter I’étude des mémes propriétés (structurales, électroniques et optiques) pour 1=
ternaire Mg,Zn; O, ot bien le dopage de chaque oxyde (MgO, ZnO) par un élément dz
transition tel que (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag...).



