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Abstract

We present first principles studies of the electronic, optical and vibrational properties
of the ternary compounds LiMgX (X=N,P,As) , LiCdP and LiCdAs, and their binary
analogous AlX, InP and InAs. The calculations are performed using the linear augmented
plane wave method for the electronic and optical properties, and the plane wave pseudo-
potential method for the vibrational properties. The structural parameters show a dilation
of the ternary lattices with respect to their binary compounds, which cause a reduction
of the rigidity. The electronic band structures are similar in the ternary and the binary
compounds, with small modifications of the first conduction band. The imaginary part of
the dielectric function spectra are discussed and analysed in details. The phonon spectra
of the ternaries contain three additional branches in comparison with the binaries. The
Born effective charges show the half-covalent half-ionic nature of the bonds in the ternary
compounds and the acoustic sum rule is satisfied.



Résumé
Nous présentons une étude de premiers principes des propriétés électroniques, optiques et
vibrationnelles des composés ternaires LiMgX (X=N,P,As) , LiCdP et LiCdAs, ainsi que
leurs binaires analogues AIX, InP et InAs. Les calculs sont effectués en utilisant la méthode
linéaire des ondes planes augmentées pour les propriétés électroniques et optiques, et la
méthode des pseudopotentiels et des ondes planes pour les propriétés vibrationnelles. Les
parametres structuraux montrent une dilatation des réseaux dans les matériaux ternaires
par rapport & leur binaires analogues, qui conduit & une diminution de leur rigidité. Les
structures de bandes montre une similarité entre les composés ternaires et binaires, avec
une modification de la premiére bande de conduction. Les spectres des parties imaginaires
de la fonction diélectrique sont discutés en détail. Les spectres des phonons des composés
ternaires contiennent trois branches supplémentaires par rapport aux spectres de leurs
binaires analogues. Les charges effectives de Born montrent la nature demi-covalente demi-
ionique des liaisons dans les matériaux ternaires et la régle de sommation acoustique est

satisfaite.
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Introduction générale

Les composés ATBICYV (A=Li , B=Mg, Cd, C= P, As, N), connus sous le nom
Nowotny-Juza, appartiennent a la classe des composés & liaison tétrahédrique remplie
synthétisés par Nowotny et Juza [1, 2] au milieu du X X4 sidcle (1940-1950). Ces com-
posés peuvent étre caractérisés comme des matériaux binaires hypothétiques (A!B')~
remplis par les ions Lit.

L’intérét de ces matériaux a été renouvelé par la prédiction de Wood et al. [3], et Carlsson
el al. [4], yue LiZuP et LiZnAs possedent un gap direct, cette prédiction a stimulé d’autres
travaux théoriques et confirmée expérimentalement par Kuriyama et son groupe [5], et

Bacewicz et Ciszek [6, 7).

Les structures électroniques ont été calculées et interprétées a 1'aide de la régle d’inser-
tion, et I'aspect structural et les caracteres des liaisons ont été le sujet de plusieurs études.
Récemment, Wood et Strohmayer ont étudié les propriétés vibrationnelles de LiZnAs et
LiZnP [8], les constantes élastique et les propriétés élastiques de LiZnX (X=N,P,As) ont
été étudiés par F.Kalarass et B. Bennecer [9]. Malheureusement, il y a peu d’information
concernant les propriétés vibrationnelles de ces matériaux, dans ce travail on a étudié les
propriétés électroniques, les propriétés optiques et vibrationnelles, des composés LiMgX,
LiCdP et LiCdAs, les calculs sont effectués par l'utilisation de la méthode linéaire des
ondes planes augmentées (LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) pour les propriétés structurales, les propriétés électroniques et les propriétés
optiques, et en utilisant la méthode de pseudo paotentiel et les ondes planes (PW-PP) en

conjonction avec la théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT).
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Ce mémoire contient trois chapitres, le premier est consacré & la description de la
dynamique des réseaux, la DFT et la DFPT, le deuxiéme décrit la méthode LAPW
et PW-PP et le dernier chapitre contient les résultats obtenus et leurs interprétations,

finalement une conclusion générale est déduite.



Chapitre 1

La dynamique des réseaux et la
théorie de la fonctionnelle de la
densité

1.1 Introduction

Actuellement, les méthodes de premiers principes basées sur la théorie de la fonc-
tionnnelle de la densité (DFT), sont des outils bien établis pour I’étude des propriétés

structurales, optiques, et vibrationnelles des matériaux d’une fagon plus réaliste.

La méthode linéaire des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW)
est une méthode tres efficace dans I’étude des propriétés structurale et optique des solides,
la combinaison des ondes planes avec le pseudopotentiel a donné naissance & une méthode
simple dont la précision et le pouvoir de prédiction ont été démontré dans une grande
variété de systémes, avec une grande fiabilité dans le calcul des spectres des phonons des
semiconducteurs.

Récemment une approche basée sur la théorie de la perturbation a été développée de-
puis 1987 [10, 11] : la théorie de perturbation de la fonctionlle de la densité (DFPT),
avec un effort de calcul comparable & celui d’un calcul autocohérent pour un systéme
non perturbé. Maintenant, il est possible d’obtenir les spectres de dispersion des phonons
dans une grille fine de vecteurs d’ondes qui couvre la zone de Brillouin toute entiére, qui

peuvent étre comparés directement avec les données obtenues par ’expérience de diffrac-
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tion des neutrons, & partir desquelles plusieurs propriétés physiques du systéme peuvent

étre calculées (par exemples : la capacité calorifique, le coefficient de dilatation thermique,

la dépendance en température du gap d’énergie,...etc)

L’intérét des spectres des phonons des matériaux massifs n’est pas relié seulement aux
propriétés des matériaux purs, mais contribuent aussi aux calculs approximatifs pour les
systemes compliqués tels que les alliages, les superréseaux et les autres microstructures
quantiques. Les propriétés vibrationnelles de ces derniers attirent beaucoup d’attention &

cause de I'intérét fondamental de ces nouveaux matériaux dans plusieurs applications.

Les modeles théoriques de la dynamique des réseaux [12] permettent de reproduire
les valenrs expérimentales aver nne grande précision par 1'ajustement des paramétres des
modeles aux valeurs empiriques. Tandis que, dans ces derniéres années le besoin & des
approches de premiers principes a grandi. Dans ce chapitre on introduit les problémes
de la dynamique du réseau d’un solide infini puis on donne quelques détails sur la DFT
et la DFPT ainsi que leurs applications dans le calcul des propriétés vibratonnellles des

semiconducteurs.

1.2 La dynamique du réseau et les constantes des
forces

On considére un cristal & trois dimensions construit par N cellules avec n atomes dans

la cellule primitive. La position de la #™° atome d’une cellule générique du cristal non

perturbé est définie comme :
Rr;=Rp+n i=1,2,---,n, (1.1)

avec le vecteur du réseau Ry qui peut étre exprimé en terme des vecteurs de base ay,

comme suit :

Ry = nja; + nsay + nsas L = {ny,ns,na}, (1.2)
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les n; sont des entiers, et la position de la i*® atome est donnée par :
7; = Tia; + Thag + Thas 0<zi<1 (1.3)

Dans I'approximation harmonique, on assume que les déplacements au voisinage des po-
sitions d’équilibre sont petites. Pour cela I'énergie potentielle effective totale du cristal

peut étre exprimé en terme des déplacements définis par :
Rp; — Rp;+u(Ry), (1.4)
comme un développement de Taylor du second ordre :
1 3
§S8%Y ;: ; w(Ry) - Cij(Re, Rr) - w;(Rr) + o(u?). (1.5)
Les coefficients Cy; g; (R, Rr/) qui apparaissent dans ’équ.( 1.5) sont nommés les constantes

des forces interatomiques et sont données par [11] :

O |
Otei(R1)0ug;(Ryr)

ol la deuxiéme dérivée est calculée a I’équilibre. Pour alléger la notation, dans ce qui suit

Caipi(Rr,Rp) = (1.6)

I'indice L sera ignoré dans le cas ou il n’y a pas de confusion avec un autre indice. La
différenciation de ’équ.( 1.5) par apport & u,;(R) nous permet d’écrire la force exercée
sur un atome dans le site R; comme suit :

LA Z C:;(R,R)-u;[R) + o(u?). (1.7)

B = " u® = 2

Les constantes des forces définies par 1’équ.( 1.6) ne sont pas des quantités indépendantes,
mais elles sont reliées entres elles par la symétrie du cristal.
En particulier, & cause de I'invariance de translation du cristal, les constantes des forces

dépendent seulement de la différence R — R/ et satisfont la relation :
Y Ci;(R-R)=0. (1.8)
R.j

L’équ.( 1.8) exprime la conservation de 1’énergie potentielle lors d’une translation uniforme

du cristal. Cette propriété est reliée a I’annulation des fréquences des modes acoustiques
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au centre de la zone de Brillouin (la somme acoustique).
D’apres 1'équ.( 1.7) les équations classiques du mouvement sont :
Mu(R)=-) Cy;(R—R) w(R). (1.9)
R’
L’invariance de translation nécessite que les solutions de l'’ensemble infini des équations

couplées (1.9) puissent étre écrites sous la forme de fonction de Bloch :

1 . .
u;(R) = ———u,efaRwt, 1.10
(R) T (1.10)
Les valeurs permises de q sont données par les conditions aux limites périodiques de
Born—Von Karman. Par la substitution de (1.10) dans (1.9), on obtient ’équation :
wu; =Y Di;(q) -y, (1.11)
i,j
dont on a introduit la transformation de Fourier discontinue :

e 1 )
Dislgi=———— Y R 1.12
.J(Q) MM, § ,.1( )e ( )

La matrice ﬁ,;,j (q), définie par ’équ.( 1.12), est nommée la matrice dynamique du cristal.
C’est une matrice hermétique 3n x 3n, qui posséde des propriétés suivantes :

~ oo

D;;(a) = (Ds;(q")) (1.13)

D;;(—q) = Dy (@)™ (1.14)
Le probléme aux valeurs propres dans 1’équ.( 1.11) admet 3n solutions pour w? dans chaque
point q de la zone de Brillouin ; ces solutions seront notées par w2 (q), ot m=1,2,...,n

et peuvent étre interprétées comme des branches d’une fonction w?(q). Les relations ex-

primées par les équations w(q) sont connues comme les relations de dispersion.

L’herméticité de ﬁi,j(q) nous permet de choisir les vecteurs propres ufy qui satisfont

les relations d’ orthonormalisation et de fermeture

(7" T = G

§ :(uai,q)*ua’j.q = 0;j0ac!-
m

Dans le cadre de cette approximation harmonique nous allons présenter les modes

(1.15)

normaux d’un réseau unidimensionnel
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a

F1a. 1.1: Réseau de Bravais unidimentionnel.

1.3 Modes normaux d’un réseau de Bravais mono-
atomique unidimensionnel

Considérons un ensemble d’ions de masse M distribués le long d’une droite en des
points séparés par une distance a, telle que les vecteurs du réseau de Bravais unidimen-
sionnel sont tout simplement R = na, avec n, entier (figure 1.1). Soit u(na) le déplacement

de l'ion le long de la droite par rapport & sa position d’équilibre, I'ion oscille autour de

na .

Pour simplifier, nous supposons que seuls les ions voisins interagissent, de telle maniére

que nous puissions prendre ’énergie potentielle harmonique sous la forme [13] :

¢ = o + U™ (1.16)

avec

grharm _ %K S (u(na) — u(fn + 1Ja))? (1.17)

(ot K=¢"(a), ¢(x) étant I"énergie d’interaction de deux ions séparés par une distance

x sur la droite). Donc, les équations de mouvement sont :

Uh.arm
" Bu(na)

Ce sont précisément les équations qui seraient satisfaites si chaque ion été lié & ses

Mii(na) = = —K[2u(na) — u([n — 1ja) — u([n + 1]a)] (1.18)

deux voisins par des ressorts de masse parfaitement nulle et de raideur K (et de lon-
gueur a ’équilibre a, bien que les équations soient en fait indépendantes de la longueur
a Péquilibre du ressort). On peut trés facilement visualiser le mouvement résultant en

termes de ce modéle.
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Si la chaine d’ions ne contient qu’un nombre fini, N, alors on doit spécifier la facon dont

on traite les ions aux deux extrémités. On peut considérer qu’ils n’interagissent qu’avec
leurs voisins sur le coté intérieur, mais ceci rendrait 'analyse compliquée sans modifier
matériellement les résultats finaux. Car si N est grand, et si on n’est pas intéressé par
les effets de bord, alors la fagon précise dont les ions aux extrémités sont traités est sans
importance, et on peut choisir une approche en se basant sur la commodité mathématique.
Comme dans le cas du gaz d’électrons, le choix le plus pratique est la condition aux limites
périodique de Born-von Karman. Dans une chaine linéaire d’ions, cette condition s’exprime
facilement : il suffit de joindre les deux extrémités lointaines de la chaine par un ressort
supplémentaire identique aux ressorts reliant les ions internes.

Si nous considérons que les ions occupent des sites a, 2a,......Na, alors nous pouvons utiliser
I'équ. (1.17) pour décrire chacun des N ions (n—1,2.....N), & condition d’interpréter les
quantités ([N + 1]a) et «(0) intervenant dans les équations du mouvement de u(Na) et

de u(0), respectivement, comme suit :

u([N + 1]a) = u(0) ;u(0) = u(Na). (1.19)

Nous cherchons des solutions de (1.18) sous la forme :

u(na, t) o e'kra—uwt) (1.20)

Les conditions aux limites périodiques (1.4) exige que

gikle — 1 (1.21)

qui, & son tour, exige que k soit de la forme :

2rn
k= —— 1.22
= (1.22)
avec n entier, remarquons que si k varie de 27”, le déplacement u(na) défini par (1.20)

reste inchanger. Par conséquent, il y a exactement N valeurs de k compatibles avec (1.22)

qui conduisent & des solutions distinctes. Nous choisissons leurs valeurs entre =" et T,
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cette intervalle représente la premiére zone de Brillouin. En remplagant (1.20) dans (1.18)
on trouve que :
_Mw26i(kna—wt) — —K[2 _ e—z‘ka . eika]ei(knafwt)
. (1.23)
= —2K(1 — cos ka)e'Fna—«t)

et par conséquent, on a une solution pour un k donné, pourvu que w = w(k), ot

w(k) = \/W = 2\/§sm | 1/2ka | (1.24)

Les solutions qui décrivent les déplacements réels des ions sont données par les parties

réelles ou imaginaires de (1.20) :

cos(kna — wt)
u(na,t) oc { stk — k) (1.25)

Fuisque w est une fonction paire de k, il suffit de prendre uniquement la racme positive
dans (1.24), car les solutions (1.25) déterminées par k et —w(k) sont identiques & celles
déterminées par -k et w(k) = w(—k). Nous avons par conséquent N valeurs distinctes
de k, chacune avec une fréquence unique w(k), et ainsi ’équ. (1.25) fournit 2N solutions
indépendantes.

Les solutions de (1.25) décrivent des ondes se propageant le long de la chaine avec une
vitesse de phase ¢ = w/k, et une vitesse de groupe v = dw/0k. La fréquence w est tracée
en fonction du vecteur d’onde k dans la figure 1.2.

Cette courbe est apelée courbe de dispertion. Lorsque k est petit devant 7/a (c’est a
dire, lorsque la longueur d’onde est grande par rapport & la distance entre les particules),
w est linéaire en k :

w=(a/K/M) | k| (1.26)

C’est le type de comportement auquel on est habitué dans le cas des ondes lumi-
neuses et des ondes sonores ordinaires; w — 0 si k— 0 (caractére acoustique). Si w
est linéaire en k, alors la vitesse de groupe est la méme que la vitesse de phase, et les
deux sont indépendantes de la fréquence. L'une des caractéristiques des ondes dans un

milieu discret, est le fait que la linéairité cesse d’étre valable pour les longueurs d’onde
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Fréquence (cm™)

- a 0 +n/a

F1G. 1.2: courbe de dispersion pour une chaine monoatomique.

sufisamment courtes pour étre comparables avec I’espacement entre particules. Dans le
cas présent, w décroit au-dessous de ck lorsque k augmente, et la courbe de dispersion

devient en fait plate (autrement dit, la vitesse de groupe s’annule) lorsque k atteint £ /a.

Si nous abandonnons I’hypothése que seuls les plus proches voisins interagissent, trés
peu de changements se produisent dans ces résultats. La dépendance fonctionnelle de w
avec k devient plus complexe, mais on trouve toujours N modes normaux de la forme (1.20)
pour les N valeurs de k permises. De plus, la pulsation w(k) reste linéaire en k pour k

petit devant 7/a, et la relation dw/dk = 0 en k = 47 /a est satisfaite.

1.4 Modes normaux d’un réseaux unidimensionnel
diatomique

Nous considérons ensuite un réseau de Bravais unidimensionnel avec deux ions par
maille ptimitive, de positions & I’équilibre na et na+d, nous supposons que les deux ions

voisins dépendent de la distance qui les sépare, d ou a-d figurel.3.

Pour simplifier, nous supposons encore que seuls les plus proches voisins interragissent
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G na K (n+1)a
— 55 @@ — @ - @
d a-d

F1G. 1.3: Chaine linéaire diatomique d’atomes identiques.

avec une force qui est plus importante pour les paires séparées de d que pour les paires
séparées de a-d (puisque a-d >d). On peut écrire 1'énergie potentielle harmonique (1.16)

sous la forme [13] :

[harm K/2 Z[ul(na,) == Uz(na)]2
= 1.2%
+6/2Y fua(na) — w(fn-+ 1) ()

ult nous avous piis vy (nw) pow le déplacement de o gut osedlle autour du site na,
et ug(na) pour le déplacement de 1'ion qui oscille autour du site na+d.

Les équations de mouvement sont :

aUharm

 Auy(na)

= —K{[ui(na) — ua(na)] — Glui(na) — uz([n — 1ja)]
aUharm
Ous(na)

= —Klus(na) — us(na)] — Glus(na) — ui([n + 1ja)]

Miiy(na) =

(1.28)
Miiz(na) =

Nous cherchons encore une solution représentant une onde de pulsation w et de vecteur

d’onde k :

u(na) = g etnat

(1.29)

Us (TLG.) - €2ei{knaﬁwt)

ici, €; et ez sont des constantes a déterminer, dont le rapport précise 'amplitude et la
phase relative de la vibration des ions dans chaque maille primitive. Comme dans le cas
monoatomique, les conditions aux limites périodiques de Born-von Karman conduisent

encore aux N valeurs non équivalentes de k données par (1.22).
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Si nous remplacons (1.29) dans (1.28) et simplifions par le facteur commun ei(kna—wt)

nous obtenons deux équations couplées :

[Mw? = (K + Q)les + (K + Ge™*%)ey =0
(K + Ge*)e; + Mw? — (K +@)]e2 =0

(1.30)

Cette paire d’équations homogeénes aura une solution, a condition que le déterminant

des coefficients s’annule :
[Mw? = (K +Q))? =| K +Ge™™* |>= K? + G* + 2KG cos ka (1.31)

L’équ. (1.31) est vérifiée pour deux valeurs positives de w données par :

K
W = ;}G:lzl/M\/K2+G2+2KG’coska (1.32)
avoco
€ K + Geike
o ST oS i :
S T (1.33)

Pour chacune des N valeurs de k, il y a donc deuz solutions, conduisant & un total de
2N modes normaux, correspondant aux 2N degrés de liberté (deux ions dans chacune des
mailles primitives). Les deux courbes de w en fonction de k sont appelées branches de la loi
de dispersion, et sont tracées sur la figure 1.4. La branche inférieure a la méme structure
que 'unique branche que nous avons trouvé dans le réseau de Bravais monoatomique : w
s’annule 'inéairement en k pour des k petits, et la courbe devient plate aux bords de la
zone de Brillouin. Cette branche est appelée branche acoustigue sa loi de dispersion est
de la forme w = ck, caractéristique des ondes sonores, pour des k petits. La deuxiéme
branche commence & w = \/Q(—K——!-—GW pour k = 0 et décroit, lorsque k augmente,
jusqu’a \/W au bord de la zone. Cette branche est appelée branche optique car les
modes optiques de grande longueur d’onde, dans les cristaux ioniques, peuvent interagir
avec le rayonnement électromagnétique, et sont en grande partie responsables du compor-

tement optique caractéristique de ces cristaux.



1.4. MODES NORMAUX D'UN RESEAUX UNIDIMENSIONNEL DIATOMIQUE 13

_—_’/”/—_ branche optique

L
A
.‘\?\

e

Fréquence (cm™)

o

—Tt/a 0 +1t/ a

F1G. 1.4: Branches de dispersion pour la chaine linéaire diatomique.

On peut obtenir plus d’indications sur la nature des deux branches en considérant
quelques cas particuliers avec plus de détails.

- 1. k<< m/a:coska =~ 1— (ka)?/2, les racines deviennent :

By = \/% — o(ka)? (1.34)
_ [ (KG)

Lorsque k est trés petit, (1.33) se réduit & e2 = Fe;. Le signe plus correspond au
mode acoustique et décrit un mouvement dans lequel les deux ions dans la maille se
déplacent en phase Le signe moins correspond au mode optique de haute fréquence
et décrit un mouvement dans lequel les deux atomes dans la maille se déplacent en
opposition de phase.

— 2. k= m/a : maintenant, les racines sont :

2K

ﬁ’ €1 — —€y (136)

w =

€] = €9 (137)
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Lorsque k£ = 7/a, les mouvements dans les mailles voisines ont un déphasage de
180° et, par conséquent, dans les deux solutions un seul ressort est allongé. Nous
remarquons que, si les deux raideurs des ressorts étaient les mémes, il n’y aurait pas

d’écart entre les deux fréquences en k = 7/a.

1.5 La réponse linéaire et la dynamique du réseau

Depuis les travaux de De Cicco et Johnson [14] et de Pick, Cohen, et Martin [15], il
est bien connu que les constantes des forces harmoniques des solides sont déterminées par
leur réponse électronique linéaire statique. En effet, dans I’approximation adiabatique, la
distorsion de réseau associée avec un phonon peut étre considéré comme une perturbation
statique qui agit sur les électrons. C’est une application simple de la théorie de Hellman-
Feynman [16] pour montrer que la variation linéaire de la densité électronique lors de
’application d’une perturbation externe (statique) détermine la variation de 1'énergie
jusqu’au deuxiéme ordre de la perturbation. Supposons que le potentiel de la perturbation
externe qui agit sur les électrons, V), (par raison de simplicité, on suppose que V, est
local ) est une fonction continue d’un parameétre A = A;. D’aprés le théoréme de Hellman-
Feynman la force associée avec la variation des paramétres )\ est donnée par la valeur
moyenne de la dérivée de V), qui correspond a I’état fondamental :

ou €y est I'énergie de I'état fondamental relativement & des valeurs des parametres A
données, et ny est la distribution de la densité électronique correspondante. La variation
de Iénergie totale est obtenue de I’équ.( 1.38) par intégration. Afin d’obtenir une variation
d’énergie correcte au second ordre en A, il faut que le c6té droit de I’équ.( 1.38) soit correcte
jusqu’au premier ordre (linéaire)

36A _ aV)\(I‘) 6’.’1)(1‘) 5‘/:\(1')
aAi_/ ("“(r) s % By oA T

(1.39)

2
+np(r) Z Aj—mt 43;2‘)(‘1-) ) dr + o()?),
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Toutes les dérivées sont calculées pour A = 0, 'intégration de (1.39) donne :
Ex :€0+Z)\if no(T) A(r)
3?’?.,\(1') 31/:\(1‘) 8 V)\(r)
“2“/( 3, Tl )aABA

Maintenant, on suppose que les parametres A représentent les déplacements des ions,

(1.40)

uqi(R), alors les dérivées secondes de I'énergie € sont simplement reliées au matrice des

constantes des forces :

826 ion ! elec ’
Ot (R)Oug; (RY) wgi(R—R) +Co;(R-R) (1.41)

Le premier terme du c6té droit dans ’équ.( 1.41) est la contribution ionique aux constantes

des farees, (i est essenticllement. In dériviée seeande de 1a cantribution ion inn & Pénergie

totale du systéme.

_ Peion—i
- B N ion—ion 14
wipi (R — R) Ouai(R)Bug;(R')’ 42
ol
20 7.
son—ion = R’ fee ’ 14
£ ;ZR, |R+Tz_R’_T_’;I ( 3)

et eZ; est la charge de valence de la i*™ ion dans la cellule. Pour un systéme fini aucun
probleme apparait dans lévaluation €;p,—ion de L’expression non singuliere de €;pn—jon €St

évalué avec la méthode d’Ewald [17] :

EBwald = %e Z

ZzeanP _(Z

G#0 (1.44)

T D) e (BT W RD——f >

Im R
ol 77 est un parametre qui prend une valeur arbitraire. La contribution électronique aux

constantes des forces, C'® est donnée par :

(Cretec ’ dn(r) HV,EM(T) 0*Vien(r)
Cailpy (R —R) = _/ (6um-(R) Oug;(R') e )Bum(R)BuﬁJ(R’)

)dr, (1.45)
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o1l Vien(r) est le potentiel ionique agissant sur les électrons :

Vio'n = Z'U'i(r -R - Ti)a (146)
R,

et aua:-((rr)n) est la réponse de la densité électronique au déplacement dans la direction a du

™€ jon au point R dans la cellule élémentaire. La matrice des constantes des forces est

calculée convenablement dans le réseau réciproque
1 o
Coipi(R) = = Y R Coipi(q), (1.47)
q

oit N est le nombre des cellules élémentaires dans le cristal. La contribution ionique est

donnée par :
- 4Amre? e—(ate)?/4n ) L
"‘iﬁij(Q) = 8—2- v ( 4 G)g Zl'Zj"~"zq_1-(1")'(1r1 ’rj)(q‘:\- + Ga)(‘,?,@ + aﬁ)
h Gq+G;é0 qd 1.48
27['8 e..c?/;;-q s ( . )
2= Q o2 [Zz Z Zj,'e 'T'_T:)GQGQ + C.C.]éij,
G0 i

Le paramétre 7 est choisi suffisamment grand pour négliger les termes de ’espace réel
dans I'énergie d’Ewald. La contribution électronique & C(g) est donnée par :

f(an(r) Vinl®) g 5. f _OVinlr) (1.49)

Bumq 3Ugjq Bumq_gaumq_g

lec
Ceﬁ

2, .7

ol gu—v'“%fl est la variation linéaire du pseudopotentiel ionique externe lors d’une distorsion
aiq

du réseau de la forme

Uai(R) = Ugige'®R, (1.50)
et %‘q est la variation de la densité électronique correspondante. L’équ.( 1.49) montre que
la connaissance de la réponse de la densité électronique & une distorsion de la forme (1.50)
permet de calculer les constantes des forces harmoniques du cristal.
Les fréquences des phonons sont alors obtenus comme il est montré dans la section 1.2
par la diagonalisation de la matrice dynamique

D;;(q) = Sis@ (1.51)

/MM
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1.5.1 Théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité

Pour calculer I’énergie totale d’un solide ainsi que ses dérivées, on a besoin d'une
méthode pour évaluer la densité électronique & partir du potentiel extérieure. En prin-
cipe, cette évaluation est achevée par la résolution de I’équation de Shrodinger (ES) d’un
systéme a plusieurs particules, mais ceci est impossible & cause du grand nombr de degrés
de liberté des systémes considérés. La DFT offre un cadre théorique pour calculer les
propriétés de I'état fondamental, et en pratique son implémentation a besoin de quelques
approximations possédant 1’habilité de traiter plusieurs problemes dans la physique de la

matigre condensée avec fiabilité.

Ici on donne une bréve description des aspects principaux de la DFT | puis on va
présenter une méthode pour la linéarisation de la DFT par rapport a une perturbation

de longueur d’onde arbitraire.

La théorie de la fonctionnelle de la densité

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, les propriétés de I’état fondamental d’'un
systéme d’électrons en interaction baignant dans un potentiel externe est donnée par

I’équation de Shrodinger :
HY ( ry) = —Zh—2v2+2v (r-)+32-2—1— U=FE¥ (1.52)
ry,Ia, yIN) = i y i z' ext \I'i 5 < |1'i—l'j, = ‘

ol 7; désigne les coordonnées des particules ainsi que leur spins. L’équation de shrodinger
implique que les propriétés de I'état fondamental du systéme sont des fonctionnelles du
potentiel externe V...(r) en particulier V,,; détermine la densité électronique n(r) de 'état
fondamentale.

D’apres le théoréme Hohenberg-Kohn [18], il existe une correspondance biunivoque entre

le potentiel externe V,,; et la densité électronique n(r) de I'état fondamental :

E [n] = min (F [n] + f Vet (r) 1 (1) dr) , (1.53)
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ou la recherche du minimum est controlée par la condition du conservation du nombre
des électrons, c’est-a-dire, le nombre des électrons est fixe, [n(r)dr = N, et F[n] est une
fonctionnelle universelle (indépendante de V..;) dont la forme est généralement inconnue.
Dans Pexpression de F[n], il est utile de séparer le terme de Hartree dii & I'interaction
électrostatique classique entre les électrons et ’énergie cinétique d’un systéme électronique

sans interaction Tp[n] on a alors :

Fln]l=Ty[n]+— f E%ld dr' + E. [n] (1.54)

En effet, ’équ.( 1.54) définie 1’énergie d’échange et de corrélation E,.[n] comme la

différance entre la fonctionnelle inconnue F[n] et les termes connus dans sa coté droit.

Suivant cette approche, un ensemble d’équations & une particule, peut étre obtenu a

'aide du principe variationel pour ’énergie totale de I'état fondamental E[n] :
h2
~%v2 + Vscr (r) +] i (r) = et (1), (1.55)

out le potentiel auto cohérent, Vsop, d'un systéme d’électrons en mouvement dans le

potentiel externe des ions est donné par :

Vsor (©) = Vi (5) + ¢* [ I”( E) it/ 4 v (1), (1.56)
=Y HOP e () = S22, (157)

ol la somme est seulement sur les N premiers états propres innocupés de 1’équ.( 1.55).
Les équations précédentes sont connues sous le nom ” des équations de Kohn-Sham ” [19].
Puisque,le potentiel d’échange et de corrélation est inconnu, les équations de Kohn-Sham
sont pratiquement inutiles, sauf si que v, est spécifé. L’approximation la plus utilisée est
bien ” 'approximation de la densité locale (LDA)” [20]. Dans cette derniére on considére
que I'énergie d’échange et de corrélation est localement égale & celle d’un gaz électronique

homogeéne dont la densité est égale a la densité locale, n(r) :

EPA ) = [ e (n@)n(r) (1.58)
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ol €5c(n) est 'énergie d’échange et de corrélation par particule du gaz électronique de
densité uniforme n. Dans ce cas le potentiel v, qui apparait dans ’équ.( ??) est donné

par :
Ve ) = e ( () o () 2 [y ()] (159

Réponse linéaire dans la DFT

Supposons qu’on a résolu les équations de Kohn-Sham pour un cristal caractérisé
par un potentiel Vi, (r), Ajoutons maintenant & V;on(r) une perturbation de périodicité
donnée q. Le potentiel auto cohérent sera Vi — Vicr + AVS?:f. Si on suppose que AVZ ;
est connu, la variation linéaire de la densité électronique An est obtenue par la théorie de

la perturbation au premier ordre :

Aty = ﬁ %‘-\ Z <'¢’v,g|C—'(‘H—Gwl"i:::+j)€iii,:+ql&"'é‘ICFI‘.l’u,k) , (1.60)
v

ou An(q + G) est le transformé de Fourier de An(r), Q est le volume de la cellule

élémentaire, v et ¢ indiquent respectivement les bandes de valence et de conduction,

et la somme sur k couvre la premiere zone de Brillouin. Dans ce cas on assume que le

cristal a des bandes de valence doublement occupées et des bandes de conduction vides.

Ces bandes de valence et de conduction sont séparées par un gap. D’autre part, si An est

connue, AV, peut étre obtenu par la linéarisation de I'équ.( 1.56).

An(r')
¥

= (1.61)

AV;CF (I‘) = Avbgre (I‘) + 62 f

ol mg est la densité non perturbée. Les équs.( 1.60 et 1.61) forment un systéme qui
peut étre résolu par une méthode itérative. Il faut remarquer que la réponse linéaire &
une perturbation de q donné contient seulement les composantes de Fourier des vecteurs
d’ondes q + G.

Pour des raisons de calcul il est preférable d’éviter la somme sur les bandes de conduction

dans I’équ.( 1.60) cette équation est réécrite sous la forme :

o 4 — r
A (Q+G) = 5 DD (uale PG (e k) PeAVE g lthone) (1.62)
k v
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, est la fonction de

ol P. est le projecteur sur les états de conduction, G(e) = ——

Green d’un seul électron du systéme non perturbé, et I'indice supérieure dans AVg, . est
introduit pour montrer que AVg., transforme la fonction d’onde de vecteur d’onde k au

fonction d’onde de vecteur k + q. Pour évaluer 1’équ.( 1.62) on la réécrite sous la forme :
= 4 —i(q+G)r
An(q+G) = ol ; ; (Yo x|e TP Ay iciq) 5 (1.63)
oll A1)y x4q est la solution du systéme linéaire :

levx — Hscr] |AYyxiq) = PeAVsoplthyx)- (1.64)

Le systéme linéaire (1.64) admet un nombre infini des solutions parce que le déterminant

de [Eu,k = HSC’F] est nul.

1.5.2 Les semiconducteurs polaires

Dans les semiconducteurs polaires, le caractére de la longue portée de la force de Cou-
lomb induit un champ électrique macroscopique pour les phonons longitudinaux optiques
dans la limite g — 0. Pour q fini, les semiconducteurs polaires sont traités comme des
semiconducteurs non polaires. Dans la limite des grandes longueurs d’ondes, il faut que le
champ électrique macroscopique E qui accompagne la distorsion de réseau, soit traité avec
soin, parce que le potentiel électronique correspondant, ®(r) = —E-r, est non périodique.
Dans la théorie de la réponse linéaire, les champs électriques sont traités durant la pro-
cessus auto cohérente effectué, pour déterminer la réponse de la densité aux déplacements
des ions [10]. La meilleure facon de traiter les vibration de grandes longueurs d’ondes
est d’exploiter les propriétés analytique de la matrice dynamique. Dans cette limite de
longueurs d’ondes, la matrice des constantes des forces peut étre écrite comme la somme

de deux contributions 'une analytique et ’autre non analytique [21, 22] :

oll la partie analytique, N;Tjﬁj est la matrice obtenue de la réponse au phonon du centre
de la zone (point T'), calculée avec les conditions aux limites électriques (CLE) qui corres-

pondent a un champ électrique macroscopique nulle. Les CLE nulles, sont implicitement
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utilisées dans n’importe quel calcul de la structure électronique avec les conditions aux
limites périodique pour la fonction d’onde électronique. La partie non analytique a la
forme générale [17] :

e AT Zinaty 2 Zhp  4me? (A 2o (- Z5),
ot:p Q 27,;/ Q’YE‘??}qV Q2 q-e°-q

ol €33 est le tenseur diélectrique & haute fréquence (c-a-d, la contribution électronique
au tenseur électrique statique) et Z;,;, est le tenseur de la charge effective de Born de la
i¥m® atome dans la cellule élémentaire. L’équ.( 1.66) montre que toutes les informations
nécessaires pour traiter la partie non analytique de la matrice dynamique réside dans
la constante diélectrique macroscopique du systéme et dans la charge effective de Born
Z*, tandis que, la contribution analytique peut étre calculé par la négligence de toute

polarisation macroscopique associée au phonon.

Calcul du tenseur diélectrique

Le tenseur diélectrique relie le champ électrique écranté E au champ E; :Ey = ¢* - E.
Les éléments de la matrice du potentiel électrostatique, ®o(r) = —Ey - r, sont mal définis
dans un solide infini avec les conditions aux limites périodiques. Pour éviter ce probléme,

les éléments de la matrice de ®y sont écrits sous une forme insensible aux limites [23] :

(Yoxlr|thex) = ol Hoor, 1 lwc’k), (1.67)
€vk — €ck
ol _
[Hsor,] = 2 + [V, 1], (1.68)

P est 'impulsion et m est la masse d’électron pour un systéme fini, I'équ.( 1.67) est
une identité. Dans le cas ou les conditions aux limites sont utilisées alors le coté gauche
de I'équ.( 1.67) n’est pas bien défini, tandis que, le coté droit de cette équation reste
défini et ne pose pas un probléme lorsqu’on passe a la limite thermodynamique. Notons
que le commutateur [Vj,n,, r] ne s’annule pas si 'interaction électron-ion est décrite par un

potentiel non local, en effet les éléments de la matrice de la contribution du pseudopotentiel
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non local & [H, r| entre les ondes planes sont :

1 oo pd
(ki| [vig, o] |k2) = a / e‘ﬂ“‘rv,;,; (r,r') (7!, — 7o) €27 drdr’
= — ( e + g ) é f e~®ry, (v, r') e ™27 drdr’. (1.69)

akla ak?a
(0 a \ -
=g (akla + 6k2a) v’t,l (kll k2)

En pratique, on calcule la fonction auxiliaire une fois pour toute :

(1/)-:::’:] H i"'c:z] |¢uk)
Z ) €ck ~ €uk (1.70)

== —P,-_-G(] (E'v,k) PC [H’ TQ'] |¢ﬂ’k)’

|¢:k> = Pcralll)b'uk

Lorsqu’on applique un champ électrique externe, le potentiel de perturbation a seulement
une cowposuibe wactoscopiyue G = 0, alors gue le potenticl Geraulé o deux compusulbes
macroscopique et microscopique G s 0. Ces dernieres sont usuellement données par les
équs. (1.61) et (1.62). La premiere est proportionnelle & la contribution électronique a la

polarisation macroscopique par unité de volume P¢ :

ap? e on (r)
o e (1.71)

qui peut &tre porté & la forme [17]

aps+ (Yo x|r| e i) (Ve x| (OVscr/OFEs) [, )
T NQ Z k L i E (1.72)

€ —~ €
- v,k ¢,k

Ce résultat peut étre obtenu également par la contribution de la répanse de la densité a
une perturbation de vecteur d’onde fini, q : dn(r) = "7 Y (q)e’C*

11 est facile de voir que pour des petits q on a : Cg—p(q) = —q - P et de vérifier
que 1'équ. (1.48) est bien définie et insensible aux limites, pour vue que les éléments de la

matrice r sont traités comme dans 1'équ.( 1.67).

L’équ. (1.72) peut étre utilisée pour obtenir le champ électrique écranté E = Ey—47P*
dans chaque itération du processus auto cohérente.

Pratiquement la valeur du champ électrique écranté ne varie pas dans le cycle auto
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cohérent mais seulement la composante microscopique qui varie. alors la polarisation ma-
croscopique sera calculée a partir I’équ. (1.72) quand ’auto cohérence est achevée. Phy-
siquement le calcul de la polarisation revient & calculer la réponse 4 un champ électrique

écranté donnée, E, au lieu E;.

Maintenant, on introduit la notation suivante pour la réponse de la fonction d’onde &
un champ électrique écranté appliqué :

3VSCF

’aw””‘> BGslen) B—2X |¢,,k) (1.73)

O0Eg
ol 9V (r)/0Eg = erg. La polarisation induite est obtenue & l'aide de I'équ. (1.72) et le

tenseur diélectrique £, est finalement donné par :

Do ey LT (0

"> (1.74)

Calcul des charges effectives de Born

Pour calculer les charges effectives de la méme maniere. Ces charges sont simplement
reliées & la polarisation macroscopique totale (ionique + électronique) , P*, induit par

le phonon du centre de la zone de Brillouin avec des CLE non nul : [24, 25|

Q tot
Ziopg=— e ; (1.75)
: e Bumq=g

oll Ugiq=0 est I’amplitude du phonon définie par 1'équ.(1.52).
La contribution ionique & la polarisation est triviale. Tandis que la contribution électronique

est obtenue de la réponse linéaire au phonon de la méme fagon que dans I’équ. (1.72) on

5% k >
1.76
Buﬁzq_g ( )

a:

e = Z+NZZ<

ol Z; est la charge ionique du ™ ion, et 81/ Bu est la variation linéaire de la fonction

d’onde électronique due & la distorsion de réseau.



Chapitre 2
Méthodes de calcul

Dans ce chapitre en va décrire la méthode des pseudopotentiels avec des ondes planes
(PP-PW), ainsi que la méthode linéaire des ondes planes augmentées, avec un potentiel

total (FP-LAPW).

2.1 Meéthode des ondes planes orthogonalisées (OPW)

L’approche qui consiste & combiner les osciallations rapides dans la région du coeur
ionique avec le comportement interstitiel du type onde plane est la méthode des ondes
planes othogonalisées due & Herring [26].

Cette méthode n'utilise pas un potentiel de muffin-tin pour faciliter les calculs faisables,
et a donc une valeur particuliere si 'on insiste sur 1'utilisation d’un potentiel qui ne soit
pas trés soigné. De plus, la méthode permet de mieux voir pour quoi ’approximation des
électrons presque libres réussit remarquablement bien & prévoir les structures de bandesde

de plusieurs métaux.

Nous commencons par distinguer explicitement les électrons de cceur de ceux de va-
lence. Les fonctions d’onde du cceur sont bien localisées autour des sites du réseau. En
revanche, les électrons de valence peuvent étre trouvés, avec une probabilité appréciable
dans les régions intestitielles, oli notre espoir est que leurs fonctions d’onde peuvent étre

représentées approximativement & 'aide d'un nombre faible d’ondes planes.

24
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la difficulté de approximation réside dans le fait que la représentation d'une fonc-
tion d’onde de valance par quelques ondes planes (comme dans la méthode des électrons
presque libres) échoue complétement & reproduire le comportement oscillatoire rapide re-
quis dans la région du coceur.
Herring nota que ceci pouvait étre réglé en utilisant non pas les ondes planes simples,
mais plutét des ondes planes orthogonalisées avec les niveaux de cceur dés le début. Ainsi,

nous diffinissons 'onde plane orthogonalisée (OPW) ¢y, par :
& = e*T+ Y " bi(r) (2.1)

ol la somme porte sur tous les niveaux de coeur (indice c) de vecteur d’onde de Bloch k.
Les fonctions d’onde de coeur sont supposées connus (elles sont généralement prises comme
étant des combinaisons des niveaux atomiques calculés par la méthode des liaisons fortes),
et les constantes b, sont déterminées en imposant a ¢, d’étre orthogonale & tout niveau

de coeur

f dripg (r)de(r) =0 (2.2)

Ce qui implique que :

b=~ [ arugr(o)es (2.3)

La fonction ¢ des OPW posséde les propriétés suivantes qui sont caractéristiques des

fonctions d’ondes de valance.

— 1- Elle est, par construction, orthogonale & tous les niveaux de coeur, par conséquent,
elle présente aussi les oscillations rapides requises dans la région du ceeur. Ceci est
particulierement clair dans la relation (2.1), puisque les fonctions d’onde ¥§(r),
intervenant dans les ¢, elles-mémes oscillent dans cette région.

— 2- Puisque les niveaux de cosur sont localisés autour des nosuds du réseau, le
deuxiéme terme dans ( 2.1) est petit dans la région interstitielle, oii ¢ est trés

proche d’une seule onde plane e
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Puisque P'onde plane €7 et les fonctions d’onde de coeur £(r) vérifient la condition
de Bloch avec le vecteur d’onde k, il en sera de méme pour les ¢ d’OPW. On peut
done, chercher un dévloppement des états propres électroniques réels de ’équation de

Shrodinger sous la forme de combinaisons linéaires des OPW :

Y = Z CKPrtK (2.4)
K

On peut déterminer les coefficients cx dans (2.4) et les énergies £(k) en insérant la
relation (2.4) dans I’expréssion( principe variationnel)

J G | V() P +U(r) | (x) [P)r
J19() | dr

Ely] =

Les dérivées de I’expréssion obtenue par rapport a tous les ¢, forment un systéme d’équations
linéaires et sa solution non triviale donne les £(k). Le potentiel cristallin U (r) interviendra,
dans le probléme séculaire ainsi obtenu uniquement par Pintermédiaire de ses éléments de

matrice d’OPW

[ U e 25)

La méthode des OPW doit son succés au fait que, méme si les éléments de matrice
d’onde planes de U sont grands, les éléments de matrice d’OPW s’avérent beaucoup plus
petits. par conséquent, bien qu’il soit sans espoir d’essayer d’obtenir une convergence
en développant 1, en ondes planes. la convergence du dévloppement sur les OPW est
beaucuop plus rapide.

En pratique, la méthode des OPW est employée de deux facons trés différentes. D’une
part, on peut mener numériquement des calculs d’OPW en utilisant les méthodes ab initio
en commencant avec un potentiel atomique. D’autre part, on rencontre fréquemment des
"calculs” de structure de bandes qui ne sont rien d’autre que la théorie des électrons
presque libres, dans laquelle les coefficients de Fourier Uy du potentiel sont traités comme
des parametres ajustables plutot que des quantités connues. Les Uy sont déterminés en

comparant les bandes d’électrons presque libres soit aux données expérimentales soit aux
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bandes calculées en détail par dautres méthodes plus réalistes (par exemple la méthode
KKR).

Il n’est pas certain, cependant, que I'approche des OPW soit la meilleure facon de réduire
le vrai probléme d’un électron dans un potentiel périodique & un calcul du type électrons
"presque libres”. Une méthode plus systématique d’étudier ce probléme est fournie par

les méthodes pseudopotentiels.

2.2 Pseudopotentiels

On peut facilement résoudre 1'’équation de Kohn-Sham [19] pour un atome. La densité
de charge est obtenue pour une symétrie sphérique, de cette facon, on résoud le probléme
a une dimension. Le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange et de corrélation on
peuvent étre calculés itérativement d’unc mani¢re auto-cohérente.

A trois dimension, ou1 il y a un enscmble d’atomes, ce probléme devient trés compliquer,
par exemple, dans le cas d’'un atome & multi électrons, la liaison noyau-électron est plus
étroite, les électrons de coeur sont enfermés a P'intérieur d’un rayon de 0,01(A), tandis que,
les électrons de valance sont étendus jusqu’a 1-5(A). Donc, les orbitales de coeur sont plus
basses en énergie, sont localisés prés du noyau, sont trés peu sensibles & ’environnement et
ne participent pas aux liaisons chimiques. En outre, elles sont trés difficile & représentées
sur une base d’ondes planes car elles possédent généralement de fortes oscillations autour
des noyaux. En revanche, les orbitales de valence sont peu localisées et s’étendent donc loin
du noyau. Ce sont elles qui déterminent au premier ordre les propriétés physico-chimiques.
L’idée introduite par Fermi en 1934 [27] est alors la simplification des calculs de structure
électronique par élimination des états de cceur. L’effet des électrons de cceur sera remplacé
par un pseudopotentiel effectif. Le systéme que I'on traite & présent n’est plus le systéme
(noyau + électron) mais ([noyau + électrons de cceur] + électrons de valence)=(ions +
électrons de valence), on cherche donc & remplacer un potentiel électrons-noyaux par un
potentiel plus faible, qui traduit I’écrantage du noyau par les électrons de cceur.

Les pseudopotentiels sont des potentiels qui conduisent pour une configuration électronique

de référence de ’atome isolé aux valeurs propres exactes et 4 des fonctions propres aussi
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réguliéres que possible en accord avec les fonctions d’onde atomiques au-dela d’un certain
rayon de coupure 7., oll . est le parametre qui désigne la région de coeur ionique (noyau
+ électrons de cceur). Autrement dit, le pseudopotentiel d’un atome est caractérisé par :

— Le pseudopotentiel est relié uniquement avec les électrons de valence.

— La valeur propre qui correspond & ’électron de valence est identique & la valeur

propre du potentiel total.

— les fonctions d’onde sont identiques aux fonctions d’ondes du potentiel total (tous

électrons (AE)).

Ces fonctions d’ondes (les fonctions propres), appelées pseudofonctions, possédent les
mémes propriétés de diffusion (les mémes dérivées logarithmiques) que les fonctions d’onde
réelles. On leur exige d’avoir la plus grande transférabilité possible pour obtenir une bonne
construction du pseudopotentiel, c¢’est-a-dire qu’elles soient utilisables dans un plus grand

nombre possible de systémes, c’est-a-dire dans les environnements thermodynamiques

différents.

2.2.1 La construction de Phillips-kleinman

L’approche du pseudopotentiel prend ses origines dans la méthode des ondes planes
orthogonalisées (OPW) [28], dans laquelle les fonctions d’onde de valence sont développées

en utilisant une base d’ondes planes orthogonalisées avec les états du ceeur ¢,

dopw(k +G) = ¢ppw (K + G) = Y (@l (K + G))pc (2.6)

ac
ol ¢py est une onde plane, ¢opw 'onde plane augmentée correspondante, la somme

est sur toutes les états du coeur et des atomes, ainsi l'indice d’atime dans ¢¢ a été sup-

primé.
Un pseudopotentiel peut étre construit de la fagon suivante :

Considérons H comme étant I'Hamiltonien d’origine avec les fonctions d’onde du cceur

et de valence . et ,.
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H Pe = EcPe
Hp, = eypy
Maintenant considérons les pseudo-états :

Qafs =@y + Z AyePe (2-7)

ac

Avec

Qye = <‘PC|‘§91}PS)

Appliqnons H, nons obtenons

HIQDS) = eolpu) + > aueleoe)
ac
(2.8)
= €lpy”) + Z Bue(€e = €0)|pc

oll €. et €, sont respectivement les valeurs propres de coeur et de valence .Ainsi, en utilisant

la, définition de a,.,

[H + Z(Ev — eo)lpe){welles® = e %f® (2.9)

les pseudo-états satisfont donc 1’équation de shrodinger avec la nouvelle forme du poten-
tiel :
VE= E(Ev — €c|pe)(pel) (2.10)
ac

ou V' differe du terme d’un potentiel normal du fait qu’il dépend de I’énergiete e,.
L’addition de V® au potentiel original V, contenu dans I’Hamiltonien, produit le pseudo-

potentiel de Philips-Klienman [29]VFK.

VPK =V VR
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A Pextérieur de la région du cceur, VX devient égal & V puisque les fonctions d’onde
du cceur disparaissent. Ainsi, il y a quelques valeurs de rayons r. atour d’un atome pour
lesquels la contribution de ce méme atome & V¥ est négligeable. De plus, la construction
est linéaire dans le sens qu’il y a une contribution additive séparée et indépendante de la
part de chaque atome a. Ceci est important puisque la contribution répulsive est additive

dans le ceeur.
Le pseudopotentiel est généralement plus faible que le potentiel d’origine, donnant une

convergence satisfaisante du développement en ondes planes des pseudofonctions d’ondes.

2.2.2 Le pseudopotentiel & norme conservée

L’efficacité et la sophistication des Pseudopotentiels se sont développées considérablement
depuis la construction de Phillips-Kleinman. Cette évolution a été motivée en vue des buts

suivants :

(1) Décrire les pseudo-fonctions d’ondes par un nombre fini d’ondes planes avec les

quelles une bonne convergence est obtenue.

(2) Augmenter leur transférabilité; qui signifie q’'un pseudopotentiel généré pour une

configuration atomique donnée doit reproduire les autres avec exactitudes.

(3) Reproduire avec la pseudodensité de la charge (la densité de charge construite en
utilisant les pseudofonctions d’onde) la densité de charge de valence aussi exactement que
possible.

Le concept de la norme conservée [30], Starkloff et Joannopoulos [31] a permis la réconciliation
du conflit de ces deux derniers buts. Avec les Pseudopotentiels & norme conservée, les
pseudofonctions d’onde (et potentiel) sont construites de fagon a étre égales aux fonc-
tions d’onde de valence exactes (et potentiel)en dehors d’un certains rayon du cceur, re.

A Pintérieur de r,, les pseudofonctions d’onde difféerent des vraies fonctions d’onde, mais
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la norme est contrainte d’étre la méme. Ceci se traduit par :
/ drr?oPS* (r)P5(r) = / drr?e*(r)o(r) (2.11)
1] (]

ot les fonctions d’onde se rapprochent aux références atomiques et ot la symétrie sphérique
est imposée. Bien sur, la fonction d’onde et la valeur propre sont différentes pour les
différents moments [. Une mesure de la transférabilité est conditionnée par les dérivées
logarithmiques & r, de tous les électrons et par les pseudofonctions d’onde, ¢ et ©FS.
Légalité imposée pour 7 < r, assure que les dérivées logarithmiques & 7, sont aussi égales
pour la configuration atomique d’origine :

1 dpP(re,E) 1 dp(re, E)

PGB dr graE) dr (212)

La transférabilité est alors définie pour la rangée de 1’énergie E pour laquelle I'équation

précédente est prise. Cependant, en utilisant le théoréme de Green nous avons,

—9 8 o S
3E5r Iny(re, E) = m/ﬂ drree*(r, E)p(r, E) - (213)

Cette méthode a été établie par Hamann en 1979 [32] et affinée par Bachelet, Hamann
Schliiter (BHS) en 1982 [33]. Ces derniers calculent les pseudopotentiels exacts de tous
les éléments du tableau périodique. En 1980, Kerker [34] présente une autre approche
qui donne des pseudopotentiels de qualité comparable. Cette approche donne des simples
représentations analytiques des pseudofonctions d’onde & I'intérieur du rayon ..

La méthode de calcul de BHS a été trés efficace, car elle a séparé les calculs ab initio de la
génération des pseudopotentiels. La procédure de base de BHS utilisée pour la construc-
tion des pseudopotentiels & norme conservée. L’exactitude, la transférabilité et I'efficacité
du pseudopotentiele, V5, sont testées en comparant les calculs atomiques effectués par

le pseudopotentiel et avec ceux utilisant I’ensemble des électrons dans plusieurs configu-

rations.

La transférabilité du pseudopotentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation. La facon
la plus simple d’augmenter la transférabilité d’un pseudopotentiel est de réduire le rayon

de coupure des fonctions d’onde. Mais il existe un ensemble de tests auxquels doit satisfaire
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le pseudopotentiel et qui donnent une bonne idée de sa qualité Test sur les propriétés
de diffusion

On compare les dérivées logarithmiques des fonctions d’onde tous électrons et des pseudo-
fonctions d’onde ’équ. (2.12) en fonction de ’énergie € au rayon ry > 7. pour des énergies
de lordre des énergies de valence. Cette égalité donne une idée de la qualité des propriétés
de diffusion du pseudopotentiel. De fagon pratique, ces dérivées logarithmiques doivent
s’accorder sur une intervalle d’énergie d’environ + 2 Ry (£ 1 Hartree) ou les états de
valence forment des bandes de Bloch autour des valeurs propres atomiques de valence.
Test sur les énergies d’excitation

On compare les résultats tous électrons et pseudopotentiel en calculant des énergies ato-

miques d’excitation. Les énergies d’ionisation ou d’excitation sont données par :
Rt = FoM () — FeM(f2) (2.14)

ot M indique soit le calcul pseudopotentiel (M=PS), soit le calcul tous électrons (M=AE),
soit le calcul coeur gelé (M=FC) et f? et f7 sont les nombres d’occupation des orbitales
dans l'état excité et fondamental respectivement. Les erreurs dues & l'utilisation d’un
pseudopotentiel :

AEPS = EPS — EAE, (2.15)
doivent étre comparées aux erreurs dues & l'utilisation d’une approximation cceur gelé

dans un calcul tous électrons :
AEFC = EFC — EAE (2.16)

c’est-a~dire des états propres qui n’ont pas de signification physique et dont I’énergie va
souvent se nicher prés du niveau de fermi. Elles dépendent beucoup de la partie locale
choisie et il est donc nécessaire de tester leur existence et de les faire disparaitre le cas
échéant.

Les relations de BHS et Kerker ont été modifiées pour améliorer les pseudopotentiels
résultants, en termes de transférabilité et d’efficacité (Venderbit [35], Shirleyet al. [36],
Rappe et al. [37],Troullier et Martins [38], voir également Kresse et al. [39]). Fondamen-
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talement, ces modifications exploitent la flexibilité du choix de la pseudofonction d’onde

(et donc du bon pseudopotentiel) avec 7.

2.2.3 La norme conservée avec des ondes planes

Le pseudopotentiele de type BHS relatif a la forme semi-locale est décrit pour chaque

valeur de [, par

v =Y VP, (2.17)
1

ol P est P'opérateur de projection du moment angulaire et ol la sommation est faite
sur toutes les valeurs de I. le potentiel V7S converge rapidement quand / augmente, dans

ce cas on peut I'écrire sous la forme suivante :

Ima:r
Ve =vEiOC(r) + 3 VPSR, (2.18)
=0

ot VEOC est un potentiel local et lnqz a typiquement pour valeur 1 ou 2. Les contributions

des éléments matriciels des composantes semi-locales du pseudopotentiele sont :

2l+1

1 ; = .
ﬁdr.e_‘(k+6) TYPE(r)Pe kG — 4w Fy(cos ) / drr®ViPS (r) J(|k+Gr) Ji(|k+G'|r)

(2.19)
ol
(k4 G)(k+G)
 E+Gllk+ G

Les P, sont les polyndémes de Legendre. Pour des raisons de simplicité, I'origine est

cosy

prise au centre des atomes (le facteur de structure est introduit si ’atome est déplacé de
son origine). Les élément matriciels ne dépendent pas seulement de la différence G— G’ =
(K +G)— (K +G'), mais aussi de 'énergie. Ainsi, pour n ondes planes, on aura n(n+1)/2
termes & calculer. Le nombre d’ondes planes est proportionnel au volume de la cellule et

au nombre d’atomes pris séparément dans les éléments matriciels.
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2.2.4 La transformation de Klienman Bylander

En 1982, Klienman et Bylander [KB] [40] on surmonté la difficulté introduite par le

calcul des ondes planes en développant une transformation qui permet de modifier la fonc-

tion local V¥ :

Y VPMPB =) [(YimdVi(r) (YimVi(r)] (2.20)
1 Im

oll l'opérateur de projection est exprimé sous la forme d’harmonique sphérique etdV =

V¥ + VPS5, 1a non localité de VN est remplacée par un terme semi-local V5% telque

SViptS)phsovi|
VNL o | I¥Im Im 221
2 B (&l

ot ¢f ® est la pseudofonction d’onde incluant la dépendance angulaire pour I’état de

référence, avec le choix V;NE|pPS) = V;St|pPS

Avec cette forme, les éléments matriciels deviennent trés simples & manipuler, car,

(GIVIG) = D (GVNIG) (222)
Vo= > IViNvl (2:23)

Grace & cette forme de pseudopotentiel de KB, les éléments matriciels sont rapide-

ment calculés, ainsi le temps de calcul diminue rapidement pour évaluer les nombreuses

d’intégrales.
2.2.5 Les pseudopotentiels ultra-lisses (le formalisme)

En 1990 Vanderbilt [41] (Laasnen et al. [42]) a proposé un nouveau concept de la norme
conservée. Dans cette nouvelle approche, les pseudofonctions d’onde sont supposées étre

égales aux fonctions d’ondes de tous les électrons a 'extrieur de 7., elles sont les plus
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lisses possible. Afin de réaliser ceci, la contrainte de la conservation de la norme est sup-
primée. Qoique ceci introduise quelques complications, il est possible de diminuer I’énergie
au maximum des ondes planes (cutoff) utiles pour les calculs, en particulier une grande
valeur de 7. peut étre utilisée dans cette nouvelle approche. La complication qui en résulte
est double. D’un coté, comme les pseudofonctions sont égales aux fonctions d’ondes de tous
les électrons (ils ont donc la méme norme) dans la région interstitielle, mais ne possedent
pas la méme norme & l'intérieur de r., elles sont nécessairement non normalisées. Ceci
introduit un recouvrement non trivial dans 1’équation séculaire. D’un autre coté, la pseu-
dodensité de charge n’est pas obtenue par le calcul de > p*p comme c’était le cas avec
des pseudopotentiels & norme conservée. Ceci produit, en plus, une mauvaise densité de
charge. Un terme plus grand a donc besoin d’étre ajouté dans la région du cceur. Une
autro congdquonco, moing importanto copondant oot la rolaxation do lo normo conoorvd

qui entrainera faible transférabilité des pseudopotentiels.

Cependant, les pseudopotentiels de Vanderbilt ont été utilisés dans des calculs a grande
échelle, pour lesquels le cotit de génération des pseudopotentiels est négligable comparé

au colit du calcul total. Dans 'approche de Vanderbilt, 1’énergie totale est donnée par :

E=> (o | T+ V™| p;) + / dBrvE(r)p(r) + % / d%d%’% + Eyc[rho] + E;
. (2.24)

ol T est I'opérateur énergie cinétique, VX la composante locale du pseudopotentiel,
VT la composante non local du pseudopotentiel de Vanderbilt, et les ¢; les pseudofonc-

tions d’ondes. La forme séparable non locale compléte pour VN est

VNE =" DO | 5.){(Bn | (2.25)

o, pour la simplicité, seulement un atome est considéré. Le pseudopotentiel est ca-
ractérisé par les fonctions [3,,, les coefficiant D,(,,% et la composante locale V% (r). La partie
angulaire des 3, est représentée par des harmoniques sphériques. Les fonctions radiales

du temps (typiquement 1 ou 2 utilisées pour chaque /m) disparaissent en dehors du coeur
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P

Comme nous 'avons déja signalé, la pseudodensité de charge est donnée par le carré

des pseudofonctions d’ondes plus une contribution & l'interieur des sphéres.

p(r) =) [250i(r) + > Qum(r){s | Ba){Bum | ©5)] (2.26)

ot les Q. (r) sont les fonctions locales déterminées durant la génération du pseudo-

potentiel. Appliquons le principe variationel aux trois équations précédentes, I’équation

séculaire est

H | ;) = €S| ;) (2:27)
avec
H =T+ Vae(r) + Var(r) + VE() + Y Do | B} (B | (2-28)
Et mn
S=1+ dun | Ba)(Bm | (2.29)

ot 1 indique l'opérateur identité et

Qnm = / BrQnm(r) (2.30)

est I’intégrale prise sur toute la sphére définie par 7,. Les Dy, sont les D%, avec un

terme d’écran :

Dy = D, + f V(") Qu(r) (2.31)

ol V indique le potentiel local, donné par le pseudopotentiel local plus les potentiels

d’échange et de corrélation et celui de Hartree.
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2.2.6 Les pseudopotentiels ultra-lisses (la génération)

L’approche de Vanderbilt pour générer des pseudopotentiels ultra-moux commence
avec les calculs effectués pour tous les électrons dans une configuration de référence. Pour
chaque moment angulaire, une base (typiquement de 1 & 3) d’énergies de référence, Fy;,
est choisie engendrant la rangée sur laquelle les états de bande seront calculés.
L’équation de Shrodinger radiale est alors avec r. a chaque Ej;, donnant des solutions
@imj = U;Yim(7). Pour chaque lmj, une fonction d’onde lisse, @m;(r) = 11;(7)Yim (r) est
générée pour une contrainte fortement lissée a @;,; en 7. est détetminé.

Par la suite les orbitales :

| Xemi) = [Btj =T = VE(T)] | Gims) (2.32)

sont construites. Comme, ¢ et V'’ sont respectivement égaux a ¢ stisfont ’équation

de Shrodinger a Ej;. x est nule & extérieur de r.. A présent les Q. (r) peuvent &tre
construites puisque nous savons qu’elles doivent étre prises en compte pour évaluer la

différence entre la vraie densité de charge et ¢*¢.

Qum(r) = @5(r)em(r) — ¢(r)dm(r) (2.33)

oll n et m sont pris sur tous les Imj. En pratique, le lissage doit étre appliqué aux Q.
dans le but de faciliter I'utilisation de calcul des densités de charge. Si ceci est réalisé,
le lissage est construit pour préserver les moments des @, dorigine. De la méme facon,

nous pouvons construire le | 3,) :

| Ba} = D (B Vs | Xiuwn) (2.34)

avet B == W | %)l

Les composantes résultantes du pseudopotentiel, VL et Dy, sont déterminées par I’iden-
dité,
T+V+Y Dum | B} (Bl | 60 = Ball+ > o | B} (Bl [ 62)  (2.35)
nm nm

qui sont retenues si
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Dhin = B+ B, (2.36)

Une importante particularité de ce pseudopotentiel est le fait que comme les procédés
d’itérations sont auto-cohérents, la contribution de ’'augmentation de charge & 'interieur
de la sphére change avec les fonctions d’onde. Cette charge contribue au potentiel utilisé
dans les équations de Kohn-Sham. Comme cette contribution est décrite comme étant une
partie du pseudopotentiel, on peut éstimer que le pseudopotentiel se dévloppe durant le
calcul. Dans tous les cas, I'évolution de 'augmentation de la charge et sa contribution au
potentiel permettent de grandes valeurs de r, (donnant des pseudopotentiels trés lisses)

qui seront utilisées dans la construction de Vanderbilt, sans I'exactitude du calcul.

2.2.7 Tes psendopotentiels de Tronilier et Martins

N. Trouileir et J. L. Martins [38] ont proposé une paramétrisation pour des pseudo-
potentiels & norme conservées. Tout d’abord, ils prolongent la pseudofonction d’onde &
Pinterieur du rayon de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme 7

pour les petits r et ne posséde pas de noeuds :

" r>r
PS( N _ 1 2 Tel
R;>(r) { rlemp(p(r)) r<ry (2.37)
ol p(r) = g + car? + cqr + 678 + g8 + 1970 + o'
Les sept coefficients du polynoéme p(r) sont déterminés & partir des sept conditions

suivantes :
— (i) conservation de la norme & l'interieur du rayon de coupure :

Tel

Tel
2¢0 — In f 2 lezp2p(r) — 2¢]dr = In f | RAE(r) 2 r2dr (2.38)
0 0

— (ii)-(vi) la continuité de pseudofonction d’onde et de ses quatre premiéres dérivées

N

ATy :

plra) = Inf27) (2.39)
Tel

Plra) 1+1

P'(ra) = Plira) ~ 7o (2.40)
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P =2Wislra) - 20— Xy e )
$9e) = Wis(ra) + X/ - L)~/ 242
P9re) = 2Vip(re) ~ 2 g0 ) + )
2.43
- QUT—%;UP(S)(M) IS S
— (vii) la courbure nulle du pseudopotentiel écranté & l’origine
;ér,l =0
A+cs(20+5)=0 (2.44)

Ces sept conditions pour le but d’obtenir un pseudo potentiel bien hisse.

2.3 La méthode des ondes planes augmentées

La méthode APW (Augmented plane wave method) a été introduite par Slater en
1937 [43, 44]. L’idée de base est de diviser I’espace en sphéres continues entourant chaque
atome et une région interstitielle entre ces spheres. Le potentiel est moyenné sphériquement
en estimant que chaque centre d’atome est pris comme centre de la sphére et un volume
moyen a l'intérieur de la région interstitielle.

Alors le potentiel est développé sous la forme suivante :

Vi(r ourr <7

V(@) = { (r) s (2.45)
pourr > Ts

La solution de I’équation de Schrédinger & l'intérieur des spheéres est obtenue par la

transformation en coordonnées sphériques avec séparation des variables radiales et angu-

laires.
Les fonctions propres sont données par le produit de la fonction radiale Uy (r) et les har-
moniques sphériques Yz, (7). Dans la région interstitielle le potentiel est supposé constant

et les solutions sont des ondes planes.
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Interstitielle
V = Const

F1G. 2.1: Le potentiel muffin-tin.

Une conséquence du choix du potentiel est que les fonctions d’ondes vont étre écrites dans

deux bases différentes :

1
W=_—"u0 Chexpli (G+K)r
@ \/ﬁ; aexp [i( )7]

(2.46)
0@ =" ApUe () Yom (r)
fm

p(r)=

A

ol :
G : est un vecteur du réseau réciproque;
Yem : sont des harmoniques sphériques;;
{2 : est le volume de la cellule élémentaire.
Une fois cette base est définie la solution correspondante & un potentiel quelconque
doit étre représentée comme une superposition des fonctions de cette base.
Notons que I'origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des sphéres, puisque
le potentiel possede la symétrie sphérique. Uj(r) sont des fonctions radiales, solutions de

Péquation de Schrodinger suivante :

=F [ﬁ%ﬁ] ; {5 SHEY Ly (r)} Ue(e,r) =0 (2.47)

La solution Uj(r) dépend de I'énergie ¢ de ’état considéré comme parameétre. Les fonctions
d’ondes doivent étre réguliéres a l'origine des coordonnées. Car il y a deux solutions
linéairement indépendantes de 1’équation (2.47) pour chaque valeur de & et une seule
condition aux limites. Donc il n y’a aucune condition imposée au parameétre ¢ et les

coefficients Az, sont aussi arbitraires. La recherche des coefficients Ay, se fait avec la
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condition de continuité des fonctions d’ondes a la limite des sphéres MT.
Pour vérifier cette condition on développe les ondes planes en fonction des harmoniques
sphériques, sachant que :
oo +£
expi [E+3] =4 33 e (|F+ 7)) vem (0,0) i Brr00)  (2:48)
=0 —¢
o,
% + 3, (63,3z) : sont les coordonnées sphériques du vecteur (% + 7),
Ji(z) : sont les fonctions de Bessel sphériques.

Insérons I’équation (2.48) dans I'équation (2.46) en faisant r = r, et p(!) = @ (rappelons

que 7, représente le rayon de la sphére MT), on peut déterminer les coefficients Az, :

Ap, = Cae (|A + G| R) Y, (K + G) (2.49)
¢ \/—U()Zretl | £) Yo ( ) (2-49)

Donc les solutions prennent la forme :

@) _ A -ejf(,g+§ﬂ) * (0, 4
¢ (F)= m;ﬂjz Ueryy V(e Yen (6.9) Y0, (Or0g)  (2.50)

La solution (2.46) est appelée 'onde plane augmentée, elle satisfait la condition de périodicité
de Bloch. A T'intérieur des spheéres elle représente des solutions de I’équation de Schrédin-
ger qui n’est pas le cas dans la région interstitielle, par conséquent la fonction ne représente
pas une solution de cette équation pour le cristal entier. Pour résoudre ce probleéme, la so-
lution de 1’équation de Schridinger va étre écrite sous la forme d’une combinaison linéaire

des ondes planes augmentées :

Ye =Y bypz () (2.51)

Les coefficients peuvent étre déterminés en imposant & la fonction de satisfaire 'équation
de Schrodinger. Le calcul de 1'énergie € se fait par la méthode variationnelle : on choisit

la fonctionnelle A donnée par :

= /ﬂ (L — egp™) d* (2.52)
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o s
L=Vy¢*'Vy+Uy*y (2.53)
et de sa minimisation, on obtient les valeurs propres de I’équation de Schriédinger.
Substituons (2.51) dans (2.53) on obtient la forme quadratique des coefficients b;.
Par minimisation de la fonctionnelle A (A = 0), on arrive & un systéme d’équations

algébriques linéaires et homogénes :
> (Lgg — £Sz7) by =0 (2.54)
g

La condition d’existence de solutions pour ce systéme conduit & une équation séculaire

qui donne les valeurs propres ¢ en fonction de k-

det|Lzz — Sz7| =0 (2.55)
avec :
Lgg = L (VosVeg + Upseg) df (2.56)
0
et
Sgg = / Pgpad (2.57)

Dans les équations (2.56 et 2.57) I'intégration dans le volume 2 se fait en deux étapes :
'intégration dans le volume (£ — €2;) en dehors de la sphére et I'intégration dans le

volume (5 = 37.7§) & l'intérieur de la spheére.

f% N (Vo Vol —eo"oR) dr=[(E+3d) (B+7) -]

{40771 2
R ST

La formule de Green nous permettra de passer d'une intégrale de volume & une intégrale

(2.58)

de surface et on écrit :

-/S; {V(pg)*vﬁpg) + (u—¢) ‘Pé.-l)*ﬁog)} dit=s ./s;z ‘pé‘l)* (—V2 L o E) (Pél)d’n‘:‘
b b

+ f PV dF (2.59)
= g
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ot X est la surface de la sphere.

F = VyY'Vy + [V(7) —e]v*y (2.60)
Selon la méthode variationnelle ’équation (2.60), I'intégrale de volume dans I'équation (2.53)
s’annule et & l'aide de I'équation (2.49), 'intégrale de surface peut étre exprimée sous la

forme :

fl.g_:g g (20 + 1) pe (cosbzz) e (IE - ff’ rb) Je OE-F 51 'I‘"b) Ly (e,ms) (2.61)

ol :
Py(cosfzz) : est le polynéme de Legendre.
@, : cst 'angle entre les veeteurs (k1@ ct(k1g).
Lg(E, T_!) = {&d? ID'RE(E’ ’F)}F:ﬁ,'
Ajoutons (2.58) & (2.61), on obtient une expression pour les éléments de matrice de

’équation séculaire (2.55)
(Lgg — €Sgz) = [(E+ 5) (E + é”) = E] d57 + Taz (2.62)

ol

Cor = S5 - [(F+9) (F+7) - g1+ T

pe(cosbgz) e ([F+ | ) g (|F + 7] rv) Le (e, } (263)

Dans la notation de I'équation (2.62) et (2.63) le systéme d’équation (2.54) prend la forme :
" 2
[:(k‘i‘g) —“"E] b§+ZP§§b§, = (2.64)
g

Les coefficients by et par conséquent les fonctions d’ondes peuvent étre déterminées a
partir du systéme d’équations homogenes et linéaires (2.64), en annulant le déterminant
de cette équation, on obtient une équation séculaire (2.55) qui prend dans la notation des

équations (2.62) et (2.63) la forme suivante :

det =0 (2.65)

[(E+§’)2 ~ eJ IR,
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-

L’équation (2.65) est utilisée pour trouver le spectre des valeurs propres d’énergie de
Pélectron E(E). Afin de trouver E(E), on donne une valeur & &, puis on calcule le déterminant
séculaire pour une valeur de € donnée, puis on fait varier £ pour obtenir la solution du

déterminant séculaire. Les valeurs de ¢ trouvées pour les différentes valeurs de k forment

ainsi la relation de dispersion &(F).

2.4 La méthode linéaire des ondes planes augmentées

La méthode linéaire de 'onde plane augmentée FP-LAPW (Full Potential Linear
Augmented Plane Wave) [45] dérive de la méthode APW ; mais cette derniére a rencontré
quelques difficultés. Parmi ces problémes on trouve :

e I.e manque de liberté variationelle : dans le cas on le parameétre £; est pris fixe plutot
que variationel les APW sont des solutions de I’équation de Schrédinger seulement
pour E = g , ceci signifie que les énergies & un point donné (&) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation de ’hamiltonien.

e Dans la relation (2.49) les coefficients Ay, contiennent le terme U au dénominateur.
Il est donc possible de trouver des valeurs de ’énergie € a la surface de la sphére
MT pour lesquelles la fonction U s’annule, dans ce cas les fonctions radiales et les
ondes planes seront découplées. C’est ce qu’on appelle le probléme de 'asymptote.

e L’utilisation d’un potentiel du cristal est une tache tres difficile, car les bandes
ont des caractéres d’orbitales trés déférents dans les sphéres, donc elles leur cor-
respondent des potentiels effectifs différents, ceci differe de la moyenne sphérique

utilisée dans la détermination des fonctions radiales.
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2.4.1 Principe de la méthode FP-LAPW

En 1975 Anderson a proposé la méthode LAPW [46] pour résoudre les problémes
rencontrés dans la méthode APW en modifiant les fonctions de la base. A l'intérieur des
sphéres, il a utilisé des combinaisons linéaires des fonctions radiales U, et leurs dérivées
U, par rapport & I’énergie. Les fonctions Uy et les fonctions d’ondes planes sont définies

comme dans la méthode APW, ainsi la nouvelle base (LAPW) s’écrit :

%> Ceexpli(K +G)]r el
r)= G ) :
Y= S lenli () + Benl ()Y () € 5. .
m

Les fonctions radiales satisfont 1’équation :

1 d [Tz@] + [5 Dy (T)J Us(e,r) =0, (2.67)

12y i 7
tandis que leurs dérivées satisfont 1'équation suivante :

{1 d +£(£+1)

r2 dr r2

+V(r)— Ee} U (r) = rUs (r) (2.68)

Les coefficients By, correspondent & la fonction Uy, ils sont de méme nature que Agp.
Si E; differe un petit peu de I'énergie de bande F, une combinaison linéaire peut représenter

mieux la fonction radiale, alors on peut écrire :
U(r)=U(e,7m)+(E—E)rU;(r)+0 ((e— E‘;)z) 3 (2.69)

Malgré que la méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde & la
surface de sphére MT, elle perd un peu la précision des calculs, par rapport & la méthode
APW qui reproduit les fonctions d’ondes trés correctement. Les erreurs commises sur les

fonctions d’onde et I'énergie de bande sont respectivement de l'ordre de (¢ — E;)* et de

(E = Eg)4.

2.4.2 Le role des énergies de linéarisation E,

Avant de détailler la méthode LAPW, on doit parler du réle des énergies de linéarisation

E,. La méthode LAPW dérive de la méthode APW et se réduit & elle essentiellement
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lorsque E; est égale a 1’énergie de bande &, en plus les erreurs sur la fonction d’onde
comme on l'a déja vu sont de l'ordre de (¢ — E})2 et sur les énergies de bande sont de
Pordre de (e — E1)4. Ceci indique le meilleur choix de paramétre E, doit étre au centre de
la bande ol1 on veut obtenir de bon résultats. On peut optimiser le choix de ce parameétre
E,, en calculant 1'énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs de E; , et on sélectionne
le parametre qui donne I'énergie la plus basse. Malheureusement, cette condition n’est pas
toujours satisfaite, dans certains cas la présence des états de coeur étendus appelés les états
semi-coeur pose un probléme et les calculs vont échouer (particuliérement pour les métaux
alcalins, les terres rares, les premiers métaux de transition et les actinides). Cependant,
les fonctions augmentées Up (1) Vi, () et U (1) Yem () sont orthogonales s’il n’existe pas

des états du cceur avec le méme moment angulaire £.

2.4.3 Détermination des fonctions de base

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des fonctions radiales a I'intérieur
des sphéres MT et leurs dérivées avec un parametre d’énergie Fy fixe et des ondes planes
dans la région interstitielle. Ainsi, les étapes nécessaires pour la construction des fonctions
de base de cette méthode sont :

1. La détermination des fonctions radiales Uy, () et Usm (r) .

2. La détermination des coefficients A, et Bp,,.

Remarquons aussi qu’il y a deux types de fonctions radiales. Les fonctions radiales non

relativistes et les fonctions radiales relativistes.

Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales sont des solutions de I’équation radiale
de Schrodinger dans un potentiel sphérique et une énergie de linéairisation Ep, si on utilise

les unités atomiques on aura :

{_,i.l_ M-{-V(T) —Eg} U (1) =0 (2.70)

dr? T2
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ol : V(r) est la partie radiale du potentiel dans la sphére muffin-tin pour £ = 0.

En appliquant la condition aux limites rU,(0) = 0 la dérivée de 1'équation (2.70) par
rapport & énergie Ey est :

{ 2  L(+1)

L v ) - Bt = ) (2.71)

11 est impératif que les solutions radiales soient normalisées & I'intérieur des spheres muffin-

tins
Ra
f [T () dr = 1 (2.72)

Uy est une solution homogeéne de 1'équation inhomogeéne (2.71) de la forme :
balle — Bldly=Tl (2.73)

en utilisant la condition de normalisation (2.72) il est bien clair que la fonction et sa

dérivée sont orthogonales :

Ra .
f r2U, (r) Us (r) dr = 0 (2.74)
0
La fonction Uy(r) est normalisée,

N = /O.R& [TUE (T)]z dr =1 (2.75)

Cette équation peut étre remplacée par :

B, [Uf (Be) Ue (Ba) = U (Ro) U (Be)| = 1 (2.76)
avec
U,(E,7)= (—3U££gf’ T))
et

U (E,r) = (—BUE;;E’T) )

Cette équation sert & déterminer les fonctions Uy (r) et Uy (r) numériquement et la fonction

U, peut étre développée sous la forme :

Uy (E+6) = Uy (E) + 6U (E) + . .. (2.77)
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Avec ce choix, la norme de Uy, soit [|U]|, indique I'ordre de grandeur de I’énergie Ej,
en particulier, les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen

quand :

o] 12 - | <1
Si un tel choix n’est pas disponible, plusieurs options sont disponibles :

1. diviser la serie d’énergie en plusieurs fenétres, et traiter chaque fenétre séparément

avec une énergie E, appartenant a chaque état.
2. utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).
3. réduire la taille des spheéres, ce qui revient & réduire la norme de la dérivée de Uy (r).

Les deux premiéres options sont les plus utilisées.

Les fonctions radiales relativistes

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte a I'intérieur de
la sphére muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle [47], puisque les correc-
tions relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de ’électron est du méme
ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére, et dans la région interstitielle la vitesse
de I’électron est limitée par le cutoff dans l'espace des k [45]. Donc on peut dire que les
modifications sont introduites seulement dans les sphére muffin-tin, et par quenséquant
les fonctions radiales et les composantes de I’Hamiltonien correspondant.

La modification relativiste consist & remplacer les équations (2.71) et (2.72) par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie.

L’hamiltonien de Dirac est donné par :

Hp=cap+ (B8—1)mc® +V (r) (2.78)

S

ol :
¢ : est la vitesse de la lumiére,

p : est 'impulsion,
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m : est la masse de I’électron,
aet 3 : sont deux matrices données par
0 ¢ 1 0
a_(cr 0)’6‘(0—1) 44-18)

Ou o est la matrice de spin de Pauli.

On considére les 1’s comme solution de ’équation de Dirac, alors elles sont des vecteurs

propres de Hp, on peut les écrire & I'aide des deux fonctions ® et x :

~(2)

ol : @ est la petite composante de la fonction d’onde et x la grande.

L’équation de Schridinger

conduit a :

Hpy =¢ey

clop)x = (e-V)@
clop)® = (e—-V+2mc®)x

A partir de ces deux équations, on obtient :

1 e-V\7!
%—(ap) (1+ 2mc2) (op) 2+ VO =@

En utilisant 'approximation :

avec

et

o T T e-=V
~]—
(1+ ) 2mc?

pV = Vp —ihVV

(aVV) (op) = (¢Vp) +i0 [V, p]

On obtient ’équation différentielle vérifiée par @ :

{(1 6_V)i—v}c1>—4h—gcz(vvv<b)

" 2me® ) 2m m?2
2

3 R
4m?2c2

(o[VV.p] @) =@

(2.80)
(2.81)

(2.82)

(2.83)

(2.84)

(2.85)

(2.86)
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Dans le cas ol le potentiel posséde une symétrie sphérique, ’équation (2.86) devient :

2 4 2
D P R dvV o 1 1dV /= _
[Qm A 3 &2 &r Br | It ar (LS) =p2 (2:53)

Les deux premiers termes correspondent a ’équation de Schrédinger non relativiste, le
troisiéme et le quatrieme proviennent de la correction de masse et celle de Darwin [47]
respectivement. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause
de ce dernier terme, 9 n’est plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de 'équation de Dirac & l'intérieur de la sphére devient :

= | SeXin 2.88
'lvbmﬂ [ _fﬁo-rerp :l ( : )
et les fonction f,. et g. vérifient les équations radiales suivantes :
df,. , 1 k—1
= v-Ba+ () (289)
dg. , k+1
}F =g = r gk + 2Mcf1c (290)
ol
1
M= —(E -V 2.91
m+ 55 (E~V) (291)

K, est le nombre relativiste donné par 7 et 7, x,, est I'opérateur de spin.
Le traitement des deux équations couplées (2.89) et (2.90) donne :

-1 2
( ) [gﬂ_'__g.r_g(gjl)gﬁ:’ *V’QL/4M462

AL K K
2M r (2.92)

+Vg, — i‘i‘;——;ﬂill/"g'/al_f‘ldl“* 2 = Eg,
Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de
k(k = £ ou K = —(£ + 1)) est négligé dans un premier temps et sera pris en compte par
la suite. Pour résoudre ces équations pour un potentiel sphérique on utilise une technique
présentée par Koelling et Harmon, Takeda, Macdonald et al. [48]. Dans cette technique on

utilise une nouvelle fonction :
1

TR (2.93)

¢n=

qui donne, compte tenu de I’équation (2.90)

1 '
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& partir de I'équation (2.92), en négligeant le dernier terme et en remplacant g, par sa
valeur, on obtient I’expression :

2(¢+1) +1
2Mer? c

&) = —%qzs; + (V — E)J gr (2.95)

dans laquelle on a remplacé l'indice xk par £. Les équations (2.93) et (2.94) forment
un systéme d’équations couplées dont la résolution est la méme que celle utilisée pour
I’équation radiale standard de Dirac.

L’équation (2.88) devient :

;5 GeXep
Yp = = (2.96)
¥ i (= + 33 9¢) T X
et I’équation (2.96) écrite avec les nombres quantiques ¢m :
GelYemXs
Vims = (2.97)

2;11;%0-" (_g;f €5 %QEUL) YemXs
oll ¥, est 'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (2.94) et (2.95) Louks [49]

définit les fonctions suivantes :

Pr=rge
{ Or — redy (2.98)
qui donne :
Py =2MQ — %Px (2.99)
L1 £(e+1
Q= Qe+ [—éMrz) & [V = E)} Py (2.100)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que celle utilisé pour
I’équation de Schrédinger non relativiste en utilisant la condition aux limites suivante :

1/2
- Q  [He+1)+1-(2Z/c)]"" -1

lim = =c 270 (2.101)

Le terme du spin-orbite :

(ﬁ;?) (k+1)p
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est alors ajouté & 1’équation (2.100). La dérivée par rapport a 1'énergie conduit & des

équations similaires & celles du cas non relativiste :

Pl =2(MQe + MQy) + %Pe (2.102)
e+1 . e +1)M
G2 v h [EDE ] g

On détermine les composantes g, et f; & partir des solutions de F; et QJ;. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et [ de I’élément de
matrice. Ainsi, la quantité U? est remplacée dans 'équation (2.72) par g2+ f7 . Cependant,
3 la surface de la sphére, la composante f; disparait et il ne reste que la composante g; et
sa dérivée.

Dans le cas otl on tient compte des effets spin-orbite, ’équation séculaire de 'hamiltonien

s’écrit & 1’aide des fonctions de base initiales sous la forme :

(bms |H| £'m's") =egms (fms | £m's") +

ou la matrice de recouvrement est :
(fms | €m/s'y = 6, (47r5mm,533,N£ — S, f ErxtYy.o- an,xs,) (2.105)
Uy P TR I PRLCC V| G
et
S = / drr? (2]\2’(:)2 [29392 + Tizgf] (2.107)

En conclusion, le deuxiéme terme des équations (2.104) et (2.106) provient de l'in-
teraction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues & partir d’'un potentiel a
symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du
spin, on aurait dii utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des

spins (spin-haut et spin-bas).
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Détermination des coefficients A, et B,

On a vu dans la méthode LAPW, les fonctions de bases sont construites de fagon
qu’elles soient continues aux limites des sphéres muffin-tin et leurs premiéres dérivées le
soient aussi. Ceci permet de déterminer les coefficients A;, et By, pour chaque vecteur
d’onde plane et pour chaque atome [45, 50].

Pour ce but on utilise :

1. La valeur et la dérivée radiale de la décomposition des moments ongulaires des ondes

planes.

9. Les valeurs et les dérivées radiales des fonctions U et U; A1 = Rq rayon de la sphére

muffin-tin.

Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :

e Dans la région interstitielle :

o (k) = % exp(ik, - T) (2.108)

.

olt
Q : est le volume de la cellule élémentaire.

k : est le vecteur d’onde,

avec : k, =k + K.
K, : est un vecteur du réseau réciproque.

e Dans la région sphérique :

$ka) =" [AEng (By) + BpU (Eg)] Yo (7) (2.109)

fm

La condition aux limites & la surface de la sphére muffin-tin permet d’utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh [48].

(s o) = 5 35 (Ko ) i (1) Yo () (2.110)
fm



2.4. LA METHODE LINEAIRE DES ONDES PLANES AUGMENTEES 54

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :
4

A (k) = ﬁRiéflj; (k) ae (kn) (2.111)
U (d/dr) je (knRe) — (dffe/d'r) jo (knRs)
ae (kn) = _ _ (2.112)
R2 [(dUg /dr) Uy — Uy (dU/dr)]
B (k) = B Yi (k)b () (2.113)
be (kn) (de/dT) Je (kﬂRC!) —ly (d/d'r) Je (kﬂRCt) (2114)

R2 [(dUg/dr) 5 T (dU/dr)]

et compte tenu de ’équation (2.76), les équations (2.111, 2.112, 2.113 et 2.114) deviennent :

A () = R () 0 (k) (2.115)
a¢ (kn) = [Uejé(n)—U’zje (n)] (2.116)
B (k) = SRE Vi (k) be () (2.117)
be (k) = [Uige () — Uis(m)] @.118)

ot j¢(knRo) est remplacé par jy(n).

A T'opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle I’énergie E est
constante , la méthode LAPW a permis de choisir des valeurs différentes du parametre
E, suivant la valeur du moment angulaire, elle a ainsi éliminé le probléme de Pasymptote

qui apparait dans la méthode APW.

2.4.4 Représentation de la densité de charge et du potentiel

La résolution des équations de Kohn-Sham [19], nécessite un bon choix du potentiel
effectif, qui contient le terme coulombien V,(r) et le terme d’échange et de corrélation. De

plus dans la méthode LAPW le potentiel est a tous électrons (Full-Potentiel) [51] :

Zv;a etkr

iVém () Yo (7) (2.119)
fm

Vi(r)=
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Cette forme assure la continuité du potentiel & la surface de la sphére muffin-tin. Afin de
simplifier la construction de la densité de charge et réduire la matrice de 'Hamiltonien
ainsi le temps de calcul; I'utilisation des symétries du réseau est nécessaire. Dans la

méthode LAPW on considére que la densité de charge :

1. posséde la symétrie du site & 'intérieur des sphéres,

2. possede la symétrie du groupe d’espace dans la région interstitielle,

3. la densité est une quantité réelle ,

4. la densité est identique & l'intérieur des atomes équivalents (atomes reliés par ope-

ration de symétrie).

Pratiquement on tient compte de ces considérations par !'utilisation des étoiles dans la
région interstitielle et les harmoniques du réseau a l'intérieur des spheres.

La construction des étoiles (Stars)

L’ensemble des vecteurs non équivalents forme ce qu’on appelle 'étoile (Star) du vec-
teur d’onde en question [52].

Les étoiles sont données par :

1
b, = NL@ XR: exp[iRG (r — )] = — %: O €xp [iRmG.7] (2.120)

.

ou :
R : sont les composantes de rotation des opérations du groupe spatial.
Ngp : est le nombre des opérations du groupe d’espace.
m; : est le nombre des ondes planes indépendantes dans 1'étoile, et qui peut étre inférieur
& Nop.
¢m : est le facteur de phase qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du réseau.

On peut noter par la suite :
e Une onde plane donnée se produit seulement dans une étoile & cause des propriétés

du groupe.
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e Dans le cas d’un réseau 4 haute symétrie, les étoiles sont nombreux par rapport aux
ondes planes.

e Toutes les composantes de 'étoile ont le méme|G/|, mais I'inverse n’est pas toujours
juste c’est & dire que toutes les ondes planes qui ont le méme |G| ne sont pas
forcement tous de la méme étoile.

e Toute fonction qui posséde la symétrie du réseau peut étre développée en étoiles.

En plus les étoiles sont aussi orthogonales :
1 s 1
— i i = ——0 121
5 [ Gbed'r = -0 (2:121)

ot € : est le volume de la cellule élémentaire.

La boite qui contient toutes les ondes planes jusqu’a G, (le vecteur d’onde de coupure)
et qui vérifie la condition |G;| < G,nar est construite dans lespace réciproque. avoir
d’examiner tous les Gj, on les classe dans des listes selon leur longueur (on note que
les éléments de la méme étoile ont la méme longueur). Chaque liste est divisée en sous
listes, chacune contient des ondes planes dont les vecteurs d’ondes ont la méme longueur.
Ensuite, chaque sou liste est divisée en listes des ondes planes reliées par la symétrie en
appliquant les opérations du groupe sur les ondes planes. Ceci forme les étoiles ¢. Les

facteurs de phase sont construits en utilisant les opérations du groupe spatial.

{R/t}r=Rr+t (2.122)
D’apres Iequation (2.121) on a :
Om = 2 Y exp[-iR.GH] (2.123)
vmoT ya ol o 3 N 7
P Rem

La somme est sur toutes les opérations du groupe spatiale qui transforment G en RG.
Pour les réseaux possédants l'inversion, l'origine de la cellule élémentaire peut étre
choisie sur le site d’inversion, et dans ce cas, les phases sont choisies telles que les étoiles
sont des fonctions reélles, par conséquent les coéfficients de la densité et du potentiel sont
aussi reéls. Pour les réseaux qui n’ont pas d’inversion, c’est & dire I’étoile qui contient G

ne contient pas —G, alors les coéfficients de developpement de 1'étoile sont complexes.
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Construire les ondes planes
IGi| < |Gmaz|

Y
I Classer les G; par longueur l

/
Subdiviser en groupes reliés
par la symétrie

A

Déterminer les phases ¢,

F1G. 2.2: Construction des étoiles.

La construction des harmoniques du réseau

Les harmoniques du réseau K, sont de symétrie sphérique, elles sont utilisées a l'intérieur
des sphéres. Elles sont référenciées au centre de la sphére MT car elles sont construites en
exploitant la symétrie du site (I’opération qui conserve la position atomique). Elles sont

données par :
Koo (r—Ra) =Y C%Yem (r — Ra) (2.124)
m

R, : est la position du centre de 1'atome a.
Il faut que les harmoniques sphériques soient réelles et invariantes sous les opérations de

rotation correspondantes au site considéré, afin de déterminér les coefficients C7,,, en plus

il faut qu’elles soient orthogonales.

Les K, sont construite a partir de la matrice de rotation suivante :
D (R) = (_l)pr (a'lJBa ’Y) (2125)

o, B3, 7, sont les angles d’Euler.

p : est le déterminant de R qui peut prendre une des deux valeurs +1.
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Notons que, ’harmonique du réseau [ = 0 est toujours présente, et elle possede un seul
coefficient. Ceci est avantageux car la composante sphérique qu’elle représente peut étre
calculée séparément autant que la densité de charge et le potentiel sont presque sphériques
au voisinage du noyau (& U'intérieur des spheres), les composantes avec [ # 0 peuvent étre
négligées.

Les éléments de matrice D sont donnés par :

Dot (0, 8,7) = €™y (B) €™ (2.126)

avec :

- s [(£+m)! (€ —m)! (£+m)! (£ +m)|/?
dmm’(B)_Z(—l) (E—{—m—t)‘(ﬂ_mr_‘ty (t+m’—m)!

t
B 2+m—m'—2t B 2+’ —mn
> [cos —2~] [sin _é_} (2.127)

La sommation sur ¢ est limitée aux arguments non négatifs des factoriels dans le dénominateur.

Les harmoniques du réseau sont obtenues par 'application de toutes les opérations de ro-

tations aux harmoniques sphériques réelles et la sommation sur tous les R

o > 5 | Donas (R) + (=) Dypas (R) M 20 | —
" | Zri|Dr-s (B) = (=1)" Douar (R) M <0
Les CM sont les coefficients de Gramm-Schmidt orthogonalisés, et ceux qui ont une norme
nulle sont écartés, et les coefficients restants sont exactement les (), ou v est juste un
nombre séquentiel des CM restant.
Les densités de charge sphériques sont développées en harmoniques de réseau dans une
maille radiale r; qui est la méme que celle des fonctions d’ondes. Une présentation précise

nécessite un nombre suffisant d’harmoniques sphériques et une maille radiale suffisamment

dense. Pratiquement, on utilise la maille logarithmique.
- d3c __ b3
Feqa e =1 (2.129)

avec le dernier point de maille 7, = R,. Un degré élevé de convergence est atteint avec
o, = 0.03 .
L’utilisation de cette maille logarithmique est particuliérement pratique pour I'intégration

et les solutions numériques des équations différentielles.
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Bouclede £ =1, Emazi

Calculer Dy, n/(c, 8,7) pour
chaque opération

/
Trouver les CM ]

Les coefficients de Gramm-
Schmidt orthogonalisés

Y
Ecarter les composantes
avec la norme nulle

1
1
]
1
]
)
L)
]
]
]
]
1
1
]
L]
]
]
1
)
]
i Y
t
]
1
1
¥
1
1
1
1
1
1
1
]
]
]
1
1
]

Les C™ restants sont les ¢,

F1G. 2.3: La construction des harmoniques du réseau.

2.4.5 Le potentiel coulombien

Le terme coulombien est la somme du potentiel de Hartree et du potentiel nucléaire.

Ve(r) est déterminé par I’équation de Poisson a partir de la densité de charge.
V2V, (r) = 47p (r) (2.130)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de Pseudo-charge [45] (la
procédure est illustrée dans la figure (2.4)), basée sur deux observations :
— La densité de charge est continue, elle varie lentement dans la région interstitielle
par contre sa variation est rapide dans la région sphérique.
— Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend & la fois de la charge

interstitielle et du multi pole de la charge & l'intérieur de la sphére.
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Calcul des multipoles Calcul des multipoles
de la charge de la charge dans
dans les sphéres la région inferstitielle
[ ]
Construction

de pseudo-charge

v

Calcul de Vi

v

Synthése des V,,,, sur

les limites des sphéres

v

Intégration de 1’équation de
Poisson dans les sphéres

Fi1G. 2.4: La résolution de 1’équation de Poisson par la méthode de pseudo-charge.

L’intégration de 1’équation de Poisson se fait dans I’espace réciproque et la densité de

charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier.

p(r) =3 p(G) e (2.131)
G
Les ondes planes sont exprimées en termes des fonctions de Bessel j,
R R&35,(Gr)
25, (Gr)dr = T G 2.132
[ e dr. oo (2.132)
&0 — AgeiGra Zigje (|G| . Ir = Tal) Yo, (G) Yem (7 — T4) (2.133)
fm
ol 7 est la coordonnée radiale, r, est la position de la sphére e et R, est son rayon.
4dmp (G

Ve(G)=—x ) (2.134)

Le potentiel interstitiel V,,, est donné par :

Vow D Vi (r) Yem (1) = 3 _ VP (r) Ko (r) (2.135)
m
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Soit :
Ky(r) =) ComYm () (2.136)

K, (r), sont les harmoniques sphériques symétriques (les harmoniques du réseau).

Donc :

V) =Y ComVia () (2.137)
fm

On détermine le potentiel & I'intérieur de la sphere MT par l'utilisation de la fonction de

Green.

¢ 4 1 !I ! I/
Vo (r) = VB () [%] +—2—E_{—1{m[ e-z-ZPu(r)-l-r/ dr'r't1 } (2.138)

ult les p, (r) sont les partica radiales de la dengité de charge.

2.4.6 Le potentiel d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation peut étre résolu en utilisant I’approximation
de la densité locale LDA [20]. Ce potentiel qui est différent du potentiel de Coulomb est
calculé dans 'espace réel, ol il est diagonal. Le probléme donc consiste & transformer la
densité de charge dans I'espace réel, pour calculer le potentiel d’échange et de corrélation
Ve, on le transformant par la suite dans la représentation LAPW (la procédure est illustré
dans la figure (2.5)). Dans le cas des matériaux magnétique, on généralise la procédure
précédente avec l'introduction de spins polarisés. Cette derniére consiste & transformer
les deux densités de spin haut (up?) et de spin bas (down|) & I’espace réel, on calculant

les deux composantes de V., et en les transformant par la suite & la représentation LAPW.

La transformée de Fourier rapide F/F'T permet d’obtenir la représentation de ’espace
réel de la charge interstitielle par laquelle on construit les coefficients des ondes planes en
utilisant ’équation (2.66).

Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé a chaque point de la maille. La
transformée de Fourier rapide est utilisée par la suite pour transformer V. de l'espace
réel 4 la représentation d’onde plane, & partir de laquelle les coefficients des étoiles sont

obtenues.
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Boucle sur tous les points de la maille

Calculer p(r) dans une maille
angulaire de I'espace réel

1

Calculer V. a chaque point
de la maille

J

Developper V.. en harmoniques
du réseau

Interstitielle

Construire les coefficients de
I'onde plane pour les étoiles

Transformer p & Iespace
réel en utilisant la FFT

A A

Construire V. dans une
maille par la FFT

/

Transformer V. a I'espace
réciproque en utilisant la FFT

Redévloper en étoiles

F1G. 2.5: Le potentiel d’échange et corrélation.

Une procédure similaire est utilisé & l'intérieur de la sphére, sauf que les transforma-

tions sont différentes & cause des différentes représentations de p. Puisque la variation

radiale est déja sur la maille de I'espace réel, les transformations ne sont pas nécessaires

pour ces coordonnées, et V. le potentiel d’échange et de corrélation peut étre calculer

séparément pour chaque valeur de la grille radiale. Ainsi, les transformations sont inter-

venues entre la représentation harmonique et la maille de I’espace réel.

La transformation directe (%, dans Iespace réel) est faite en évaluant I'équation (2.124)

4 chaque point, parce que les valeurs de k, sont calculées 4 chaque points de la grille

radiale. La transformation inverse pour obtenir la représentation harmonique du réseau

de V.. en utilisant un ajustement par la méthode des moindres carrés.
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2.4.7 Synthése de ’hamiltonien et des matrices de chevauche-
ment

Comme dans la méthode APW, la résolution des équations de Kohn-Sham se fait par

la méthode variationnelle en utilisant la solution générale :
p =Y Coda (ko) (2.139)
G

qui satisfait & la fois aux conditions aux limites des cellules et aux conditions de liaison a

la surface des spheres muffin-tin. La solution de ’équation :
Hgor = ESgar (2.140)

revient & résoudre le déterminant séculaire dont les éléwments de matrice, Suer et Hoer,

sont :
Sear = (¢clde) (2.141)
Heo = {0¢ |H| ¢cr) (2.142)
oll
Bt = é / #re@=0re (r) + 3 54 (G, ) (2.143)
Q s 3
Heer = ‘gli _/ &r6 (r) e € =O" [T 4 Vp,) €49~ (2.144)
2

+ [Ha (G, Q) + V3 (G, G)]

Dans Pexpression de Sggr, le premier terme correspond & la région interstitielle, et le
deuxiéme terme correspond & la région sphérique.

Dans expression de Hger le premier terme représente les régions interstitielles, T est
P’opérateur énergie cinétique, ©(r) une fonction échelon dont la transformée de Fourier
est égale a zéro dans la région sphérique et & un dans la région interstitielle, le second
terme représente la somme de 'hamiltonien H et un potentiel non sphérique VNS,

Pour profiter de 'opération de la symétrie d’inversion, on choisit 'origine de la maille
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primitive au centre d’inversion, cela simplifie beaucoup les calculs en rendant les matrices
H et S des matrices réelles symétriques.
Donc en résumé on a trois termes qui contribuent aux éléments des matrices, des

termes sphériques, interstitielles et non sphériques.



Chapitre 3

Résultats

3.1 Détails de calcul

Dans ce mémoire nous avons utilisé la méthode FP-LAPW [45, 50] implémentée dans
le code Wien2K pour étudier les propriétées strucrurales, électroniques et optiques, en
traitant I’énergie d’échange et de corrélation par la LDA [20].

Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont calculés d’une facon
auto-cohérente (self-consistent). Ces quantités sont développées en combinaison des har-
moniques sphériques a l'intrieur des sphéeres Mufin-tin jusqu’a 1=10 et en série de Fourier
dans la ragion interstitielle avec un rayon de coupure R,,; * K;ua. = 8. Cependant, tous les
résultats présentés sont obtenus avec une convergence de I'ordre de 0,1 mRy. On utilise
pour I'intégration une maille de 1000 points-k dans la premiére zone de Brillouin corres-
pondant & 73 points dans la zone irréductible de Brillouin.

Les configurations électroniques de valence sans couplage spin-orbit des atomes consti-
tuant les composés étudiés sont :

- Li (2s%)

—- N (25%2p%)

— P (3s23p%)

- Mg (35%)

— As (3d"4s%4p3)

- Cd (4d'%5s?)

— In (4d'%5s%5p")

65
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~ Al (3s%3p!)

Les rayons Mufin-tin (en Bohr) sont choisis de telle sorte que les sphéres ne chevauchent
pas, 1,9 pour tous les atomes dans LiMgN et AIN et 2,2 pour tous les atomes dans LiMgP,
LiMgAs, LiCdP, LiCdAs et leurs composés binaires analogues. Pour calculer les propriétés
vibrationnelles des composés LiMgX, LiCdP et LiCdAs, et leur composés binaires ana-
logues AlX, InP et InAs, respectivement, on utilise la méthode PW-PP implémentée dans
le code Abinit, on utilise le pseudopotentiel a norme conservé de Troullier—Martins avec
une base des ondes planes de rayon de coupure de 20 Ry pour LiMgP, LiMgAs, AIP et
AlAs, et 40 Ry pour LiMgN, LiCdP, LiCdAs, AIN, InP et InAs, hors de ¢a 16 Ry est
suffisante pour décrire les spectres des phonon pour GaAs et LiZnAs [8].

3.2 Propriétés structurales

La structure cristalline du zinc blende D'/ — CV est caractérisée par 4 sites dans la
cellule élémentaire (primitive) : 7 = (0,0,0)a, 72 = (1/4,1/4,1/4)a, 3 = (1/2,1/2,1/2)a,
714 = (3/4,3/4,3/4)a, ou a désigne le paramétre de réseau.
Dans les composés D! — CV| les cations D et anions C occupent les sites 7; et 7 res-
pectivement, tandis que 73 et 74 sont des sites vacants, conduisant au plus petit taux de
remplissage (0, 34), cette valeur est inferieure 4 la moitié de celle des structures compactes
(0,74), ce qui prouve I'éffécacité de la liaison tétrahérique sp® dans la formation des com-
posés stables.
Pour obtenir les composés A’ BCY nommés les composés de Nowotny—Juza, on trans-
mute le cation (D'') par un pair d’atomes (A! + BY) dont le nombre d’électrons de
valence est conservé, tel que (BY/CY ) forme un réseau du type zinc-blende, et il existe
trois possibilités pour remplir les sites 73 et 74 (voir figure 3.1)

(i) si 'atome AT occupe le site 73 on obtient la phase o .

(ii) si 'atome A’ occupe le sites 74 on obtient la phase £.

(iii) finalement si les deux sites 73,74 sont occupés par I’atome A’ on obtient la phase 7.
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(0,0,0) (172,1/2,112)

<iii>
(1/4,1/4,1/4) (3/4,3/4,3/4)

Fi1G. 3.1: Structure cristalline d’un semiconducteur & liaison tétraédrique.

Ces composés sont caractérisés par le parametre de maille cubique a, pour obtenir la
valeur optimal de ce paramétre ainsi que le module de compression (3) et sa dérivé par
rapport & la pression B’, pour les deux phases a et 3, ’énergie totale est calculé pour
plusieurs valeur de volume, puis ajustée & ’équation d’état de Murnaghan [53] :

Bv ;E;U)B'

E(U)= B’[B"‘"l

~ 1] + est, (3.1)

avec

et

E(v) = Ey+ il ) [v(%)BI] + %’,— v — )

B 1)
Les courbes d’énergie calculées en fonction de volume pour les deux phases a et 3
des cinq composés sont représentées dans les figures 3.2 et 3.3. Les différences des énergie
totales E, — Eg (en meV)obtenues pour LiMgN, LiMgP, LiMgAs, LicdP et LiCdAs sont
respectivement -156, -75, -65, -553 et -338. Ces valeurs indiquent que la phase a est la
plus favorable énergétiquement pour tous les composés.
Dans les figures 3.2 et 3.3 on remarque ’absence d’une tangente commune entre les courbes
d’énergie des deux phases a et § pour chaqu’un des composés étudiés, alors une transition

de phase de a & 3 n’est pas possible dans I'intervalle des pressions considérées dans cette
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étude, donc le reste de ce travail sera consacré seulement & la phase a.

Les résultats d’optimisation structurale de la phase o des composés étudies ainsi leur
parents (zinc blende) sont récapitulés dans le tableau 3.1 qui contient aussi des données

expérimentales et d’autres résultats calculés.

TAB. 3.1: Paramétres structuraux ; parameter de réseau ag en (A), module de compression
B en (GPa) et sa dérivé B’de a—[LiMgX, LiCdP et LiCdAs| et leurs composés binaires
analogues zinc-blende AlX, InP et InAs.

Composés Ternaires Composés binaires
Ce travail Autres Expt Ce travail Autres Expt

LiMegN AIN
ap 491 5,000, 50722, 4,503 4,955% 4,35 4,395, 43348, 43497, 4,3538 4,388
B 112,99 97,66', 80,12, 147,23 214,7  203°, 2165, 2077
B’ 4 3,991 4,09 3,25, 4,08

LiMgP AlP
ap 591  6,01° 6,0282 6,005 544  5508° 5,461
B 59,31 52,99, 49,62 90,0 81,52° 9511
B’ 3,93 3,88° 41 3,897

LiMgAs AlAs
ap 608 62182 6,18112 564 5,661
B 51,57 42 92 75,0 781
B’ 4,12 4,7

LiCdP InP
ag 59811 6.09614 5,84 5,863 5874
B 66,22 70,79 751
B’ 444 4.29

LiCdAs InAs
as 6,16 6.2631° 6,04 6,033 6,061
B 58,62 60,17 57,91
B 443 3,31

1 Ref. [54], 2Ref. [55], 3Ref. [56], “Ref. [57], ® Ref. [58], © Ref. [59], 7 Ref. [60], ® Ref. [61],
9 Ref. [62], 1° Ref. [63], ' Ref. [64], ' Ref. [5], *Ref. [65], “Ref. [6], °Ref. [7].

D’aprés le tableau 3.1 on remarque que les valeurs des parameétres de reseau pour
les composés ternaires sont plus grandes que celles pour leurs parents (zinc-blende), et
inversement pour le module de compression, ce qui signifie que le remplissage du site 73 a

induit une dilatation du réseau ce qui resulte en une diminution de la rigidité
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F1G. 3.3: Energie totale en fonction du volume pour LiCdP et LiCdAs.
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Les structures des bandes électroniques, les densités d’états et les spectres optiques

sont calculés en utilisant les parameétres structuraux théoriques.

3.3 Propriétés électroniques

Les figures 3.4 3.10 illustrent les structures des bandes et les densités d’états. Apartir
de ces figures, on remarque que les structures des bandes sont presques similaires pour
LiMgN, LiMgP et LiMgAs avec une petite différance dans les détails, elles sont ca-
ractérisées par une bande étroite contenant entiérement les états s des atomes N, P
et As. Cette bande posséde une dispersion maximal au voisinage du centre de la zone de
Brillouin 1'. Les bandes de valence restantes derivent des états p des atomes N, P el As
avec une petite contribution des états p des atomes Li et Mg. La bande de conduction
est un mélange des états s et p, en particulier la contribution des états s de Li au premier
basse bande (moins de 5 eV) est plus petite dans LiMgN que dans LiMgP et LiMgAs. Pour
LiCdP et LiCdAs, leurs structures des bandes sont presques identiques & celles de LiZnP
et LiZnAs [74], respectivement, avec une premiére bande dérivant des états s des atomes
de V™ groupe (P et As) et posséde une dispersion au point I' du centre de la zone de
Brillouin, la deuxiéme bande dérive de 1’état d de I’'atome C'd avec une petite contribution
de P’état p des atomes du V®™ groupe et les bandes de valence restantes et les bandes de
conduction contiennent un mélange des états p et s avec une petite contribution de I'état
d.

Pour expliquer 'effet de remplissage sur les gaps d’énergie pour chaque composé on in-
troduit le concept de directivité et d’indirectivité tel que le degré d’indirectivité [3] est
définie par :0 = 2(Ep — E1)/(Ep + Ey),

Ep est le gap direct et E; est le gap indirect. Si § > 0 le gap est indirect et pour § < 0
le gap est direct. Les valeurs des gaps sont récapitulés dans le tableau 3.2.

L’allure des gaps calculés dans les composés LiMgX & celui trouvé expérimentalement,
qui différe de celui trouvé dans les composés LiZnX [74].

Dans le tableau 3.2 en trouve que § > 0 pour LiMgN, LiMgP et LiMgAs tandis
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F1G. 3.4: La structure de bandes (& gauche) et la densité d’états totale (& droite) pour
LiMgN, LiMgP et LiMgAs, le niveau de Fermi est égale a zéro.
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FIG. 3.5: La structure de bandes (& gauche) et la densité d’états totale (& droite) pour
LiCdP et LiCdAs, le niveau de Fermi est égale & zéro.
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TAB. 3.2: Les valeurs des gaps (gap direct (I' — ') et gap indirect (I' — X)) calculées et
experimentales (eV) et le degré d’indirectivité 4.

(r-"m r-X) Expt )

Ce travail Autres Ce travail Autres
LiMgN 2,82 2,51 [54] 2,46 2,47 [54] 3,2 [57] 0,13
AIN 4,31 4,27 [69], 4,1 [66] 3,23 3,27 [69], 3,2 [66] 6,033 [70] 0,28
LiMgP 2,54 2,41 [62] 1,38 1,55 [62] 2,43 [63] 0,59
AlP 3,17 3,44 [65] 1,42 2,17 [65] 3,62 [64] 0,76
LiMgAs 1,78 1,25 2,29-2,38 [67] 0,34
AlAs 1,86 2,56[65] 1,34 1,37 [65] 3,14 [64] 0,32
LiCdP 0,87 1,61 -0,66
InP 0,52 1,00 [71], 1,39 [65] 1,32 1,35 [64] -0,86
LiCdAs 0,00 1,01 -2
InAs 0,00 0,36 [71], 0,55 [65] 1,36 0,36 [64] -2

que § < 0 pour LiCdP et LiCdAs, I'interprétation de cet effet est bien détaillé dans le

paragraphe suivant.
La modification de la bande de conduction et la régle d’insertion

La structure des bandes des semiconducteurs de type Zinc-blende est gouvernée par
la distribution de charge des bandes de conduction aux points de haute symétrie dans la
zone de Brillouin, suivant le caractére de cette distribution dans les sites interstitielles.
L’insertion d’un ion conduit & une modification des états énergétiques, qui offre une pos-
sibilité de modifier la nature des gaps (indirect vers direct). Cette idée est introduite pour
la premiére fois par Rompa et al. [72], leur travail indique une conversion indirect-direct
pour le gap d’énergie SiHe, cette prédiction a motivé les chercheurs et a stimulé d’autres
travaux concernant les composants tétrahériques remplis. Wood et al. [3], ont trouvé que
LiZnP posséde un gap direct. Quelque mois aprés, Carlsson et al. [4] ont proposé dans leur
travail concernant LiZnN la régle d’insertion pour interpréter la modification de la struc-
ture de bandes causée par l'insertion d'un ion dans les sites interstitiels de la structure
Zinc-blende. Cette régle prévoit que ” I'insertion d’un atome ou ion (He, Li*) de potentiel
effectif 1égére de caractére répulsif s et attractif (non-s) dans les sites interstitiels d'un
semiconducteur tétrahérique, augmente (diminue) I'énergie des bandes de conduction qui

contiennent le caractére s (non-s) ”. A fin de vérifier la validité de cette régle pour les
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composés étudiés dans ce travail, on calcule la différance des gaps d’énergie entre les
matériaux ternaires (FTC) et binaires (ZB) (AE = E (FTC) — Eo(ZB)) ainsi que les
caracteres des charges (Q, et Qnon s) de I'atome Li aux points de haute symétrie I', X et

L, Les résultats sont donnés dans le tableau 3.3.

TAB. 3.3: La différence des gaps entre FTC et ZB et les caractéres des charges de Li aux
point L, T" et X.

L T X

LiMgN AE -0,746 -1,537 -0,779
Qs 8,374% 6,343% 0,000%

Qron—s 5,294% 0,344% 9,349%

LiMgP AE 0,688 -0,632 -0,042
Q, 9,884% 4,505% 0,000%

Qron—s 0,901% 0,379% 7,264%
LiMgAs AE 0,836  -0,0824 -0,092
Q5 5.164% 2,411% 0,000%

Qron—s 0,348% 0,057% 3,734%

LiCdP AE 0,350 0,114 -0,381
Q. 7.752% 2,464% 0,00%

Qnon—s 0,389% 0,185% 6,014%

LiCdAs AE 0,401 0,000 -1,347
Qs 7,411% 0,000% 0,000%

Qnon—s 0,263% 2,357% 5,889%

Pour analyser les résultats de ce tableau on divise les composés étudiés en deux
groupes, puis on examine la vérification de cette régle aux points de haute symétrie.
Le premier groupe : LiMgN, LiMgP et LiMgAs.

— Au point I : la charge dominante est de caractére s mais AE < 0; la régle d'insertion

n’est pas vérifiée pour les trois composés.

— Au point X : la charge dominante est de caractére non s et AE < 0; la régle

d’insertion est vérifiée pour les trois composés.

— Au point L : la charge dominante est de caractére s et AE < 0 pour LiMgN, en

revanche, pour LiMgP et LiMgAs AE > 0; alors la régle d’insertion est vérifiée
pour LiMgP et LiMgAs mais pour LIMgN n’est pas vérifiée.

Le deuxiéme groupe : LiCdP et LiCdAs.
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La régle d’insertion est bien vérifiée aux trois points de haute symétrie I', X et L, notons

que le gap direct du LiCdAs est nul & cause de la sous-estimation de la LDA.

3.4 Propriétés optiques

Dans les semiconducteurs, le mécanisme principal de conduction électronique est as-
socié avec les porteurs libres. On peut avoir un nouveau processus de conduction, si
P’énergie de photon augmente et devient comparable & I'énergie de gap.

Un photon peut exciter un électron de 1’état occuppé dans les bandes de valance vers un
état inoccuppé dans la bande de conduction, qui s’appelle la transition interbande, décrite

par la partie imaginaire de la fonction diélectrique :
e(w) = e1(w) + ie2(w)
'expression de la partie imaginaire du tenseur diélectrique est donnée par :

Ime(w) = ea(w) =

4r2e?
S [ GMIP G~ )0 - Be- ) (32)

m2w? £

Avec e et m sont la charge et la masse d’électron, respectivement, w est la fréquence du
photon, M est I'opérateur du moment, |¢) la fonction d’onde correspondante & la valeur
propre E;, et f; est la distribution de fermi pour Iétat |i). L'intégral sur la zone de Brel-
louin est effectué par la méthode du tétraedre.

En utilisant une maille des points k suffisamment dense (25 x 25 x 25-K) parce que
les spectres optiques dépendent fortement du nombre de point. Les courbes de la partie
imaginaire de la fonction diélectrique &;, pour tous les composés sont données dans les
figures 3.11-3.15.

Pour analyser les spectres optiques calculés et déterminer les origines des différents pics,
on décompose chaque spectre en des contributions de chaque pair de transition v; — ¢;
Avec v; désigne la bande de valence i et c; désigne la bande de conduction j. Puis on calcul
les structures de bandes de transition (la différence d’énergie Fc; — Ev;) [73, 74].

La numérotation des bandes est & partir de la plus haute pour les bandes de valence et

pour les bandes de conducution est & partir de la plus basse .
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Fi1c. 3.11: La décomposition de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en contri-
bution de paire de bandes (valence — conduction ;u; — ¢; (& gauche) et la structure des
bandes de transition interbandes(a droite) pour LiMgN. Pour la némurotation des bandes
voir le texte.

Les positions des pics et les énergies des transitions interbandes correspondantes, ainsi
que leurs positions dans la zone de Brillouin sont récapitulés dans les tableaux 3.4-3.8.
Dans les figures 3.12-3.15 les pics principaux sont désignés par Fy, E1, E» et Ej :

L’analyse de ces spectres donne :

Le pic Ey est dli au transition v; — c¢; dans le centre de la zone de Brillouin, pour

tous les composés

Le pic F; est dii aux transitions vs,v; — ¢; dans les directions : A, A, (X-W) et

pour LiMgP, A pour LiMgAs, A, A et X pour LiCdP, Q, A et X pour LiCdAs.

Le pic E est dii aux transitions vs,v1 — ¢; dans les directions : Q, A et ¥ pour

LiMgAs et LiCdP, A, (W-K) et X pour LiCdAs, Q, (X-W) et ¥ pour LiMgP.

Le pic E! dii aux transitions v; — cs, V3 — ¢3 et v; — ¢ dans les directions : A, A
1 7 )

Q et ¥ pour les quatre composés.
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FIG. 3.12: La décomposition de la partie imaginaire de la fonction diéleectrique en contri-
bution de paire de bandes (valence — conduction ;v; — c; (& gauche) et la structure de
bandes de transition interbandes(a droite) pour LiMgP. Pour la némurotation des bandes

voir le texte.
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FIG. 3.13: La décomposition de la partie imaginaire de la fonction diéleectrique en contri-
bution de paire de bandes (valence — conduction;v; — ¢; (& gauche) et la structure
de bandes de transition interbandes(a droite) pour LiMgAs. Pour la némurotation des

bandes voir le texte.
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FIG. 3.14: La décomposition de la partie imaginaire de la fonction diéleectrique en contri-
bution de paire de bandes (valence — conduction;v; — ¢; (& gauche) et la structure de
bandes de transition interbandes(a droite) pour LiCdP. Pour la némurotation des bandes
voir le texte.
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FIG. 3.15: La décomposition de la partie imaginaire de la fonction diéleectrique en contri-
bution de paire de bandes (valence — conduction;v; — c; (& gauche) et la structure de
bandes de transition interbandes(a droite) pour LiCdAs. Pour la némurotation des bandes
voir le texte.
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La figure 3.11 représente le spectre de LiMgN qui est totalement différent des autres.
Le seuil d’absorption dans e; prend la valeur 2,82 eV qui correspond au gap direct au
point I'. L'épaule dans la région du 3-4 eV est originaire des transitions des trois hautes

bandes de valence vers la premiére bande de conduction (vs,vs,v; — ¢1) dans les direc-

tions A, A et X.

Le reste du spectre peut étre divisé en trois groupes.

— Le premier groupe, dans la région 4,5-7,5 eV est dii aux transitions v1 — ¢; dans la

direction T'X, v3 — ¢; dans la direction 'K et la transition v3 — ¢; au voisinage le

point W.

— Le second groupe, dans la région 7,5-10 eV est essentiellement originaire des tran-

sitions v; — ¢; et v; — c3 au voisinage des points L et ', respectivement, dans la

zone de Brillouin.

— Le dernier groupe, qui correspond aux énergies des photons supérieures & 10 eV est

d aux transitions des trois hautes bandes de valence vers la deuxiéme et la troisieme

bande de conduction.
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TAB. 3.4: Les transitions optiques dans a—LiMgN.

Energies des structures optiques

Contribution principale des transitions

Position des pics (eV) Transition Energie (eV)

3,93 X, A :vl,v2—cl 3,92

4,97 A A, Y vlv2—el 4,95; 4,98

6,30 X-W-K, A, ¥ : vli—cl 6,31, 6,35
K, A, X :v2—cl 6,30
X-W, A, T : v3—cl 6,31, 6,35

6,92 présde W, A, £ : v2—cl 6,92
X-W, A, ¥ :v3—cl 6,92

7,16 Q, A X:vl—cl 7,16

7,52 Q:vl—c2 7,52

7,82 (.\1; ) IRTA B To 7,“2

7,93 Q, X : vi—c2 7,94
Q, L : v2—c2 7,90

89,35 AA Y vioe2 9,33

9,48 A, AT vli—c3, v2—c2 9,43, 9,48
A A, Y v2—ce3 9,59

10,82 A :vl—c2 10,82
prés de X (X-W) : v2—c2 10,82

11,66 Q, W-K A, ¥ : vl—c3 11,67

11,90 Q, A, (X-W), £ : v2—c3 11,90

13,37 Q, (X-W), (W-K), ¥ : v3—c3 13,37

TAB. 3.5: Les transitions optiques dans a-LiMgP.

Energies des structures optiques

Position des pics (eV)

Contribution principale des transitions

Transition

Energie (eV)

3,25
4,34

4,88
4,99
5,05

5,24

A A (X-W), E: vl v2—cl
Q, (X-W), X : vl—cl
Q, (X-W), £ : v2—cl

AA, Y vli—c2
Q, A A X:vloc2
Q, A, X:vl—c3

Q, A, E:v2—c2
A A, Y v3—cl
Q, A, X v2—c3

3,25
4,33

4,09, 4,30, 4,38
4,38

4,99

5,10

5,11

5,22

5,34
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TAB. 3.6: Les transitions optiques dans a—LiMgAs.

Energies des structures optiques

Contribution principale des transitions

Position des pics (eV) Transition Energie (eV)
3,07 A vl—-cl 3,07
3,21 A : v2—scl 3,21
3,63 Q, A :vl,v2—ecl 3,63
4,08 Q, A, Y :vl—cl 3.98
Q, ¥ :v2—cl 4,01, 4,08
4,75 A, 2 viv2—c2 475, 4,76
491 L; A Y:vl-oc2 4.88; 4,91
5,05 Q, A, Y:vl—c3 5,03
A A Y vl—ce2 5,04

Q, (X-W), £ :v2—c2 5,09

TAr A7 Les transtions optaques dans e Fatldine

Energies des structures optiques Contribution principale des transitions

Position des pics (V)

Transition

Energie (eV)

2,82 A A Y vli—cl 2,80
A A Y v2—cl 2,85
4,26 Q, (W-K) : vl,—cl 4,27
QA E:v2,—cl 4,09
¥ vl,—c2 4,13,4,29
4,91 AA Y Y:vli—ce2 491
ANA Y vI—e3 4,96
AA Y v2—e2 497
8,15 Q, A A Y ,v2—e3 8,16

TAB. 3.8: Les transitions optiques dans a—LiCdAs.

Energies des structures optiques

Contribution principale des transitions

Position des pics (eV) Transition Energie (eV)
0,61 AA Y vl—cl 0,51
A A Y v2—cl 0,51
2,35 Q, A, Y :vl,—cl 2,35
Q,A, ¥ :v2—cl 2,39
4,02 Q, (X-W),(W-K) :vl—cl 4,02
Q, (X-W), ¥ :v2—cl 3,82
AA Y vi—c2 3,90
AA Y v2—e2 3,90
485 AA T :vl—=ce2 4,85
A AT v2—c2 491
AA Y vli—ce3 491
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3.5 Propriétés vibrationelles

Les spectres des phonons sont calculés par la méthode de la réponse linéaire dans le
cadre de la DFT. Les vibrations du réseau dans les semiconducteurs sont décrites par
la réponse a une distorsion de la cellule élémentaire, cette distorsion est obtenue par les
déplacements des atomes par rapport & leurs positions d’équilibre qui correspondent &
I’état fondamental.

Donc, avant de calculer les spectres des phonons il faut chercher les paramétres des réseaux
des composés étudiés avec la méthode du gradient conjugué.
Les paramétres obtenus sont récapitulés dans le tableau 3.9, ils sont en bon accord avec

les parametres calculés par la méthode LAPW (voir le tableau 3.1pour coparaison).

3.5.1 Les spectres des phonons

Les spectres des phonons d’un solide contenant P atomes dans la cellule élémentaire
sont caractérisés par 3P branches, trois de ces branches sont acoustiques, et le reste (3P-3)
sont des branches optiques.

Les figures 3.16-3.20

montrent les spectres des phonons des composés étudiés qui sont caractérisés par :

Les branches acoustiques

Les deux premieres branches acoustiques sont transversales (TA) et la derniere est
longitudinale (LA), leur dispersion est maximale au voisinage du point T' (centre de la
zone) et elles sont relativement plates aux limites de la zone de Brillouin.

Les énergie des phonons TA sont petites que 1'énergie du phonon LA, donc, les vitesses

des sons sont petites pour les premiers & celles pour les derniers

Les branches optiques

Pour les composés binaires (de type zinc blende) AlX, InP et InAs, leurs spectres
des phonons possedent trois branches optiques; deux transversaux (TO) et un longitu-

dinal(LO). Tandis que pour les composés ternaires LiMgX, LiCdP et LiCdAs, on a trois
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TAB. 3.9: Les parameétres des réseaux des composés ternaires et leurs binaires analogues
calculés par la méthode PP-PW.

Les composés FTC Paramétre de réseau (A) Les composés ZB Paramétre de réseau (A)

TiMgN 4,96 AN 133
LiMgP 5,93 AIP 5,43
LiMgAs 6,10 AlAs 5,61
LiCdP 6,01 InP 5,74
LiCdAs 6,16 InAs 5,91
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F1aG. 3.16: Spectres des phonons pour LiMgN et AIN.



3.5. PROPRIETES VIBRATIONELLES

90

Fréquence (cm™)

Fréquence (cm™)

450
400
350
300
250
200
150
100
50

650
578
506
433
361
289
217
144
72

¢ TO2

F1G. 3.17: Spectres des phonons pour LiMgP et AlP.

\

3 —
I - s e
r K X r L X W



3.5. PROPRIETES VIBRATIONELLES

91

guence (cm™)

4
3
e

Fr

Fréquence (cm™)

450
400
350
300
250

450
400
350
300
250
200
150
100
50
0

LiMgAs
L / \
— < e i
= N
r K X I L X W L
AlAs
! _
] =N
: ] T~ | ~_
s AN /L/ \
T K X r L X w L

F1G. 3.18: Spectres des phonons pour LiMgAs et AlAs.



3.5. PROPRIETES VIBRATIONELLES

92

Fréquence (cm™)

Fréquence (cm™)

450
400
350
300
250
200
150
100
50

400
356
311
267
222
178
133
89
44
0

1 LiCdP

s =, S D D = |
p;____\__ —_— |
B — 1
r K X I L X W L

InP

L. — e T N — }
= P \/— e
r K X r L X W L
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branches optiques supplémentaires [8].
Afin d’associer les branches optiques au mouvement de la vibration des atomes on considére
que :
~ (i) comme il est mentionné précédemment (section 3.3), les composés & liaison
tétrahédrique remplie (FTC) peuvent étre considérés comme des composés binaires
hypothétiques (Bf — CV)~ remplis par des ions Li*.
— ii) La masse atomique de Li est plus petite que celle du CV, par conséquent on & :
— Une constante élastique trés grande de Li-C'" (wp, = (ﬁ)lf 2); oul ¢ est la constante
de force et p est la masse réduite.
— Une fréquence de vibration trés élevée.
D’aprés (i) et (ii), les trois courbes de dispersion situées juste au-dessus des trois branches
acoustiques sont similaires dans les composés binaires et ternaires. Pour le cas des FTC
ces spectres sont associés avec le mouvement de BY — CV et le reste des courbes avec

des énergies plus élevées sont associées avec des atomes Li-CV.

3.5.2 les phonons au point I" et les propriétés liées

L’éclatement des branches optiques

Dans les semiconducteurs élémentaires comme le silicium et le germanium, les phonons
transversaux optiques (TO) et les phonons longitudinaux optiques (LO) sont dégénérés
dans le centre de la zone de Brillouin. Par ailleurs, dans les semiconducteurs polaires tells
que AlX, InP et InAs, et, LiMgX, LiCdP et LiCdAs, les phonons LO et TO sont séparés
par un gap donc il y a une levé partiele de dégénérescence; ot le phonon TO éclate en
phonon TO doublement dégénéré et un phonon LO. Les valeurs des gaps (wro — wro)
sont données dans le tableau 3.10

La séparation wrp — wpp est une mesure de degré d’ionicité pour chaque liaison de
BY OV, Li-CY et D'T —_CV.

Les valeurs des séparations(voir tableau 3.10) varient comme Z~ olt Z est le nombre ato-
mique des atomes du group V pour les matériaux binaires, de méme pour la liaison Li-C"

dans les composés ternaires, donc, le caractére ionique des liaisons D! — CV et Li-CV
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TAB. 3.10: La séparation entre le phonon LO et le phonon TO au point I'.

Semiconducteurs | wro1 — Wro1 | Wroz — Wro2
LiMgN 23,98 156,79
AIN 237,07 -
LiMgP 26,27 60,18
AlP 54.55 -
LiMgAs 47,00 15,21
AlAs 33,05 -
LiCdP 17,09 50,46
InP 37,04 -
LiCdAs 17,30 21,80
InAs 18,704 -

suit inversement le comportement de Z. D’autre part la séparation wyo; — wro1 associée
4 la liaison B  CV pour LiMgAs n’obéit pas ce comportement (le gap de LiMgAs est
supérieur & celui dans LiMgP) indique que l'ionicité de la liaison Li-As est importante

comparée a celle de Li-P.

D’apprés le tableau 3.10 la séparation wrps — wroz est plus grande que la séparation
wro1 — wroi sauf pour LiMgAs, alors on peut déduire que I'ionicité de Li-CV est trés
grande que B! — CV, ce résultat est en accord avec le résultat de Wie et Zunger [75] qui
ont trouvé que LiZnAs peut étre caractérisé comme un semiconducteur demi covalent et

demi ionique au méme temps.
Les charges effectives de Born

Les charges effectives de Born sont calculées par I’équation (1.75) et les résultats
obtenus sont donnés dans le tableau 3.11

Les valeurs des charges des anions des composés ternaires et leurs binaires analogues
sont proches, de plus, la charge de Li est proche de I'unité (Li™), donc, on déduit que les
composés A B CV peuvent étre considérés comme des composés hypothétique (B —

CV)~ remplies par les ions Lit.
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TAB. 3.11: Les charges effectives des FTC et des leurs parents analogues ZB

Atoml Atom2 Atom3

AlAs 2,16 -2,16 -

AlP 2,24 -224 -

AIN 2,52 -2,52 -

InAs 2,46 -246 -

InP 2,42 242 -
Li Mg

LiMgAs 0,90 1,77 -2,69

LiMgP 0,75 1,70 -2,45

LiMgN 0,90 1,76 -2,66
Li Cd

LiCdAs 1,20 2,31 -3,52

LiCdP 1,12 2,08 -3,2

3.5.3 Les phonons aux points de haute symétrie

les valeurs des fréquence des phonons aux points de haute symétrie I', X et L pour les
composés ternaires et binaires sont données dans les tableaux 3.12 et 3.13 pour compa-
raison.
De plus les vitesses de son dans les composés ternaires et binaires analogues sont évaluées
dans différentes directions. le tableau 3.14 montre le rapport des vitesses qui est proche

de 'unité.
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TAB. 3.12: Les fréquences des phonons des FTC dans les points de haute symétrie I', X

et L.

semiconducteurs | LiMgN LiMgP LiMgAs LiCdP LiCdAs
wra (') 467,13 315,16 256,19 216,16 159,89
wra(T) 401,10 341,44 302,28 233,25 177,19
wroz(T) 496,15 350,13 327,49 296,75 272,29
wroa(T) 652,94 410,31 342,70 347,21 294,09
wra(X) 207,27 156,23 11592 76,27 63,74
wra(X) 209,62 221,72 173,56 109,96 108,71
wro1(X) 466,88 260,19 208,62 224,98 157,05
wro1(X) - - - 216,93 -
wro1(X) 524,89 286,83 216,93 288,91 177,39
wron(X) 538,25 364,61 328,65 314,79 276,60
wroz(X) 621,17 43549 410,11 331,85 313,25
wra(L) 260,79 132,36 87,36 6597 651,25
wra(L) 385,11 262,18 169,89 119,43 108,46
wroi(L) 444,40 299,78 258,17 22527 163,02
wron(L) 478,51 304,29 263,39 22527 179,56
wroa(L) 47851 344,77 314,44 302,10 272,96
wTog(L) 488,37 e - o =
wroz(L) 574,03 376,61 356,62 334,46 308,59

TaB. 3.13: Les fréquences des phonons des ZB dans les points de haute symétrie I', X et

L
semiconducteurs | AIN AlP AlAs InP InAs
wro1(I) 654,98 423,46 362,18 307,82 221,46
wror(T) 892,05 489,17 395 344,85 240,17
wra(X) 336,40 138,12 90,20 75,09 56,92
wra(X) 586,92 349,50 213,77 184,09 174,86
wro1(X) 656,73 408,10 333,10 316,64 316,64
wroi(X) 703,98 408,78 389,10 329,71 329,71
wra(L) 22474 108,13 68,19 59,07 45,94
wra(L) 578,71 330,92 209,90 170,60 158,47
wroi(L) 644,03 397,79 350,73 310,60 310,60
wro1(L) . 421,99 - - -

wroi(L) 720,00 421,99 366,38 333,87 333,87
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TAB. 3.14: Le rapport des vitesses de son entre les FTC et ZB (r = vprc/vzp), dans des
différentes directions de haute symétrie

PIT pIT 0 @0 IO 0,110
LiMgN vs AIN 08 1,16 1,15 0,75 0,89 1,19 1,00
LiMgP vs AIP 0,92 1,17 1,04 1,00 096 1,26 0,98
LiMgAs vs AlAs 0,94 1,19 1,03 1,04 0,97 1,28 1,00
LiCdP vs InP 096 1,15 1,00 1,00 1,00 1,25 0,97
LiCdAs vs InAs 0,98 1,18 1,07 1,05 1,02 127 1,01




Conclusion

Dans ce travail on a étudié les propriétés structurales, les propriétés électroniques, les
propriétés optiques et les propriétés vibrationnelles des composés LiMgX (X=N,P,As),
LiCdP et LiCdAs, ainsi que leurs binaires analogues AIX (X=N,P,As), InP et InAs, avec
un calcul de premiers principes a montré que la phase « est plus stable que la phase 3.
Pour la phase «, U'insertion a causé une dilatation du réseau qui a conduit & une diminu-

tion de la rigidité.

A partir des bandes d’énergie, on a trouvé que le remplissage du site (1/2,1/2,1/2)
de la phase « induit une modification des états énergétiques électroniques de la premiere
bandes de conduction, qui obéit & la régle d’insertion pour LiCdP et LiCdAs , et les états
X de LiMgX, tandis que cette modification n’obéit pas a la régle d’insertion au point I'.
La partie imaginaire de la fonction diélectrique est calculée. Lanalyse des pics et des struc-
tures des spectres est faite en décomposent le spectre en contribution de chaque paire de
bandes (valence - conduction) et calculant les structures de bandes des transitions.

Les spectres de la partie imaginaire de la fonction diélectrique montrent que les propriétés
optiques des composés LiMgX, LiCdP et LiCdAs sont presque similaires aux propriétés
de leurs parents (AIX, InP et InAs).

En utilisant la théorie de la réponse linéaire de la DFT, on a également calculé les
spectres des phonons et les charges effectives de Born, les spectres des composés ternaires
possédent trois branches optiques supplémentaires par rapport aux spectres des binaires
analogues. Les charges effectives de Born montrent la nature demi-covalente demi-ionique

des liaisons dans les matériaux ternaires et la régle de sommation acoustique est satisfaite.
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