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Résumé

Nous présentons les résultats d’une étude de premiers principes des propriétés structu-
rales et électroniques des composés binaires ZnTe et CdTe, ainsi que leurs super réseaux
déformés (CdTe),/(ZnTe), avec 1 < n < 4. Les calculs sont effectués en utilisant la
méthode linéaire de 'onde plane augmentée (LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT). Pour les matériaux binaires, les structures de bandes
et les densités d’'états indiquent que le gap fondamental est direct. Les distributions de
charge indiquent la domination du caractére ionique des liaisons dans ces matériaux. Les
coefficients de pression sont calculés & partir de la variation des gaps I'-T', I'-L et X
en fonction de la pression. Les résultats sont en accord avec l'expérience. L'effet de la
déformation bidimensionnelle sur les bords de la bande de valence ; trou lourd (HH), trou
léger (LH) et le split-off (SO), et la bande de conduction au point I' est évalué pour
les deux composés. L'état HH se trouve au dessus de I'état LH pour CdTe (compression
bi-axiale), la situation est inversée pour le ZnTe (dilatation bi-axiale). La structure cris-
talline des super-réseaux est déterminée & I’aide de la théorie macroscopique de 1’élasticité
(I'ME) et la relaxation des positions atomiques en minimisant les forces agissant sur les
atomes. De plus, 'optimisation du volume et de la distorsion tétragonale (c/a) pour n=1
et 2 montrent que les parameétres des mailles obtenus par la TME correspondent bien
aux structures les plus stables. Le module de compression est presque égal & la moyenne
de ceux des matériaux parents. Les structures de bandes ainsi que les densités d’état
pour n=1, 2,3 et 4 sont calculées. Les systémes étudiés ont un gap fondamental direct
au point I" et il est invariant avec 1'épaisseur des couches, par contre celui au point Z
diminue avec cette derniére. L'interface affect les états d de Cd & D’interface. Les discon-
tinuités des bandes de valence et de conduction (déformées et naturelles) sont calculées.
Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux mesurés. La déformation change le
type de super-réseaux de II & I.



Abstract

First principles calculations of the structural and electronic properties for the bi-
nary compounds CdTe and ZnTe and their common anion free standing superlattices
(CdTe),/(ZnTe), with n=1-4 are reported using the linear augmented plane wave me-
thod. For the binaries, the calculated band structure and densities of states indicate that
the fundamental band gap is direct. The calculated charge densities show the ionic cha-
racter of the bonds in these compounds. The variation of the T-T , I'-L and I'-X gaps is
calculated and the pressure coefficients are determined. The agreement with experiment
is satisfactory. The effect of the biaxial strain on the light hole (LH), heavy hole (HH), the
split—off (SO) and the conduction band minimum states at the T point is evaluated for the
two compounds. The HH state is situated above the LH one for CdTe, while the situation
is reversed for ZnTe. The crystal structures (tetragonal) for the strained superlattices are
determined by using the macroscopic theory of elasticity (MTE) and the relaxation of the
atomic positions by minimising the forces. F urthermore, the optimisation of the volume
and the tetragonal distortion (c/a) for n=1 and 2 shows that tetragonal unit cells obtained
by using the MTE correspond to the stable structures. The calculated bulk modulus is
almost equal to the average of those of parent compounds. The band structures and den-
sities of states are calculated for n=1, 2, 3 and 4. These systems have direct fundamental
gaps at the I" point and it is invariant with the layer thicknesses, while the one at 7 point
decreases. The interface is found to affect the Cd d states. The valence and conduction
band offsets (strained and natural or unstrained) are calculated and the obtained results
agree well with those measured. The strain changes the superlattice from type II to I.
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Introduction générale

Les semi—conducteurs forment la brique de base de la technologie qui joue un role
principal dans notre vie quotidienne [1, 2]. Aprés I'invention du transistor par Bardeen,
Brattain et Shokley en 1948, les semi-conducteurs ont attiré beaucoup d’attentions. Apres
avoir bien maitrisé les systémes massifs (3D), l'attention des chercheurs dans le monde
de la physique des semi—conducteurs s’est tournée vers 1’étude des systémes a basses di-
mensionnalités (puits quantiques, super—-réseaux et boites quantiques) afin d’améliorer les

performances des composantes électroniques [3, 4, 5|.

Aujourd’hui, les applications optiques des puits quantiques sont nombreuses et im-
portantes : les diodes électroluminescentes, les sources laser semiconductrices pour les
télécommunications eur fihres optiques, los sonrces lnsor sromiconductrices de puissance
pour le pompage des lasers solides, pour le micro-usinage et ponr la réalisation des lidars
semi-conducteurs. Enfin, les détecteurs & multipuits quantiques vont permettre la bande

8 & 12 pm destinés & la vision nocturne et au contréle en ligne des processus industriels [6].

Les semi—conducteurs 4 large bande interdite tel que les nitrures du groupe III (GaN et
AIN) et les semi-conducteurs du groupe II-VI (CdTe, ZnTe, ...etc.) sont d’extréme impor-
tance dans la fabrication des diodes laser bleu et vert. Récemment, les hétéro-structures
basées sur les composés II-VI ont attirés beaucoup d’attentions. Dans ces systémes, 'adap-
tation de la largeur de la bande interdite et la valeur de la discontinuité de bande de valence
peut étre effectué en variant des parameétres simples, comme les épaisseurs des couches
(déformations) (7, 8], le matériau du substrat et la direction de croissance. En particulier,

la variation du gap de 1.43 eV (CdTe) a 2.26 eV (ZnTe), offre la possibilité d'utiliser ces



matériaux et leurs alliages dans les diodes lasers rouge, jaune et vert [2].

Plusieurs méthodes ont été utilisées dans Pétude des propriétés des super réseaux
CdTe/ZnTe, Wei et Zunger [9] ont utilisé la méthode linéaire de I'onde plane augmentée
(LAPW) pour déterminer les discontinuités naturelles de bandes de valence pour plu-
sieurs semi—-conducteurs & anion commun, incluant le systéme CdTe/ZnTe. Quiroga et
al. [10] ont étudié les propriétés électroniques et optiques des super—réseaux déformés en
utilisant la méthode empirique des liaisons fortes. Allegre et al. [11] ont identifier les sous
bandes de valence en utilisant la spectroscopie différentielle. Boiron et al. [12] ont étudié
les structures de bandes et les densités d’états, ainsi que les la variation du gap d’énergie
en fonction de I'épaisseur des couches en utilisant la méthode empirique des liaisons fortes.
Les transitions de phase sous 'effet d’une pression hydrostatique a été étudier par Dunstan
et al. [13] en utilisant la photoluminescence. La seule étude des super-réseaux déformés
basée sur un potentiel total est celle effectué par Continenza et Massida [14] en utilisant
la méthode LAPW pour éfudier les propriétés électroniques pour plusieurs conditions de

croissance.

Le but de ce travail est I’étude des propriétés structurales et électroniques des com-
posés hinaires ZnTe et CdTe ainsi que leurs super réseaux déformés CdTe/7nTe. Pour
achever ce but on a effectué des calculs auto-cohérents en utilisant la méthode LAPW
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en traitant les termes

d’échange et de corrélation par I’approximation de la densité locale (LDA).

Ce mémoire comprend quatre chapitres, dans le premier, nous rappelons quelques
notions de base des hétéro-structures. Dans le deuxiéme, nous décrivons les concepts de
base de la DFT, le quatritme chapitre est consacré a la méthode LAPW suivi d’une
description du code WIEN2k (utilisé dans cette étude). Et enfin, les résultats obtenus et

leurs interprétations sont donnés dans le dernier chapitre suivi d’une conclusion générale.



Chapitre 1

Généralités sur les hétéro—structures

1.1 Introduction

Grace aux travaux amorcés dans les années 70 par Tsu et Esaki [3, 4], les physiciens des
semi-conducteurs explorent les systémes de basses dimensionnalités depuis une trentaine
d’années. En particulier, les super-réseaux que I’on obtient par croissance d’une couche
d’un semi—conducteur sur un autre sont primordiaux en électronique. L'un des meilleurs
exemples en est le concept de confinement des porteurs dans les puits quantiques, qui
a conduit aux améliorations considérables des performances des émetteurs laser semi-
conducteurs, omniprésents dans nos lecteurs de disque compact et dans les transmissions

par fibre optique.

Avant 1982 on croyait qu’un petit désaccord de maille & 'interface des hétéro-structures
peut diminuer leurs qualités et leurs stabilités, ce qui les rend indésirables pour la plupart
des applications technologiques. Dans cette époque, les hétéro—structures basées sur les
matériaux III-V et leurs dispositifs ont été fabriqués principalement par la technique de
I’épitaxie en phase liquide (LPE). Ces structures contiennent des couches épaisses dont
tout désaccord de maille peut causer des défauts de dislocation, ce qui dégrade la mo-
bilité des porteurs de charge et fournissent des sites, non désirés, de recombinaison des
paires électron-trou. Mais, ce désaccord de maille peut étre accommodé entirement par
une déformation élastique du réseau (sans aucune dislocation) quand la couche déformée

est suffisamment mince (son épaisseur est au dessous d'un certain épaisseur critique).
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Avec les progrés réalisés dans la maitrise de la croissance couche par couche, il de-
vient possible d’épitaxiées des couches trés fines. Cela a entrainé le renouvellement to-
tal des études de physique fondamentale et des applications dans le domaine des semi-
conducteurs. Qui a conduit au développement d’une véritable ingénierie quantique des
composants, appelée ”ingénierie de la bande interdite”. En effet, aprés le travail d’Os-
bourn en 1982 [5], la déforn?ation a ajouté un degré de liberté supplémentaire pour modi-
fier les propriétés électroniqiues des super-réseaux. Par ailleurs, les super-réseaux déformés

peuvent étre utilisés pour fabriquer de nouveaux substrats.

1.2 Les hétérojonctions et le désaccord de maille

Chagque solide est borné par une surface. Un semi—conducteur de surfaces clivées peut
&tre représenté par deux espaces semi infinis, I'un des deux est rempli par le matériau et le
second est vide. Si ce dernier est aussi rempli par un autre semi-conducteur on aura donc
ce qu'on appelle jonction. La figure 1.1 montre une hétérojonction : pour z < 0 on a le
premier matériau et pour z > 0 on trouve le deuxiéme, le plan z = 0 représente l'interface.

La figure 1.2 représente quelques exemples d’hétéro-structures, le terme super-réseau est

/ materiau 1 ,
O

Fi1G. 1.1: Jonction semi—conductrice.

utilisé si I'épaisseur des couches alternées est mince.
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FIG. 1.2: Les hétérostructures : (a) hétérostructure, (b) double hétérostructure, (c) mul-
tiple hétérostructures, (d) super-réseau.

—

Pour des couples de semi-conducteurs sélectionnés avec soin, il est possible d’avoir une
croissance dite épitaxiale dans laquelle les structures cristallines des deux matériaux sont
identiques & tel point que la transition entre les deux matériaux peut étre presque abrupt :
les positions des atomes du deuxi¢me matériau forment pratiquement une continuation
parfaite du réseau de substrat. Les possibilités sont principalement limitées par lc nombre
de matériaux disponibles et par I’exigence de faire croitre de maniére épitaxiale les couples
de semi-conducteurs. Il s’avére que la déviation relative entre les parameétres de maille des
deux matériaux, f = (a; — az)/as , appelée le désaccord de maille est une grandeur
importante dans le choix des matériaux. Si f est grand le second semi-conducteur déposé
sur le premier développe u;ne grande énergie élastique de déformation qui ne peut étre
supportée que si la deuxiéhle couche est trés fine. Au-dela d’une épaisseur critique les
contraintes sont relachées p:a,r la formation de dislocations détruisant ainsi la cristallinité
parfaite. Par exemple, Seulels une & deux couches atomiques de InAs peuvent étre épitaxiées
couche & couche sur GaAs. Afin de trouver les combinaisons possibles des matériaux qui

peuvent étre utilisés ensemble pour construire une hétéro-structure avec de nouvelles

propriétés, le digramme illustré sur la figure 1.3 est trés utile. Ce diagramme représente
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les gaps d’énergie en fonct:ion des parameétres de maille pour les semi-conducteurs des
groupes 1V, I1I-V et II—VI; qui se cristallise dans une structure de type zinc-blende, les

lignes reliant deux composée indiquent les valeurs des gaps de leurs alliages.

5 T T T T T T

Energie (eV)

54 . 56 5.8 6 6,2 64 6.6
Paramétre de maille (A)

F1G. 1.3: Les gaps et les paramétres de maille de plusieurs semi-conducteurs.

1.3 Les super-réseaux déformés.

Pour de petite valeur de f l'effet du désaccord de maille est négligeable, dans ce cas
on a un super-réseau non déformé (lattice matched super—lattice), autrement on aura un
super-réseau déformé (strained layer super lattice). Ce dernier type de systéme dont le
désaccord de maille peut atteindre 7% [15] est réalisable avec les nouvelles méthodes de
synthése des matériaux.

Pour un super-réseau déformé et au-dessous de 1’épaisseur critique le désaccord de maille
est complétement accommodé par une déformation de réseau. Le parameétre du réseau pa-

rallele & I'interface, g, s’ajﬁste de telle sorte qu'un accord parfait entre les deux matériaux

est obtenu. Par conséquent, le paramétre perpendiculaire & I'interface a,; (selon la direc-
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tion de croissance) change par l'effet de Poisson. Cet effet est envisagé sur la figure 1.4.
Alors dans un super-réseau déformé les matériaux qui constituent les couches subissent

des déformations bidimensionnelles.

(a) | (b)
Couches + substrat Super-réseau
‘ en couches déformées
D
ouche
5 ) pong
§ [couche
Ay - $ B
5
= . B
[#]
Substrat L Substrat
I

F1G. 1.4: Schéma des couches A et B isolés (non—déformés) (a) et assemblés pour formes
un super-réseau déformés (b).

Selon la théorie macroscopique d’élasticité [16] les déformations dans les couches des
super-réseaux peuvent étre déterminées en minimisant I’énergie élastique macroscopique
sous la contrainte de la conservation de la méme valeur pour a; & travers toute la structure.

Dans cette théorie les parametres aj et a.; sont donnés par :

alhlGl + CL2h2G2 ! (1-1)
hlGl + thg

Qii = a4 |:1 - D?H (% - 1)} (1.2)

i : désigne le matériau (1 ou 2),

a) =

0y

ou

a; : est le parametre de maille de chaque matériau,

h; : est I'épaisseur de la couche,
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G; : est le module de cisaillement,
D" : est une constante.

Le module de cisaillement est donné par :
G'=2(C}, +2C},) (1— Di*/2) (1.3)

et a I'aide des constantes élastiques les D** sont données par :

D% = 2(Cy2/C11) (142)
Dlm = (011 + 3012 i 2044) / (Oll + C'12 + 2044) (141))
D' = 2(Cyy + 201, — 2Cus) / (Cu1 + 2C13 + 4Cus) (L4c)

pour les différentes orientations.
Les rapports ay/a; et a;/a; déterminent les composantes des tenseurs de déformations

paralléle et perpendiculaire & I'interface :

g = A _ 1 (1.5)
a;
)i = a;i - ]_ (16)

1.4 Les discontinuités de bande

Loin de I’hétérojonction, dans le cceur des deux différents matériaux, les électrons sont
soumis au potentiel volumiéue du matériau qui présente donc les propriétés électroniques
(le gap et les bandes) ca.raétéristiques de ce semiconducteur. Proche de I’hétérojonction,
le potentiel cristallin change brutalement d’un matériau & lautre. Ainsi sur quelques
couches atomiques proches de l'interface, il y a un transfert de charges électriques. Ce
transfert crée un dipole interfacial, et par conséquent un saut de potentiel électrostatique
d’un coté & 'autre de l'interface, qui se superpose aux potentiels cristallin. Hors de cette
zone transitoire dont I’épaisseur est de I'ordre d’une distance interatomique, les électrons
épousent les caractéristiques de chacun des deux semiconducteurs (gap, masse effective,

...etc), mais la position en énergie relative des bandes de valence est déterminée par ce
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transfert de charge. A une échelle plus macroscopique, 'hétérojonction présente donc une
discontinuité des bandes de valence.

Les méthodes théoriques utilisées dans les calculs de la structure électronique des solides
massifs sont aussi convenables pour les microstructures semi-conductrices artificielles. Il
existe plusieurs modeles pour calculer la discontinuité de la bande de valence [17, 18, 19,
20, 21], dont lesquels le niveau de référence d’énergie pour le super-réseau est déterminé
4 partir de ceux définis pour chaque semiconducteur isolé. Ces approches ne fournissent
pas une description compléte de la distribution électronique & 'interface. Par contre, le
modele proposé par Wei et Zunger [22], qui utilise des calculs de premiers principes et par
conséquent, tient compte de tous les effets causés par l'interface. Ce modéle est I'équivalent
théorique de la procédure utilisée dans la spectroscopie de la photo émission (XPS).

Dans ce modeéle la discontinuité de la bande de valence AFE, et donnée par :

AE,(AX/BY) = AEBY, — AESX + AESTPY (1.7)

AE}X = B/ — E§,

(1.8)
AEPY, = EPY — EgX

sont les séparations d’énergies entre les niveaux du cceur (C et €’ ) et les maximum

doe bandoe do valoncos pour los composés pures AX ct BY. Le troisitme ferme dans

I’équation (1.7) :

AESPY = BEY - E&* (1.9)

est la différence d’énergie de liaison de niveau du coeur entre les deux composés dans
I’hétérojonction AX/BY. Pour calculer AE, naturelle (non déformée) [22], AEZX et
AEZPY, sont calculées pour AX et BY en phase cubique avec leurs parameétres de réseaux
d’équilibre. Par contre, AE,, déformée est obtenue en utilisant des structures tétragonales
(déformée) [23] pour évaluer AEZE et AEZY,. La différence entre les niveaux du coeur
AEgﬁ.{BY est obtenue & partir du calculs effectués pour (AX),/(BY ). La periode n doit
étre large (n >3).

Une fois la discontinuité des bandes de valence est connue, la discontinuité entre les bandes
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Fic. 1.5: Les différents types des hétérojonctions.

de conduction AE, se déduit trivialement de la connaissance des gaps des matériaux.

Elle est donnée par :
AEIBY — AFHEISY L AR (1.10)

avec AE, = E;‘X — E;BY.

Selon les valeurs des gaps et la valeur de la discontinuité de la bande de valence, seuls
trois types de structures sont possibles (figure 1.5) : (i) si le plus petit gap est entiérement
inclus & l'intérieur du gap de ’autre semiconducteur I’hétérostructure est de type I, (ii)
si une des discontinuités est plus grande que la différence des gaps mais plus petite que le
grand gap I'hétérostructure est de type II (stargged) ou enfin (iii) une des discontinuités

est plus grande que le grand gap on aura le type III.



Chapitre 2 |

La theéorie de la fonctionnelle de la
densité DFT

2.1 Introduction

Les solides sont des systémes formés d’un assemblage d’atomes, chaque atome est
constitué d'un noyau chargé positivement entouré par des électrons [24]. 1 est indispen-
sable de développer un formalisme valide et capable de décrire toutes les interactions dans
ces systemes. Les noyaux et les électrons forment un probléme & plusieurs particules donc
I'appel & la mécanique quantique est indispensable. En mécanique quantique 1’étude d’un

systeme physique nécessite la résolution de 1’équation de Schrédinger :
HW (ri, Ra) = KW (1, Rs), (2.1)

ol
H : 'Hamiltonien exact de N corps,
VU : la fonction d’onde en fonction des coordonnées de tous les ions et les électrons,
r; @ le vecteur de position de I’électron i,
R4 : le vecteur de position de l'ion o,
E : est I’énergie du systéme.

avec

2 2 2 ! 2 2
P; P, 1 e 1 ZaZpe i
H: L o — e — — —
z_ 2m+Za 2Ma+221_j |r,;—rj|+2zw Ro — R3] Zm - B

(2.2)

ol
ol

11
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pi : la quantité de mouvement de I’électron 1.

Py : la quantité de mouvement de ’ion «.

m : la masse de ’électron.

M, : la masse de l'ion o.

Zo : la charge de I'ion a.
La sommation sur i et j s’eiffectue sur tous les électrons et la sommation sur o et 3 s’ef-
fectue sur tous les ions.
Les termes de cette équation représentent respectivement I'énergie cinétique des électrons
et des ions, I'énergie potentielle Coulombienne répulsive entre les électrons, celle entre les
ions et I'énergie potentielle Coulombienne attractive entre les électrons et les ions.
L’équation de Schrédinger contient toutes les informations du systéme. Mais malheureu-
sement, la résolution de cette équation devient de plus en plus difficile lorsque le nombre
de particules augmente et pratiquement impossible pour un solide (le nombre de par-
ticule est de l'ordre de 10%4), donc il faut faire des approximations. Une simplification
a ce probleme est achevée en utilisant l'approximation de Born-Oppenheimer dont les
noyaux sont considérés comme des charges ponctuelles fixes. Cela permet d’écrire la fonc-
tion d’onde ¥ comme le produit de deux fonctions, ¢ pour les electrons est 3 pour les

ions. Dans cette approximation 'équation de Schrédinger électronique s’écrit
WL | e’ Zye"
— 2m -zzzj:jr,-—m §|ri—ﬁa| L 23)

ou R, sont seulement des paramétres (ne sont pas des variables).

Depuis la formulation quantique dans les années 1920, deux majeures approximations
ont été utilisées pour étudier les propriétés des atomes, molécules et solides : la théorie de
Hartree-Fock (HF) et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [25]. La théorie de
HF est beaucoup plus utilisée par la communauté de la chimie quantique, tandis que la
DFT est la théorie dominante dans les calculs des solides. Dans ce chapitre en va discuter
les concepts de base de la DFT. On va commencer par décrire les approximations de

Hartree et de Hartree-Fock brievement.
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2.1.1 L’approximation de Hartree

Pour résoudre ’équation (2.3) on adopte une approche basée sur un principe varia-
tionnel.
Supposons que la fonction d’onde global du systéme & n particules @ peut étre écrite sous
forme d’un produit de fonctions d’onde individuel ¢; de toutes les particules constituants

le systéme.

@ [(ri)] = ¢1 (r1) @2 (12) -+ - ¢n (7n) (2.4)

Puis, on minimise lenergle du systéme dans 1’équation (2.3) par rapport 4 la variation

des fonctions &, ce qui donne une équation de Schrédinger effective pour chaque ¢;.

[——vuezf',ffrld_ Zl __R ,Jé(r)—eqﬁz(r) (2.5)

J#i

® le premier terme représente I'énergie cinétique,

® le deuxitme terme représente le potentiel Coulombien généré par tous les autres

électrons,

e le troisiéme est le potentiel d’attraction Coulombien généré par les ions.
L'utilisation du produit des fonctions d’ onde qui méne & I'équation effective de Schrédin-
ger (2.5) est connue comme I’ approximation de Hartree. L’évident inconvénient de cette
ApProximation ral. qne Ta fonution d’onde. e sespecile pus 1e prineipe d’exclusion de Pauli.
De plus excés de chevauchement des fonctions d’onde dans les régions du potentiel Cou-
lombien répulsif réduit la tendance & la cohésion dans cette approximation et prédit qu’il
0’y a plus de cohésion dans les métaux.

Pour améliorer l’a,pproximation de Ha.ftree il faut incorporer le spin dans la fonction

d’onde; ce qui est I'approximation de Hartree—Fock.

2.1.2 L’approximation de Hartree—Fock

Dans cette approximation la fonction d’ onde est un déterminant de Slater [26] formé

par les fonctions mono—électroniques ¢;. Dans ce cas la fonction d’onde est antisymétrique
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par rapport a l'inter-change des particules :
¢1(r1)  di(ra) - &y (rn)
L | 62(r1) ¢a(ra) - '
Tif) = — ‘ - (2.6
=g |0 B L | (26)
®n ('rl) B Bie i (Tn)
La minimisation de 1’énergie de I’Hamiltonien (2.3) par rapport 4 la variation des ¢; nous

donne un Hamiltonien effectif peut différent de (2.5) :

ﬁz 2 o l ¢J‘ (
[‘%{W 2 T Y= J"ﬁ"(“)
—e? Zf 9 (ri) &; (r:) i (r) dr; = eg; (r;)

[7i—7j]

, (2.7)

les troix premiers termes 301511; les mémes que dans ’approximation de Hartree, le quatriéme
terme est le résultat direct ide la fonction d’onde antisymétrique et aussi de l'interaction

coulombienne dans I’ Haamltomen ce dernier est appelé le terme d’échange.

Malgré que I'approximation de Hartree—Fock introduit le terme d’échange, la cohésion
reste toujours sous-estimée, & ce moment on peut définir I’énergie de corrélation comme
la différence entre I'énergie exacte du systéme et Iénergie obtenue par Papproximation de

Hartree—Fock.

2.2  La theéorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Cette théorie consiste & écrire Iénergie totale d’un systéme & N électrons en interaction,
comme une fonctionnelle unique de la densité de charge p.
Hohenberg et Kohn [25] ont montré que la vraie densité de I'état fondamental est celle qui
minimise 1’énergie et que toutes les autres propriétés sont également une fonctionnelle de
cette densité. Pour un systeme d’électrons en interaction de spins non polarisés, Iénergie

est donnée par :

E = Blp(r)] (2.8)

et que I’énergie de I’état fondamental qui minimise cette fonctionelle est :

=0 (29)
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Po est la densite électroniqyie exacte de I'état fondamental de V corps .

Cela donne une énorme sir;!1pliﬁcation pour résoudre 'équation de Schrédinger (2.2) car

le nombre de degré de liberté de 3N (V = 10**) se réduit & un degré de liberté d'une
fonction scalaire dans I'espace & 3 dimensions.

Ce sont Thomas et Fermi [27, 28, 29] qui ont eu I'idée d’utiliser la densité électronique
comme quantité fondamentale dans la théorie quantique des atomes et molécules.

Par exemple : les propriétés d’un gaz ideal d’électrons (énergie, potentiel chimique, compréssibilité

... etc) sont tous déterminées completement par la densité. Dans le cas ol la densité est

déterminée aussi par les positions des ions, I’équation (2.8) s’écrit :
E=E|p(r,R,) (2.10)

ou R, sont toujours des parametres (pas des degrée de liberté), puisque le théoréme s’ap-
plique pour chaque ensemblé de ceeurs ioniques dont les positions sont fixes. L’équation (2.10)
est la base de la DFT. i

L’idée de base de Hohenbé;ig pour résoudre I’équation (2.3) est de considérer que chaque
électron se déplace dans unE potentiel effectif moyen V, 77 8énéré par les autres électrons et
ions. Ce potentiel doit étre trouvé d une maniére auto—cohérente (self-consistent), puisque
la fonction d’onde de chaque électron est inclue dans le potentiel effectif v.;; des autres
électrons. Notons que les életrons sont remplacés par des électrons effectifs avec la méme
densité total qui se déplace comme des particules indépendantes dans un potentiel effec-
tif.

L’équation de Schrédinger qui détermine les fonctions d’onde des électrons effectifs est

sous la forme générale suivante :

2

| [%:r% V2 +Vegslti(r) = esth(r), (2.11)

ol ¥; reproduit la densité de charge exacte suivante :

p(r) =‘Z g | s (r) (2.12)
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- est le nombre d’occupation (n; = 0 ol n; = 1) pour la i®™e état.

U; : les ¥; ne représenteflt pas des quasi-particules, elles constituent seulement une

approche pour représenter la densité de charge totale.

Dans la DFT, I’énergie totale se décompose en :

_ 2 p()p(r’) ;L ap (1)
E=T+e T L L drdr Z/]R =y + B [p] (2.13)

Les termes les plus simples & comprendre sont le second et le troisiéme : le second decrit
la répulsion coulombienne entre les électrons et le troisieme represente l’attractlon entre
les électrons et les ions ; tout ces termes sont essentiellement d’origine classique. Le terme
T est la somme des énegies cinétiques de tous les électrons effectifs qui se déplagent
indépendamment dans un potentiel effectif. Les fonctions d’ondes de ces particules sont

données par I’équation (2.12), T' est donnée par :

r=22 an Jurvae (2.14)

Comme ce terme décrit le fieplacement indépendant de ces électrons (libre), les correla-
tions dynamiques sont excliles automatiquement.

Le dernier terme de (2.13) inclu toules les coutributions d’échange et de correlation.
L’¢nergie d’échange lend & réduire la répulsion coulombienne entre les électrans de spins
paralléles (comme dans I’approximation de Hartree-Fock). D’autre part 1’énergie de cor-
relation est due au méme effet mais pour les électrons de spins antiparalléles, de plus cette

énergie est le resultat de la correlation dynamique entre les életrons.

2.2.1 Les équations de Kohn-Sham

Etant donné I’éxpression (2.13) pour I’énergie, on a besoin d’une procédure pour
implémenter la DFT dans les calculs pratiques. En addition & cette énergie, ’équation
clef est (2.12) pour la densité de N particules en terme des fonctions d’onde d’une seule
particule, et I'énergie statiopnaire (2.9); la variation du premier ordre en p pour sa valeur
de I'état fondamental. Notojns que s’il y a un changement quelconque des fonctions d’onde

il aura un changement de p correspondante. La condition varationnelle (2.11) peut étre
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utilisée pour dériver la condition pour que les produisent la densité de 1'état fondamen-

tal. Cela est obtenu en substituant (2.13) et (2.12) dans (2.9)

en interprétant p comme
variable pour chaque 1; .

“ I:%V2 + V;ffJ ?,bz' (?‘) = E{{bi (7") (215)

oll le potentiel effectif est donné pa,r;:

Vers (r) = Ve () + Vi [0 (7)] (2.16)
ol
Ve : est le potentiel Coulombien.

Vze : est le potentiel d’échange et de corrélation.

Ces équations sont nommées les équations de Kohn-Sham. Les fonctions d’onde obtenues "‘

par la résolution de ces équations nous donnent Ia densité de I’état fondamental qui

minimise I’énergie total et forment une base orthonormée

/ww%mm:% (2.17)
Le potentiel Coulombien d::—_ins (2.15) est obtenue a partir de I’énergie dans (2.14) par :
P (TJ) 2 Y 91

= — Tt " wrl e ).18

Ve (r) e/['f' r,,dr—l-e ;‘HQ“TI' (2.18)

cette équation est d’origine purement classique car V, est la solution de I’équaiton de
Poisson.

V2V, (r) = —dre?q (r), | (2.19)

ol g (r) est la somme des densités de charge des ions et des électrons.

¢(r)=p(r)+ > Z.d(r - R,) (2.20)

Le potentiel d’échange et de correlation Vie est relié & I'énergie d’échange et de correlation

E,. par:

5 (2.21)
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Cette équation est formellement exacte dans le sens qu’aucune approximation est in-
troduite lors de sa dérivation. Cependant, si les expressions pour Iénergie cinétique et
I'énergie potentielle coulombienne sont connues, il n’y a aucune fagon pour obtenir les
énergies d’échange et de correlation et les potentiels d’échange et de correlation .

Par conséquence, 1’utilisati§jn des équations de Kohn-Sham d’une maniere purement for-

melle signifie que le terme d;"échange et de correlation doit assumer une forme particuliére.
| ;

2.2.2 Approximatibn de la densité locale

Le théoréme de Kohn—Sham [30] exige que I’énergie d’échange et de correlation et le
potentiel d’échange et de correlation doivent é&tre des fonctionnelles de la densité totale
des électrons p. L’approximation largement adoptée pour cette fonctionnelle est 'approxi-
mation de la densité locale qui considére que E,, dépend uniquement de la valeur locale
de p [31] :

B /p (r) €z () dr (2.22)

cette approximation est valable dans les cas suivants :

1. I’échange et la correlation sont dominés par la densité p(r) aux voisinage du point

P,

2. ces effetls ye varient ﬁjﬂq hoaucoupim'ou lo positiow.
La LDA marche bien pour i)lusieurs métaux, mais elle a échoué pour les systémes dont la
variation de la densité est i:apide, telque les systémes qui contient les électrons f. Donc,

la LDA est exacte pour un systeme d’électrons en intéractions avec une densité constante,

elle devient moins précise quand la variation de la densité devient appréciable.

L’implémentation de la LDA a besoin d’une fonctionnelle DPOUT &g, C’est-a-dire I’énergie
d’échange et de correlation par électron comme fonction de la densité des électrons.
Cette quantité a été étudide pour un systéme d’électrons en interactions avec une densité
de charge constante (& cause de la présence d’une charge uniforme positive, afin de rendre

le systéme neutre). Cette charge est nomée * gaz électronique unifotme” ; pour un gaz
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électronique uniforme, on peut écrire -

Voe = Vo + V. (2.23)

3 \3
Ve=-2 (EP)
Ve = —cln (1—!— —1-)
%

avec ¢ = 0.0225; ¢z = e, = (273:_,0) . Dans ces équations, les energies sont en unité

ou :V; et V. sont donnés par :

[

de Hartree (1 Hartree = 257.21165 eV) et 'unité de la densité d’électron est le nombre
d’électron par rayon de BOI_:II‘ cube.

Plusieurs calculs dura,nf les derniers 40 ans ont révélé quelques inconvénients de la
LDA en comparaison avec les résultats expérimentaux. Par exemple, la LDA sous—éstime
les longeurs des liaisons, et par conséquent surestime le module de compressibilité B. Un

autre probléme connue est que la LDA sous-estime le gap d’energie pour les isolants.

2.2.3 Approximation du gradient généralisé

La LDA est fiable pour un gaz électronique uniforme, une tentative pour l'améliorer
est de considérer que I’énergie d’échange et de rorrelation dépend & la fuis Jde 14 densied

et de son gradient -

ESCA ] flo(r), Vol dr (2.24)

ceci représente l’approydmation du gradient généralisé GGA (32].
2.2.4 Procédure d(:a résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une manisre auto-cohérent (self-
consistent), c’est-a-dire on commence par construire une densité de charge de départ,
trouver le potentiel, résoudre les équations de Kohn-Sham [33], mixer la charge obtenue
et la charge de départ pour construire une nouvelle charge du départ. Le cycle du calcul
se répete jusqu’a la vérification d’un certain critére de convergence. Le cycle de calcul est

illustré dans la figure (2:1).



2.3. METHODES DE RESOLUTION DES EQUATIONS DE KOHN-SHAM 20

ol p-in

Calculer V(r)

Déterminer E;

N

1
1
! Caleuler p>** | boucle sur K

o 5 ot | Non p p Oui
Mélanger p'™ et p onverge ?

F1G. 2.1: Cycle des cal_é‘:uls SCF pour la résolution des equations de Kohn-Sham

2.3 Méthodes de résolution des équations de Kohn—
Sham

Aujourd’hui, il existe plusieurs méthodes qui peuvent résoudre les équations de Kohn—
Sham appliquées pour les solides. Elles se different surtout dans leurs vitesses de calcul,
la précision et leurs applications. Parmi les approches qui donnent des solutions plus au

woins exacles des équations de Kohn-Sham, on cite quelques unes ci-dessous.

2.3.1 La méthode de la combinaison linéaire des orbitales ato-
miques (les liaisons fortes LCAO)

Bloch [34] a été le premier qui a proposé ’approximation des liaisons fortes (LCAO)
[19]. Elle consiste & exprimfer la fonction d’onde d’un électron W (7), d’énergie E comme

une combinaison linéaire d’orbitales atomiques Da (F — E‘;) :
V(R =3 Capa (F-R), (2.25)
E;

ot F; est le vecteur de position de ’atome 7 et g indique les nombres quantiques n, ! et

m. Le réseau est périodique, les coefficients Cj sont choisis de maniére que ¥ (7) vérifie
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la condition de périodicité de Bloch :
w7+ R) = ey (7) (2.26)

ott B étant le vecteur de translation et & le vecteur d’onde.

L’équation (2.25 ) pourrait étre satisfaite si Cj était de la forme Cs= eigﬁ, ce qui donne :
U@ =3 ey, (F— 1{’;) (2.27)
E;

Cette fonction est appelée la sommation de Bloch, elle permet de décrire les électrons
fortement liés aux atomes du réseau dans lequel le potentiel périodique est faible par
rapport au potentiel atomique.

L’hamiltonien & un électron de I’ensemble du cristal est donné par :
H = Hy, + AU (7) (2.28)
ot Hy,; est 'hamitonien atofmique pour l'atome centré en R =0 :
; o
Hy=—-— U, 2.29
¢ va + Upe (7) (2.29)

AU (7) est l'opérateur de perturbation

AU () = 17(7) = U, (7) (7 3n)
L’équation de Schrédinger devient
[Hat + AU (M) 04 () = E (E) i (7 (2.31)

Par exemple I'énergie (E) pour un état quantique n non dégénéré est donnée par :
F (E) =F, —a-— fyZeiEﬁ (232)
R;

ou F, est I’énergie d’un électron (atome isolé) donné, o I'énergie d’interaction électrostatique
entre noyaux et  I’énergie d’interaction avec les proches voisins.

avec :

5, = f ¢: (7— B.) Hupn (- &) av (2.33)
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Interstitielle
V = Const

F1G. 2.2: Le potentiel muffin-tin.

et
a= [ AV lou () Pav (2.34)

y = ] oi (7~ 1) AU (e (F- R) av (2.35)

la sommation dans I’equation (2.32) est sur les plus proches voisins.

L’approximation LCAO s’applique particulierement bien & la description des bandes
d’énergie des métaux de transition, dans lesquels le recouvrement des orbitales d est faible,

comme elle s’applique aussi bien 4 la description des isolants.

2.3.2 La méthode des ondes planes augmentées

La méthode APW (Augmented plane wave method) a été introduite par Slater en
1937 [35, 36]. L’idée de base est de diviser I'espace en sphéres continues entourant chaque
atome et une région interstitielle entre ces sphéres. Le potentiel est moyenné sphériqﬁement
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 -

V(r) pourr <7, (2.36)

0 pourr >,

o

La solution de I'équation de Schrédinger & intérieur des sphéres est obtenue par la trans-

formation en coordonnées sphériques avec séparation des variables radiales et ongulaires.



2.3. METHODES DE RESOLUTION DES EQUATIONS DE KOHN-SHAM 23

Les fonctions propres sont données par le produit de la fonction radiale U, (r) et les har-
moniques sphériques ¥, (r). Dans la région interstitielle le potentiel est supposé constant
et les solutions sont des ondes planes.

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

deux bases différentes :

o) = -\/l_ﬁ ZG:OG exp [i (G + K) 7]
0@ = ZAgng (7) Yo (7)

£m

p(r) = (2.37)

oll :

G : est un vecteur du réseau réciproque ;

Y : 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 l'origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des sphéres, puisque
le potentiel posséde la symétrie sphérique. Uy(r) sont des fonctions radiales, solutions de

I’équation de Schrédinger suivante :

1d [ v, S RN T
’I"_“!E [T -’EJ | ’:-" | -?!—Z' T (':")J Lng,)JﬁU (£.98)

La solution Ui(r) dépend dé Iénergie ¢ de I’état considéré comme parameétre. Les fonctions
d’ondes doivent étre réguliéres Porigine des coordonnées. Car il y a deux solutions
linéairement indépendantes de Péquation (2.38) pour chaque valeur de & et une seule
conditions aux limites. Donc il n Y’a aucune condition imposée au parametre € et les
coefficients Ay, sont aussi arbitraires. La recherche des coefficients Ay,,, se fait avec la
condition de continuité des fonctions d’ondes & la limite des spheres MT.

Pour vérifier cette condition on développe les ondes planes en fonction des harmoniques

sphériques, sachant que :
oo +£

expi [E+9] 7= 42 35 i ([F+ ) ton 0t Grro) (239

£=0 —¢
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|k + gl, (83,7) : sont les coordonnées sphériques du vecteur (k + 3),
Ji(z) : sont les fonctions de Bessel sphériques.

Insérons I'équation (2.39) dans I’équation (2.37) en faisant r = r, et (1) = @ (rappelons

que 7, représente le rayon de la sphére M T'), on peut déterminer les coefficients Apm :

]
Agm = fé—;(—)z Cod (IK + G| R) Yz, (K +G) (2.40)

Donc les solutions prennenf: la forme : |

AT e Je (!ﬁ-{-g'r‘;)
—_— Y, Yo (0, &z 2.41
\/STO _E,m 2 UE (E, Ts) Ug (55 T) fm (61 ¢) Im (69 " 9‘) ( )

(2) _
62 (7) =

La solution (2.37) est appelée I'onde plane augmentée, elle satisfait la condition de périodicité
de Bloch. A lintérieur des spheres elle représente des solutions de I’équation de Schrodin-
ger qui n’est pas le cas dans la région interstitielle, par conséquent la fonction ne repfésente
pas une solution de cette équation pour le cristal entier. Pour résoudre ce probléme, la so-
lution de I’équation de Schrédinger va étre écrite sous la forme d’une combinaison linéaire

des ondes planes augmentées :

Yp = baos (7) (2.42)

Les coefficients peuvent étre déterminés en imposant & la fonction de satisfaire Péquation
de Schrédinger. Le calcul de Iénergie € se fait par la méthode variationnelle : on choisit

la fonctionnelle A donnée ﬁar :

A= fn : (L — egp™) dF (2.43)

ou :

L = Vi*Vy + U™y (2.44)

et la condition de sa minimisation, on obtient les valeurs propres de I’équation de Schridin-
ger.
Substituons (2.42) dans (2.44) on obtient la forme quadratique des coefficients b;.

Par minimisation de la fonctionnelle A (6N = 0), on arrive & un systeme d’équations
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algébriques linéaires et homogenes :

al

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

qui donne les valeurs propres € en fonction de & :

det|Lzz — £Sz5| = 0 (2.46)
avec : |
,ng :/ (VesVipg + Ugzpy) dr (2.47)
- Qo
et
Sg‘gf =f@;-¢§dF (248)

Dans les équations (2.47, 2.48) I'intégration dans le volume Yo se fait en deux étapes :
I'intégration dans le volume (0 — ) en dehors de la sphere et I'intégration dans le

volume (0 = 37.75) & l'intérieur de la sphére.

o (7 )= [(643) () -

{5__, _ 4mrd je (|7 - Q"I?”b)}
T 17-7

(2.49)

La [ormule de Green nons permettra de passer d'une intégrale de volume & une intégrale

de surface et on écrit :
/ {Vgo(l)*v 0 (u— E) cp(l)* ) } dr = f LL)e (—V2 +u— s) t,og_l)df“'
+ / cpél)*Vgog)dF (2.50)
z
ol X est la surface de la sph‘ere.

F=Vy*Vy + [V(7) — e]o™y (2.51)

Selon la méthode variationnelle ’équation (2.51), Vintégrale de volume dans 1’équation (2.44)

s’annule et & l'aide de équation (2.40), 'intégrale de surface peut étre exprimée sous la



2.3. METHODES DE RESOLUTION DES EQUATIONS DE KOHN-SHAM 26

forme :
drr & = e
52D (204 1) py (cos O5a) Je ((A + §" Tb) Je ('k # 9’ f'"b) Le (e,m) (2.52)
L s |
ol :
Fy(cosbgg) : est le polynéme de Legendre.

b5z : est Pangle entre les vecteurs (E +g) et (k+ 7'
Ly(e, ™) = {£In Rg(e,?")}F:ﬂ.

Ajoutons (2.49) a (2.52), on obtient une expression pour les éléments de matrice de

I'équation séculaire (2.46)
(Log — &Sz) = [ (E +9) (E +7 ) ~ 6} 0 + Lag (2.53)
ou
471’7‘§ 7 - i — . s | = =
Ty = 521~ [(F+3) (F+7) —eielg-g1m) +> " @+ 1)
=0
Pe (cos Oz7:) 5, (,E+ §"‘ rb) Je (’E-i— 5( rb) Ly (e, rb)} (2.54)
Dans la notation de I'équation (2.53) et (2.54) le systeme d’équation (2.45) prend la forme 2

[(E+ §)2~5J b§+ZF§g—,bg~, =0 (2.55)
.

Les coefficients bs et par conséquent les fonctions d’ondes peuvent étre déterminées 3
partir du systéme d’équations homogenes et linéaires (2.55), en annulant le déterminant
de cette équation, on obtient une ¢quation séculaire (2.46) qui prend dans la notation des

équations (2.53) et (2.54) la forme suivante :

det =0 (2.56)

» 2
L’équation (2.56) est uti]is;ée pour trouver le spectre des valeurs propres d’énergie de
Iélectron e( E) Afin de trouver e(k), 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 & forment

ainsi la relation de dispersion e(k).
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2.3.3 La méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin (LMTO)

Une autre méthode basjée sur ’approximation Muffin—Tin a été développée par An-
derson en 1975 [37]. C’est la méthode linéaire des orbitales Muffn—Tin (LMTO).
Dans la région sphérique les fonctions de base sont des combinaisons linéaires de la fonc-
tion radiale et sa dérivée, par contre dans la la région interstitielle sont des solutions de

I'équation de Laplace :
V2 %im =0 (2.57)

Ol Xim est représentée par des harmoniques sphériques :

Xim = 714 Y (7) (2.58)

La fonction X, est utilisée dans la région sphérique de rayon ry. Xim et Xy, sont égales a

la limite des sphéres. Done, xim s’écrit sous la forme :

Y| =i (7) + bt () = Sam (6 (7) (2.59)
avec :
__ja pour T <1y
6(7) = {O pour T > 1 _ (£:60)

La densité de charge électronique est donnée par :

P =20 D At A (Gt Xt + (Xt Xom = i) 0 (9] (2.61)

ocec Im,'m!

ik



Chapitre 3

La méthode linéaire de ’onde plane
augmentée

3.1 Introduction

La méthode linéaire de l'onde plane augmentée FP-LAPW (Full Potential Linear
Augmented Plane Wave) [33] dérive de la méthode APW ; mais cette derniére a rencontré
quelques difficultés. Parmi ices problémes on trouve ;

e Le manque de liberté jvariationelle : dans le cas ot1 le paramétre ¢; est pris fixe plutét
que variationel les APW sont des solutions de 'équation de Schrédinger seulement
pour E = ¢ , ceci sigﬁiﬁe que les énergies & un point donné (k) ne peuvent pas étre
obtenues par une simple diagonalisation de ’hamiltonien.

e Dans la relation (2.40) les coefficients Ay, contiennent le terme U au dénominateur.
Il est donc possible de trouver des valeurs de Iénergie € 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 probleme de I'asymptote.

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

utilisée dans la détermination des fonctions radiales.

28
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3.2 Principe de la méthode FP-LAPW

En 1975 Anderson a proposé la méthode LAPW [37] pour résoudre les problemes

| : L B
rencontrés dans la méthode APW en modifiant les fonctions de la base. A I'intérieur des
spheres 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’onde plane sont définies comme

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

5= Coexpli(K +G)]r el
(P (7") — G . . (3.1)
D [AenlTe () + BewlUe (1)]Yem () € S.
fm
Les fonctions radiales satisfont 1’équation :
1d | ,dU, £(0+1)
-} periatal — — = 3.2
r2 dr [T d?'"} i [E 72 V)| Ueleir) =0, (32)
tandis que leurs dérivées satisfont 1’équation suivante -
1d £(£+1) .
{;35 + 2 +V(r)— Eg} rUp (1) = 1Up (1) (3.3)

Les coefficients By, correspondent 3 la fonction Uy, ils sont de méme nature que Ayp,.
Si E différe un petit peu del’énergie de bande E, une combinaison linéaire peut représenter

mieux la fonction radiale, al.]nrs m pent Aerive -
U (r)=Ui(en,r) + (e = B)rly (r) + O (e — E)?) . (3.4)

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 ’énergie de bande sont respectivement de l'ordre de (e — E‘;)2 et de

(e — EB)*.

3.3 Le role des énergies de linéarisation Ey

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

Ey. La méthode LAPW d(%rive de la méthode APW et se réduit A elle essentiellement
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lorsque Ej est égale & I'énergie de bande ¢, en plus les erreurs sur la fonction d’onde
comme on I'a déja vu sont de l'ordre de (¢ — E;)? et sur les énergies de bande sont de
Pordre de (e — E;)*. 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 Ey,
en calculant l'énergie totalé du systéme pour plusieurs valeurs de E, , et on sélectionne
le parameétre qui donne l’égnergie la plus basse. Malheureusement, cette condition n’est
pas toujours satisfaite, da,n‘;s certains cas la présence des états du coeur étendus appelés
les états semi-coeur pose uﬁ probléme et les calculs vont échouer (particulierement pour
les métaux alcalins, les terres rares, les premiers métaux de transition et les actinides).
Cependant, les fonctions augmentées U, (1) Yim (r) et U, (r) Yo (7) sont orthogonales s’il

n’existe pas des états du coeur avec le méme moment angulaire £.

3.4 Détermination des fonctions de base

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

1. La détermination deégfonctions raaiales Uem (7) et Ugm [r] -

2. La détermination desfcoeﬂicients Apn et B,

Remarquons aussi qu'il y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non

relativistes et les fonctions radiales relativistes.

3.4.1 Les fonctions radiales non relativistes

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

les unités atomiques on aura :

dr2 72

{__di+£—(€+_]-)+V(T)—Eg}TUE(T)=O (3'5)
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ot : V(r) est la partie radiale du potentiel dans la sphére muffin-tin pour £ = 0.
En appliquant la condition aux limites 7U,(0) = 0 la dérivée de I’équation (3.5) par
rapport & I'énergie E; est :

{_ d? +€(£+ 1)

dr? 72

‘I‘V(T‘)—Eg} T‘Ijg (7") :’."'Ug (?") (36)

11 est impératif que les solutions radiales soient normalisées 4 l'intérieur des sphéres muffin-
tins

fo " U ()P dr =1 (3.7)

Ugest une solution de l’équzjﬂzion inhomogene (3.6) de la forme :
heUy — EUp = U, (3.8)

en utilisant la condition de normalisation (3.7) il est bien clair que la fonction et sa dérivée

sont orthogonales :

Ry
/’ﬁwmmmwzo (3.9)

La fonction Uy(r) est normalisée,
Ra . 2
Ng = ] [TUE (T)] dr =1 (3.10)
0

Cette équation peut étrc remplacée par :

R, [Ué (Ba) U (Ra) = Ue (Ra) Uy (Ra)] =1 (3.12)
avec
U,(E,r)= (Biigf-’_r))
et

Uy (E,r) = (_BUga(g .7) )

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

U, peut étre développée sous la forme :

Ue (B +06) = Us (E) + U, (E) + ... (3.12)
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Avec ce choix, la norme de Uy, soit ||Ug||, indique l'ordre de grandeur de lénergie Ej,
en particulier, les erreurs sur I’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen

quand :

[l B~ Bl <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 F, appartenant & chaque état.
2. utiliser un développexfnent sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).
3. réduire la taille des sﬁhéres, ce qui revient & réduire la norme de la dérivée de Uy (7).

Les deux premiéres options sont les plus utilisées.

3.4.2 Les fonctions radiales relativistes

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte & 'intérieur de la
spheére muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle [41], puisque les corrections
relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1'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 I’copace des k [33]. Donc on pcut dirc quc les
modifications sont introduites seulement dans les sphére muffin-tin, et par quenséquant
les fonctions radiales et les composantes de ’'Hamiltonien correspondant.

La modification relativiste (?onsist a remplacer les équations (3.6) et (3.7) par les équations
de Dirac et leurs dérivées par rapport é Pénergie.

L’hamiltonien de Dirac estjdonne’ par :

Hp=cap+ (B—1)mc*+V (r) (3.13)

N

ou :
c : est la vitesse de la lumiére,

p : est I'impulsion,
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m : est la masse de I’électron,

aet  : sont deux matrices données par

az(g g);ﬁz(é _(1)) (3.14)

Ou o est la matrice de spin de Pauli.
On consideére les ¥’s comme solution de I'équation de Dirae, alors elles sont des vecteurs

propres de Hp, on peut les écrire & 1’aide des deux fonctions ® et X

(2

oll : ® est la petite composante de la fonction d’onde et x la grande.

L’équation de Schrédinger

HpYp = ey
conduit 4 :
clop)x = (e—-V)@ (3.15)
clop)® = (e-V+ 2me®) x (3.16)
A partir de ces deux équations, on obtient :
: (op) PR el f _l( )O+ VD =:d ‘(317)
om 7P 2mc? 7P T )
En utilisant 'approximation :
e—V\! E— ¥
~1— 3.18
(1 ¥ 2mc? ) 4 2mc? (8:18)
avec
pV =Vp—ihVV (3.19)
et é
(aVV) (op) = (oVp) +i0 [V, ] (3.20)

On obtient I’équation diﬁéfentielle vérifiée par @ :
i 2 _ 2
12V Py &— L (vvve)
A2 '
4m?2c?

+ (0 [VV,p] ) = c0
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Dans le cas on le potentiel j‘poss‘ede une symétrie sphérique, ’équation (3.21) devient :

2 4 2
p D R dV 8 1 14V (ﬂﬂ)
[2m T 8m3c?2  4m2c? dr or + 2m2r dr \° ¢ &%)

Les deux premiers termes jcorrespondent a I'équation de Schrédinger non relativiste, le
troisieme et le quatrieme proviennent de la correction de masse et celle de Darwin [41]
respectivement. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause
de ce dernier terme, v n’est plus une fonction propre du moment de spin. |

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

IxXru
oo = | 5] (3.23)
et les fonction f. et g, vérifient les équations radiales suivantes :
df T | k—1
—Z=f==(V-F ” 3.24
= f= =B+ () (5.24
‘_;’39'* i A BT L gr + 2Mcf, (3.25)
dr r

ou
1
_ - 26
M=m+—(BE-V) (3.26)

K, est le nombre relativiste donné par z et 7, Xxp €st I'opérateur de spin.
Le traitement des deux équations couplées (3.24) et (3.25) donne :

-1 2 LE+1 i
( ) [gg + Tg; 2 L;'—JQNJ —V'q. [AM*?

2M

(3.27)
k+1 ; 4 9
+Vg,. — ——;—-—Vg/th = FEg,
Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de
K(k =Lou 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. [42]. Dans cette technique on

utilise une nouvelle fonction :
‘ 1

i 3.28

O =

qui donne, compte tenu de ’équation (3.25)

1 /
fr=but 5o (5 + 1)) (329
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a partir de I'équation (3.27), en négligeant le dernierterme et en remplagant g, par sa

valeur, on obtient I’expression :
1

Le+1) 1

H
| _“ L g S g 3.30
P e 2Mer2 +c( )| o 9:50)

dans laquelle on a rempla;cé indice x par £. Les équations (3.28) et (3.29) forment
un systeme d’équations couplées dont la résolution est la méme que celle utilisée pour
I'équation radiale standard de Dirac.

L’équation (3.23) devient :

5 9eXrp
'l.bn,u = = ) i (331)
~i (~¢e + Thrs92) O Xy

&~

et 'équation (3.31) écrite avec les nombres quantiques £m :

9elemXs
51720+ (—90 + 2900 L) Yemxs
ou x; est Popérateur de spﬁ1 non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution aes équation$ séculaires relativistes (3.29) et (3.30) Louks [44]

définit les fonctions suivantes :

" Pr=rg
3.33
{ Qe = redy (3.33)
qui donne :
Py =2MQ — %Pz (3.34)
.1 L(6+1) '
%=1+ [ v n) n (3:35)

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

1 @ [+ 1) +1-27/07] " -1

e (2Z/c) (3.36)

Le terme du spin-orbite :

(@)oo
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est alors ajouté & I'équation (3.35). La dérivée par rapport a I'énergie conduit & des

équations similaires & celles du cas non relativiste :

By =2(MQs+ MQy) + %Pe (3.37)
20+1 e+ 1M
Q Qe [ gM 2) + (V Ee)] %ﬂ# + 1} B (3.38)

On détermine les composantes ge €t fg a partir des solutions de P, et Q. 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 I'équation (3.7) par g7+ f? . Cependant,
a la surface de la sphere, la composante f; disparait et il ne reste que la composante ge et
sa dérivée.

Dans le cas ot on tient compte des effets spin-orbite, I’équation séculaire de ’hamiltonien
s'écrit & 'aide des fonctions de base initiales sous la forme :

(bms |H|£'m's") =gy, (s | E’m’s’ )+

(3.39)
3
+ 6 /d (2Mc (r ) (xtYi.0 - LYy, Xs')
ol la matrice de recouvrement est
<gm5 } e!mlsl) = 5#’ (47T6mm’ ss’NE - SE/ TXs Y:’.’mg LK@’m"Xs) ’ (340)
1 ' £(f+1
N, = f drr? {934, T [932+ ( - ) gg}} (3.41)
et
1 1
= 2 20095 + —g? 3.42
Se= [ ar i [ 5 &)

En conclusion, le deuxiéme terme des équations (3.39) et (3.41) provient de l'interac-
tion spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues 2 partir d’un potentiel & symétrie
sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, on
aurait da utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins

(spin-haut et spin-bas).
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3.4.3 Détermination des coefficients A;, et By,

On a vu dans la méthode LAPW, les fonctions de bases sont construites de fagon
qu'elles soient continues aux limites deé sphéres muffin-tin et leurs premiéres dérivées le
soient aussi. Ceci permet dé déterminer les coefficients Ay, et By, pour chaque vecteur
d’onde plane et pour chaque atome [33, 45].

Pour ce but on utilise :

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

planes. ‘

2. Les valeurs et les dérivées radiales des fonctions U et U & r = R, rayon de la sphére

muffin-tin.

Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :

e Dans la région interstitielle :

B = % - (3.43)

ol
(2 : est le volume de la cellule éléﬁlentaire.
k : est le vecteur d’onde.
K., : est un vecteur du réseau réciproque.
avec : k, =k + K,.
e Dans la région sphérique :

¢ (kn) = Z [AEmUe (Bt) + BenU (Ee)} * Yorm (7) (3.44)

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

en ondes planes de Rayleigh [42].

¢ (kn, Re) qu Kny Ra) Yo, (K7) Yom (Ra) (3.45)
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En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

Apm (k) = Tﬂi 1Y, (kn) az (kn) (3.46)
 U(@/dr) e (kRa) — (dUs/dr) je (knRe)
ayg (k’n) = = - (3.47)
| R? [(dUg Jdr) Up — U (dU /dr)]
B (kn) = TRE, Y5, () by (k) (3.48)

(dUé’/dr) jﬂ (knRQ) - UE (d/d‘?") jﬂ (kﬂRﬂ)

R [(dUg/dr) P (dU / dr)] (3.49)

be (kn) ‘=

et compte tenu de l'équation (3.11), les équations (3.46, 3.47, 3.48 et 3.49) deviennent :

A (k) = TRE‘ 'Yy, (kn) g (kn) (3.50)
a (k) = [Um (n) — Uje (n)] (3.51)
Bim (kn) = \/—Ri Y7, (k) by (k) (3.52)
be(kn) = [Upge(n) — Usjy(n)] (3.53)

ol je(knR,) est remplacé par jy(n).

A T'opposé du formalisme de la méthode AW standard, dans laguelle 'énergie By esl
coustante | 1a méchode LAPW a permis de choisir des valeurs diftérentes du parameétre
Fy suivant la valeur du moment angulaire, elle a ainsi éliminé le probléme de I’asymptote

qui apparait dans la méthode APW.

3.5 Représentation de la densité de charge et du po-
tentiel

La résolution des équations de Kohn-Sham [30], 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 & tout électrons (Full-Potentiel) [43] :

.
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Zvﬁieikr

Vir)= E
D=0 3 Ve ) Yo )
m

(3.54)

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 I’Hamiltonien
ainsi le temps de calcul; Putilisation des symétries du réseau est nécessaire. Dans la

méthode LAPW on considére que la densité de charge :
1. possede la symétrie du site a l'intérieur des sphéres;
2. posstde 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 l'utilisation des étoiles dans la

région interstitielle et les harmoniques du réseau & l'intérieur des sphéres.

3.5.1 La construction des étoiles (Stars)

L’ensemble des vecteurs non équivalents forme ce qu’on appelle I’étoile (Star) du vec-
tenr d’ondn on question [46].

Les étoiles sont données par :

@, = -A}Tp § exp [iRG (r —t,)] = mis ; O €XP [szGr] (3.55)

~

ou :
R : sont les composantes de rotation des opérations du groupe spatial.
Nop : est le nombre des opérations du groupe d’espace.
m; : est le nombre des ondes planes indépendantes dans ’étoile, et qui peut étre inférieur
8Ny

¥m : est le facteur de phase qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du réseau.
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On peut noter par la suite :

¢ Une onde plane donnée se produit seulement dans une étoile & cause des propriétés
du groupe.

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

e Toutes les composantes de Iétoile ont le méme|G|, mais 'inverse n’est pas toujours
Jjuste c’est a 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 résean peut étre développée en étoiles.

En plus les étoiles sont aussi orthogonales :

é / Prpod’r = mi (3.56)
ot {2 : est le volume de la cellule élémentaire.
La boite qui contient toutes les ondes planes jusqu’a Gnq, (le vecteur d’onde de coupure)
et qui vérifie la condition |G;| < Gyae est construite dans I’espace réciproque.. Aprés
d’examiner tout les G;, 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, chacuuc 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.

1 {R/t}r=Rr+t (3.57)
D’aprés I'equations (3.56) on a :
mg .
om =Y exp[—iR.Gl] (3.58)
NOP Rem

La somme est sur toutes les opérations du groupe spatial qui transforment G en RG.
Pour les réseaux possédants I'inversion, lorigine de la cellule élémentaire peut &tre

choisie sur le site d’inversion, et dans ce cas, les phases sont choisies telque les étoiles sont
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Construire les ondes planes
|Gil S lea:rl

Y
Classer les G; par longueur

L
Subdiviser en groupes reliés
par la symétrie

/

Déterminer les phases ,,

IFIG. 3.1: Construction des étoiles.

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 ceci est impossible, car 1étoile qui contient

G ne contient pas —@G, alors les coéfficients de developpement de 1étoile sont complexes.

3.5.2 La construction des harmoniques du réseau

Les harmoniques du résean K, sont de symétrie sphérique, elles sont utiliséos & l'intéricur
des sphéres. Elles sont référenciées au centre de la sphére MT car elles sont construites en
exploitant la symétrie du site ('opération qui conserve la position atomique). Elles sont

données par :

Kyo(r—Ra) =) C%, Yim (r — Ry) (3.59)

R, : est la position du centre de I’atome o.

1l faut que les harmoniques; sphériques soient réelles et invariantes sous les opérations de
rotation correspondantes aﬁ site considéré, afin de déterminér les coefficients Cyn, en plus
il faut qu’elles soient orthogigonales.

Les K, sont construite & partir de la matrice de rotation suivante :

D(R) = (-1)? D(a, 8,7) (3.60)
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@, 3, v, sont les angles d’E;}uler.

p : est le déterminant de R qui peut prendre une des deux valeurs 1.
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 (& l'intérieur des spheres), les composantes avec [ # 0 peuvent étre
négligées. .

Les éléments de matrice D sont donnés par :
Do (@ 8,7) = €™l (B) e~ (3.61)

avec :

- ¢ [(£+ m)! (€ —m)! (€ +m!)! (€ + m/)1]H?
o (B) — ;(_1) (g_;_m - t)l’ (gq m! — t)' (t+m" — m)l

284+m—m' -2t 2t+m’—m
5 [cos g] [sin g] (3.62)

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

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

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

o _ | Eor| Dot (B) + (=)™ D (1) M

- a (3.63)
ZRi D (R) - (_l)M Dy (R) M<0

Les C sont les coefficients de Gramm-Schmidt orthogonalisés, et ceux qui ont une norme
nulle sont écartés, et les coefficients restants sont exactement les C,, ou v est juste un
nombre séquentiel des C restant.

Les densités de charge sphériques sont développées en harmoniques de réseau dans une
maille radiale r; qui est la I:fléme que celle des fonctions d’ondes. Une présentation précise
nécessite un nombre sufﬁsaﬁt d’hérmoniques sphériques et une maille radiale suffisamment

dense. Pratiquement, on utilise la maille logarithmique.

Tiv1 = ?’jea“ = ?"1'852 (364)
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avec le dernier point de maille 7, = R,. Un degré élevé de convergence est atteint avec
0, =2 0.03 .
L'utilisation de cette maille logarithmique est particuliérement pratique pour I'intégration

et les solutions numériques des équations différentielles.

Boucle de £ =1, bmaz:

Calculer Dy (@, B,) pour
chaqgue opération

Y
Trouver les CM

Les coefficients de Gramm-
Schmidt orthogonalisés

v
Ecarter les composantes
avec la norme nulle

1
1
1
1
g [
! '
! 1
1 1
! 1
L 1
5 1
¥ 1
! 1
1 1
1 1
1 1
1 [
L 1
: 1
1
' i ;
1 1
i 1
' I
! 1
£ 1
L 1
! 1
! 1
1 1
1 1
1 1
: [
! T
L 1
! 1
L 1
: 1

Les CM restants sont les ¢,

F1G. 3.2: La construction des harmoniques du réseau.

3.6 Le potentiel coulombien

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

Ve(r) est déterminé par 1'équation de Poisson & partir de la densité de charge.
V2V, (r) = 47mp(r) (3.65)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de Pseudo-charge [33] (la
procédure est illustré dans la figure (3.3)), 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.
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Calcul des multipoles Calcul des multipoles
de la charge de la charge dans
dans les sphéres la région interstitielle
[ ‘L J' [
Construction

de pseudo-charge

!

Calcul de VPW

v

Synthése des Vo sur

les limites des sphéres

Intégration de ’équation de
Poisson dans les sphéres

F1G. 3.3: La résolution de I’équation de poisson par la méthode de pseudo-charge.

— Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multi pdle de la charge & I'intérieur de la sphére.
L’intégration de 1’équation de Poisson sc fait dans I'espace réciproque et la densité de

charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier.
p(r) =Y p(G)ecr (3.66)
G

Les ondes planes sont exprimées en termes des fonctions de Bessel Je

R RE85,(Gr) el
42 - — ?é 0
G d - Gr 367
](]. r jf ( T) " { _R; (SE,D 2C‘HLG — 0 ( )

" = 4ne’™ Y " i5, (1G] |r = 1a]) Yin (G) Yem (7 — 74) (3.68)
Im
ot r est la coordonnée radiale, r, est la position de la sphere « et R, est son rayon.
4mp (G)

lEl=—g 1 (3.69)



3.7. LE POTENTIEL D’ECHANGE ET DE CORRELATION 45

Le potentiel interstitiel ¥}, est donné par :
Vo Z o (1) Yem (r) = Y VI () K, (1) (3.70)

Soit :
Ky (r) =Y ComYem (7) (3.71)

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

Donc :

VP (r) =Y ComVEY (r) (3.72)
m

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

Green.

T e I 1 r I _I1E—
Vi(r) =VEr ) [£] +2€+1{Te+1/dr tg, (r)+r[ dr'r } (3.73)

ou les p, () sont les parties radiales de la densité de charge.

3.7 Le potentiel d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation peut étre résolu en utilisant ’approximation
de la densité locale LDA et 'approximation du gradient généralisé GGA. Ce potentiel
qui est différent du potentiel de Coulomb est calculé dans 1’espace réel, ot 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 V., on le transformant par la suite dans
la représentation LAPW (la procédure est illustré dans la figure (3.4)). Dans le cas des
matériaux magnétique, on généralise la procédure précédente avec I'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 FFT permet d’obtenir la représentation de ’espace
réel de la charge interstitielle par laquelle on construit les coefficients des ondes planes en

utilisant ’équation (3.1).
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Spheére Interstitielle

Construire les coefficients de
I’onde plane pour les étoiles

Boucle sur tous les points de la maille

/

Calculer p(r) dans une maille Transformer p & espace

angulaire de l'espace réel réel en utilisant la FFT

 J

Construire V. dans une
maille par la FFT

Calculer V. a chaque point
de la maille

/ L |

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

Developper V... en harmoniques
du réseau

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
' 'y
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

/
Redévloper en étoiles

F1G. 3.4: le potentiel d’échange et corrélation.

Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé & 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, a partir de laquelle les coefficients des étoiles sont
obtenucg,

Une procédure similaire est utilisé é\l. I'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 'espace réel.

La transformation directe (k, dans I’espace réel) est faite en évaluant ’équation (3.59)
& 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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3.8 Synthése de ’hamiltonien et des matrices de che-
vauchement

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

la méthode variationnelle en utilisant la solution générale :
Y= Caoc (ke) (3.74)
Fe

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

la surface des sphéres muffin-tin. La solution de ’équation :
Heggr = ESce (3.75)

revient & résoudre le déterminant séculaire dont les éléments de matrice, Sger et Heggr,

sont :
Sear = (¢c|per) (3.76)
Heo = (¢ |H| da) (3.77)
ol
Seer = % / drel@=0re (r) + 3 5, (G, &) (3.78)
Q [s3
Hopw = é/dlire (r) e~ UG —G)r [T pr] G —G)r (3.79)

Q
C+D [Ha (GG + VS (G, a"]

Dans P'expression de Scer, le premier terme correspond & la région interstitielle, et le
deuxiéme terme correspond & la région sphérique.

Dans l'expression de Hgp le premier terme représente les régions interstitielles, T est
I'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 I’hamiltonien et un potentiel non sphérique VS,

Pour profiter de I'opération de la s métrie d’inversion, on choisit l'origine de la maille
P ¥ )

—
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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, interstiticlles et non sphériques.

3.9 Traitement des effets spin-orbite

Le terme spin-orbite est trés important surtout dans le cas des semi-conducteurs, les
matériaux magnétiques et les élément lourds. Les éléments de matrice de spin orbite &

Iintérieur d’une sphére peuvent étre calculés, comme suit :

(08 1H108) = 3 [4in (G) Avm (@) (Vg |H*| Ui} +
" tmtm

in (G) Aem: (C)(Uan |H™I U )+ (350
A3 () Boms (G) (Ug, |H*| Uy ) +
Birn (G) Bems (G) (Ugy |H**| Uy )]
soit

(Uan VH| Uy ) =480 (3 Y LY X

1 \*1dv
PPy [ — | =22
deT e (EMC) rodr

Fy est la partie la plus importante de la fonction radiale U; et V la partie sphérique du

(3.81)

potentiel.

3.10 La structure du code WIEN2K

Dans tout calcul de premier princip:e (ab-initio) on a besoin de connaitre seulement
la structure cristalline du matériau étudié, et tous les autres paramétres qui caractérisent
ce matériau vont &tre calculés théoriquement. Dans la premiére étape le paramétre du
réseau est cherché a l'aide de I'’équation d’état de Murnaghan [47], qui minimise 1’énergie
en fonction du paramétre du réseau, une fois le paramétre optimal est obtenu tous les

calculs se font avec ce parameétre. Le calcul se fait en trois étapes :
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L’initialisation du calcul

Le

Cette étape est pour la préparation du cycle auto-cohérent (SCF) :

e Le choix des parameétres structuraux : cela se fait par la génération du fichier
case.struct qui contient, le paramétre du réseau, la structure cristalline, les rayons
des sphéres muffin-tin.

e La vérification de la structure : cela se fait avec le programme NN qui vérifie le
non chevauchement des sphéres muffin-tin et donne les distances des plus proches
voisins.

e Le choix du potentiel d’échange et corrélation : cela se fait avec le programme
LSTART (atomique LSDA).

e La vérification et la génération des opérations de la symétrie : cela se fait avec le
programme SYMMETRY.

e Génération des point K de la maille (Kmesh) : cela se fait avec le programme
KGEN qui génére des points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin, qui
peuvent étre utilisés dans I'intégration avec la méthode des tétraddres modifiée [43].

o Calcul de la densité de charge du cristal : cela se fait avec le programme DSTART
par la superposition des densités atomiques. Ce programme donne aussi les valeurs
de Im de la représentation des harmoniques du réseau et le nombre des coefficients

de Fourier utilisés dans la représentation de la densité de charge interstitielle.

cycle du calcul auto—cohrent (SCF)

Le cycle du calcul se fait comme suit :

¢ Le programme LAPWO calcule le potentiel total & partir de la densité générée par
DSTART.

e Le programme LAPW1 calcule les valeurs et les vecteurs propres.

e Le programme LAPWSO calcule les valeurs et vecteurs propres par la seconde
procédure variationnelle en utilisant les fonctions d’onde scalaires relativistes cal-
culées précédemment par LAPW1.

e Le programme LAPW2 calcul la densité de charge de valence.
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e Le programme LCORE génére les états de coeur.

e Le programme MIXER fait le mixage de la densité de charge calculée dans le cycle
avec la densité de cha,lj“ge du cycle précédent suivant la procédure de Pratt (le mixage
direct) ou Broyden-1I [48].

Dans le cas des systémes de spin polarisé les programmes LAPW1, LAPW2 et LCORE

seront exécutés une fois pour les spins (up), et une autre fois pour les spins (down).
Le calcul des propriétés :

Le calcul des propriétés physiques se fait & 1'aide des programmes :

e OPTIMISE : ce programme aide a trouver le volume d’équilibre (paramétre de
réseau) ainsi que le module de compressibilité et sa dérivée, et cela se fait par
I’équation d’état de Murnaghan qui donne ’énergie totale en fonction du volume.

e LAPWS5 : ce programme donne la densité de charge ou le potentiel, dans un plan
bien déterminé du cristal.

o TETRA : ce programme calcule les densités d’états totales et partielles.

e SPAGHETTI : ce programme utilise les valeurs propres générées par LAPW1 pour
construire la structure de bande.

e LAPW3 : ce programme calcule les facteurs de structure des rayons X par une
transformation de Fourier de la densité de charge.

e XSPEC : ce programme calcule les structures des spectres d’absorption et émission
des rayon X, prés du bord (near edge structure).

e OPTIC : ce programme calcule les propriété optiques.

La plus importante étape dans les calculs est celle de I'initialisation (I'étape 1), puisque
au cours de laquelle se fait la préparation des autres calculs. Un bon résultat s’obtient
avec un bon calcul, et un bon calcul nécessite un choix judicieux des paramétres du calcul.
Bmipin X Koz, Gmaz, Nkpt. Ces paramétres jouent un role important dans les calculs,

notamment dans la précision et le temps du calcul.

Bmitin X Kpez @ le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le nombre des vecteurs du

réseau réciproque qui,i entre dans le développement des fonctions d’ondes de Kohn-
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Sham sur les fonctions de la base LAPW, donc il limite la taille de la matrice de
I’hamiltonien, le nombre des fonctions de la base LAPW est proportionnel 3 (Keiae)®

et le temps nécessaire pour résoudre I'équation séculaire est proportionnel a (Kmaz)®.

Gmaz : le cut-off dans I'espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées
dans le développement de la densité de charge et le potentiel dans la région inter-

stitielle.

Imaz : limite le nombre des harmoniqués du réseau utilisé pour le développement de la

densité de charge et le potentiel dans les sphéres muffin-tin.
Ry : le rayon de la sphére muffin-tin.

Nkpt : le nombre de point spéciaux (de haut symétrie) dans la zone irréductible de

Brillouin utilisés pour I'intégration par la méthode des tétragdres.

Ey 1'énergie de linéarisation.
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Chapitre 4

Resultats et discussions

4.1 Détail de calcul

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode linéaire des ondes planes augmentées
avec un potentiel total (FP-LAPW) [37, 33], comme elle est implémentée dans le code
WIENZ2k [45] en traitant l’éﬁergie d’échange et de corrélation par les deux approximations:;
I'approximation de la densité locale (LDA)[49] et Papproximation du gradient généralisé
(GGA)[32]. Les fonction de base, les densités d’électrons et le potentiel sont calculés d’une
fagon auto-cohérente (self—consistent). Ces quantités sont développées en combinaison des
harmoniques sphériques & I’intérieur des sphéres Muffin-Tin jusqu’a [ = 10 et en série de
Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure Rmt*Kmax=9. Néanmoins,
tous les résultats présentés sont obtenus avec une convergence de Pordre de 0.1 mRyd.
Pour I'intégration on utilise une maille de 1000 points—k dans la premiére zone de Brillouin
correspondant & 73 points dans la zone irréductible de Brillouin pour la structure zinc—
blende. Pour les super-réseaux on a utilisé 27 points pour n=1 et 2, et 16 points pour n=3
et 4. Notons que le rayon de coupure Rmt*Kmax (RKmax) et le nombre de points Nkpt
ont été choisis aprés des tests de convergence. Les résultats obtenus sont illustrés dans les
figures 4.1 et 4.2 pour les deux matériaux étudiés. D’apres ces figures, on remarque que
la variation de ’énergie totale est négligeable en passant de 10 & 73 points pour CdTe et
de 30 & 73 pour ZnTe. C’est la raison pour laquelle on a utilisé 73 points seulement. La
méme remarque est aussi valable pour le deuxiéme parameétre (RKmax), car la variation

de I’énergie totale est négligeable en passant de 7 & 9 pour ce dernier.

93
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Les configurations éIectroni;:lues des atomes constituants le systéme (CdTe et ZnTe) sont :
e 7Zn : [Ar].3d"0 452, |
o Cd: [Kr].4d" 552
o Te: [Kr].4d.552.5p4.
Les rayons Muffin-Tin sont choisis de telle sorte que les spheéres ne chevauchent pas, ils
sont 2.4, 2.3 et 2.5 (en Bohr) respectivement pour le cadmium (Cd), le zinc (Zn) et le

tellure (Te).

ZnTe ZnTe
-1,52
-1,53L -0,80
-1,53F
§_1,53: EJ,OO*
;-1,53 - ~—
r =]
= -L53 o 1,201
5 asf L
+ [ |
m -L33[ : ;}_"] -1,40
-1,53F {
-1,53f ; :
L1 L 1 1 L 1 1 160 1 L . | ) L L 1
1020 30 40 50 80 70 20 ) 5 6 7 9
Nkpt RKmax
FIG. 4.1: La variation de I'énergie totale en fonction des paramétres Nkpt et RKmax pour
ZnTe.
CdTe CdTe
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Fic. 4.2: La m{éme chose que dans la figure 4.1, mais pour CdTe.
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4.2 Les matériaux binaires CdTe et ZnTe
4.2.1 Propriétés sﬁructurales

Les deux composés étujdiés dans ce mémoire se cristallisent dans une structure de
type zinc-blende. Cette structure est structuralement caractérisée par le paramétre de
maille cubique a. Pour obténir la valeur optimale de ce parametre ainsi que le module de
compression (B) et sa dérivée par rapport & la pression (B’), 'énergie totale est calculée

pour plusieurs valeurs du volume, puis ajustée & 'équation d’état de Murnaghan[47] :

BV [(Vo/V)®
= ——— ! -1
EWV) 5 [ B 1 1| +ecst (4.1)
avec
O*E
B = VW (4.2)
et -
_ By Vo By
E(V) = Fy + W_‘T) Vv (7) = VO:, e B (V -T) (4-3)

L’équation d’état qui relie la pression et le volume est obtenue en prenant la dérivée des

courbes ajustées par rapport au volume.

Le calcul est effectué engutilisant 73 points pour 'intégration dans la zone de Brillouin
en utilisant les deux approximations; la LDA et la GGA. La figure 4.3 représente la
variation de ’énergie totale en fonction du volume pour les deux composés CdTe et ZnTe,
la figure 4.4 représente la variation de la pression en fonction du volume pour les mémes
composés. Les parameétres de réseau optimals et les modules de compression ainsi que leurs
dérivées par rapport & la pression sont donnés dans les tableaux 4.1 et 4.2. Nos résultats
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et les résultats d’autres calculs. Pour le
CdTe la valeur du parametre de maille obtenu par LDA (GGA) est sous (sur) estimée par
0.8% (2.3%), tandis que pour le ZnTe ce paramétre est sous (sur) estimé par 1.3% (1.6%).
Sachant que le module de compression est sensible au variation du volume, les valeurs
obtenues de ce dernier sont surestimées par 'approximation LDA et sous-estimées par
approximation GGA. Les résultats obtenus pour I’équation d’état P(V) figure 4.4 sont

aussi en bon accord avec ceux obtenues par N. E. Christensen et O. B. Christensen [53].
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LDA GGA référence
a  notre calcul 6.018 6.2

autres 6.029 [50]
6.013 [51]
6.027 [52]
6.183 (53]
6.117 [54]
Expt. 6.1 [55]
B notre calcul 55.42 44.30
autres 55.90 [50]
54.70 [51]
55.67 [52]
43.7 (53]
51.2 | [54]
Expt. 51.0 [55]
B’ notre calcul 4.51 4.05 i
autres 51 | [50]
19 | [52]
6.01 [53]
418 [54]

TAB. 4.1: Les propriétés structurales, le paramétre de maille, a (A), le module de com-
pression, B (GPa), et sa dérivée B’, pour ZnTe.
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LDA GGA référence
a  notre calcul 6.424 6.63

autres 6.44 [59]
6.43 [51]
6.421 [52]
6.567 [53]
6.487 [54]
Expt. 6.48 [55] :
B notre calcul 46.8 33.78 1
autres 46.60 [59] Ik
46.00 [51]
46.18 [52]
44.10 [53]
41.90 [54]
Expt. 421 [55]
B’ notre calcul 1.8 h14
autres 4.9 [59]
4.60 [52]
4.86 53] -
4.29 [54]

TAB. 4.2: La méme chose que dans le tableau 4.1, mais pour CdTe.
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FIG. 4.4: L*équation d’état P(V) pour les composés CdTe et ZnTe.
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4.2.2 Structures de bandes et densités d’états

La densité d’état pourjles deux matériaux est calculée en utilisant la méthode du
tétraédre (Tetrahedron method) pour I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin.
Les structures de bandes sont calculées en utilisant 141 points suivant cing points de haute
symétrie incluant W, L, T, X et K.

En examinant les deux densités d’états obtenues par les approximations LDA et GGA,
on remarque que leurs allures sont identiques, ce qui réduit notre discussion & une seule
approximation. Les figures 4.5, 4.6, 4.7 et 4.8 illustrent les structures de bandes et les

densités d’états, obtenues par approximation LDA pour les deux matériaux.

Sans SO Avec SO référence

E¢(I” —I*)  notre calcul | 1.199 0.970

autres | 1.16 : [52]
0958 0628  [53]
1.32 [57]
Expt. ' 2.26-2.29 53]
Ey(I'” — X¢) notre calcul 2.13 1.972
autres P21 [52]
2.12 [57]
Ey(I'" — L°)  notre calcul 1.680 1.487
autres 1.65 [52]
1.73 [57]
Aso notre calcul 0.960
autres 1.006 [53]
Expt. 0.91 [53]

TAB. 4.3: Valeurs experimentales et théoriques des différents gaps d’énergie en (eV) pour
ZnTe.

A partir des figures 4.5 et 4.6, on remarque que les structures de bandes du ZnTe et
CdTe sont similaires dans ld région au-dessous du niveau de Fermi. Elles sont caractérisées
par une bande étroite qui ﬁérive généralement de I’état 5s de Te. Cette bande possede

une dispersion maximale au voisinage du point I'. La deuxiéme bande est originaire des
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-_—

Sans SO Avec SO  référence
Ey(I'" —T°)  notre calcul, 0.62 0.30
autres - 0.566 [52]
| 0553 10.203 [53]
0.65 j [58]
Expt. | 1.43-159 [53]
Ey(I' — X°) notre calcul| 2.58 2.28
autres 237 [52]
2.43 [58]
Eg(I'" — L°)  notre travail 1.78 1.48
autres 1.64 [52]
1.70 [58]
Ago 0.858
autres 0.901 [53]
Expt. 0.90 [53]

TAB. 4.4: La méme chose que dans le tableau 4.3, mais pour CdTe.

ZnTe

sans spin-orbit.

nTe

avec spin-orbit.

NN/
AN

Energie (eV)
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r

Energie (eV)
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WM
0

W L

A T A X ZW T
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F1G. 4.5: La structure de bandes de ZnTe, sans spin-orbite (a gauche) et avec spin—orbite

(a droite).
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CdTe CdTe

sans spin-orbit. avec spin-orbit.

5%
4
A

T
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7
A
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FIG. 4.6: La méme chose que dans la figure 4.5, mais pour CdTe.

états 3d de Zn dans ZnTe et des états 4d de Cd dans CdTe, avec une contribution non
négligeable des états 5p de lj’a,tome du tellure. Le reste de la bande de valence est constitué
essentiellement par les éta.t‘ls s ¢t p avec une petite contribution des états d des cations
(Zn et Cd). Les bandes de conduction sont composées des états s et p. Les bandes de
conduction et les bandes de valence sont séparées par une bande interdite (gap).

Comme les atome Cd et Zn sont relativement lourds il est prévu que les effets relati-
vistes seront importants. En particulier le couplage spin-orbite peut induire la levée de la
dégénérescence de quelques états énergétiques et la diminution du gap d’énergie. Dﬁns les
tableaux 4.3 et 4.4, les différents paramétres des bandes sont comparés avec les résultats
expérimentaux et les résultats d’autres calculs. Nos résultats pour le gap sont en bon ac-
cord avec les résultats obtenus par la méthode LMTO (Christensen [63]) et par la méthode
LAPW (Wei et Zunger [50] et Aourag et al. [52]). Par ailleurs toutes les valeurs sont sous-

estimées par l'approximation LDA. En plus, les valeurs de I'éclatement des bandes par
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Ieffet du couplage spin-orbite (Agp) sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.
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F1G. 4.7: Densités d’états tbtale et partielles de ZnTe, sans spin-orbite (a gauche) et avec
spin—orbite (a droite).
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FIG. 4.8: La méme chose que dans la figure 4.7, mais pour CdTe.

4.2.3 Densité de cljrlarge et caractére ioniqué

La densité de charge élecitrom'que est un outil pratique pour I'interprétation et 'analyse
d’un nombre considérable de propriétés des matériaux. En pérticuher, la distribution de
“charge électronique donne beaucoup d’information sur la nature et le caractére des liaisons
Inter—atomiques dans les solides.
Pour un matériau qui se cristallise dans une structure de type zinc blende tel que CdTe

et ZnTe, la densité de charge sera mieux représentée suivant; la direction (111) ou bien
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ZnTe CdTe

F1G. 4.9: Contours de la densité de charge de valence dans le plan (110) pour ZnTe et
CdTe.

selon le plan (110) qui contient les deux atomes (c’est—a~dire, la liaison).

Les figures 4.9 et 4.10 montrent respectivement les contours de la densité de charge dans
le plan (110) et les profils dﬂé la densité dans la direction (111). La distribution de charge
est presque identique pourgles deux composés étudiés. La charge est fortement localisée
autour de 'atome de tellure?. Les profils de la densité (figure 4.10) présentent un maximum
du cdté de I’atome de Te, ce qui confirme la forte localisation de la densité de charge dans
cette région.

Ainsi, la densité de charge électronique des composés du groupe II-VI (CdTe et ZnTe)
differe considérablement de celle des composés des groupes 1V (Si et Ge) et III-V ( GaAs
et GaSb). En plus, les profils de la densité mettent clairement en évidence la nature

fortement ionique des liaisons dans les composés [I-VI.
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F1G. 4.10: Profils de la densité de charge de valence dans la direction (111) pour ZnTe et
CdTe.

4.2.4 L’effet de la pression sur les bandes d’énergies

Lorsqu'un matériau est'destiné & une application technologique, il devient nécessaire
d’étudier son comportement sous l’effet des perturbations externes telles que; la pression
et la température. En outi'e, l'invention de la cellule & enclumes de diamant a permis

Iétude des propniéiés des solldes sons Uettet dos hautes pressions.

Dans ce travail nous avons étudié I'effet de la pression hydrostatique sur les états électroniques,

en se limitant & des faibles pressions afin d’éviter les transitions de phase et de conserver
la structure cristalline.

L’application d’une pression hydrostatique induit des changements remarquables dans les
transitions énergétiques électroniques inter-bandes et dans quelques cas peut changer la
nature des gaps (direct-indirect). Une étude systématique de l'effet de la pression sur les
gaps I'-T', I'-L et I'-X de tous les semi-conducteurs de type zinc blende a été effectude
par Wei et Zunger [50]. Ils ont trouvé que le coefficient de la pression dE,/dp est toujours
positif pour les gaps I'-I" ét ['-L. Par contre, ce coefficient est négatif pour le gap I'-X
sauf pour les semi—conducf,eurs contenant les éléments de la premiére ligne du tableau

périodique c’est-a-dire C, AIN, GaN et InN (voir tableau III de la référence [50]).
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Sous l'effet d’une pression la constante du réseau est décrite par Péquation d’état de

ay ™ al™X af“bs ag~ " alT ol T ay~" Expt.
CdTe 2.17 -462 -0.94 2.00 -3.00 6.38 notre calcul

236 -4.72 -0.96 2.07 -3.16 6.51 Ref. [52]

2.09 -448 -098 210 -2.95 6.30 Ref. [50] 6.5-8.6 Ref. [50]
ZnTe 130 -2.28 -1.24 217 -4.72 830 notre calcul

254 -284 -1.46 233 -542 848 Ref. [52]

242 -4.33 2.34 -4.67 8.40 Ref. [50] 11.5-10.5 Ref. [50]

-1.31

TAB. 4.5: Les coefficient de pression et de volume.

Murnaghan [47] :

o) = |

17— =7

l4p—

B

1
BJ - o (4.4)

Pour calculer les coefficients de la pression ayp, la structure de bandes est calculée pour

quelques valeurs de la pression (p), les valeurs des gaps (aux points de haute symétrie T,

L et X) sont en suite ajustées (figure 4.11) au polyndéme quadratique :

E(p) = Ep + app + bpp2 (4.5)

Le coefficient du volumc cst donné par :

a, = —Ba,

(4.6)

Les valeurs obtenues sont données dans le tableau 4.5, et qui sont en bon accord avec

celles calculées par Wei et Zunger [50].

n
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F1G. 4.11: La v&riatidn des gaps I'-T", 'L et I'-X en fonction de la pression.

4.3 Les super-réseaux (CdTe),/(ZnTe),

Lors de I’élaboration d’un super-réseau, les couches des matériaux constitutifs su-
bissent des déformations bidimensionnelles (& cause de leur désaccord de maille). Elles ont
le méme parametre de réseau parallele (a)) et deux différents paramétres de réseaux per-
pendiculaires a; 4 I'interface. Cette déformation a des conséquences importantes, notam-
ment sur les états énergétiques électroniques; elle peut causer la levée de dégénérescence
de certains états (splitting), donc affecte considérablement les discontinuités des bandes &
Pinterface. Comme, elle pe151t changer les propriétés dynamiques des porteurs de charges
(masacy cffectives des éluuLJjU.uH el des t:fmls), Dang, T'étnda de et oftet aur log propriétés
des matériaux massifs s’a,vére nécessaire pour la compréhension de leurs comportements

dans les super-réseaux.

4.3.1 L’effet de la déformation bidimensionnelle sur les struc—
tures électroniques

Dans la structure zinc-blende, le maximum de la bande de valence au point I' est
dégénéré. Sous l'effet de I'interaction spin-orbite et de la déformation, cet état s’éclate en
trou lourd (HH), trou léger (LH) et un état nommé split-off (SO). Ce dernier est séparé

du plus bas des deux premiers par une valeur d’énergie généralement désicnée par Ago.
p p glie g g p
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Afin d’étudier I'effet de la déformation bidimensionnellle sur les états électroniques
des deux composés CdTe et ZnTe; on a calculé les valeurs des énergies des états cités
ci-dessus en fonction de | qui varie de aznre & aggre €t pour chaque valeur de a la

valeur correspondante du paramétre g 1 est obtenue en utilisant I’équation ( 1.2).

& Cy Cs

CdTe SO  —1.16858 0.377224 1.65978
LH ~ —0.778552 | 0.701758 —0.317232
HH 154352  1.22994  0.786052
CBM —1.52484 | 0.615579 0.997174

ZnTe SO —1.56932 | 0.684895 —(.5241
LH —0.641421 ' —1.0563  1.59944
HH —1.35669 = —1.99156 3.50904
CBM -2.25953 1.01702 —1.14836

TAB. 4.6: Les paramétres de I'ajustement des énergies propres aux polynomes d’ordre 3
(equations 4.7a-4.7d).

Les valeurs obtenues des énergies sont ajustées aux polynémes d’ordre 3 :

ESO = ASO + Cl.’ﬂ -+ 0256’2 + 03273, (47&)
Eu = Cyz + Coa® + Cya, (4.7b)
Fria— (7 + CETQ | 03.1‘3, (4{(,)

Eepm = Bgap + C1z + Coz® + Ca?, (4.7d)

ol : T =gy —ayet ap est lé parametre de maille & I’équilibre.
Les résultats sont montrésjsur la figure (4.12). La référence d’énergie est prise égale au
maximum de la bande de ,-valence dans les matériaux binaires non déformés (structure
zinc-blende). Pour le composé CdTe qui subit une déformation de compression bidimen-
sionnelle, 'état HH se trouve au dessus de I'état LH. Par contre, pour le ZnTe (dilatation)
la situation est inversée. Le gap est presque constant pour le CdTe tandis qu’il augmente
en diminuant la déformation pour ZnTe.

Les différents paramétres de Pajustement sont récapitulés dans le tableau 4.6. Ils sont

extrémement importants puisqu’ils permettent de calculer les énergies des différents états
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FIG. 4.12: La variation d’énergie du minimum de la bande de conduction et le maximum
de la bande de valence (HH, LH et SO) sous l’effet de la déformation bidimensionnelle.

pour n’importe quel substrat, elles sont trés utiles pour l'obtention des valeurs de la

discontinuité de bande de valence pour les structures déformées.

4.3.2 Propriétés structurales des super-réseaux

Avant d’étudier les propriétés électroniques d'un super-réseau, il faut tout d’abord
définir les positions exacles des atomes. Toutes les structires sont étudiées dans des mailles
tétragonales |60] (figure 4.13), dont les paramétres de réseaux (@ et c) sont déterminés a
I'aide des relations données au chapitre 1. Les vecteurs primitifs des maille tétragonales
sont définis comme suit :

a1 = (a)/2)(1,1,0),
L @=(g/2)(-1,1,0), (4.8)
 a=(90,01)

| n
i c= _2_(aEdTe e afnTe)

a; et ay appartiennent au plan de l'interface et as est selon la direction de croissance qui

est (001) dans notre cas.
L'utilisation des équations (1.1) et (1.2) nécessite la connaissance des constantes

élastiques des matériaux binaires. Pour cela, les constants c;; et ¢i5 des deux matériaux
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FIG. 4.13: La structure tétragonale du super-réseau (CdTe)s/(ZnTe)s.

CdTe ot Zn'le sont déterminées en utilisant 1 [ormalisme déerit en détail dans [45, 61, 62 .
Les différents paramétres utilisés pour calculer les propriétés structurales sont regroupés

dans le tableau 4.7.

a 11 C12 DMl @001 Reference

CdTe 6424 63203 39.173 1.239 107.72 notre calcul
648 562 394 1402 80.7  Ref. [16]

ZnTe 6.018 77.577 46549 1.2  136.54 notre calcul

6.08 71.3 40,7 1.142 131.1 Ref. [16]
, ; e

TAB. 4.7: Les constantes elasthues et le:s parametres G et D dans la direction (001) pour
CdTe et ZnTe.

Notons que la détermination des parametres a; et ¢ ne fixe pas les positions atomiques
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qui donnent la structure cristalline la plus stable, pour les déterminer on a relaxé les
positions en minimisant les forces. Le tableau 4.8 contient les positions des atomes avant

(positions idéales) et apréé jla 1‘(—3la.xa.1:ioni pour n=1 et 2.

Atome  avant relaxation aprés relaxation
(CdTe),/(ZnTe),
X y z X vy oz

Cd1 0.0 0.0 0.00000 0.0 0.0 0.00000
Tel 0.0 0.5 0.26776 0.0 0.5 0.26961
Znl 0.5 0.5 0.51776 0.5 0.5 0.50018
Te2 0.5 0.0 0.75000 0.5 0.0 0.72968

(CdTe),/(ZnTe),
X y Z X y Z
CaT 0.0 0.0 0.00000 0.0 0.0 0.00000
Tel 0.0 0.5 0.13388 0.0 0.5 0.13388
Cd2 0.5 05 0.26776 0.5 0.5 0.26776
Te2 0.5 0.0 040164 05 0.0 0.40164
Znl 0.0 0.0 0.52664 0.0 0.0 0.51776
Te3 0.0 0.5 0.64276 0.0 0.5 0.63388
Zn2 05 0.5 075888 0.5 0.5 0.75000
Te4 0.5 0.0 0.875000 0.5 0.0 0.86612

TAB. 4.8: Les positions atomiques avant est aprés la relaxation pour les super-réseaux
(CdTe)n/(ZnTe), avec n=1 et 2.

a c/a B B’

(CdTe),/(ZnTe); MTE 621 1.01
optimis¢é 6.19 1.01 51.6 5.01
(CdTe)z/(ZnTe); MTE 6.21 2.01
optimisé 6.20 2.02 51.2 5.04
(CdTe)s/(ZnTe)s MTE 6.21

(CdTe)s/(ZnTe), MTE 6.21
e i s M

TAB. 4.9: Les propriétés structurales des super-réseaux.

Pour confirmer que les pa.ra.metres aj et ¢, donnés par la MTE correspondent bien
a I'état d’équilibre, des tests supplémentaires on été effectué, en minimisant I’énergie en

fonction du volume (ﬁgure 4.14) ainsi que l'optimisation du paramétre de la distorsion
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tétragonale c/a) (figure 4.15) pour n=1 et 2. Les résultats obtenus pour c/ ay ainsi que
le module de compression et sa dérivée, déterminés par I’ajustement de ’énergie totale
en fonction du volume & 1’équation de Murnaghan sont reportés dans le tableau 4.9. Ces
résultats confirment que Ieé parameétres. ‘de réseau déterminés par la MTE correspondent
bien a I’état d’équilibre. De Iplus les modules de compression sont presque égals aux valeurs
moyennes des modules des materlaux parents. Les parametres obtenus par la MTE sont

utilisés dans le calcul des structures des bandes et des densités d’états.

(CdTe)ll"(ZnTe)1 (CdTe)zl(leTe)2
-0,390

-0,200
i~ 0400
£, -0.204f &
& 2 0410
2 0208 - -
i
g i
= 0420}

0212F

1 . 1 1 1 1 1 1 L " _D 430 1 1 1 1 1 1 n 1 1 1 1 1 1
750 715 800 825 , B0 855 ’ TS0 1500 1550 1600 1630, 1700 1750
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FIG. 4.14: La variation de I'énergie totale en fonction du volume pour n=1 et 2
L i

(CdTe)ll(:ZnTe)I (CdTe),/(ZnTe),
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< 00
o o
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-0,2131 |
L1 N 1 N [ 1 . 1 1 N 1 L 1 1 '0,424 C ] 1 1 N ] . ]
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Acla (%) A c/a (%)

FIG. 4.15: La variation de I'énergie totale en fonction du paramétre ¢/ay pour n=1 et 2.
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4.3.3 Structures de bandes et densités d’états des super réseaux

Dans les super réseaux déformés (CdTe)n/(ZnTe), étudiés ici, les couches de CdTe et
ZnTe subissent respectivemént une déformation bidimensionnelle de compression et de di-
latation (az,7. < a < aCdj_';e). Les structures de bandes des super-réseaux (CdTe),/(ZnTe),
pour 1 <n <4 ca.lculéesfselon les Iigﬁes de haute symétrie dans la premiére zone de
Brillouin du réseau tétragcfmal (figure 4.16) sont illustrées sur les figures 4.18.a-4.18.d.
Les densités d’états totales pour n=2 et 4 sont illustrées sur la figure 4.17. On distingue
trois régions de valences, désignés par VB1, VB2 et VB3 sur la figure 4.17. La région
VBI (basse bande de valence) est constituée essentiellement des états 5s de tellure. La
deuxiéme région (VB2) est due aux états d des cations (Zn et Cd) et la région VB3 est
un mélange des états s et p avec une contribution des états d des cations (hautes bandes
de valence). Les bandes de conduction sont constituées des états s et p.

Il est clair que les structures étudides sont des semi~conducteurs & gap direct au point I,

k

r I (0,0,0)

X (0,1/2,0)

M (1/2,1/2,0)
A (1/2,1/2,1/2)
Z(0,0,1/2)

R (1/2,0,1/2)

k.~

F1G. 4.16: La zone de Brillouin d’un réseau tétragonal.

Afin d’évaluer l'effet de Dinterface sur les densités d’états, on a comparé les densités
d’états partielles (PDOS) des atomes & I'interface et dans le massif dans la structure

(CdTe)s/(ZnTe)s (figure 4.19). La figure 4.20 montre cette comparaison. D’aprés cette
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(CdTe),/ (ZnTe), (CdTe),/(ZnTe),
40 80
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FiG. 4.17;: Les densités d’états totales pour n=2 et 4.

figure, les états d de Cd solet affectés par l'interface, par contre les densités d’états de Zn
a I'interface sont presque siﬁlilaires aux états de 'atome dans le massif (bulk). Cet effet est
peut étre attribué au transfert de charge due au changement de I’environnement atomique
a l'interface. Les PDOS des atomes de tellure sont aussi montrées pour comparaison.

La figure 4.21 montre la variation des gaps d’énergie aux points ', Z, X et M en
fonction de 1'épaisseur des couches n. L’augmentation de n n’affecte pas la natﬁre du
gap, qui rest toujours direct est au point I', de plus sa valeur est presque constante
(tableau 4.10). L’effet remarquable est la diminution du gap indirect au point Z, c’est la
manifestation du pliage du point Z & I, pour voir de prét ce qui se passe dans la direction
I'-Z, la figure 4.22 montre la structure de bandes selon cette derniére pour 1 < n < 4. On
constate que la dispersion des bandes diminue quand ’épaisseur des couches augmente et
ceci est une manifestation du conﬁnement quantique due & la réduction des dimensions

de la zone de Brillouin; 3D vers 2D.

sans SO avec SO
(CdTe):/(ZnTe), 0.787. 0.483
(CdTe)s/(Zn'Te), 0.789 0.502
(CdTe)s/(ZnTe); 0.796 0.512
(CdTe)y/(ZnTe), 0.786 0.507

TaB. 4.10: Les gaps d’énergie au point I' pour les super-réseaux (CdTe),/(ZnTe), pour
(1<n<4).
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F1G. 4.18: La structure defbandes des super-réseaux (CdTe),/(ZnTe), pour 1 < n < 4.
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FIG. 4.19: Les couches atomiques dans le super-réseau (CdTe)s/(ZnTe)s.
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F1G. 4.20: Comparaison dés PDOS des atomes & I'interface et dans le massif pour n=3.
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F1G. 4.21: La variation des gaps d’énergie aux points I', M, X et Z en fonction de n.
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F1G. 4.22: La structure de bandes d’énergie suivant la ligne I'-Z pour 1 <n < 4.

4.3.4 La discontinuité des bandes de valence

La discontinuité des bandes de valence, AE,, (valence band offset) & Iinterface de
deux semi-conducteurs est une propriété trés importante. Malgré I'erreur introduite par
LDA dans la description des états excités (bandes de conduction), les calculs de premiers
principes donnent des valeurs qui sont en bon accord avec les résultats mesurés de la
discontinuité de la bande d:e valence([14, 22, 63].

Pour calculer AE,, on a uf::ilisé la méthode proposée par Wei et Zunger [22, 63] décrite
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en détail dans le chapitre 1. L’énergie de référence est prise celle de 1’état de coeur 2s de
I'atome de tellure (anion commun). Généralement, on distingue deux types de disconti-
nuité ; déformée et non déformée ou naturelle. Pour la premiere, la différence des énergies
de liaison des niveaux de cceur (relative au maximum de la bande de valence), AEAX et
AEBX | est évaluée dans les; composés massifs déformés (c’est-a-dire dans leurs structures
tétragonale [23]). Par cont_rfe pour la deﬁudéme, naturelle, elle est calculée dans les struc-
tures zinc-blende [22]. Con}me il est bien connu que la valeur de AE, est celle obtenue
pour n > 3 est pour montrjer la convergence de cette grandeur nous I'avons calculé pour

n=1-4 (tableau 4.11).

Notre calcul Autres Expt. [14]
Naturelle Déformé Naturelle [22] Déformé [14] |
(CdTe),/(ZnTe), -0.20 0.135
(CdTe)s/(ZnTe), -0.146 0.193
(CdTe)s/(ZnTe); -0.143 0.175 —0.13£0.02 0.12+0.02 0.10 £ 0.06
(CdTe)s/(ZnTe)s -0.140 0199

TAB. 4.11: Les discontnuités des bandes de valence, A E{C47¢/ZnTe) , naturelle (zinc-blende)
et déformée (tétragonale).

Nos résultats montrent que la déformation affecte AE,, en inversant son signe, et par
conséquent le type de super—reseau change Il est du type II pour le cas naturel (figure 4.24)
et du type I pour le cas deforme (ﬁgure_ 4.25). La valeur de 0.14 eV pour AE, naturelle

est en bon accord avec le résultat expérimental et ceux reportés dans la [14, 63].
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F1G. 4.23: La variation des discontinuités des bandes de valence et de conduction en

fonction de I’épaisseur des couches (n). _ | |F
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F1G. 4.24: Diagramme de lalignement des bandes & l'interface pour la discontinuité na-
turelle (zinc-blende).
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F1G. 4.25: Diagramme de lalignement des bandes & linterface pour la discontinuité

déformée (tétragonale).



Conclusion générale

Le but principal de ce travail est 'investigation des propriétés structurales et électroniques
des super-réseaux déformés de semiconducteurs & anion commun CdTe/ZnTe, ainsi que
la discontinuité & I'interface en utilisant la méthode de I'onde plane augmentée.

La basse dimensionnalité et la déformation ont des effets sur les différentes propriétés des
structures et par conséqueilt, ces derniers peuvent étre adaptées pour des applications

technologiques. .

La méthode de premiers érincipes LAPW, est une des méthodes les plus puissantes.
Elle est exacte, autant qu’elle utilise un potentiel total. Le calcul auto-cohérent est le
seul moyen de tenir compte, d’une maniere correcte, de I'ajustement des distributions
électroniques du aux changement d’environnement 3 I'interface.

Les composées binaires CdTe et ZnTe, qui constituent les briques qui forment les super—
réseaux, ont été étudiés premiérement en déterminant leurs propriétés structurales, électroniques
et dlastiques dans leurs structures zine—blinde.

L’équation d’état pression—volume est déterminée. Les densités de charge calculées montrent
que le caractére ionique domine dans ces composés. La variation des gaps en fonction de la
pression hydrostatique est calculée et les coefficients de pression sont obtenus en ajustant
les valeurs des gaps & un polynme de degré 2. Les résultats obtenus sont trés satisfaisants.
La variation des niveaux énergétiques de la bande de valence; trou lourd (HH), trou
léger (LH) et le split off (SO), et la bande de conduction est calculée en fonction de la
déformation bidimensionneljle. Ces résultats sont trés utiles pour 'obtention des bandes de
valence. En plus, les coefﬁciénts de I'ajustement de ces derniers & un polynme d’ordre 3 per-
met de déterminer les énergies pour n’importe qu’elle valeur de déformation (parametre

du substrat). L’état HH se trouve au dessus de 1’état LH pour CdTe (compression bi-
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axiale), la situation est imrjersée pour le ZnTe (dilatation bi-axiale). Le gap est presque
constant pour CdTe par coafntre il diminue pour ZnTe.

La structure cristalline des_fsuper—réseau?x est déterminée & ’aide de la théorie macrosco-
pique de I’élasticité (TME)let de la relaxation des positions atomiques en minimisant les
forces agissant sur les atomes. L’optimisation du volume et de la distorsion tétragonale
(c/a) indiquent que les parametres des mailles obtenus par la TME correspondent bien
aux structures les plus stables. Le module de compression est presque égal & la m%)yenne
de ceux des matériaux parents. Les structures de bandes ainsi que les densités d’états
pour n=1, 2,3 et 4 sont calculées. Les systemes étudiés ont un gap fondamental direct au
point Gamma et il est invariant avec Iépaisseur des couches, par contre celui au point Z
diminue avec cette derniere.

L’interface est trouvée d’avoir un effet remarquable seulement sur les états d de cadmium
a 'interface. : .

Les discontinuités des bandes de valence et de conduction (déformées et naturelles) sont
calculées. Les résultats obtfenus sont eli bon accord avec ceux mesurés. La déformation
change le type des super—ré;eaux deIl & 1. :

Finalement, la fiabilité de nos résultats montre bien que la méthode FPLAPW est bien un

outil efficace pour la compréhension, le calcul et la prédiction des propriétés des matériaux.

o ST b
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