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Dans ce travail, nous avons effectu6 des calculs ab-initio des propri6t6s structu-
rales, 6lectroniquBs et optiques des compos6s h base de Lithium LhSb et LisBr,, en

utilisant la m6thpde des ondes planes augment6es et lin6aris6s, avec un potentiel

complet (FP-LAFW) dans la th6orie de Ia fonctionnelle de la densit6 (DFT). La

fonctionnelle d'6dhange et de corr6lation est trait6 dans I'approximation de Ia den_

sit6 locale (LDA) et I'approximation du gradient g6n6ralis6 (wc-GGA).
Les r6sultats obtenus pour les propri6t6s structurales sont en accord avec les r6sultats

th6oriques et exp6rimentales disponibles. Les bandes d'6nergie montrent que nos

mat6riaux sont &s semi-conducteurs avec un gap d'6nergie indirect. Nous avons

calcul6 aussi les propri6t6s optiques telles que les spectres de la partie imaginaire de

la fonction di6lectrique et le coefficient d,absorption.

III



In this work we performed ab-initio calculations of the structural, electronic

and optical propprties of Lithium based compounds LhSb et Li,zBi using the full

potential linearizBd augmented plane wave method (FP-LAPW) based on the den-

sity functional theory (DFT). The exchange and correlation potential is treated by

the local density approximation (LDA) and the generalized gradient approximation

(wc-ccA).

The results obtained for the sructural properties are in good agreement with the
1

theoretical and eryperimental results available. The energy bands show that our ma-

terials are indiregt gap energy semiconductors. We have also calculated the optical

properties such 4s the imaginary part of the dielectric function spectra and the

absorption coeffiqient.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTIOI\

La physique de la matibre condens6e et la science des matdriaux jouent un r61e

de plus en plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera que

progresser dans beatrcotrp des <lomaines.

Le ddveloppement des mat6riaux semi-conducteurs d6butes du 20'*u sibcle et

occupent maintenant une place importante dans l'6conomie mondiale. Ils forment

la base de la phrpart des dispositifs 6lectroniqtres et opto6lectroniqtres modernes

pour le traitement de i'information et de la communication, plusieurs types de dis-

positifs h semi-conducteurs; da,ns les ordinateurs, les disques optiques num6riques

(CD. DVD), comrnunication infrastructure (laser et photod6tecteurs), Ies 6cran-s

pla.sma (LCD et LED), les cellules photovolta,rques (cellules solaires) et les diodes

{iectlr-riuurirrescentes et etc.... Leur iurpot'ta,rrce est n6e avec la d6couvede err 1948 du

transistor [1]. Ce potentiel d'applicatioffi donne I'avantage d'explorer les diff6rentes

propri6t6s physiques des semi-conducteurs.

Divers pa,r'a,rnbtres irrfluerrt sur le cornporterrterrt des propri6t6s physiques des

mat€riaux, en pa,r'ticulier la structure cristaliographique, les contraintes et la temp6ra-

ture. La compr6hension de ces propri6t6s d6pend du milieu of se d6placent les

{lectrorrs. de la dispositiorr tles att-rrnes dans le cristal et de la strueture 6rrerg6tique

correspondante i, ce milieu.

Les semi-conducteurs de la famille I-V, sont r6cemment intensivement 6tudi6s et

ils sglt tlcvcnu lc sujct dc plusiculs rccltcrchcs cxpdrirtcrrta,lcs ct thioriqucs.
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son qu'ils sont largement utilis6s pour la r6alisation des dispositifs 6lectroniques et

opto6lectroniques comme les photod6tecteurs et les 6metteurs [2*4].

Sur Ie plan th6orique, les structures de bandes des alcalins et bialcalins ont 6t6 cal-

cul6e par la m6thode de pseudo-potentiel et pseudo-potentiel empirique [5].

Christensen a utilis6 la m6thode des orbitales Muffin-Tin lin6aris6es (FP-LMTO)

dans l'approximation des sphbres atomiques (LMTO-ASA) pour 6tudier la stabilit6

de la phase structurale d'une s6ries des compos6s interm6talliques, y compris les

antimonides alcalins [6].

Aprbs ga, Zunger et Wei [7] ont 6tudi6 les propri6t6s 6lectroniques par la m6thode

des ondes planes augment6es et lin6aris6es (FP-LAPW), et ils ont aussi montr6e que

les compos6s A,[sSb (M:Li, K, Cs) sont simiiaires aux compos6s C s2K Sb, C sK2Sb it

pression ambiante et sous l'effet de la pression hydrostatique. En plus, ils ont discut6

la structure de bandes 6lectroniques en terme de volume, la r6pulsion de p-d et s et

les effets electrostatiques.

Ettema et De Groot ont 6tudi6 Ies propri6t6s 6lectroniques des alcalins et biaicalins

par I'utilisation de la m6thode des ondes sph6riques localis6es (LSW) [8-10] et par

Ia m6thode (FP-LAPW) [10]

Les propri6t6s 6lectroniques et optiques pour Cs3Sb, CszKSb, CsK2Sb et KsSb

d pression ambiante et sous I'effet de Ia pression hydrostatique ont 6t6 6tudi6 par

L.Kalarasse et al [11,12].

Les alliages d base de Lithium attirent beaucoup plus l'attention en conjonction

avec la recherche croissante de mat6riaux avec de meilleures performances h utiliser

comme 6lectrodes dans les batteries d base des ions de iithium 113].

Le compos6 LhSb est form6 au cours du processus d'insertion de Lithium dans des

cellules ayant des compos6s d, base de Sb comme 6lectrodes n6gaiives [14].

I1 a 6t6 montr6 par Zhou et al [13] que les produits oxyd6s de LisSb et LfuBi

peuvent servir de mat6riaux composites. Malgr6 leur importance technologique, ils

sont moins 6tudi6s par rapport aux autres compos6s pnictogbnes alcalins, quelques

travaux sur leurs propri6t6s sont retrouv6s dans la litt6rature [7,15,16].

R6cemment, L.Kalarasse et al [17] ont 6tudie les propri6t6s 6lectroniques et 6lastiques

pour les compos6s Li4Sb, LhBi, L'isNaSb et LizNaBi.
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Notre travail est une contribution d la d6termination thdorique des propri6t6s

structuraies, 6lectroniques et optiques des deux compos6s semi-conducteurs de la
famille alcalin-pnictogbne d base de Lithium (Lhsb, LisBi) d, pression ambiante.

Nous avons utilis6 Ia m6thode des ondes planes augment6es et lin6aris6s, avec

un potentiel complet (FP-LAPW) [18] qui est une m6thode ab-initio, qui rcposcnt

entibrement sur les principes fondamentaux de la m6canique quantique dans le cadre

de la th6orie de la fonctionnelle de la densit6 (DFT : Density functional theory) [19],

impl6ment6e dans le code Wien2K [20]. La fonctionnelle d'6change et de corr6lation

est trait6e dans l'approximation de la densit6 locale (LDA) 121] et l'approximation

du gradient g6n6ralis6 propos6e par Wu-Cohen (2006)(WC-GGA) [22].

Ce m6moire est divis6 en trois chapitres en plus d'une introduction. Le premier

chapitre pr6sente des g6n6ralit6s sur les diff6rentes propri6t6s des semi- conducteurs.

Le deuxibme chapitre traite les principes de la th6orie de la fonctionnelle de Ia densit6

(DFT) et pr6sente la m6thode ab-initio (FP-LAPW). Nous avons 6galement d6crit

les diff6rentes approximations utilis6es dans ce m6moire, ainsi que le code Wien2k.

Le troisibme chapitre est consacr6 d, ]a pr6sentation des r6sultats de nos calculs avec

une discussion parallble et une comparaison de ceux-ci avec les r6sultats d.'autres

travaux exp6rimentaux et th6oriques.

Finalement, notre travail est achev6 par une conclusion.



CHAPITRE 1

LES PROPRIETES PHYSIQUES DES MATERIAUX

1.1 Les propri6t6s structurales

1.1.1 La structure cristalline

La structure cristalline donne I'arrangement des atomes dans un cristal. Ces

atomes se r6pbtent p6riodiquement dans I'espace sous I'action des op6rations de

sym6trie du groupe d'espace et forment par la suite Ia structure cristalline. Elle est

d6crite par les parambtres de maille de cristal, son r6seau de Bravais) son gror-rpe

d'espace et Ia position des atomes dans Ia maille.

La structure cristalline n'est form6e que lorsque I'on attache la m6me base d'atomes

(rnotif) A chaque noeud du r6seau 123].

Structure cristalline : R6seau * Motif

L.L.2 Le r6seanrf a" Bravais
I

Le r6seau de Bravais est une construction purement g6om6trique de la structure

p6riodique sous-jacente, sans consid6rer la nature des unit6s (des atomes uniques,

des mol6cules, des ions...eic) [24].

A trois dimensions, un r6seau de Bravais repr6sente l'ensembie des noeuds dont ]e

vecteur position est de Ia forme :

-+E:ntd+n2d+ryd (1 1)



1.1. LES PROPRIETES STRUCTURALES

oil les ni sont des entiers et 1es fi des vecteurs lin6airement inddpendants.

La distinction des r6seaux de Bravais repose sur leur propri6t6s de sym6tries.

1.1.3 Le r6seau r6ciproque

soit un r6seau de Bravais (RB) d6fini par (?1, d r,-t ) et une onde plane 
"tft 

.?) 
,--+

tel que k est arbitraire .

L'ensemble de tout les vecteurs d'onde ? don.,ant une onde plane de p6riodicit6

6gale h celle d'un r6seau de Bravais donn6 est appel6 r6seau de Bravais r6ciproque f23l :

Ona:

"ft1?+fr) 
: e(il.?) * "{tl.t): 1,V? € RB

Alors Ie r6seau r6ciproque peut 6tre engendr6 par les trois vecteurs primitifs 
:

(1.2)

(1.3)

(1 4\

(1 5)

oir di, est le symbole de Kron .

-0-)

-1- 
rl

(1 6)

L.L.4 La zone de Brillouin

La notion de zone de Brillouin est n6cessaire pour d6crire les propri6t6s physiques

d'un cristal dans lequel la sym6trie de translation joue un r6le essentiel.

La I"'" zone de Brillouin est ia cellule de Wigner-Seitz du r6seau r6ciproque, c'est-tl-

dire qu'elle est form6e de I'ensemble des points qui sont plus proches d'un point Gg

du r6seau r6ciproque (g6n6ralement Go : (0;0;0)) que de n'importe quel autre

point G. On peut la construire en tragant les plans bissecteurs des vecteurs joignant

Gs h un point G quelconque du r6seau r6ciproque [2b].

La maille de Winger-Seitz est une maille 6l6mentaire(c'est d, dire le plus petit volume

du r6seau cristallin qui contient toute I'information ).

;J;u7-J
;-;

ecker

{3:,



1.2. LES PROPRIETES ELECTRONI

F'tcunp 1.1: La maille de Wigner-Seitz d'un r6seau de Bravais bidimensionnel.

L.2 Les propri6t6s 6lectroniques
1.2.1 La structure de bandes d,dnergie

Dans un atome un 6lectron est soumis A, un potentiel coulombien cr6e par le
noyau et le nuage 6lectronique qui est constitu6 par les autres 6lectrons. Il ne peut pas
occuper que des 6tats quantiques bien d6finis et distincts les uns des autres. Ces 6tats
sonb caract6ris6s par des niveaux d'6nergie bien d6finis auxquels sont associ6es des
fonctions d'ondes.

Chaque systbme quantique est caract6ris6 par

solutions de l'6quation des Schrodinger 124] :

des fonctions d'ondes { qui sont les

T,u-v)$:o
Dans le cas de l'atome isol6 la solution de l'6quation de Schrodinger n,existe que pour
des valeurs discrbtes d'6nergie Er, Ez,,..Er. Dans un solide cristallin les noyaux sont
dispos6s en r6seaux r6guliers, Ies orbitales sont remplac6es par des ondes de Bloch et
les couches sont remplac6es par des bandes d'6nergie permises s6par6es par d,autres
bandes interdites' Une bande permise comporte un nombre consid6rable de niveaux
d'6nergie comparable au nombre d'atomes dans le cristal, les niveaux d,6nergie des
6lectrons de valence et le niveau d'6nergie d'ionisation g6ndrent ainsi deux bandes
d'6nergies permises particulidrement int6ressantes, la bande de valence et la bande
de conduction, s6par6s par une bande d6pourvue de niveaux permis, nomm6e bande
interdite' La particularit6 de ces bandes permises tient au fait que ies 6iectrons
peuvent circuler librement dans toute ra mailre cristailine.

?
t
I

I

(1.7)
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q*gap.i
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FIcuRp 1.2: Les bandes de valence, Ies bandes de conduction, la bande interdite et

le niveau de Fermi.

L.2.2 Le gap direct et Ie gap indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le mini-

mum de la bande de conduction sont caract6ris6s par une 6nergie E et un vecteur
-+

d'onde k . Dans I'espace r6ciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent dr

la mQme valeur d. 7 , on dit que le semi-conducteur est h gap direct. Si au contraire,

ce maximum et ce minimum correspondent )r, des valeurs a. ? aiferentes : on clit

que le semi-conducteur est il gap indirect. [24]

elllll ii kll$li klllt| u kll{}fi

FIcURo 1.3: La structure de bande d'6nergie du : A-gap indirect et B-gap direct
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lllrr;riC

*** Iisnni



1.2. LES PROPRIETES PI,PCTNONIOUES

Cette distinction entre mat6riaux semi-conducteurs d gap direct ou indirect esr

importante, particulibrement pour les applications opto6iectroniques qui mettent en

jeu d la fois des 6lectrons et des photons.

En effet, lors de la transition d'un 6lectron de ia bande de valence vers la bande de

conduction ou de la recombinaison 6lectron-trou, il faut conserver l'6nergie (relation

scalaire) et I'impulsion (relation vectorielle).

La transition d'6nergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans chan-

gement de vecteur d'onde dans les semiconducteurs d gap direct, ce qui permet

I'absorption et l'6mission de lumibre de fagon beaucoup plus efficace que dans les

mat6riaux d gap indirect.

L.2.3 La densit6 d'6tats

En physique du solide, la densit6 d'6tats 6lectroniques (en anglais l)ensrtv of

States) est une grandeur importante pour connaitre Ia distribution c1'6nergre des

6lectrons dans les bandes de valence et de conduction.

La densit6 d'6tats 6lectroniques quantifie le nombre d'6tats 6lectroniques poss6dant

une 6nergie donn6e dans le mat6riau consid6r6. Plus pr6cis6ment, on d6finit la densit6

d'6tats p (E) par le fait que p (E) dE est le nombre d'6tats 6lectroniques d'6nergie

comprise entre E et E * dE par unit6 de volume du solide ou, plus fr6quemment,

par maille 6l6mentaire du cristal 6tudi6. [24]

La densit6 d'6tats totale d'un solide est directement li6e d sa structure de bande du

solide. Elle est d6finie par l24l :

r ,l3b
p(E) -r, l_^'#u@ - 8,,(k)) ir h,

n JaD _"

L'entier n est un indice discret, appel6 indice de bande, et k est une variable continue

de I'espace des k (espace r6ciproque), Iimit6e d la premibre zone de Brillouin.

L.2.4 La densit6 de charge)

On d6finit la densit6 de charge 6lectronique comme 6tant la probabilit6 de trouver

un 6iectron de charge (e) dans une certaine r6gion de I'espace [24] :

(1,e)

8
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1.3, LES PROPRIETES OPTISUES

on obtient la densit6 de charge 6lectronique totale dans le

tous les 6tats 6lectronique k occup6s de toutes les n bandes

p(r) : z"Dlrb,n(r)l'
nk

cristal en sommant sur

du cristal [24] :

( 1.10)

1.3 Les propri6t6s optiques

1.3.1 La r6flexion des ondes planes

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constantes di6lectriques

diff6rentes, elle sera divis6e en deux, une onde r6fl6chie et une onde r6fract6e. L,indice

de r6fraction complexe N est donn6 par :

lrr(a) : n(w) + ik(u) (1.11)

n(a) :6tant l'indice de r6fraction r6elle. k(c,,') :est I'indice d'att6nuation appel6 aussi

coefficient d'extinction.

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d'un solide le coefficrent

de r6flexion s'6crit :

(n-I)2+k2
(1.12)(n+1)2+k2

r6flexion devient :

_(n-r)'
(n + I)2

(1 13)

La mesure de la r6flexion de la lumibre fournit I'information la plus complbte sur les

systdmes 6lectroniques [261.

I.3.2 La fonction di6lectrique

La fonction di6lectrique dans le cas d'un semi-conducteur et pr6cis6ment sa partic

imaginaire, d6crit Ie processus de la conduction 6lectronique par I'excitation d'un

6lectron de I'6tat occup6 dans la bande de valence vers un 6tat inoccup6 dans la bande

de conduction grA,ce 6 I'6nergie d'un photon qui doit 6tre comparable 6 l'6nergie de

gap, ce processus est appel6 ia transition interbande.

La connaissance des parties r6elle et imaginaire de la fonction di6lectrique permet de

n:lt/-11':
l'^/+11

Pour k : 0, tr est r6el, le coefficient de

lru-r12p_ t- -t
f L 

- 
t-l

lAr+11



PROPRIETES OPTI

calculer diff6rentes fonctions optiques telles que la r6flectivit6, l'indice de r6fraction

et Ie coefficient d'absorption et permet donc de pr6voir le comportement de l'onde b,

I'int6rieur du mat6riau. La fonction di6lectrique complexe peut 0tre exprim6e comme

suit [26] :

e(cu) :e1(o) +ie2(a) (1 14)

[,a partie imaginaire e2 traduit I'absorption du mat6riau tandis que la partie r6elle e1

est li6e b la polarisation du milieu.

La partie imaginaire €2 pour une fr6quence u.r est proportionnelle h la somme de

toutes les transitions entre 6tats occup6s et 6tats vides s6par6s en 6nergie par h,u 127,

281 :

- il|@r - Ea - h,u)d3k ( 1.15)

ou

t,es (ilMlj) repr6sentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j

sont les 6tats initial et final respectivement.

fi est la fonction de distribution de Fermi dt i.*" 6tat.

Ea est l'6nergie de l'6lectron du i"*" 6tat.

Le produit l(ilMlj)l'ft(f - f.i) : P.,. est l'6l6ment de matrice repr6sentant la proba-

bilit6 de transition entre les 6tats i de Ia bande de valence et les 6tats i de ia bande

de conduction.

La conservation de I'6nergie au cours des transitions est repr6sent6e par la fonction

deDirac:d(E1 -Ea-hn).
Les parties r6elle et imaginaire ne sont pas ind6pendantes, elles sont li6es entre elles

par les relations de Kramers-Kronig [26] :

* It(,tMti)t'ro(t

2 f r,i E2(r'1') t ,
e1(c,,') :I+:pl)

r 1 92 -'1144
0

oo

, \ 2w f et@')-l. ,€z\a):-;pJ 
@,2_r1aa

0

( 1 .16)

( 1.17)

Dans ces 6quations, Ia dispersion dans l'espace (variation avec k) est n6glig6e) car

pour la piupart des ph6nombnes optiques, la longueur d'onde de la lumibre est grande

10



1.3. LES PROPRIETES OPT]

compar6e aux dimensions du systbme. Ces r6sultats ne sont valables 6galement qu'en

absence de champ magn6tique.

Dans Ie cas d'un milieu isotrope ou d'un cristal cubique e se r6duit d un scalaire.

la r6ponse du systbme d, une onde plane 6lectromagn6tique peut alors Otre d6crite d,

l'aide d'un indice de r6fraction scalaire complexe : l/(c,,,) : n(r) + ik(w).

Ces deux grandeurs sont li6es par la relation : € : N2

avec:

e1(r,,') :n'-k2

e2(u) :2p1x

(1 18)

(1.1e)

Si e est r6elle et positive (k:0), I'onde se propage sans amortissement. Si e est

r6elle et n6gative (n:0), I'onde est r6fl6chie. Enfin, si e est complexe, I'intensit6 de

I'absorption et celle de la r6flexion d6pendent des valeurs de e1 et e2 (ou n et k),

Les grandeurs n(o) et k(c,,') sont appel6es respectivement i'indice de r6fraction et le

coefficient d'extinction. Elles sont d6finies par les relations suivantes 126l :

(1 20)

(1,2r)

1.3.3 L'absorption

L'absorption optique dans les semi-conducteurs est expliqu6e par un 6change

d'6nergie des photons incidents vers les 6lectrons de la bande de valence, provoquant

Ieur excitation vers les niveaux d'6nergie de la bande de conduction f261.

1

\/2

r:#{
1

- rr'|1el(a) + e|(w)

I1

,'Jd + ,7@)+ 61(.,)) t,)



1.3. LES PROPRIETES OPTI

Sande de e*uductiim

Fande de vele*ce

S'T

Ffts

&

FlcuRs 1.4: Le processus d'absorption.

Le coefficient d'absorption a correspond d l'6nergie absorb6e par unit6 de ternps

de volume. Il est td6fini par l'dquation suivante :

4rkO:T (r.22)

Ou ) est Ia longr4eur d'onde dans le vide. Ainsi, plus le coefficient d'extinction d,un

mat6riau est 6levp plus le mat6riau est absorbant.

Le coefficient d'aQsorption a(c..r) est reli6 d,la partie imaginaire de la fonction di6lectrique

e2(a,,') par la relat4ion :

*(r) : Z, 
{

lr?(r) + el(u)li - rr(r)l *

-I
(i.23)
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CHAPITRE 2

THEORIE DE LA FOI\CTIOI{NELLE DE LA DENSITE
(DFr)

2.I Introduction

La description quantique et la d6termination des propri6t6s physiques d'un systbme

mol6culaire ou cristallin est bas6e sur l'6quation de Schrodinger. Les 6lectrons et les

noyaux qui composent les mat6riaux constituent un systbme d plusieurs corps forte-

ment interagissant et ceci rend la r6solution de l'6quation de Schrodinger extr6mement

difficile' N6anmoins, ce problbme est impossible d r6soudre de manibre exacte, pour
cette raison, des approximations doivent 6tre faites.

2.2 L'6quation de Schriidinger

Tout solide se compose d'un trbs grand nombre de particules en interaction, les

6lectrons et les noyaux. L'6tat stationnaire de ces particules est d6crit par l,6quation

de Schrodinger ind6pendante du temps :

Htb : Etb (2.r)

oi 11 est I'Hamiltonien de ce systbme, E est l'6nergie totale du systdme et r/ est la

fonction d'onde.

IJ



UATION DE SCHRODINGER

Pour un systbme ayant N noyaux et n 6lectrons, L'Hamiltonien s'6crit :

*rn1nTL,H--5tv?+itt,"'2m? 2?? reor;;

*1+$ e2zrzt 
'rr

2 ? | 4nesBplKL

+rN

- 
n' \-v2

Cn'f .L " i
t-o lo o\

\4.4)

nN

'I
Zt"e2

4Te srik

Oil

m : est la masse de I'6lectron.

ri; : est la distance entre l'6lectron i, et l'6lectron j.

M : est la masse du noyau.

Rp : €st Ia distance entre les centres des noyaux k et l.

Zu,Zt: les nombres atomiques des noyaux k et L

D'une fagon condens6e, H s'6crit.

H : T"+ 7N + V.. I V.y * V.nr.nt 12.3)

ot
T" : est l'6nergie cin6tique des 6lectrons.

T1'{ : est l'6nergie cin6tique des noyaux.

V"" : est l'6nergie d'interaction 6lectron-6lectron.

V"N : est l'6nergie d'interaction noyau-6lectron.

VNN : est I'6nergie d'interaction noyau-noyau.

Par Ia suite, les unit6s utilis6es seront les unit6s atomiques, et I'unit6 de longueur

est le Bohr :

ao:0.52924, m":7, e-I, fr:I et 4T eg: !

II est 6vident qu'on ne peut pas obtenir une solution g6n6rale d, cette 6quation. Cela

revient non seulement d, des difficult6s de calcul d'ordre technique, mais 6galement

d une impossibilit6 de faire, car la m6canique quantique ne dispose aucune m6thode

pour r6soudre des problbmes concernant un grand nombre de particules. Pour trouver

une solution de I'6quation de Schrodinger d'un systbme de plusieurs particules se

trouvant en interaction, on doit faire des approximations.

'lA



2.3. L'APPROXIMATION DE BORN- OPPENHEIMER

2.3 L'approximation de Born- Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer ou adiabatique [29] est bas6e sur le fait

que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les 6lectrons. Le mouvement des

noyaux est par cons6quent beaucoup plus lent que celui des 6lectron, et pour ces der-

niers les noyaux peuvent 6tre consid6r6s comme fixes ou ils sont aux repos. En effet,

si les noyaux sont aux repos, leurs 6nergie cin6tique s'annule (Tx:0), et I'6nergie

potentielle d'interaction des noyaux [sru' devient une certaine constante.

L'hamiltonien du systbme r6duit A, ses seules composantes 6lectroniques s'6crit donc :

H":7"!Vy"tV"" () 4\

alors

(2.5)

Gr6,ce d cette approximation qui permet de s6parer Ie mouvement des 6iectrons d,

ceux des noyaux, le problbme de Ia r6solution de l'6quation de Schrodinger se r6duit

b celui du comportement des 6iectrons, mais il reste encore trbs complexe d, cause

des interactions 6lectrons-6lectrons (le nombre des variables reste trbs grand). Ces

simplifications ne suffisent pas donc pour r6soudre Ie problbme, donc on recourt d

d'autres approximations compl6mentaires.

2.4 L'approximation de Hartree

Cette approximation consiste h supposer que chaque 6lectron se d6place ind6pend-

amment dans un champ moyen cr6e par les autres 6iectrons et noyaux. On ramdne

donc le problbme relatif d, un grand nombre d'6lectrons d un problbme d un seul

6lectron.

L'hamiltonien peut alors 6tre 6crit comme une somme d'hamiltoniens d6crivant un

seul 6lectron comme suit :

t-i"l -r V.11Q1)j(t(ri) : ei{i(r,) (2.6)

Le premier terme correspond d, l'6nergie cin6tique, le deuxibme terme V*tlr)
est un potentiel effectif qui repr6sente I'interaction du i,'*' l\ecfton avec les noyaux

1nnNry1nn1
H-: -! \-v? - \-\-'* * 1 \-\- t
--e 2t'"t L.L- 'q.L.L-- i i k 'zK - I i+j'rJ
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2.5. L'APPROXIMATION DE HARTREE - FOCK

nat6 vsn, et I'interaction moyenne avec les autres 6lectrons not6 vs , et (i(r1) est

Ia fonction d'onde mono-6lectronique.

Ce potentiel effectif s'6crit :

Ou

V.fl:V"rtlVu(r)

V-^,:-\- Z*

?t,i-F-1

v": f I W,O)1,,-l-,dtr," ? I tYr\'/, 
14 _41-'t

(2.7)

(2 B)

(2.s)

Et

Le potentiel de Hartree est exprim6 en fonction des fonctions mono-6lectroniques

,ltn(r), d'ot l'appellation approximation du champ auto coh6rent.

Le modble de Hartree [30] consiste A chercher une fonction d'onde qui est le produit

de fonctions d'ondes d'une particule d variables s6parables.

, r-4 -) -)r , ,-+' ,---\' ,----\.
V \rr, rit...,rN) : !\ \ri) .Qz\ri).....QNlrN) (2,10)

L'approximation de Hartree est bas6e sur l'hypothbse des 6lectrons libres sans tenir

compte de l'interaction 6lectron-spin. Ceci a deux cons6quences importantes :

-L'6nergie coulombienne totale V"" du systbme 6lectronique est surestim6e.

-Le principe d'exclusion de Pauli n'est pas v6rifi6.

Cette seconde cons6quence 6tant plus grave que Ia premibre. Pour corriger ce d6faui,

Fock [31] a propos6 comment respecter le principe d'exclusion de pauli.

2.5 L'approximation de Hartree - Fock

La r6soiution de I'6quation de Schrodinger dans l'approximation de Hartree-

Fock [32] tient compte de I'effet du spin 6lectronique <<principe d'6xclusion de Pauli".

Fock exprima Ia fonction d'onde multi6lectronique antisvm6trioue ,r/

(2.11),h(rt, rr,..., r1,r) : -{(rt, 12, ...,r u)
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2.6. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLtr DE LA DENSITE

comme un d6terminant de Slater 132] consiruit d partir de N fonctions d'ondes

mono-6lectroniques.

(2.r2)

of N et |,u(ro) sont Ie nombre des 6lectrons et la fonction d'onde mono-6lectronique

d6pendante des coordonn6es spatiales r.; et du spin 6lectronique, tel que la fonction

d'onde 6lectronique (2.I2) v6rifie le principe de Pauli. Le d6terminant de Slater nous

permet d'exprimer y', et I'6nergie sera :

f1^1nrE: lth*(rr,12,...t"r)[-;V'IV"r|$(rt,12,...r1,1)dri*:I I W*tr1,12,....ry,1)J 2 -" 2-J
L tr

;{(rt,12, ...,ry)dri
,xJ

(2,13)

On remarque que Ia premibre int6grale correspond au terme de Hartree et Ia seconde

est 1i6e d l'6change qui n'apparait pas dans 1'6quation de Hartree.

L'approximation de Hartree-Fock r6duit Ie problbme de N corps A, un seul corps or)

chaque 6lectron est soumis A, un potentiel effectif g6n6r6 par les autres 6lectrons, donc

la r6solution de I'Hamiltonien mono-6lectronique se fait de fagon auto coh6rente.

2.6 La th6orie de la fonctionnelle de la densit6
(DFT)

Pour r6soudre l'6quation de Schrodinger avec N 6lectrons, on doit utiiiser des

m6thodes approximatives qui permettent de reproduire plus exactement les quan-

tit6s physiques contenant le plus d'informations. Il existe une th6orie plus moderne,

probablement plus puissante qui est Ia th6orie de Ia fonctionnelle de la densit6 (DFT)

permettant d'obtenir la densit6 6lectronique. Cette m6thode est bas6e sur le postulat

propos6 par Thomas [33] et Fermi [34] qui ont tent6 d'exprimer l'6nergie totale d'un

systbme en fonction de sa densit6 6lectronique en repr6sentant son 6nergie cin6tique

selon une fonctionnelle de cette grandeur. Les deux auteurs ont n6glig6 les effets

d'6change et de corr6lation qui surgissent entre les 6iectrons. Cependant, ce d6faut

t7



LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA OBI'ISITP TO

fut corrig6 par Dirac [35], qui a introduit I'approximation d,6change de la densit6
6lectronique,

2"6.L Les thdorbmes de Hohenberg et Kohn

Les fondements du formalisme de la th6orie de la fonctionnelle de la densit6
(DFT) sont bas6s sur deux th6orbmes essentiels qui furent 6nonc6s et d6montr6s par
Hohenberg et Kohn (1964) [t9]. Les deux th6orbmes sont comme suit :

Thdorbme 01 : L'6nergie totale de l'6tat fondamental E est une fonctionnelle
unique de la densit6 des particules p(?) pour un potentiel ext6rieur v"*(?) donn6.

n nr r-JrrD: rtLp\r )l (2.r4)

Ce th6ordme signifie qu'il suffit de connaitre seulement la densit6 6lectronique pour
d6terminer toutes les fonctions d,onde.

En cons6quence, l'6nergie totale E d'un systbme d'6iectrons en interaction dans un
potentiel ext6rieur est repr6sent6e comme une fonctionnelle de la densit6 6lectronioue
de l'6tat fondamental p6 comme suit :

slp(v)l: F[p(?)] + (2.15)

oi
rtp| )l : r"[p(? )l + v."[p(? )l (2.16)

T" el V". sont respectivement l'6nergie cin6tique et I'interaction des 6lectrons qui
ne d6pendent pas du potentiel ext6rieur. Soulignons que la fonctionnelle F[p(?)]
est universelle pour n'importe quel systbme A, piusieurs 6lectrons. Si Ia fonction-
nele ,n[p(?)] est connue, alots, il sera relativement facile d,utiliser le principe va-
riationnel pour d6terminer l'6nergie totale et la densit6 6lectronique de l'6tat fon-
damental pour un potentiel ext6rieur donn6. Malheureusement, le th6orbme de Ho-
henberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de F[p(?)]
Thdorbme o2 : La fonctionnelle de l'6nergie totale de tout systdme A plusieurs

particules possbde un minimum qui correspond d l'6tat fondamental. La densite de
particules de l'6tat fondamental v6rifie :

(q ia\
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2.6. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

2"6.2 Les 6quations de Kohn- Sham

En 1965 Kohn et Sham (KS) [36] proposent une m6thode pratique permettant

d''utiliser la th6orie de Ia fonctionnelle de la densit6. Ces aureurs ont consid6r6

I'6quivalence entre un systdme d'6lectrons en interaction dans un potentiel ext6rieur V(r)

et un systbme d'6lectrons sans interaction dans un potentiel effecfif v"yy.

Par cons6quent, la fonctionnelle de l'6nergie peut 6tre exprim6e par l'expression

suivante :

Elp/)l : rlp(?)l + vn[p(?\ + vxclp(?)) * [ v",,(?)p(?)d}(?) (2 18)
J

oir

Ttp(?)] : est l'6nergie cin6tique du systbme d'6lectrons sans interaction.

V"(?) : d6signe le terme de Hartree donn6 par :

(2 1e)

v*"lp(7)] :est le terme qui comprend les effets de I'6change et corr6lation.

Le potentiel d'6change-corr6lation est obtenu A partir de la d6riv6e de 1'6nerp"ie

d'6change-corr6lation Eys par rapport d la densit6 :

,, rrr an"6lp(?)]
VXCt,i ):----- ^--7=-, dp( {) (2.20)

V.*r[p(?)] :inclut I'interaction coulombienne des 6lectrons avec les novaux et celle

des noyaux entre eux.

Donc les 6quations de Kohn-Sham peuvent s'6crire sous Ia forme :

(2 21)

or) chaque 6lectron subit D, I'effet du potentiel effectif cr66 par tous les noyaux et les

autres 6lectrons, ce potentiel est donn6 par :

vqr(7) : v",,lp(?)l + vn[p(?\ + v,"lp(?)1 (2.22)

L'expression de la densit6 6lectronique en fonction des N fonctions d'onde ry'i obte-

nue: 
N

r r ^r)r /---+'

va(?): 
JJ #ryd,r1dr2

n,po(7): {-i", +vrr(")} ,!o(?): et,!t(?)

-r-*r \at, rlt 2P\r): ) lA;\rll' z--/"-'
;-1

(2 23)
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2.6.LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT.)

Ces trois 6quations interd6pendantes (2.2I, 2.22, 2.23) doivent 6tre r6solues de

manibre auto-coh6rente afin de trouver Ia densit6 de l'6tat fondamental. Jusqu'ici

la (DFT) est une m6thode exacte, mais pour que les 6quations de Kohn-Sham de-

viennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour Exclp]

et pour cela, on est ob1ig6 de passer par d'autres approximations.

2"6.3 Les approximations de la fonctionnelle d'6change
et corrdlation

Comme il est d6crit au dessus, Ia (DFT) est au stade des 6quations de Khon-

Sham, une th6orie parfaitement exacte (mises d, part l'approximation de Born-

Oppenheimer et les approches num6riques discut6es pr6c6demment) dans la mesure

ori la densit6 6lectronique qui minimise I'6nergie totale est exactement la densit6

du systbme de N 6lectrons en interaction. Cependant, Ia (DFT) reste inapplicable

car la fonctionnelle d'6change-corr6lation Exclpl reste inconnu. Seui la fonctionnelle

du systbme d'un gaz uniforme d'6lectrons 6tait bien connue. II est donc n6cessaire

d'approximer cette fonctionnelle d'6change-corr6lation. Deux types d'approxima-

tions existent : I'approximation de ia densit6 locale (LDA) et l'approximation du

gradient g6n6ralis6 (GGA).

2.6.4 L'approximation de Ia densit6 locale (LDA)

L'approximation de la densit6 locale (LDA) (local density approximation), in-

troduite par Kohn et Sham [37] repose sur la formulation d'un gaz homogbne

6lectronique en interaction, est bas6e sur le modble du gaz uniforme d'6lectron de

Thomas et Fermi. Elle constitue I'approche la plus simple pour exprimer 1'6nergie

d'6change et corr6lation. EIIe 6nonce que Ia densit6 6lectronique d'un gaz d'6lectrons

inhomogdne est locaiement identique d, celle d'un gaz uniforme (homogbne) d'6lectrons

de mOme densit6. La foctionnelle Ea6;lp) est d6crite comme :

(2.24)

of e7g6[p] est l'6nergie d'6change-corr6lation d'une particule d'un gaz d'6lectrons

homogbne. Elle peut Otre d6compos6e en une contribution d'6change eyfp] et de

nklolpl : l,*"k/))p/)a?
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corr6lation €clpl:

€xc[p]:€x[p]+eclpl

En conclusion, (LDA) fournie une description assez pr6cise des propri6t6s structu-

rales, 6lastiques et vibrationnelles des systbmes homogbnes et pr6sente un mauvais

ordre 6nerg6tique des systbmes non homogbnes.

2"6.5 L'approximation du gradient g6n6ralis6 (GGA)

L'approximation du gradient g6n6ralis6 (GGA) consiste d, la d6pendance du

terme d'6change et de corr6lation avec Ie gradient de ia densit6. Cette approxi-

mation propos6e par Perdew, Burke et Ernzerhof [38] est une alternance qui tient

compte de l'inhomog6n6it6 de la densit6 6lectronique et par cons6quent, am6liore les

r6sultats de la (LDA). L'6nergie d'6change et de corr6lation est donn6e par:

nftSotpl : I, *"111?7,v p1?71p1?1a3? (2.25)

V p(7) : exprim6 Ie gradient de la densit6 6lectronique.

L'utiiisation d'une fonctionnelle de type (GGA) permet en effet d'accroitre de faEon

significative la pr6cision des calculs en comparaison avec la description fournie par

Ia (LDA).

2.6.6 La proc6dure de r6solution des 6quations de Kohn-
Sham

Pour r6soudre les 6quations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les

fonctions d'onde que I'on peut prendre comme une combinaison lin6aire d'orbitales,

appel6e orbitales de Kohn-Sham (KS) :

,l,o(1,?1 : I co,e,1t,?1
J

,-7 ---).
avec tp1(k ,7) : Les fonctions de base.

Cii : Les coefficients de d6veloppement.

Les solutions des 6quations Kohn-Sham reviennent d, d6terminer les coefficients Ca3

pour les orbitales occup6s qui minimisent l'6nergie totale. La r6solution des 6quations

de Kohn-Sham pour les points de sym6trie dans la premibre zone de Brillouin permet

(2,26)
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de simplifier les calculs. Cette r6solution est celle de Broyden (196b) [89] se fait
d'une manibre it6rative en utilisant un cycle d'it6rations auto coh6rent illustr6 par

I'organigramme de la Figure (2.1). Ceci est r6alis6 en injectant la densit6 de charge

initiale pi,, correspondant d, la superposition des densit6s atomiques du svstbme :

Pin: Pssste*.: D Oatome
atonte

pour diagonaliser l'6quation s6culaire :

(, ,7\

(H-geiS)Ct-0 (2.2s)

Ot H repr6sente I'hamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Puis calcul6la matrice de Kohn Sham et d6termin6l'6nergie de Fermi, et en r6solvant

les 6quations pour les coefficients d'expansion on obtient les orbitales de Kohn-

Sham. Ensuite, la nouvelle densit6 de charge poul est construite avec les vecteurs

propres de cette 6quation s6culaire et iest6e suivant certaines conditions de conver-

gence.

On s'arrOte dbs que cette densit6 satisfait aux conditions de convergence; sinon on

m6lange les deux densit6s pm et pout da la manibre suivante :

i+l \;p;:;' : (1 - o) p,in I ap,out. (2.2e)

i : repr6sen|e Ia i'me it6ration.

L'indice "in" indique une donn6e entrante.

L'indice "out" indique une donn6e r6sultante.

0 : un paramdtre de mixage.

Ainsi la proc6dure it6rative peut 6tre poursuivie jusqu'A, ce que la convergence soit

r6alis6e. On peut repr6senter cette proc6dure par le sch6ma ci-aprbs.
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ffCsoucf'lrs le* dryu*rfurr.r dr. ii-$"

fa+lerrJ.r*rp**r

FIcuRp 2.I: Le sch6ma des calculs auto coh6rent (self consistent) de la fonctionnelle
de Ia densit6.

2.7 La m6thode des Ondes Planes Augment6es et
Lin6aris6es FP-LAPW

2.7.L Introduction

La th6orie de la fonctionnelle de Ia densit6 est une approche puissante pour le

traitement du problbme d plusieurs corps. Cependant, i} est important de faire le

choix convenable d'une base de fonctions d'onde pour la r6solution des 6quations

de Kohn-Sham. Il existe plusieurs m6thodes qui permettent de r6soudre I'6quation

de Schrodinger. Ces m6thodes diffbrent par la forme utilis6e du potentiel et par les

fonctions d'onde prises comme base. Parmi elles on trouve les m6thodes lin6aris6es

mises au point par Anderson [18] : Ondes planes augment6es lin6aris6es (LAPW)

et orbitales "muffin-tin" lin6aris6es (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres

de grandeur dans les temps de calcul.

La m6thode lin6aire des ondes planes augment6es (LAPW) est une modification fon-

damentale de la m6thode des ondes planes augment6es (APW) de Slater [40](1937-
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1964). Donc, avant d'entamer cette nouvelle

par un petit rappel sur la m6thode (ApW)

(LAPW).

m6thode, on commence tout d,abord

et ces motivations dans la m6thode

2.7.2 La m6thode des ondes planes augment6es (Apw)
slater a d6velopp6 en 1937 Ia nouvelle m6thode (Apw) (Augmented plane

Wave) [40] dans laquelle il a propos6 une 6tape radiale par I'introduction de I'ap-

proximation Muffin-tin pour d6crire le potentiel cristallin. Selon cette approxima-

tion, la cellule unit6 sera divis6e en deux types de r6gions :

- La premibre r6gion est prise prds du noyau atomique(r6gion de coeur), oir le po-

tentiel et la fonction d'onde sont similaires d, ceux d'un atome isol6, c'est A, dire ils

varient fortement, donc, dans cette r6gion qui est d6finie par des sphdres "Muffin-
Tin" (\,{T) de rayon 16, le potentiel est d, sym6trie sph6rique a, l,int6rieur de ces

sphbres lU(r): U(l"l)l et les fonctions d'ondes sont des fonctions radiales "solution
de l'6quation de Schrodinger".

- La deuxibme r6gion c'est la r6gion interstitielle (I), or) le potentiel est consid6r6

constant d I'ext6rieur des sphbres de (MT) IU(r): t/6]et les fonctions d'ondes uti_

lis6es sont des ondes planes (Figure 2,2).

R6gion interstitielle

' Sphdre
Ro

FIcuRs 2.2: Le sch6ma de la r6partition de la maille 6l6mentaire en sphbres ato-
miques et en r6gion interstitielle.

,/1



2.7.LANIETHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES ET LINEARISEES FP-LAPW

Pour prlus de srimplification, l'6nergie d I'origine calcul6e peut 6tre choisie de telle

faEon que t/o soit nulle [t/6 - 0] . Donc, le potentiel s'6crit sous Ia forme :

(2.30)

Avec r : lrl

Donc la fonction d'

oour r ( rn

pour r ) rs
(2.31)

rs : €st Ie rayon r1e la sPhbre MT'

O : le volume de Ia cellule.

C6 et Alrn : les coefficients du d6veloppement.

{- : les Jharmoniques sPh6riques.

t/r(r) est la solution r6gulidre de l'6quation de Schrodinger pour la partie radiale e1;

donn6e par :

{-** 
l(l t t) 

+vQ) - E}rrJ1Q): Q (2.32',t
' d"r'

UU

E1 : est I'6nergie de lin6arisation'

V (r) : est le potentiel Muffin-Tin.

Les foncl;ions rarCiales d6finies par i'6quation pr6c6dente sont automatiquement or-

thogonales d cha,que 6ta,t propre du m6me hamiltonien qui disparait sur la limite d':

Ia sphbre [40]. Ceci peut Otre observ6 d partir de I'6quation de Schrodinger suivante :

(Er-E)r(iltz:ur#-rr# (233)

Oir U1 e,b U2 sont ies solutions radiales correspondantes aux 6nergies Er et Ez res'

pectivement.

Slater [4,0] a fait un choix particulier pour les fonctions d'ondes, iI montre que

Ies onders planer; sont les solutions de l'6quation de Schrodinger dans un potentiel

constant. Tandis que, Ies fonctions radiales sont Ia solution dans le cas du potentitl

sph6rique. Donc, il prouve que E; est 6gaie d Ia valeur propre E '

( -., ,

(J(r\:)ut'l Pourr(16
|.0 pourr)rs

onde

u(r)
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Cette approximal;ion est trbs bonne pour les matdriaux d structure cubique h faces

centr6es, et de nroins en moins satisfaisante avec Ia diminution de sym6trie du

mat6riau.

Pour assurer la c,rntinuit6 de la fonction d(r) d la surface de la sphbre MT, les co-

efficients .,41- doivent 0tre d6velopp6s en fonction des coefficients C6 des ondes pianes

existantes dans les r6gions interstitielles. Ainsi, aprbs quelques calculs alg6briques 141],

on trouve oue :

tI
+7r1"

A,J !trfTl 
- \ c. t,11t' + slro)Yi-(k + s) (2.34)

t/au,?o)

J1 : La fonction d.e Bessel,

R : est le rayon de Ia sphbre, et I'origine est prise au centre de la sphbre.

Donc les ,41- sont d6termin6s par les coefficients des ondes pianes C6 et, les pa-

rambtres de l'6nergie -81 , sachant que ces derniers sont variationnels dans la m6thode

(APW). L,es fonct;ions individuelles qui sont repr6sent6es par l'indice G et qui consistent

en des on.des planes dans Ia r6gion interstitielle et en fonctions radiales dans les

sphbres sont appel6es ondes planes augment6es (APW).

La m6thode (APW) pr6sente quelques difficult6s li6es b Ia fonction radiale du fait

que les cc,effi.cients A6 <:,onl\ennent le terme U1(r) au d6nominateur. II est possible

de trouve.r des valeurs de l'6nergie E1 d la surface de la sphbre MT pour lesquelles la

fonction tl(r) s'annule, ii ce moment les fonctions radiales et les ondes planes seront

ddcoupl6es, c'est Ie problbme de I'asymptote.

Le manque de la, libert6 variationnelle du A la fixation de E1 conduit d ce que les

bandes d'6nergie ne peuvent pas 6tre obtenues par une seule diagonalisation.

Ainsi et e1fin de surmonter ces problbmes, piusieurs modifications ont 6t6 apport6es

h la m6thode (APW), notamment celles propos6es par Koelling et Arbman la2l

et Anderson [tA]. La modification consiste ]r, repr6senter Ia fonction d'onde 4(r) d'

I'int6rieu:: de la sphbre par une combinaison lin6aire des fonctions radiales U1(r) de,

Ieurs d6ri.v6es Ui(r) par rapport h I'6nergie, donnant ainsi naissance d la m6thoder

des ondes planes augment6es et lin6arisees (LAPW)'
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2.7.g Le principe de Ia m6thode FP-LAPW

La m6thode cles ondes planes augment6es et lin6aris6es avec un potentiel com-

plet (FP-LAPW) est une m6thode destin6e d r6soudre les 6quations de Kohn et

Sham pour trouver la densit6 de l'6tat fondamental, l'6nergie totale et les valeurs

propres d'un sysl;bme b plusieurs 6lectrons, en introduisant des bases sp6cialement

adapt6es au prob,lbm€. Lr€s fonctions de base de Ia m6thode (LAPW) sont les ondes

1in{ailsrnent augment6es. D'une part, elles repr6sentent les ondes planes dans la

zone inte:rstitielle et d'autre part, elles sont des fonctions radiales h I'int6rieur des

sphbres. l3lles sont des combinaisons lin6aires des fonctions radiales rJ{r)Y6(r) ei

de leurs cl6riv6es U',Y,-(r) par rapport h,l'6nergie [a3]' Les fonctions Ul sont d6flnies;

comme dans Ia rn6thodr: (APW) (2.32) et la fonction(J'(')Y^(') doit satisfaire la

condition suivanbe :

f fa *'IP +vQ) - Elru'1?) :,Ut(,) (2 35)

Les fonci;ions de bases sont donn6es par :

rr, \ l)),*lA,*U,(r) + B6U' (r)lY1*(r) pour r ( rs
u \1') : 

l# f, C"si(k+G)., pour r ) 16

or) Br- sont les coefifrcients de ia d6riv6e de fonction par rapport d l'6nergie, tel que

ies coefifrcients ,rl1- pour 1es fonctions Q'

Les fonctions radiales trreuvent otre d6velopp6es au voisinage de El par :

U{e,r) : Ut(r, nt) + @ - E)U'1 (r) + 0[(e - E')')

0[(r - E:)2] , repr6sente I'erreur quadratique commise'

La m6thod.e des ondes planes augment6es lin6aris6es h, potentiel complet (FP-LAP\ /)

assure Ia contin'uit6 de la fonction d'onde il la surface MT' Mais, avec cette proc6dure'

Ies calculs perdent en 'pr6cision pal rapport d, la m6thode (APW) qui reproduit les

fonctiorLs d'onde trds correctement, tandis que la m6thode (FP-LAPW) entraine une

eneur sur 1es f,cnctions d'onde de I'ordre de (e - E)2 et une autre sur les 6nergies

de bancles de l,ordre de (e - E1)4. Malgr6 cet ordre d'erreur, les fonctions (LAPVr)

forment une bonne base qui permet, avec un seul ,01, d'obtenir toutes les bandes ce
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valence deuns une grande r6gion d'6nergie. Lorsque cela n'est pas possible, on peut

g6n6ralement diviser en deux parties Ia fen6tre 6nerg6tique, ce qui est une grande

simpliflcat;ion par rapport h Ia m6thode (APW)' En g6n6ral, si Ur est 6gale b" z6ro

d, la surfa,te de la, sphbre, sa d6riv6e t/i sera diff6rente de z6ro. Par cons6quent, le

problbme de Ia continuil;6 b, la surface de la sphbre MT ne se posera pas dans la

m6thode I,APW.

2.7.4 Le r6te des 6nergies de lin6arisation E1

Comme nous l'avons vu pr6c6demment, l'erreur commise sur la fonction d'onde

(la densit6 de charge) esb de I'ordre de (e - E)2 et pour l'6nergie des bandes est de

I'ordre de (e - 5:,)a. Pat'cons6quent, Ie meilleur choix de Er doit Otre au centre de

la bande d'6nergLe or) on veut obtenir de bon r6sultats' On peut optimiser le choix

de ce parambtre 81, en calculant I'6nergie totale du systbme pour plusieurs valeurs

de El, et on s6ler:tionne Ie parambtre qui donne l'6nergie }a plus basse. \4alheureu-

sement, cette condition n'est pas toujours satisfaite, dans certains cas la presencer

des 6tats cle co€iur 6tendus appel6s les 6tats semi-coeur pose un problbme ct ic:;

calculs vont 6chouer (particulidrement pour les m6taux alcalins, les terres rares)

les premi.ers m61;aux de transition et les actinides)' Cependant, les fonctions aug-

ment6es Ulr)Y,,?) ei (lr(r)Y6(r) sont orthogonales s'il n'existe pas des 6tats du

coeur avec le m€rme I'

La solution id6ale est d'utiliser un d6veloppement en orbitales locales, cette optiolr

n'est pas disporLible dans tous les programmes, et dans ce cas; on doit choisir urr

rayon de Ia sphi:re ie plus grand possible'

La densit6 de charge et Ie potentiel sont d6velopp6s en harmoniques du r6seau ir

f int6rietLr de chaque sphbre atomique, et en sr5ries de Fourrier dans les r6gions tr'-

terstitielles. ce qui est h I'origine du nom Full-Potential'

Le potentiel b, Ia surface de Ia sphbre MT est d6velopp6 sous la forme suivante :

r,, \ lD*vr"o*' d,1'ext6rieure de la sphbre'
v \r ) : 

\ D,- v6(r)Y1*(r) h f int6rieure de la sphbre'

2,8
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De mOme; pour la densit6 de charge est d6velopp6e sous la forme :

^t *, - IL',r pr"o^' d I'ext6rieure de la sphbre'
P\' 

" - \I,- ph(r)Y^(r) h I'int6rieure de la sphbre'

En r6sumant quelques avantages de la m6thode (LAPW) par rapport h la m6thode

(APW), on note :

-Dans la rn6thode; (FP-LAPW), Ies 6nergies des bandes au point (k) sont obtenues

avec une seule dia,gonalisation. Alors que dans ia m6thode (APW), il est n6cessaire

de calculer I'6nergie pour: chaque bande.

- Le temprs de ca,lcul est r6duit car les 6nergies des bandes ir, un point donn6 (k)

sont obtenues avec une sieule diagonalisation, ce qui n'est pas le cas de la m6thode

(APW).

- La convergence est d.evenue plus rapide dans (FP-LAPW) en comparaison avec la

m6thode riAPW)

- Le probJdme de l'asymptote dans (FP-LAPW) est 6limin6 par I'introduction de la

d6riv6 de Ia fonction pa:: rapport ir, I'6nergie qui garantit le nom d6couplement des

ondes planes aver: les forrctions radiales, en comparaison avec la m6thode (APW).

2.7.5 Le crcde Wien2k

La m6thode (FP-LAPW) a 6t6 impl6ment6e dans Ie code Wien, un ensemble de

programrnes 6lab,or6s pa,r Blaha, schwarz et leurs collaborateurs 144].

Il existe plusieuls versions du code Wien dont le Wien97 [45], qui a 6t6 par ia suite'

am6lior6 pour donner le Wien2k [20].

Le code lwien2k est form6 de plusieurs programmes ind6pendants (Figure 3.3) qu:.

sont li6s irar C.SlLell Script. IIs peuvent Otre ex6cut6s en utilisant soit une architecturer

s6quentielle ou parallble.

La proc6,Cure de calcul passe par trois 6tapes :

1- L,initialisation : elle consiste A construire la configuration spatiale (g6om6trie)'

1es op6ra,tions de sym6lrie, les densitds de d6part, le nombre de pornts sp6ciau;<

n6cessaires d l'irnt6gration dans la zone irr6ductible de Brillouin..'etc. Toutes ces

op6rations sont effectu6es grAce d une s6rie de programmes auxiliaires qui g6nbrent :

NN : un sous-pr:ogramme permettant de v6rifier les distances entre les plus proches
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voisins et les positions 6quivalentes (le non chevauchement des sphbres MT) ainsi

que de d6terminer le rayon atomique de la sphbre.

LSTARI : il perrnet de g6n6rer les densit6s atomiques, il d6termine aussi comment

les diff6rentes ortritales atomiclues sont trait6es dans Ie calcul de la structure de

bande.

SYMME'TRY : il permet de g6n6rer les op6rations de sym6trie du groupe spatial

et de d6telminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il g6nbre le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il g6nble une densit6 de d6part pour Ie cycle auto-coh6rent (le c5,cls 56p;

par la supr:rposition des densit6s atomiques g6n6r6es dans LSTART.

2- Calcul auto-r:oh6rent (ou self-consistant) : dans cette 6tape, les 6nergies

et la densj.t6 6lect;ronique de I'6tat fondamental sont calcul6es selon un critbre de

convergence (6nergie, densit6 de charge, force). Les sous programmes utilis6s sont :

LAPWO : g6nbre le potentiel d partir de la densit6,

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

LAPW2 : calcule les densit6s de valence d partir des vecteurs propres.

LCORE : calcule, les 6tats du coeur et les densit6s.

MIXER : m6lanl5e les densit6s d'entr6e et de sortie.

3- Le calcul des propri6tds : le calcul des propri6t6s physique se fait d, l'aide des

programmes suiva,nts :

OPTIMIiSE : ce programme d6termine l'6nergie totale en fonction du volume pour

trouver le parambtre de r6seau et Ie module de compressibilit6.

LAPWS : ce programme g6nbre la densit6 de charge.

TETRA I ce pro,gramme d6termin6 Ia densit6 d'6tat totale et partielle.

SPAGHETTI : ce programme utilise les valeurs propres g6n6r6es par (LAPW1)

pour const,ruire la structure de bande.

OPTIC : calcule les propri6t6s optiques.
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CHAPII'RE :i

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 L€s ddtails de calculs

Dans notre travail, nous avons 6tudi6 les propri6t6s physiques des mat6riaux
LhSb el LtisBi en utilisarrt la m6thode des ondes planes augmentdes et lin6aris6es
d potentiel complet (Fp- LApw) t1g] cette m6thode de premier principe bas6e

sur la th6orie de la fonctionnelle de la densit6 (DFT) [19] est impl6ment6e dans
le code Wien2k [20]' Pour le calcul du potentiel d'6change et de corr6lation, deux
approximations nous avons utilis6es : I'approximation de la densit6 locale (LDA)
param6tr6e par Perdew et [21] et l'approximation du gradient g6n6ralis6 (WC-GGA)
param6tr6e par Wu.-Cohen (2006) [22] .

Dans la m6thode (F'P-LAPW), l'espace est divis6 en deux r6gions : les sphbres qui ne

se chevauchr:nt pas et qui sont centr6es sur chaque atome (dites sphdres muffin-tin)
de rayons RxaT et le r6gio' interstitielle situ6e entre les sphbres.

La valeur duL rayon lMuffin-tin Ry7 est fix6e d,2.5 pour tout les atomes. Les fonctions
de bases, lei; densit6s 6lectroniques et les potentiels sont d6velopp6s d,une part en

combinaison d'harnroniques sph6riques d, l,int6rieur des sphbres muffin_tin pour une
valeur maxi:male de' l*o, == 10 et d'autre part, en s6rie de Fourier dans la r6gion
interstitielle.

La convergence des cycles auto coh6rents (self-consistent) n'est atteinte que lorsque

I'6nergie totale est stable d 0,01 mRv.



lLT{ STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

Les configlrratiorui 6lectroniques de valence, sans couplage spin-orbite, des atomes
constituanrbs les compos6s 6tudi6s sont :

- Li : (.Zst)

- Sb : l:,.4d1oss2spr)

- Bi : l:,.bd1o6s26ps)

3.2 La Structure cristallographique

Les deux matdriaux I'ilsb et LisB'i sont des semi-conducteurs de la forme
g6n6rale A:tB (A .- Li, Br : g6-gt) se cristallisent dans une structure cubique d
face centr6€r, leur groupe cl'espace est Fm3m(fr228). Les atomes sb, Bi occupent ie
site atomiq'ue (0,0,0), et l'atome Li occupe les sites t6tra6driques t(rf 4,rl4,rl4),
le deuxibme atome de Li occupe le site (Il2,Il2,Il2).
Donc, il existe deu;r diff6rents types de I'atome Li dans cette structure. Il7l

Flcun.p 3.1: La structure cristalline du compos6 LhBi.

3.3 Le test de convergence

La premibre 6tape de ce travail consiste d pr6ciser les valeurs des parambtres
importants, 'qui infltrent sur le temps et la pr6cision du calcul, h savoir le nombre
de points k dans la, premiiSre zone de Brillouin et le rayon de coupure (cut-off)
Rur.K*o, (R*, est le plus petit rayon des sphbres muffin-tin et K^o, repr6sente

le plus grand. vecteur d'onde dans l'extension des ondes planes d6crivant la r6eion
interstitielle) ,

Nous avons effectu6 des tesl;es de convergence de l,6nergie totale E7o1 d,es compos6s
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Lhsb et LhBi en fonction du nombre de points k dans la premibre zone de Brillouin
et en fonction de ,RMT.K,nor.

3'3.1 Le test de convergence du nombre de points (nkpt)

En prernier lieu, nous:frxons la vareur de Rxa7.K^o" 6gale d g et varions la valeur
du nombre de poirrts k d, partir de (3 x 3 x 3) jusqu,a, (r2xr2x 12), en utilisant les

parambtres du r6sr:au exp6rimentaux (a;i.s6 : 6.b7 A, aLisBi : 6.722A) [2, 16].

La variation de I'6rrergie en fonction du nombre de points est illustr6e sur les figures

qui suit PCrur les rJeux mat6riaux effectu6 par les deux approximations (LDA) et
(GGA).
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FIGURB 3.3: La variation de l'6nergie totale de LfuBi en fonction du nombre de
point (nkpt),

A partir de ,:es courbes, nous avons trouv6 que Ie nombre de point convenable pour

0 10 20 30 40 50 60 70 80

le nombre de point nkpt
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notre 6tude est une grille de (10 x 10 x 10) points c'est d dire 47 points dans la
premibre z,cne irr6ductible de Brillouin pour les deux mat6riaux Lhsb, Lr4Bi, pow
Ies deux approximation (LDA) et (GGA) .

3,3,2 Le tes:b de convergence du Rxa7.K*o,

Une fois que nous avons choisi le nombre de points (nkpt) convenable (10 x 10 x
10), nous fixons ce derniel et nous changeons ra vareur d,e Rx47.K^o, de 6.5 jusqu,a

11 avec un pas de 0.5.

Les r6sultats de la variation de l'6nergie en fonction d.e R11a7.K*o, sont repr6sent6s

dans les gnephes suivants :

L,DA

6 i' t**,,ri* lo 11

FlcuRp 3.4: La variation de 1'6nergie
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Ces courbes montrent que la convergence est atteinte lorsque la valeur d.e Ry17,K*o,
6gale 10 pour les deux mat6riaux tri3sb, LhBi et pour les deux approximation
(LDA) et (GGA).

3.4 Propri6t6s structurales

La premibre 6tape imtrrortante dans un calcul ab-initio est la d6termination des

propri6t6s sitructurales d'un mat6riau d 6tudier. La connaissance de ces informations

nous permet d'acc6der par la suite d, d'autres propri6t6s physiques (6lectroniques,

optiques...).

La proc,3dure commune utilis6e pour d6terminer les propri6t6s structurales telles

que Ie parambtre d.e maille os, le module de compressibilit6 B et sa d6riv6e B' , ar
voisinage de l'6quil:bre con.siste d, 6valuer l'6nergie totale du systbme pour diff6rentes

valeurs de volume ,le la maille 6l6mentaire au voisinage de sa valeur exp6rimentale.

Les r6sultat;s obtenus sont ajust6s par l'6quation d'6tat de Murnaghan [46] qui est

donn6e par I'expresision suivante :

n /r,\ BV l(volv)B' .l voBu.ntv ).= 
- '-i _ ll + Eo_ t (3 1)LB'-r I " B,_r

avec E : I'6nergie totale.

B : le modu.le de compressibilit6.

B' :la d6ril'6 premibre du module de compressibilit6 par rapport d, la pression.

V : le volume de la maille.

I/6 : le volurne de la, maille 6l6mentaire d, l,6quilibre.

Le parambtre du r6seau d,1 6quilibre statique est donn6 par le minimum de la courbe

Er(V), tan<lis que B:le module de compressibilit6, est d6termin6 d partir de Ia

relation :

B : V0'E
av2

Le volume est Ii6 d, la press;ion, P, par Ia relation suivante :

I R'P1-*V:V"11+*- |-t B )

(3.2)

(3 3)

Les variatio:ns de l'6nergie totale en fonction du volume pour les deux mat6riaux

sont repr6se:rt6es dzr,ns les ligures (3.6, 3.7).
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pour les grandeurs d l'6quilibre tels que le parambtre de
rr6seau et le mod[rle de compressibilit6 et sa d6riv6 sont rassembl6s dans le ta-
bleau (3'1), ainsi fuu* les r6surtats exp6rimentaux et th6oriques disponibres.
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I

43184.730

-43184.735

-43184.740

43184.745

-43184.75A

37



LES pRopRrETEs ElpcrRoxr

Taele 3'1: Les parambtres structuraux, le parambtre de r6seau as en (A),re moduredg rg-pl$Ee€Gigl9! rq jg,ve B, pout rnrii 
"r- 

,irn
_Parameaa-
Lhsb 6.401 6.524

37.796 33.724
3,992 3.967

6 .48b L 
,6 .497 2 

,6 .s62 | 6 .sT J

84.T2r,84.42,J2,gor
3.991

LhBi (1o 6.EbT 6.688 6.682r,6.7381 6.7223.B n.649 2g3z2 30.271',28.48t
,B' 4.0g1 4.028 4.74r

D'aprbs ces coui:bes et ce tableau) nous remarquons que les r6sultats de calculs
des parambt;res strtLcturaux obtenus par l'approximation (GGA) sont plus proches
aux valeurs exp6rirnentares [7,16) et carcur6es [r7] que ceux calcur6s par (LDA).
Les erreurs relatives aux valeurs exp6rimentales du paramdtre de r6seau sont (2.8g%
(LDA), 0'76(7o (GGh) er (2.45% (LDA), 0.5% (cGA) pour les deux mat6riaux Lissb,
LhB.i respectivement.

3.5 Les propri6t6s 6lectroniques

Les propri6t6s 6lectroni<iues des semi-conducteurs sont d6termin6es essentielle-
ment ri partir du cailcul de la structure de bande et la densit6 d,6tats 6lectronrque
ainsi que la ''raleur ci.e l'6ner:gie s6parant le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction dite ,,gap 

d,6nergie,,.

3.5.1 Les Strurcturers de bandes d'6nergie

La th6orier de barrdes d'6nergie des sorides est une approche qui permet r,6tude
des propri6t6s 6lectroniques des structures p6riodiques, ce qui permet ia classifica-
tion de tous les cristaux en m6taux, semi-conducteurs et isolants suivant le degr6 de
remplissage d,: bande d'6ner13ie dans leur 6tat fondamental et le gap.
Les propri6t6s 6lectroniques des semi-conducteurs peuvent 6tre d6duites a, partir de
leur structure de barrdes do-nt la largeur du gap caract6rise le niveau de conduc-
tion' Les bancles d'6nergie donnent les 6nergies possibles d'un 6lectron en fonction

Ag

B
B,
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du vecteur d'onde. Ces bandes sont donc repr6sentdes dans I'espace rdciproque, et
pour simplifier, seules les points de plus hautes sym6tries dans Ia premibre zone cle

Brillouin sont trait6es.

Dans notrer 6tude, nous avons calcul6 les bandes d'6nergies des mat6ri aux Li4Sb,

LisBi par la m6thode (FP-LAPW) selon les cinq lignes de haute sym6trie de l,es-

pace r6ciproque incluant les points ( f : '4e,0,0) ; X ,Te,0,0) ; .L ,'J|,1. 1f ,

21 1 2tr.3 3 cL'' t /t a'' tt a'2'2'2)'
* t;(1, 

;, 0) ; K , ;(;,;,0)) pour 111 points dans la premibre zone irr6ductible

de Brillouin, en utilisant les parambtres structuraux optimis6s pour effectuer les

calculs avec les deux approximations (LDA) et (GGA).

FtcuRp 3.8: La premidre zone de brillouin.

Les figu:res suivantes repr6sentent les structures de bandes avec les densit6s

d'6tats totalles correspondantes pour les deux mat6riaux L,hsb, L,hBi.
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FtcuRp 3.10: La structure de bandes (d, gauche)
droite) de LisBi pc,ur (LDA) et (ccA).

Nous rernarquons que pour les deux mat6riaux Lhsb, L,hB,i et pour les deux

approximaiions (Lt)A) et (GGA), Ie maximum de la bande de valence se produit au

point f et ler minimum de l.a bande de conduction se produit au point X.
En cons6quence, nrls mat6riaux sont caract6ris6s par un gap fondamental indi-
rect (f X).

Ces structures de bandes sont similaires avec une petite diff6rence dans les d6tails.

Nous remarquons qtLe la plus basse bande de valence se situ6 dans la gamme d,6nergie

(-9 ev, -B eM) pour ri3slr et (-11 ev,-r0 ev) pour LhBi est dispers6e autour de

point f , et bien localis6e autour des autres points. Les plus hautes bandes de valence
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se situe dans la getmme d'6nergie (-4 ev,0 ev) pour nos mat6riaux sont localis6es
autour les points t/V, K e1; dispers6es autour du point f. Les bandes de conduction
se situent clans la igamme (2 eV , g eV) sont plus dispers6es.

Pour les deux mat6riaux, nos r6sultats sont en accord avec les r6sultats obtenu par
L.Kalarasse et al [l.7].

Les structures 6lectroniques obtenues pour Lhsbsont en accord avec ceux calcul6s
par Wei, Zunger [7] et Robertson [15].

Les valeurs des ger,ps d'6nergie carcul6es par res deux approximations (LDA) et
(GGA) sont r6capitui6es clans le tableau (3.2), et ils sont compar6s avec les autres
r6sultats th6oriquer;.

Tenlp 3.2: Les galos 6nerg6iiques en (ev) de Lissb, LhBi en utilisant l,approxi_
mation (LDA) et (tlGA).

approximrition Er-r RI_X h:t -L

Lhsb LDA
GGA
Au.tres calculs I

2.67

2.34

2.41rDA ,2.26GGA

0.77

0.74

0.7|LDA, g.72cce

2.18

2.26

2.|\LDA, 2.24cce

LhBi LDA
GGA
Autres calculs I

r.32
r.02
1.ggr'oA ,0.gIcGA

0.46
0.42

o.4too, o.38GG,4

L79
1.65

t.61LDA, 1.g6GcA

Les valeurs obtenues pour l'6nergie du gap fondamental (f-X) en utilisant (LDA)
sont (0.74 ev (Lissb),0.42 ev (Li,sBi,)), tandis que ceiles obtenues en utilisant
(GGA) sont (0.22 ev (Li4sb),0.46 ev (Li4Bi)).Lu diff6rence enregisrr6e pour
l'6nergie du gap varie de (LizsB :8.4b% (LDA), 2.77% (GGA)) ;(LfuBi:15% (LDA),
10'52% (GGA)). Nous notons ici que les valeurs obtenues en utilisant (GGA) sont
les plus proches h celles des autres calculs th6oriques disponibles.

47
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3.5.2 Les densit6s d'6tats

Dans notre 6tude, le calcul de ra densit6 d'6tats apparait comme un moyen de

v6rifier la validit6 des diagrammes de bandes sur toute la zone de Brillouin, et
pas seulement sur des directions privil6gi6es. Les densit6s d'6tats partielles (pDOS)
calcul6es par les deux approximations (LDA) et (GGA) pour les deux mat6laux
LhSb et' Li'zBi sont respectivement illustr6es sur les figures (8.11, 3.I2), elles sont

d6duites d partil de la densit6 d'6tats totale projet6e sur les orbitales atomiques de

chaque atome (les 6tats s, p, d), notons que le niveau d,6nergie de Fermi est pris

comme origine des 6nergies situ6 it,0 eV.

^ 0.80

€I060
E

i; 0.40

H 0.20

FtcuRp 3.11: Les densit6s d'6tats partielles de Li,zSb en utilisant (LDA) et (GGA)

0
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to
a

.o
v)

Ftcunn 3.12: Les; densit6s d'6tats partielles de LisBi en utilisant (LDA) et (GGA).

Les densit6s d 6tats partielles (PDos) obtenues des deux mat6riaux Li.sb, LhBi
sont d6compos6es en trois r6gions.

La premibre r6gi.n indiquant les 6nergies plus basses autour de (_g,5 ev Li3sb ),
(-r0 eV LisBi ) esit domin6e par les 6tats s des atomes pnictogdnes (Sb, Bi) avec une
petite contributio:n des 6tats p des atomes (Li). Le pic qui apparait correspond d la
plus basse bande de valence montr6e sur la courbe relative d,la structure de bandes;
et sa largeur provient de la r6gion entourant le point f dans la zone de Brillouin, oi
la dispersion est assez appr6ciable.

La deuxibme r6gion se situe dans I'intervalle l-4 ev - 0 evl indiquant les hautes
bandes de valence est domin6e essentiellement par les 6tats p des atomes pnictogdnes,
avec une petite co:ntribution des 6tats s, p des atomes (Li).
La dernibre r6gion ), partir de 7 eV commence les bandes de conduction qui sont un
m6lange des 6tats s, p et d de tout les atomes pour les deux materiaux. La densite
d'6tats des bandes de valence et de conduction est pr6domin6e par tous ies 6tats des
pnictogbnes' Nos analyses de la densit6 d'6tats concordent parfaitement avec celles
de Wei, Zunger [7j et L.Kalarasse et al f171.
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3.5.3 Les densit6s de chargeJ'

La densit6 cle charge 6lectronique est un outil pratique pour l,analyse et l,in-
terpr6tation d'un nombre consid6rable des propri6t6s des mat6riaux. En particulier
la distribution de charge associ6e 6 la bande de valence est un aspect important de
la structure 6lectronique puisqu'elle indique la nature des liaisons cristallines.
Pour nos mat6riaux Lissb et Li4Bi,la densit6 de charge sera mieux repr6sent6e
suivant le plan (110) comme contours dans la figure (3.13) et suivant la direction
< 111 > comme profils dans la figure (3.14) qui contient les trois atomes de la maille
unitaire.

FIcuRp 3.13: Les contours de
utilisant (GGA).

Ia charge sur le plan (110) de nos mat6riaux

FtcuRn 3.14: Les profils de la charge de valence selon la direction < 111 > dt LisSb
et LisBi en utilisant et (GGA).

Nous remarqu.ons que la distribution de charge est presque identique pour les

deux compos6s 6t;udi6s. La distribution de charge est fortement localis6e autour du

centre des atomesr (Sb, Bi). Par ailleurs une autre constatation peut 6tre faite, c,est

qu'il n'y a presque aucune charge au niveau des r6gions interstitielles.

't)

o

Li2 Lit Li2
direction <l I l>
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Les profils de la charge pr6sentent aussi un maximum de charge du cot6 des atomes
(sb, Bi).

La distribution sph6rique parfaite de la charge autour dtt (Li1) est l,origine de liaison
purement ionique entre les deux atomes (tr21 et Li2).

Les atomes Sb et Bi possbdent des 6l6ctron6gativit6s plus fortes que celle du Li, ce
qui entraine un transfert de charge depuis Li2 vers Sb et Bi. Ce transfert de charge
provoque I'asym6trie de charge autour dl Li,2,la charge directionnelle entre Li, et
les atomes (sb, Ili) est l'origine de ra riaison covarente (Li2-sb) et (Liz_Bi).
A cause de Ia dualit6 de la nature m6tallique et non-m6tallique de l,atome Sb, ij
peut donner un cation (^9b*t, sb+5) s'il est consid6r6 comme m6tal, mais dans re

cas non-m6tallique il devient un anion (sa-r; ; et c,est le cas d,e Lfusb; ce caractbre
est confirm6 par le profil de charge. L'allure de la charge autour de l,atome Sb est
consid6rable en comparant d, celle de Bi malgr6 que ie Bi est plus lourd que Sb, ce

qui confirme que l'atome Sb d accepter des 6lectrons en se transforment A, un anion
(SA-t; se qui conduit d une liaison ionique.

En conclusion la liaison (ri2-Sb), et (r?2-Bi) est une liaison iono-covalente, la liaison
(r?r-sb) est plus ionique que (tr22-Bi) et ce dernibre est plus covalente.

3.6 Les propri6t6s optiques

3'6'1 La fonction didlectrique et les transitions interbandes

Pour d6crire le comportement des semi-conducteurs Lhx (x: sb, Bi) sou_

mis d, l'effet d'une excitation ext6rieure (lumibre), nous avons calcui6 la fonction
di6lectrique e(a,,).

Afin de d6celer toutes les transitions optiques possibles) nous avons augment6 le

nombre de points sp6ciaux dans la premibre zone de Brillouin d, ( 32 x 32 x 32 ).
En utilisant les parambtres du r6seau optimis6s, les calculs ont 6t6 effectu6s en uti-
lisant les deux approximations (LDA) et (GGA) pour calcuier la partie imaginaire
de la fonction di6lectrique e2.

Pour analyser les i;pectres optiques calcul6s et d6terminer les origines des diff6rents
pics, nous d6composons chaque spectre en des contributions de chaque paire de
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transition ui ---+ ci s"vea u1 d6signe la bande de valence i et cl designe la bande de
conduction j.

L'identification des transitions interbandes principales ri partir de trois hautes bandes
de valence vers les trois basses bandes de conduction n6cessitent la connaissance de
la partie imaginaire de la fonction di6lectrique.

La partie imaginaire de la fonction di6lectrique pour les deux materiaux L,hSb, Li3Bi
et pour les deux iepproximations (LDA), (GGA) avec ra contribution de 3 premibres
paires (valence-conduction) sont bien pr6sent6es dans les figures (3.15, 3.16).

Li3sb
F

I l"l
i

).).,
F,

234
Iinergie du photon(eV)

FtcuRp 3'15: La partie imaginaire de la fonction di6lectrique avec la contribution
de 3 premibres paires (valence-conduction) potn LisSb.

FIcuRp 3'16: La partie imaginaire de Ia fonction di6lectrique avec la contribution
de 3 premibres paires (valence-conduction) pour LisBi,,
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A partir de ces courbes qui repr6sentent la partie imaginaire de la fonction
di6lectrique du nos mat6riaux, nous pouvons noter que Iabsorption commcnce aux
6nergies (2'67 ev (LDA), 2.84 ev (GGA)) pour le premier mat6riau Li3sb et
(1.32 eV (LDA), 1.02 eV (GGA)) pour le deuxibme mat6riau LisBi.
Par identification avec la structure de bande, ces 6nergies correspondent aux gaps
optiques directs (r - f), ces valeurs sont res seu's d,absorption.
Le pic principale de la partie imaginaire de ra fonction di6lectrique
(3.30 eV(LDA), 3.33 er (ccA)) pour LhSb; (3.r0 eZ (LDA), 3.03
pow LfuBi.

Les positions des pics et les 6nergies des transitions interbandes correspondantes
pour les deux mat6riaux sont repr6sent6es dans res tableaux (3.3, 3.4, 3.b, 3.6).
Pour le mat6riau tr'fusb et pour |approximation (LDA), nous remarquons que re pre_
mier et le deuxidme pics(pic principale) sont situ6 a 3.04 ev, 3.30e7 correspondent
aux transitions a' partir de la premibre bande de valence vers les deux premibres
bandes de conduction' Le troisibme pic centr6 d 3.4g ev est due probablement aux
transitions des deux premidres bandes de valence vers Ia premibre bande de conduc_
tion' Alors que le petit pic d'6nergie 5.54 ev est l'origine des transitions des deux
premibres bandes de valence vers la deuxibme bande de conduction.

Taelp 3.3: Les transitions optiques pour le(LDA).

Le pic Position de ("V) Les transitions Energie(e 7)Et 3.04 (ut ) C1,C2 3.04,3.10

:

Cependant' pour I'approximation (GGA) du mome mat6riau nous observons que
le premier pic situ6 d 3.02 ev correspond aux transitions de la premibre bande
de vaience vers les deux premidres bandes de conduction et une autre d, partir de
Ia deuxibme bande de valence vers la deuxibme bande de conduction. Le second

se situe A, :

er (ccA))

mat6riau L,hSb par i'approximation

(u1 -+ c1, c2 3.30, 3.29

U1,U2 ) C2) 5.26, 5.27

A'7



s.o. r,Bs pRopruerns oprrQuEs ----_

pic situ6 e 3'19 ev es' due aux transiiions des deux premidres bandes de valence
vers la premibre bande de conduction. Le pic principale centr6 e 3.33 eTest due
aux transitions cle la premibre bande de valence vers les deux premidres bandes de
conductions et une autre transition d partir de la deuxidme bande de valence vers la
premibre et la troisibme bande de conduction. Le dernier pic centr6 i),5.26 evon a
une transition d' partir des transitions de la premibre bande de valence vers les deux
premibres bandes de conduction et une autre transition a, partir de la deuxidme
bande de valence vers la deuxidme bande de conduction.

Tael.p 3.4: Les l;ransitions optiques
(GGA).

pic Position e pic
3.02

pour le mat6riau LhSb par I'approximation

(rt -+ cl,c;), 2.99,3.02
(u2 -+ c2) 3.04

E2 3.19 (rr,r, -+ cj 3.2I,3.77

3.33

5,26

U1 ) C1, C2)

U2 -) e, ca)

(u1 -+ c1,$
(u2 -+ c2)

3.33. 3.33
3.37, 3.44
5.26,5.27
5.27

Pour le mat6riau LhBi et pour |approximation (LDA) nous remarquons que re
premier pic centr6 ir2'59 ev est due aux transitions des deux premidres bandes de
valence vers la prernibre bande de conduction. Le second pic situ6 d 3.04 ez est due
aux transitions de la premidre bande de valence vers les deux premidres bandes de
conduction et une autre transition d partir de la deuxibme bande de valence vers
la premibre bande de conduction. Le principale pic situ6 d 3.1g ev est due aux
transitions des deux premibres bandes de valence vers les deux premibres bandes de
conduction' Le dernier pic localis6 d, 5.44 ev est obtenu a partir des transitions des
deux premibres bandes de valence vers la deuxidme bande de conduction.

__
ev / Les transitions Energie(e
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TagLB 3.5:
(LDA).

Les transitions optiques pour le mat6riau LhBi par l,approximation

Position de eV Les transitions
2.59 Ul,U2 -+ Ct) 2.57, 2.67

3.04 (u1 ) c1,c2

3.19
(u2 -+ c1)

(\,uz ) c1, c2

3.04, 3.03
3.03

3.19,3,21
3.27, 3.79

E4 5.44 (\,uz -a ,r) 5.44,5.45

cependant, pour l'approximation (GGA) du m6me mat6riau nous remarquons
que le premier pic situ6 d 2.36 eV originaire aux transitions de les deux premibres

bandes de valence vers Ia premibre bande de conduction. Le principale pic centr6 A,

3'03 eV est caus6 par les transitions de la premibre bande de valence vers les deux
premidres bandes de conduction et une autre transition de la deuxibme bande de
valence vers la deluxibme bande de conduction. Le dernier pic situ6 d 5.12 eV est
due aux transitions des deux premibres bandes de valence vers la deuxibme bande
de conduction.

Taeln 3.6: Les transitions optiques pour le mat6riau LhB.i par l,approximation
(GGA)

Le pir: Position de eV) Les transitions ie(eVEL 2.36 urlu2 -+ q) 2.36,2.36

E2 3.03 (rt -+ cL)c2)

lu2 -+ c2)

3.03, 3.04
3.07

tr^ 5.72 (rr,r" a ,r) 5.I2,5.I4

D'aprbs l'analyse des courbes et des tableaux pr6c6dents, nous constatons que

les transitions se font A, partir des deux premibres bandes de valences vers les deux
premidres bandes de conduction, et les diff6rences entre les courbes des transitions du
mOme mat6riau calcul6s par (LDA) et (GGA) sont dues A,la diff6rence des structures
de bandes calcul6s en utilisant deux potentiels diff6rents.
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3.6.2 Le coefficient d'absorption

Le coefficient d'absorption optiqu e a(w) est l'un des critbres d,6valuation les plus
importants pour les propri6t6s optiques.

Le coefficient d'absorption pour les deux mat6riaux 6tudi6s a 6t6 calcul6 dans la
gamme d'6nergie des photons 0-20 ev, et il est affich6 dans les figures suivantes :

i"..gi. au'ino,# t.vi i*o""."'in,*t*i t
FtcuRn 3.12: Le coefficient d'absorption o pour Lhsben utilisant (LDA)et (GGA).
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FrcuRo 3'18: Le coefficient d'absorption a pour LhBien utilisant (LDA)et (GGA).

Les spectres d'absorption pour les deux compos6s sont similaires. En effet, le coeffi-
cient d'absorption a,ccroit pour des 6nergies photonique sup6rieur i,, (2.6T eI,/ (LDA),
2'34 ev (cGA) pow Li,3sb) et (1.32 ez (LDA), r.02 ev (GGA) pour ft3Bz).
En outre, la r6gion d'absorption intense commence d partir de ces seuls jusqu,d
20 eV' Les r6gions d'6nergie mentionn6es ci-dessus se composent de diff6rents pics
spectrales qui apparaissent en raison de diff6rentes transitions electroniques or) les
pics les plus 6lev6s se situent respectivement d, (3.52 ev (LDA), s.36 ev (GGA) et

LDA

Lissb

GGA

Li3sb

Li3Bi
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(3'20 ev (LDA),[3.10 er (GGA) pour res deux compos6s ,[z3,sD et L,isBi,ce qui cor_
tut::no 

l 
une dfinution abrupte de la partie imaginaire de la fonction di6lectrique

e2 illustr6e danslles figures (3.1b, 3.16).

La relation de nlpnck-Einestein s,6crit simplement :

I

7 E:hur (3.4)
I

of E est l'6nergi{ du photon.

h est la constant{ de planck.

3.6. LES PROPRT6T6S OprrQups

z est la fr6q

Il est possible de nner en termes de longueur d'onde ) plutOt qu,en fr6guence
z. La fr6quence la longueur d'onde sont li6es par la relation :

U:!)
ck-Einestein s'6crit alors :

La relation de pl

(3 5)

(3.6)

orf c est la c6l6ri

Sous cette forme,

portionnelle A, sa

Donc, la relation

photon est :

Les valeurs de la I

nos mat6riaux son

h.cb__ l
de la lumibre dans le vide.

relation indique que r'6nergie d'un photon est inversement pro_

i permet de trouver la longueur d'onde d partir de l,6nergie d,un

, h."/\:-
E (3.7)

ngueur d'onde obtenues d partir de ra reration pr6c6dente pour
r6capitul6es dans le tableau suivant :
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Tapr,o 3.7: les
mat6riaux.

opto6lectroniq

dans la r6gion

t uA 3.52 350
Lhsb

ccA 3.36 370
LDA 3.20

LhBi
/1n at;t;A 3.10 400

Les mat6 Li,sb, LhBi sont trbs appropri6s en tant que des dispositifs

3.6. LES PROPRIETES OPTIQUES

d'6nergie du photon avec ces longueurs d'ondes du nos

comme photo6metteurs en raison de leur bonne absorption optique

-Visible du spectre lumineux.
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CONCLUSION

Dans ce trava,il, nous avons 6tudi6 les propri6t6s structurales, 6lectroniques et

optiques des deux compos6s de la famille I-v d, base de Lithium (Lhsb,LhBi ),

en utilisant la m6thode des ondes planes augment6es et iin6aris6e avec un potentiel

complet (FP-LAI']W) bas6e sur la th6orie de la fonctionnelle de ia densit6 (DFT)

et impl6ment6e dans le code Wien2k. Le potentiel d'6change et de corr6lation est

trait6 par l'approximation de la densit6 locale (LDA) et l'approximation du gradient

g6n6ralis6e (WC-GGA).

L'investigatiorL des propri6t6s structurales a montr6 que les r6sultats relatifs

au paramdtre du r6seau et au module de compressibilit6 concordent bien avec les

donn6es th6oriques et exp6rimentales disponibles dans la litt6rature.

L'6tude de la structure 6lectronique a r6v6l6 que ces mat6riaux possbdent un gap

d'6nergie indirect (f - X). Les valeurs calcul6es des gaps de ces compos6s est en

accord avec ceux rl'autres calculs ab initio. Le calcul de la densit6 d'6tat donne une

explication d6taill6e de la contribution des diff6rentes orbitales.

Un autre poinl; important que nous avons abord6 dans ce travail est le calcul de

la densit6 de charge dans le plan (110) et son profil selon la direction < 111 > . Nos

r6sultats montrent que le caractbre de Ia liaison entre les deux atomes de lithium

d diff6rentes positions (Li,t - Li2) est purement ionique, par contre elle est iono-

covalente entre (Li,2-Sb, r,i2-Bi).

Pour 6tudier le comportement des semi-conducteurs Lissb, LizBz vis-h-vis la

lumibre, nous avons calcul6 leurs propri6t6s optiques telles que Ia partie imaginaire
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3.6. LES PROPRI6T6S

de la fonction (e2), les transition interbandes et le coefficient d,absorp_
tion (a). L' de la partie imaginaire (e2) confirme'existence d,un gap d,6nergie
direct (f - f) au seuil d'absorption. Les transitions optiques possibles
d partir des bandes sup6rieures de varence vers les trois bandes inf6rieures de

compos6s sont identifi6es les origines microscopiques des diff6rents
pics de la partie i inaire de la fonction di6lectrique. Le coefficient d,absorption (a)
dans les deux m x augmente avec l'6nergie des photons jusqu,d, 3.5 eV ou (e2)
commence d, ' De plus, l'6tendue de leurs spectres d'absorption sur ra gamme
des uv-visible, laisse croire que res deux mat6riaux sont aptes pour
des applications le domaine du photovoltaibue.

conduction de
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