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Résumeé :

Nous avons calculé les propriétés électroniques des super-réseaux isolés (GaAs),/(GaP),
avec n allant de 1 jusqu® 4 7 ainsi que la discontinuité des bandes de valence en utilisant Ia
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées. L’interaction spin-orbite est prise en
compte.

Pour les binaires, les propriétés structurales, électroniques et élastiques sont étudiées. Les
constantes €lastiques obtenues sont utilisées pour calculer les paramétres de réseau des super-
réseaux €tudiés. L’étude de la variation des gaps d’énergie en fonction de la pression
hydrostatique a permis de calculer les coefficients de la pression. Les gaps—F -I" et I'-L
augmentent avec la pression, tandis que le gap I'-X diminue, ceci est en bon accord avec
Pexpérience et les résultats d’autres calculs.

L’effet de la déformation sur les bords de bandes de valence est évalué en utilisant une

~

maille tétragonale et en variant le paramétre de réseau de la base de aZ, & aZ, . Pour le

GaAs, I’état du trou lourd est situé au dessus de celui du trou léger, tandis qu’il est au dessous
pour le GaP.

Tous les super-réseaux (GaAs),/(GaP), (1<n< 7) sont étudiés dans des mailles
tétragonales. Ses paramétres de réscaux aj (paralléle) et a, (perpendiculaire) a I’interface sont
déterminés a I’aide de la théorie macroscopique de ’élasticité. De plus, ’optimisation de
rapport %*— » pour n=1, 2 et 3, a donné des valeurs trés proches de celles obtenues par la MTE.

I
Les positions atomiques sont relaxées en minimisant les forces (inférieures a 0.5 mRy/u.a.)

Les structures de bandes ainsi que les densités d’états sont calculées. Pour n=1, Ie gap est
indirect au point M, il devient direct au point I pour n>1 et diminue avec I’épaisseur des
couches. Le gap au point Z coincide avec celui au point I pourz > 5. L’effet de I’interface est
analysé en comparant les densités d’états partielles des atomes 3 I’interface et dans le massif.
Cet effet est remarquable sur les états s de I’atome P & I’interface.

Finalement, les discontinuités de la bande de valence naturelle et déformée sont calculées
en utilisant une procédure similaire a celle utilisée en spectroscopie de la photoémission
(XPS). Les valeurs obtenues sont en accord avec Pexpérience et les résultats déterminés par

d’autres calculs.
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Introduction générale

Introduction

Les semi-conducteurs sont des matériaux qui existent a I’état solide et liquide et qui
possédent une conductivité €lectronique intermédiaire entre les métaux et les isolants. Le
progres technologique des moyens de communication est li€¢ au développement de ce genre de
matériaux. La bande interdite directe des semi-conducteurs permet de les utiliser pour réaliser
des dispositifs électroniques et optoélectroniques comme les diodes laser [1-3].

Les capacités qui sont offertes par les méthodes de fabrication de nouveaux matériaux ont
donné naissance a une nouvelle forme de semi-conducteurs qui ne sont pas formés d’un seul
type d’atomes mais par la combinaison de plusieurs matériaux. L avantage des alliages semi-
conducteurs est que leurs propriétés peuvent étre étendues en variant la composition des semi-
conducteurs ternaires et quaternaires [4]

Les nouvelles méthodes de synthése des matériaux permettent de réaliser des
empilements des couches minces & partir des matériaux dont le désaccord de maille peut
atteindre 7% [5] pour former un matériau composite (multi-puits de potentiel et super-
réseaux) dont les caractéristiques ne sont pas disponibles avec les matériaux massifs. Ces
empilements créent des barriéres ou des puits de potentiel électronique pour les électrons et
les trous. Les électrons localisés dans un puit de potentiel de faibles dimensions ne peuvent
appartenir qu'a des niveaux d'énergie discrets. Cette discrétisation des niveaux d'énergie est
une caractéristique du confinement quantique et présente un intérét considérable pour la
réalisation des composants électroniques et optoélectroniques [6]. Le confinement quantique

dans une direction est déja largement utilisé dans la fabrication de dispositifs [7].

L'idée d'utiliser des hétérostructures dans I'électronique de semi-conducteur a été proposé
au méme temps que l'électronique [8-11]. En particulier, les super-réseaux des semi-
conducteurs III-V ont attiré beaucoup d'intérét, principalement dii a la possibilité d'adapter les
gaps d'énergie et les structures de bandes, par la variation des parameétres simples comme la
période du super-réseau, la direction de croissance et le matériau de substrat [12]. La
déformation due au désaccord de maille, fournit un degré de liberté supplémentaire dans
I’ingéniering des propriétés optiques et de transport des super-réseaux déformés. Elle a une
influence sur 1’élaboration des couches, ainsi que les valeurs des énergies, la discontinuité des
bandes (band offset) et la mobilité des porteurs de charges [13]. Une des hétérostructures
semi-conductrices la plus étudiée est le systéme GaAs/AliGa;<As. Cette structure proposée
pour la premiére fois par Esaki et Tsu en 1970 [14] et élaborée par Chang et al. en 1973 [15],
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en déposant une couche de AlyGa;xAs sur un substrat de GaAs suivie par une couche mince
(10'9m) de GaAs, couverte par une autre couche de Al;Ga;.<As.

Le super-réseau (GaAs),(GaP), a été le sujet de nombreux travaux théoriques. Arriaga et
al. [16] ont utilis¢ un model de la liaison forte empirique pour calculer les propriétés
électroniques des super-réseaux (6.2), (6,4) et (6,6) élaborés dans la direction (001). Le calcul
des propriétés optiques linéaires et non linéaire du super-réseaux (GaAs),(GaP), (n=1, 2) a
été performé par Ghahramani et al. [17] en utilisant la technique des orbitales gaussiennes
(LCGO). Martin mozo et Arriaga [18] ont utilisé¢ la méthode de la liaison forte empirique
(ETB) pour étudier les propriétés électroniques de super-réseau GaAs/GaP €laborés dans les
deux directions, (111) et (211). Di Ventra et al. [19] ont rapporté les résultats d'une étude
pseudopotentielle auto-cohérente de la discontinuité de bande de valence a l'interface du
super-réseau GaAs/GaP sous différentes configurations de contrainte. Récemment, Sharma et
al. [20] ont calculé les propriétés optiques linéaires et non linéaires d’une monocouche du
super-réseau en utilisant la méthode linéaire des ondes plane augmentées (LAPW).

Dans ce travail nous présentons une étude de premiers principes des propriétés
structurales et €lectroniques ainsi que la détermination de la discontinuité de la bande de
valence dans le super-réseaux semi-conducteur déformés (GaAs),/(GaP), (001) avec n allant
de 1 & 7. Nous reportons aussi les propriétés structurales, €lastiques et €lectroniques des
composés binaires GaAs et GaP. Tous les calculs ont été effectués en utilisant la méthode
FP-LAPW (Full potential linearized augmented plane wave method) dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), en tenant compte du couplage spin-orbite.

Le travail présenté dans ce mémoire comprend quatre chapitres. Le premier chapitre est
consacré aux notions physiques de base des super-réseaux. Le second est destiné aux
fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que les méthodes de
calcul utilisées pour 1’étude des différentes propriétés des solides. Dans le troisiéme chapitre
nous donnons le formalisme da la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées,
utilisée dans cette étude, ainsi qu’une description du code de calcul wien2k. Le dernier
chapitre est consacré aux résultats obtenus et leurs interprétation.

A la fin de ce mémoire nous avons résumé 1’essentiel de cette étude dans une conclusion

générale.
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Chapitre 1 Les super-réseaux

I-1. Introduction

Au début des années 70 Léo Esaki et Rapha&l Tsu [1,2] ont proposé une
modification du systéme multi-puits quantiques; dans lequel les couches barriéres sont
développées suffisamment mince. L’idée initiale derriére cette proposition était
I’obtention de la vitesse différentielle négative des porteurs de charge soumis & un
champ électrique dans la direction de croissance et ceci peut résulter de la modification
radicale de la structure de bande liée au changement de périodicité. Maintenant, ces
hétérostructures (super-réseaux), dont la périodicité est controlée artificiellement au
cours de I’épitaxie, constituent les modules de plusieurs dispositifs optoélectroniques
plus avancées comme les cellules solaires [3] et les diodes lasers [4], ainsi que leurs

utilité de plus en plus dans les unités numériques et logiques a grande vitesse et de haute

fréquence [5].

I-2. Les microstructures

Lorsqu’on considére une jonction entre deux massifs semi infinis de deux
matériaux semi-conducteurs 4 et B dont la composition chimique est différente, on
forme ce qu’on appelle une hétérojonction. Un systéme de ce type peut étre fabriqué par
plusieurs processus expérimentaux, comme les méthodes de dép6ts Chimiques en Phase
Vapeur (CVD) et de dépdts Physiques en Phase Vapeur (PVD), dans lesquelles des
couches atomiques des matériaux sont déposées ’'une sur l'autre. Si les deux massifs
sont développés suffisamment minces, ils forment un systtme nommé super-réseau
(superlattice).

L’alignement des deux matériaux sur une €chelle absolue d’énergie crée en général
une discontinuité entre les bords des bandes de valence ainsi que ceux de conduction.
La figure I-1a montre I’alignement relatif des bandes dans une hétérostructure. Cette
discontinuité représente une barriére de potentiel pour les porteurs de charge qui sont les
¢lectrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence. Si, par
exemple la valeur de la discontinuité des bandes de conduction est assez grande les
électrons deviennent confiner dans le matériau de la plus basse bande. Si on ajoute
maintenant une autre couche du matériau A, dans cet ordre ABA, comme il est illustré
sur la figure I-1b, les discontinuités prennent la forme d’un puit quantique pour les
porteurs de charge. Les états électroniques de ces derniers dans le puit sont discrets,
indiquant ainsi leurs confinements. Si le systéme est répété, de telle sorte que les
barriéres sont suffisamment épaisses, une structure de mutli-puits quantiques est

formée, figure I-1c. Dans ce genre de systéme les couches alternées des matériaux ayant
5




Chapitre 1 Les super-réseaux

des gaps d’énergie différents forment des puits et des barriéres pour les porteurs. Les
fonctions d’ondes de ces derniéres ne pénétrent pas assez loin dans les barriéres et par
conséquent leurs chevauchements avec ceux des puits adjacents sont réduits. Par contre,
dans les super-réseaux, ou ’épaisseur des barriéres est petite, le chevauchement est
considérable. La figure I-1d montre la structure d’un super-réseau dont la période est
désignée par une paire des couches A et B. La possibilit¢ d’avoir les propriétés
électroniques et optiques intéressantes est un résultat de la réduction du nombre de

degrés de liberté du mouvement des porteurs de charge dans les super-réseaux.

C.B. R
C.B.
E,(4) E (B)
V.B.
A B A B A
(a) (b)
A B A B A B A
(©
Période
—
A B A B A B A B A
(d)

Figure I-1: Les types des microstructures

I-3. Les super-réseaux déformés

a4,

En ce qui concerne le désaccord de maille, f = ,ou a, (i=1,2) sont les

4
parametres de réseau des deux constituants, on distingue deux groupes de super-réseaux
figure I-2. Dans le premier, [ est petit, comme par exemple le cas du systéme
(GaAs/Ga;.xAlyAs) [6]. Pour le second, le désaccord de maille est considérable et qui
peut atteindre 7%, comme dans le cas du (InAs/GaAs) [7]. Ce type de hétérostructures

peut étre élaboré, en utilisant la technique d’épitaxie a jet moléculaire (MBE), sans la

6
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génération des défauts si les couches sont suffisamment minces, le désaccord de maille
est complétement accommodé par une déformation de réseau [8]. Les paramétres de

maille paralléles & I’interface, a, , sont ajustées de telle sorte qu’un accord parfait entre

les deux matériaux est obtenu. Pour compenser cette déformation, les paramétres de
réseaux perpendiculaires a I’interface, a; 1, s’adaptent indépendamment pour les deux
matériaux dans le but de minimiser 1’énergie élastique. Ces effets apparaissent quand
une couche mince est déposée sur un substrat avec un parametre de réseau différent [9]
et dans les super-réseaux a couche déformés (strained superlattice) [10]. Le controle des
déformations dans la couche se fait soit par I’élaboration sur des substrats ayant des
paramétres de réseaux différentes ou en variant le rapport de leurs épaisseurs dans les
super-réseaux isolés (free standing superlattices) et ceci a un effet significatif sur les
propriétés électroniques.

Selon la théorie macroscopique de 1’élasticité (TME) [9,11], les déformations dans
les couches des super-réseaux peuvent étre déterminées en minimisant 1’énergie
élastique macroscopique sous la contrainte de la conservation de la méme valeur pour

a, a travers toute la structure. Pour un systeme dans lequel h; et h; sont respectivement

les épaisseurs des couches (non déformées) des matériaux 1 et 2. Les paramétres de

réseaux a; et a,-L sont donnés par les expressions suivantes :

4= aIGIh, +a,G,h,
4 G,h, +G,h,

al=a {1 —Dﬂ‘k[ﬂ— 1}} (11-2)
a.

(1I-1)

1
ou i désigne les matériaux 1 et 2, a; les constantes des réseaux non déformés et G, le

module de cisaillement,

ijk
G =2c, +2¢,]1-2 (I1-3)
i 11 12 2

La constante D7 dépend des constantes élastiquesc,,, ¢, et c, des deux

matériaux, et 'orientation de l'interface,

D™ =22 (Il-4a)
c] 1

phe — ¢, +3¢, —2¢,, (I1-4b)
G ¥y +26y,
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cy 28 —2¢y

DM = (II-4¢)
¢y +2¢, +icy,
A
B
()
A A
=] = =
o ) = o
B—T1 B
(b) (c)

Figure 1-2 Les différents types de hétérostructures :(a) accord de maille, (b) a4 < ap et
(c) as > ap.

Le rapport entre g, (a,.-L) et le paramétre de réseau d’équilibre du matériau non

déformé détermine la composante du tenseur de déformation paralléle (perpendiculaire)

a Pinterface :

g=—-1 (II-5a)

gt =L (I1-5b)

h

Il est bien clair de I’équation (II-1) que lorsque— —> 0, alors g, =g, ; ceci
h2

correspond & un substrat du matériau 1 avec le matériau 2 au dessus. Similairement, si

hZ o ;s W .

—~ — o, dans ce cas g, = a, correspondant 4 un substrat du matériau 2. En général, si

les couches sont déposées sur un substrat, la valeur de g, est déterminée par ce dernier.

Cependant, pour les super-réseaux isolés « free standing superlattices », le @, doit étre

déterminé en utilisant I'équation (II-1). Une fois, @, est connu, a,~L peut étre obtenu en

utilisant I'équation (11-2).
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I-4. La théorie d’alignement

Les paramétres les plus importants caractérisant les super-réseaux sont les
discontinuités de la bande de valence et celle de conduction. Elles peuvent former des
barriéres de potentiel pour les porteurs de charge a travers I’interface. La connaissance
de ces quantités est donc essentielle pour le calcul des propriétés de transport a
I’interface et le potentiel électrostatique dans un dispositif & base de super-réseau. Les
valeurs expérimentales mesurées pour les discontinuités ne sont pas bien établies
encore, malgré les progrés considérables qui ont été réalisé dans les techniques de
croissance et d’analyse.

Tout au long des années 80, des études pilotes sont concentrées sur la possibilité de
moduler la discontinuité de la bande de valence et de celle de conduction, en examinant
l'effet des différentes températures de croissance et le nombre des couches d’un super-
réseau. Un certain nombre de modeles théoriques ont €té proposés et utilisés pour
I’étude du problémes des hétérojonctions ; ceux de Frensley et Kroemer [12], Harrison
[13], Tejedor et Flores [14-15] et Tersoff. [16].

Tous ces modeles dépendent sur des hypothéses pour définir un niveau de référence
d’énergie pour chaque semi-conducteur, qui est utilisé aprés dans I’alignement des
structures de bandes. Ces approches ne fournissent pas une description compléte de la
distribution électronique a I’interface. Pour cette raison, le seul moyen de tenir compte
de tous les effets sur la structure électronique de I'interface est d’effectuer un calcul
auto-cohérent [17-18]. Ces genres de calcul permettent aux €lectrons de s’adapter a
I’environnement spécifique crée par [interface et par conséquent décrivent
correctement le décalage des énergies et le potentiel électronique qui déterminent les
discontinuités des bandes. La méthode la plus récente et la plus précise est celle utilisée
par Zunger et al. [19-20], dont laquelle on utilise les niveaux des électrons du cceur
comme référence d’énergie. Cette méthode est similaire & la procédure utilisée en

spectroscopie de la photoémission [21-23]. La discontinuité¢ de la bande de valence

AE, est donnée par :

E,(AX /| BY)= AEPL — AEXS + AEZ!P (1-6)
avec
AX AX AX
AByc =AE" - Ak (1-7a)
AE™. = AE)" — AEZ" (1-7b)

sont les séparations d'énergie entre les niveaux du cceur (C et C') et les maximum de la

9
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bande de valence pour les composés purs AX et BY, tandis que
AEZ™ = AET — AEZ" (1-8)
est la différence d'énergie de liaison des niveaux du cceur entre les deux composés AX

et BY a l’interface de AX / BY . Pour obtenir AE, non déformée (naturelle), AEfg et
AEf i sont calculées pour les composés AX et BY avec les paramétres de réseaux

d’équilibre dans leurs structures non déformees (zinc blende). La différence entre les

niveaux du ceeur AE*'*" est obtenue a partir du calcul pour (4X), / (BY),,avecn>3.

La discontinuité des bandes de conduction peut étre obtenue a partir de AE, en ajoutant

la différence entre les valeur des gaps d’énergie pour les deux composés

AEq = AE, +AE, (1-9)

Les hétérostructures sont classées en trois classes selon I’alignement des bandes des
deux semi-conducteurs. Les trois différents alignements des bandes de conduction et de
valence ainsi que du gap sont montrés dans la figure I-3. La figure I-3a montre
I’alignement le plus connu comme 1’alignement enjambé (straddled alignement) ou
I’alignement de type I. La figure I-3b montre 1’alignement décalé « staggered
alignement ». Dans cet alignement, les marches dans les bandes de conduction et de
valence vont dans la méme direction. L’ alignement le plus extréme est celui du gap

cassé « broken gap alignement » montré dans la figure I-3c. Les deux derniers types

sont du type II.

(@) R (b)

(©)

Figure 1-3: Les divers types d’alignements des bandes

10



Chapitre 11 Notions théoriques et méthodes de calcul

II-1. Introduction

Les solides sont une association d’un trés grand nombre d’électrons et d’ions en
interaction. L’étude des différentes propriétés de ces genres de systéme fait toujours appelle a
la fameuse équation de Schrddinger, qui s’écrit pour les états stationnaires comme suit:

Hy =FEy (II-1)
ou ¥ est la fonction d’onde du systéme, fonction des coordonnées de toutes les particules.
L’opérateur hamiltonien H, qui doit inclure toutes les interactions entre les particules
constituant le systéme, est donné par

h2V? n’v; 1 z,Z,
H= 2 o+ o T 2

i(naym)

k(electrons) 2m k 2 i# j (noyaux) ’R’ - Rj I (II-2
i )

1 e’ z,e

+ i)
¥ _rf| ik |rr‘ _Rk'

5 k=i(électrons)

Les deux premiers termes sont les énergies cinétiques et les trois derniers termes sont les
opérateurs énergie d’interaction noyau-noyau, électron-€lectron et noyau-¢lectron. La résolution
analytique de 1’équation de Schrédinger n’est possible que dans certains systémes simples, vu le
nombre important des paramétres qu’elle contient.

Le recours a un certain nombre d’approximations s’avére absolument indispensable. La
premiére approximation est celle de Born Oppenheimer [1] et qui consiste a découpler les
mouvements des noyaux de ceux des électrons. Elle est basée sur le fait que les électrons, dont la
masse est plus faible que celle des noyaux, se déplacent beaucoup plus rapidement que ces
derniers. De plus, les termes dans I’hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés et cet

opérateur s’écrit :
2

H= Y RV 1 e’ z,e

+ e —
k(elecirons) 2My 2 bt(Hectrons) |" 3 _’}i Tk |’” e Rk|

(II-3)

Cette approche considére que les électrons se déplacent dans un champ de noyaux fixes et
ceci ne suffit pas de résoudre I’équation de Schrodinger a cause de la dépendance des
mouvements des électrons; la présence des interactions électron-électron. Le second type

d’approximation est de remplacer le probléme a N corps par celui d’un seul corps.

II-2. Approximation de Hartree-Fock
Cette approximation [2,3], est une généralisation de celle de Hartree [4]. Elle tient compte
du principe de Pauli qui apparait naturellement par 1’introduction des fonctions de spin dans la

fonction d’onde qui devrait étre antisymétrique. Dans 1’approximation de Hartree-Fock la
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fonction d’onde multiélectronique est exprimée comme un déterminant de Slater construit a

partir de NV fonctions monoélectroniques i/,

plx) - w,(x)

S (11-4)
Wl (x ) Wn (xn

ou y; (x)=9¢ X (rJ. )Z(g” j) avec & la variable de spin, et les fonctions de spin sont orthonormées

> 7€l )=6.¢)

s

On impose a la fonction d’onde d’étre normalisée. L’expression d’énergie est donnée
comme la moyenne de I’hamiltonien dans I’état ‘¥

E =)0, (r{——%A, + Vc(j))goj (r)dr’ +E, +E, (11-5)
By =S ¢ 5 0.0l o, )

ij Ir r |

="§§5(Q,a‘¢’ el oilr)

drdr® (I-7)
=]

dr’dr® (11-6)

Le principe variationnel permet d’obtenir les équations de Hartree-Fock qui s’écrivent
comme suit :

K’ )
~—A0,()+ () +7, )+ 70, (x)=2,0,(r) (11-8)
ou V.. est1’énergie potentielle d’interaction entre 1’électron j et les ions du systéme

V, : L’¢énergie potentielle de I’électron j placé dans le potentiel crée par tous les autres
électrons

Vylr)=e® [P0 (e r) 4o (11-9)
=l
et le potentiel d’échange
vi)=e [0 ) 4 1-10)
r—
Avec la densité d’échange définie par

PR ACAOASAD

n(r, r)—— g (I-11)
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L’énergie totale peut étre écrite en fonction des valeurs propres des équations de Hartree-

Fock comme suit

E,=) ¢ -E,-E, (11-12)
J

Dans la méthode de Hartree-Fock, 1’énergie totale du systéme est définie comme une
fonctionnelle de la fonction d’onde. Elle tient compte de I’énergie d’échange, mais ignore la

corrélation existante entre les électrons. L’inclusion de cette corrélation est faite par la théorie

de la fonctionnelle de la densité.

II-3. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
La théorie de la fonctionnelle de la densité repose sur la considération que les propriétés de

I’état fondamental sont exprimées en fonction de la densité électronique p(r) ou de la densité
de spin, p, (r) Hohenberg, Kohn et Sham ont repris 1’idée de Thomas [5] et Fermi [6] et ont

proposé une théorie plus élaborée que nous allons décrire ci-dessous. Dans la DFT le probleme
a N corps est simplifié, car on n’a pas besoin de connaitre toutes les fonctions d’onde
monoélectroniques mais seulement les densités électroniques. En conséquence, 1’énergie totale,
E, d’un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel externe est représentée comme une
fonctionnelle de la densité électronique,
E=E(p) (11-13)
Hohenberg-Kohn [7] ont montré que la vraie densité¢ de I’état fondamentale est celle qui
minimise 1’énergie
E[p,]= min E[p] (1I-14)
Pour les systémes magnétiques, la notion de spin polarisé est introduite au niveau de la forme
totale de 1’énergie. Donc, elle devient une fonctionnelle des deux densités du spin de 1’électron,
haut et bas (pT,p¥) :
E=EpTpd (1I-15)

Ils ont montré aussi que 1’énergie totale pour un solide est donnée par :

Bp)=T(o)+ [Fruplekir 2 [POEMIE () 1-16)

[r =]

E(p)=T(p)+ Ey.(p)+ E..(0)+ E..(p) (I1-17)

ou V,, estle potentiel crée par les noyaux, E,, (p) I’énergie d’attraction électrons-noyaux
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T(p) est I’énergie cinétique des électrons, E_(p) est ’énergie de répulsion des électrons et

E . (p) est ’énergie d’échange et de corrélation dont I’expression exacte n’est pas connue.

I1-3.1. Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham [8] ont écrit la densité électronique comme une somme des densités & une
particule, et ont utilisé un principe variationnel pour déterminer 1’état fondamental du systéme.
Ils ont montré que la vraie densité est donnée par la résolution auto compatible (self-consistent)
de I’ensemble des équations & une particule de type Schrodinger, appelées équations de Kohn-

Sham, qui sont données par :

hz
[V V)4V ()4 Vi O () = () (I-18)
ou le potentiel de Hartree-Fock et le potentel d"échange el de corrélation soul respeclivewent
écrits :
V. ()=% I 2P 4> (11-19)
[r =7
et
XC( )"' e [p(r)] (11-20)
oplr)

V. estle potentiel ionique qui est une fonction locale réelle de .

ion *

L’énergie totale peut étre déduite directement de la solution des équations de Kohn-Sham a

1’aide de I’expression algébrique suivante :

E(p)= Y&, - jp(r)p(" drdr'+ Ey — [V, (r)plr)dr (11-21)

ioccup

ot la densité électronique s’écrit comme étant la somme des densités des particules libres sur
I’ensemble des orbitales occupées :
2
plr)= Y| (11-22)
ioccup
Les équations de Kohn-Sham ne sont pas directement utilisables car la dépendance
explicite de la forme analytique de la fonctionnelle d’échange et de corrélation, £, sur la
densité électronique n’est pas connue. Pour cette raison, il est nécessaire d’introduire une

expression pour £
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I1-3.2. L’approximation de la densité locale (LDA) et du gradient généralisé
(GGA)

Parmi les expressions utilisées pour résoudre le probléme de la fonctionnelle de la densité
d’échange et de corrélation sont celles provenant de I’approximation de la densité locale
(LDA) (Local density approximation) [8] qui est basée sur I’hypothése d’un gaz uniforme

d’électrons.

EP" = [e,c[pt)lolr)’r (I1-23)
ol £, est ’énergie d’échange et de corrélation d’un électron dans un gaz d’électron uniforme.
L’énergie E__est une fonctionnelle locale de la densité électronique p(r) c’est-a-dire elle

dépend seulement de la densité en r .

Les paramétrages de I’énergie &, La(r)] les plus utilisées sont celles de Kohn-Sham [8],
Hedin et al. [9] et Perdew et al. [10], de plus cette énergie peut étre décomposée en deux
termes ; le terme d’échange et le terme de corrélation.

La généralisation du LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte, conduit
naturellement 8 LSDA (local spin density approximation) ou S désigne le spin électronique.
Cette approximation consiste & introduire les deux types de populations p(T) et p(Jr), ces

derniers conduisent a reformuler I’équation (11-23).
ER ot p = [ptz (o1 p1yd’r (11-24)

Les difficultés rencontrées avec LDA, nécessitent la recherche d’autres approximations. La
nouvelle approximation existante est celle du gradient généralisé GGA [12]. Dans cette
approximation 1’énergie d’échange et corrélation dépend a la fois de la densit€ et de son
gradient et elle s’écrit :

ESH [p T.p Jr]= If(p oL, Vo T.Vp Nd’r (11-25)

Différentes formules ont été proposées pour le potentiel d’échange et corrélation ;

Perdew-Burke-Ernzerhof [11] et Perdew et al. [12].

II-3.3. La résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’'une maniére auto-cohérent (self
consistent), ¢’est-a-dire on commence par construire une densité de charge de départ, trouver le
potentiel, résoudre les équations de Kohn-Sham, mixer la charge obtenue et la charge de départ
pour construire une nouvelle charge du départ. Le cycle du calcul se répéte jusqu’a la

vérification d’un certain critére de convergence. Ce cycle est décrit dans la figure II-1.
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—— Calculer V(r)

\ 4

Boucle
Résolution des équations de Kohn et | o, x

Sham d’une seule particule.

Détermination de Er

v

Calculer g™ (r) Boucle sur
K

0 ort
sze;e,f’): et Ll < Converge >_O_u_. Arrété

Figure II-1 : diagramme de résolution s équations de Kohn-Sham.

I1-4. Les méthodes de calcul

L’étude quantitative des solides, comme la détermination des structures de bandes,
I’énergie de cohésion, la densité de charge, ...efc., est I'un des problémes les plus ardus.
Cependant, plusieurs méthodes ont été¢ formulées dans le but de calculer toutes ces propriétés,
et précisément la structure de bandes. Parmi elles on cite : la méthode des ondes planes
augmentées (APW) [13], la méthode linéaire de la combinaison des orbitale atomiques (LCAO)
[14] et la méthode linéaires des orbitales muffin-tin (LMTO) [15-16].

II-4.1. Le potentiel muffin-tin
L’idée générale exprimée dans cette approximation est que le cristal est divisé en deux
régions (figure II-2) ; une région sphérique et une autre interstitielle. Cette approximation

donne un outil efficace et simple pour résoudre I’équation de Schrodinger
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Région interstitielle

y=C*

Région sphere

Figure II-2 : ['approximation muffin-tin.

11-4.2. La méthode APW

Cette approche due a J.C Slater [13], consiste a représenter les fonctions d’onde y(r)et le
potentiel au voisinage du noyau atomique comme ceux d’un atome isolé. Ils sont presque
sphériques. Par contre, dans la région interstitielle (entre les atomes) ils sont représentés sous
la forme d’une superposition d’un nombre fini d’ondes planes. Par conséquent, deux

différentes base sont utilisées. Alors la fonction d’onde ¢(r) est de la forme :

¢(1) — L]Z C, /G r>R,,
2 G
)= Q2 1 (I1-26)
$2()=3 24U, ENY,0.8) r<Riy
1=0 m=-1

Ry représente le rayon de la sphére MT.
Q : est le volume de la cellule élémentaire.

C, et 4, : sont les coefficients de développement.
Y, (6.0) sont les harmoniques sphériques et les U,(g,r) sont les fonctions radiales

déterminées par la résolution de 1’équation de Schrédinger suivante:

l_?}_.[rfl_gi] + [3 o l(l + 1) e
ridr dr &

= V(W @r) =0 (11-27)

La solution U,(g,r) dépend de I’énergie € de I’état considéré, comme paramétre, et comme il y
a deux solutions linéairement indépendantes de I’équation (II-27) pour chaque valeur de ¢ et
une seule conditions aux limites : les fonction d’ondes doivent étre réguliéres a ’origine des

coordonnées. Donc il n y’a aucune condition imposée au parametre €, et les coefficients 4,
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sont aussi arbitraires. La recherche des coefficients 4,, , se fait avec la condition de continuité

des fonctions d’ondes a la limite des sphéres MT. Pour vérifier cette condition on développe les

ondes planes en fonction des harmoniques sphériques, sachant que :

dE 2475 5 1, (F+ DL, OO Oy (128

1=0 m=-1

oulk , &5, 0, sont les coordonnées sphériques du vecteur k + . Ji(x) est la fonction de

Bessel sphérique.

Légalité des coefficients des harmoniques correspondantes dans le développement (I1I-28) et

ceux de la deuxieéme €quation de (II-26) pour 7 = ry conduit & ’expression de Ay, suivante :
A, = C J (K +GR), (K+G ' (11-29)

En substituant ces valeurs dans l’équation (II-26), on aura :

1 7 .
U,(&,r)Y,,(6,0)Y,,(6;,4;)  (II-30)

4O =25 Ji\Fr
£ \/_ U,(e.r,)
La solution (II-26) est appelée 1’onde plane augmentée, et elle satisfait la condition de
périodicité de Bloch.

A D’intérieur des sphéres ¢® () représente des solutions de I’équation de Schrdinger, mais
dans la région interstitielle¢”(r) ne satisfait pas cette derniére, par conséquent la fonction
¢ (7) ne représente pas une solution de cette équation pour le cristal entier. Pour résoudre ce
probléme, la solution de l’équation de Schrodinger va étre écrite sous la forme d’une

combinaison linéaire des ondes planes augmentées ¢,(7) :
Wi (F) = X by0,(7) (1I-31)
z

Les coefficients b, sont déterminés de telle fagon que la fonction () doit satisfaire

I’équation de Schrédinger. Dans le but de calculer 1’énergie € par la méthode variationnelle, on
utilise les fonctions d’ondes (II-31). A partir du choix de la fonctionnelle A et des conditions

de sa minimisation, on peut obtenir les valeurs propres de I’équation de Schrodinger :

A= [(L-eyy )dF (11-32)
Q

avec
L=VyVy +Uy'y (11-33)
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En substituant dans I’'Eq. (II-26), on obtient une forme quadratique pour les coefficients b,

et par minimisation de la fonctionnelle A [8A=0], on arrive a un systéme d’équations linéaires
homogéne algébriquement :
2L, - —&glb =0 (I1-34)
=

La résolution de ce systéme, donne naissance a une équation séculaire qui est utilisée dans le

détermination des valeurs propres de € en fonction de vecteur £ :

det[L —&55]=0 (11-35)
avec

L. = [(V4:6, +Ubide)dF (11-36)
et

Sy = [HisdF (I1-37)

Dans I’équation (II-26), I’intégration se fait sur le volume de la cellule unité Q, mais on

peut le subdivise en deux parties, I’intégration sur le volume des régions interstitielles Qy Qwmr
A ] 4
et I’intégration sur le volume des sphéres Q,,,. = -gmﬁr :

L’intégrale sur le volume de la région interstitielle est :
471?'1,2” j;(lg - gll"m)

11-38
Q,  |e-g| ) (I1-38)

j (V¢é2)~v¢§) “8¢g§2)‘¢é.2))dr =[(E+§)(E+gT)-e](5§. _
Q0-0,

Dans la région sphérique, on fait appel a la formule de Green qui permet le passage de
I’intégrale sur le volume a I’intégrale sur la surface.
[(V6P V4D + (U - )08 0dr = [0 (-V2+ U —)0PF + [69"VoS)dr (11-39)
r, Q, z
ou Z est la surface de la sphére.

I’intégrale sur la surface peut étre donnée sous la forme :

4 g P
o D (DB (038, )j, (k + 2 i (F + Zlri i (8- 7ir) (11-40)
1=0

0

ol P,(cosé?ﬁ.)est le polynéme de Legende, 0, est I’angle entre le vecteur (k+2) etle

vecteur(l? +g'),et:

L(sr) = {%m U, (S,r)} (11-41)

r=r
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La sommation des équations (II-38) et (I[-40) nous donne une expression simplifiée pour les

éléments de matrice de I’équation séculaire (II-35) :

(Lp —Sg) =[(k + 8)k + 8) ~£]645 + Ty (11-42)
ou
o gE-gTh
P _[(k+g)(k+g)_3]—“—:‘“—"*r.l.‘—'—'
T,-=—r2 g-<7) ! (1-43)
e @+DReost, ) (E+ g (E+ Bl L )

dans les équations (I1I-42) et (I1I-43), le systéme d’équation (II-34) prend la forme :
[(k +8)?—£lb, + XL, =0 (11-44)
&

Les fonctions d’onde peuvent étre déterminées & partir du systéme d’équation linéaire
homogéne (I1-44). En annulant le déterminant de cette équation, on obtient 1’équation séculaire
(I1-35):

detl[(k + 2)?— e, +I 7| =0 (11-45)
I’équation (II-45) est utilisée pour déterminer le spectre des valeurs propres de 1’énergie
d’électrone(k). Afin de trouver s(l?), on donne une valeur & k , puis on calcule le déterminant
séculaire pour une valeur de ¢ donnée, puis on fait varier € pour obtenir la solution du

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

relation de dispersion (k).

II-4.3. La méthode des orbitales muffin-tin linéarisée (LMTO)

La méthode LMTO [15-16] est 1'une des méthodes utilisées pour représenter
numériquement le potentiel et la densité de charge pour des solides de symétrie périodique.
Elle utilise une base minimale qui donne un rendement €levé et rend des calculs possibles pour
une grande cellule unitaire. Ainsi qu’elle traite tous les éléments de la méme maniére de telle
sorte que les matériaux d, f et les atomes ayant un grand nombre d’états de cceur peuvent étre
considérés. Cette méthode est trés précise en raison du procédé d’augmentation qui donne a la
fonction d’onde une forme correcte prés du noyau.

Le principe de la méthode LMTO est basé sur I’approximation muffin-tin ; le potentiel
utilisé est sphérique a ’intérieur des sphéres muffin-tin, et constant dans la région interstitiel.
Les fonctions de base sont des combinaisons lin€aires de la fonction radiale et sa dérivée dans

la région sphérique, et des solutions de Laplace dans la région interstitielle.
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A Pintérieur des spheres, le potentiel est donné par une combinaison lin€aire des harmoniques

du réseau :

Z o ()0, 4 (7) (I-46)

ou les fonctions D, , sont les harmoniques du réseau invariants sous les opérations du groupe

ponctuel et o couvre toutes les sphéres non équivalentes dans la cellule unité. Dans la région
interstitielle le potentiel est donné par :

Vi)=Y 9V(G) (1-47)
G
Les états de base sont définis par une somme de Bloch :

Vi = Zed'hﬁﬁx,a,;: (r - pa— R) (I1-48)

ot L représente les nombres quantiques / et m et p_ est la position de la a® sphére dans la
q q p po P

cellule unité. Les orbitales muffin-tin @ sont :

[A ¢x,a,L (ra )+ B¢;,a,L (ra )]YI (F) (1)

o, ,(r)={[-«"n (), ¢) () (11-49)
Imax

LZZ [C¢x,ﬁ,l' (" ) )+ Dg; 5 (" B )]YL (F ) (3)

La fonction (1) représente lac®™™ sphére muffin-tin & R=0, (2) celle dans la région
interstitielle et (3) représente la fonction dans les autres sphéres. Les orbitales muffin-tin dans
les sphéres sont une combinaison linéaire des fonctionsg(r), solutions de 1°équation semi-

relativiste de Dirac, et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Les coefficient 4, B, C et D sont

choisis de tell sorte que les états de base et leur premiéres dérivées soient continus. Les ¥ sont

les harmoniques sphériques, et 7,(x) est la fonction de Neumann de 1’énergie cinétique 2.

11-4.4. La méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO)

La méthode linéaire de la combinaison d’orbitales atomiques (Linear Combination of
atomic orbitals) ou méthode des liaisons fortes, consiste a construire une combinaison linéaire

d’orbitales atomique situées sur différents atomes du cristal.
v+ U@ () =ewi(r) (11-50)
ou U(r) est un potentiel périodique exercé sur les électrons dans le cristal.

Pour résoudre I’équation (II-50), il faut développer , dans une base d'autres fonctions

connues. Ceci peut étre fait en employant les fonctions propres ¢,(r) des états liés dun atome
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libre :
v()=3 o) @-s1)

Puisqu'on ne peut pas employer une base infiniment grande, en pratique, on sélectionne un
certain ensemble, pas nécessairement complet de fonction, ¢@,,@,,......p, qui convient au
probléme et qui satisfait les conditions aux limites. On construit donc une combinaison linéaire

de ces fonctions :
]
y(r)=2 cor) (II-52)

Pour un états quelconque caractéris€ par une symétrie physique, I’énergie E, d’un électron
résultante des interactions entre seulement les premiers proches voisins séparés par Ry est

donne par :
E(k)=E, -a- B explikR,) (11-53)
Ry

ou E, c’est I’énergie de 1’atome isol€, a représente 1’énergie électrostatique de 1’électron

dans I’état g, , et B est I’énergie de I’interaction entre les premiers proches voisins.
En résumé que cette méthode est bien adaptée au calcul des bandes profondes, moins

adapter au calcul des bandes de valence et de conduction.
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III-1. Introduction

Comme il a été mentionné dans le chapitre II, la méthode APW [1-3] est basée sur
1’approximation Muffin-tin dans laquelle le potentiel est constant dans la région interstitielle
et a une symétrie sphérique a I’intérieur des sphéres. Cette approximation est trés bonne pour
les matériaux compacts (fcc, hep, etc.). Mais, dans son application quelques difficultés sont
rencontrées :

e Sile paramétre E;est fixe au lieu d’étre variationnel cela entraine un manque de libert¢
variationnel, comme les APW ne sont pas des solutions de 1’équation de Schrodinger a
Iintérieur de la sphére que pour E= £, et cela qui implique I'impossibilité d’obtenir
toutes les énergies a un point fixe (k) a partir d’une seule diagonalisation.

e Les U,(r)apparaissent dans le dénominateur des coefficients 4, , cependant il y a des
valeurs de I’énergie E, pour lesquelles U, (r) s’annule 4 la limite de la sphére causant

ainsi un découplément des ondes planes. C’est ce qu'on appelle le probléme de

I’asymptote.

III-2. Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW

En 1975 Anderson a proposé la méthode LAPW [4], pour résoudre le probléme de
l'asymptote rencontré dans la méthode APW, en modifiant les fonctions de la base. Il a ajouté
a la fonction radiale sa premiére dérivée par rapport a l'énergie dans la région sphérique, ainsi

la nouvelle base (LAPW) s’écrit :

LZ C,Expli(G + K)r] ro R
o(r) = JQ G , (ITI-1)
Z['A.’m U! (r) + B[mUI (r)]K’m (r) r< RMT
Im
Les fonctions radiales satisfont l'équation :
——[ Y —I+le- IU ”) —V(")U,(e,1) =0 (111-2)
r?dr
Tandis que leurs dérivées satisfont I'équation suivante:
_J2
{ dd D vey-E }rU ) =rU,(r) (I11-3)
72 r?

Les coefficients B, sont déterminés de la méme maniére que celle utilisée pour obtenir les

coefficients Aj,,.
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Chapitre III La méthode linéaire des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW

A Dintérieur des sphéres les fonctions LAPW décrivent I’état du systéme mieux que les
fonctions APW. Dans le cas ou E; difféere un petit peu de 1’énergie de bande E, une

combinaison linéaire peut représenter mieux la fonction radiale, et on peut écrire :
U,(r)=U,(&,,)+ (e~ E)U, (") + O(e - E, ) (I1I-4)

Mais avec cette procédure on perd un peu la précision des calculs, par rapport a la méthode

APW les erreurs commises sur les fonctions d’onde et ’énergie de bande sont de 1’ordre

(e— E,) et (¢ E,)"respectivement.

II1-3. La linéarisation

Les énergies de linéarisation E; jouent un rdle trés important dans la méthode LAPW,
lorsque £ est égale a I’énergie de la bande considérée LAPW se réduit a APW, le choix de ce
paramétre n’est pas toujours facile, dans certains cas la présence des ¢tats du cceur étendus
appelés les états semi-cceur pose un probléme et les calculs vont échouer. Pour les €tats du
ceeur complétement confinés dans les sphéres, les fonctions U, (7)Y, (r) et U, ()Y, () sont
orthogonales s’il n’existe pas des états du cceur avec le méme moment angulaire /. Si cette
condition n’est pas satisfaite il y aura un composant des états de coeur étendus et contenus
dans les fonctions d’ondes des états de valence, donc ces états ne sont pas orthogonaux. Dans
certains cas il y aura un chevauchement entre les fonctions de la base LAPW et les états du
cceur, et il apparait ce qu’on appelle la bande fantdme (Ghost-band) dans le spectre de
I’énergie. La meilleure solution & ce probléme est d’utiliser un développement en orbitales
locales [5], mais cette solution n’est pas disponible dans tous les codes. Une autre solution

consiste a augmenter les rayons des sphéres muffin-tin.

II1-4. Détermination des fonctions de base
Comme nous avons vu dans la section précédente, la méthode LAPW utilise différentes
représentations pour les différentes régions. La construction des fonctions de bases de cette
méthode revient a déterminer :
1. Les fonctions radiales U, (r)etU,, (r) '
2. Les coefficients Ay, et Byy.
Remarquons aussi qu’il y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non

relativistes et les fonctions radiales relativistes.
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IT1-4.1. Les fonctions radiales non relativistes
Dans le cas non relativiste, les fonctions U,, () sont des solutions de I’équation radiale
de Schrodinger, avec un potentiel a symétrie sphérique et une énergie E,, si on utilise les

unités atomiques on a :

{_ ¢ K4 yey-E }rU, ) = rU,(r) (I11-5)

dr? r2

ol : V(¥) est la composante sphérique du potentiel dans la sphére muffin-tin pour /= 0.

En appliquant la condition aux limites »Uy(0)= 0.

La dérivée par rapport a 1’énergie Ej est :

{- =D e }rU, #)=rU,() (111-6)
ar* r?

Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére muffin-tin.

R

f[rU;(r)lzdr =1 (I11-7)
0

U, (r) est une solution de I’équation inhomogene (111-6) de la forme :

hU,-EU, =U, (I11-8)
A partir de la condition de normalisation (III-7) il est évident que la fonction U, (r) et sa

dérivée sont orthogonales :

R,

[r20,(Y0,(r)dr =0 (IT1-9)

0

La fonction U, (r) est normalisée,
Ra -
N, = [[rU,(m)Fdr =1 (I11-10)
0

Cette équation peut étre remplacée par :

R2[UiR, )0, (R,)-U,(RI(R,)]=1 (I-11)

avec

oen=(PED) g (2LE)

or oFE
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Cette équation est pour déterminer les fonctions U, () et U, (r) numériquement, et la fonction
U, (r) peut étre développée sou la forme :
U,(E+8)=U,(E)+U,(E)+... (111-12)

Avec ce choix, la norme deU, (), soit{c7 [l), indique ’ordre de grandeur de 1’énergie E;, en
! I

particulier, les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen quand :

lo |z, - E <1

Si un tel choix n’est pas disponible, plusieurs options sont disponibles :

1. Utiliser plusieurs fenétres d’énergie, et traiter chaque fenétre séparément avec une énergie
E; appropriée a chaque état.

2. Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).

3. Réduire la taille des sphéres, ce qui revient & réduire la norme de la dérivée de U, (r).

Les deux premiéres options sont les plus utilisées.

II1-4.2. Les fonctions radiales relativistes

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte & I'intérieur de
la sphére muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle [6], puisque les corrections
relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de I’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’espace des & [7].
Donc pour traiter les effets relativistes, les équations (III-6) et (III-7) doivent étre remplacées
par les équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie.

L’hamiltonien de Dirac est donné par :
H, =cap+(B-Dmc* +V(r) (I11-13)

ol : ¢ est la vitesse de la lumiére, p est I'impulsion, m est la masse de 1’électron et les deux

matrices o et J sont données par :

0 B (LG 111-14
o off g —i {19

oll ¢ est la matrice de spin de Pauli.

Si les s sont les vecteurs propres de Hp_ils s’écrivent a I’aide des deux fonctions @ et y :

2
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ou: @ et y sont appelées respectivement la grande et la petite composante de la fonction

d’onde.

L’équation de Schrédinger conduit a :

clop)y =(e-V)@ (I11-15)
c(op)® = (e -V +2mc? )y (I1-16)

A partir de ces deux €quations, il vient :

-1
1 p)(l g ) (c.p)D+VD =D (I1-17)
2m 2mc

En utilisant I’approximation :

31 »
(1 5 ;n:; ) - ;};; (I11-18)
avece
pV =Vp—ihVV (I1I-19)
et
(cVvVXo.p)=(cVp)+icV, p] (I11-20)

On obtient I’équation différentielle vérifiée par @ :

e-V\p’ n? 7’
- |~V [® -5 (VIVO®)+ —5—(c]VV, pl0) = e (111-21)
2mc” ) 2m 4m-c” 4m*c
Dans le cas ot le potentiel posséde une symétrie sphérique, 1’équation (IV-21) devient :
2 4 2
p- P h- dV © 1 1dV(+.
—+V - - ——t——a——|\L5 )| D =D I11-22
|:2m 8mic? 4Am’c? dr or 2mPc’ r dr ( ) ( )

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrddinger non relativiste, le
troisiéme et le quatriéme proviennent de la correction de masse et celle de Darwin [6]
respectivement. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce
dernier terme, y n’est plus une fonction propre du moment de spin.

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

i iy
Ve =| . 111-23)
: {_ ;f‘k o'er‘u jl (

Et les fonction f.et g, vérifient les équations radiales suivantes :

29



Chapitre 111 La méthode linéaire des ondes planes augmentées et linéarisées FP-LAPW

o (I11-24)
ar c ¥
gt =MD woager (111-25)
dar r
ol M=m+——(E-V) (I11-26)
2c?

k, est le nombre relativiste donné par [ et ], et y, est I’opérateur de spin.

Le traitement des deux équations couplées (111-24) et (III-25) donne :

_1 " 2 ! 1(l+1) > 4.2 K+1V:g/ — -
(Eﬂj[g“+?g“_ , } Vg /4M c + Vg, Mie : = Eg, (11-27)

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de « (k=1
ou k¥ = -(/+1)) est négligé dans un premier lemps 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. [7]. Dans cette technique on utilise une

nouvelle fonction :

1
=—pg' 11-28
&, M gk ( )
qui donne, compte tenu de 1’équation (III-25) :
fo=bets (x +1)g, (111-29)

a partir de 1’équation (III-27), en (III-14)négligeant le dernier terme et en remplacant g, par

sa valeur, on obtient I’expression :

.2 Ww+1) 1.
il = r¢[+{2Mcr2 +C(V E)}g, (LI1-30)

dans laquelle on a remplacé I’indice x par /. Les équations (III-28) et (III-29) forment un
systéme d’équations couplées dont la résolution est la méme que celle utilisée pour 1’équation
radiale standard de Dirac.

L’équation (I1I-23) devient :

[&“):| EgIZk,u)
v, = |=| . K +1 (L11-31)
y 4 _I[_¢[ + I Mcr g!]o-er,u

et I’équation (III-31) s’écrit avec les nombres quantiques /m :

glylst
Wl == (111-32)
f 2M — .~ gl+ g0.L)y,. X,
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ol y; est I’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (III-29) et (I1I-30) Louks [8]

définit les fonctions suivantes :

{g ii‘iﬂ ; (IT1-33)
1~ !
qui donne :
P, =2MQ, +1P, (I11-34)
0\ =—10+i L - B (I11-35)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que celle utilisé

pour 1’équation de Schrédinger non relativiste en utilisant la condition aux limites suivante :

0 1 _ 29172 _ 3
lgpp 2Z/0) A +D+1-2Z/C)* 1" =) (I11-36)

Le terme du spin-orbite (4 v )k +1)p est alors ajouté & 1’équation (IIL35). La dérivée par
M32c?

rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non relativiste, soit :

P'y=2(MQ, + MO +1 P, (I11-37)
(53 wp DM _
O =9I T +(V - EDIn [—2M2r2 +1]h (1I1-38)

On détermine les composantes g; et f; a partir des solutions de P; et O;. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de I’élément de
matrice. Ainsi, la quantité U7 est remplacée dans 1’équation (ITI-7) par g/ + f;. Cependant, &
la surface de la sphére, la composante f; disparait et il ne reste que la composante g; et sa
dérivée.

Dans le cas ot on tient compte des effets spin-orbite, 1’équation séculaire de

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

(lms|Hl' ; '> S,m<lms|l' ‘s’ +5 jd r 2Mc)2 [IV J(Z;Y g L¥, ,’{s) (I11-39)
Ou la matrice de recouvrement est :
(imsli'm's'y = 5, (478, N, =S, [d*r V0L, 1, ) (I11-40)
avec
N, = [drr*ig] + : [g'2+—l(l+1)g2] (II-41)
! ! (2MC)2 L rg !
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1Y , 1
et S, = dez[zﬂz] (Zg,g, +r—2g,2] (111-42)

En résumé, le deuxiéme terme dans I’équation (I11-39) et (III-41) provient de I’interaction
spin-orbite, et ces deux équations ont été¢ obtenues a partir d’un potentiel a sphérique
indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, on aurait du utiliser

une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins (spin-haut et .spin-bas).

II1-4.3. Détermination des coefficients A, et By,
Les coefficients A;, et By, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque

atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées d’étre continues aux
limites des sphéres muffin-tin [9, 7].

Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :

— Dans la région interstitielle :

#(k,)= Q7 expik,.r (IT1-43)

avec k.=k+ K,

- Dans la région sphérique :

p(k,) =3 [4,,U,(E)+ B, U, (EDLY,, (r) (IT-44)

Im
Dans cette équation, Q est le volume de la cellule élémentaire, & est le vecteur d’onde, et K,
est un vecteur du réseau réciproque.

A I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle I’énergie £; est
constante, la méthode LAPW permet de choisir des valeurs différentes du parametre E;

suivant la valeur du moment angulaire.

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

développement en ondes planes de Rayleigh [7].
ol R,)= 7= 311, R W K, (R, ) (111-45)
En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :
Anll) =5 BT (a8, ) (11-46)

-t o)
ild= al(a{U ,[dr)0, ~U, (deJ/Tdr)J .
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Bfrn (k ) J—Rj IY (k )‘b (kn) (III'48)

_ (dU.'/dr)jI(kn R,)-U (d/dr)],(k" a) g
) R2|(@u, JarY0, -U,(dU, Jar)] L

et, compte tenu de 1’équation (II-11), les équations (III-46), (I1I-47), (I11-48) et (III-49)

b.’ (kn

deviennent :
Mﬂxrﬁwﬁm&) (III-50)
a{(kn): [UIJ;(H)_UI'L' (n)] (IlI-51)

%@)Jmﬁm%M@) (I11-52)

b(k,)=[U}),(n)- Ui ()] (II1-53)
ou  Jjik.R,) est remplacé par ji(n).
La méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de I’asymptote qui apparait dans la
méthode APW.

IIT-5. La densité de charge et le potentiel
Pour résoudre les équations de Kohn-Sham [10], il faut faire un choix judicieux pour le
potentiel effectif, qui comprend le terme coulombien V() et le terme d’échange et corrélation.

De plus dans la méthode LAPW le potentiel est a tous électrons (Full- potentiel) [11] :
ZV g™ 28R

V(f‘) Z 4 (f')}/;m < RM—I- (IH-54)

Cette forme assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére muffin-tin.

[’utilisation de la symétrie du réseau est fructueuse dans la représentation de la
densité de charge et du potentiel, et aide beaucoup a simplifier et réduire le temps de calcul.
Dans la méthode LAPW on considére que la densité de charge:

- posséde la symétrie du site 4 I’intérieur des spheéres ;

- posséde la symétrie du groupe d’espace dans la région interstitielle.

- la densité est une quantité réelle ;

- est identique a I’intérieur des atomes équivalents.

Pratiquement on tient compte de ces considérations par I’utilisation des étoiles dans la région

interstitielle et les harmoniques du réseau & I'intérieur des sphéres.
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III-5.1. La construction des étoiles (Stars)
L’ensemble des vecteurs non équivalents forme ce qu’on appelle I’étoile (Star) du
vecteur d’onde en question [24].
Les étoiles sont données par :
. = Nip ; exp[iRG(r —t1,)] = i—é} @, expliR G.r] (I11-55)
ol R :sontles composantes de rotation des opérations du groupe spatial.
N,y : est le nombre des opérations du groupe d’espace.
m,: est le nombre des ondes planes indépendantes dans 1’étoile, et qui peut étre
inférieur a Nyp.
@m : est le facteur de phase qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du réseau.
De ce qui précéde on tire les conclusions suivantes :
Une onde plane donnée se produit seulement dans une étoile une étoile a cause des propriétés
du groupe.
— Pour un réseau de haute symétrie on a plus d’étoiles que d’ondes planes.
- Toutes les composantes de 1’étoile ont le méme |G|, mais I’inverse n’est pas toujours juste.

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

Construire les ondes planes

|G| < Grax

Classer les G; par longueur

I A—

Subdiviser en groupes reli€s par
la symétrie

-

Déterminer les phases @,

Figure L1 : Construction des étoiles.

Les étoiles sont aussi orthogonales :

L ¢ 1
— dr=—26 I11-56
5 Jodir=—o3, (ITI-56)

s
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ot Q : est le volume de la cellule élémentaire.

La boite qui contient toutes les ondes planes dont le vecteur d’onde est inférieur ou égal a
celui de la coupure G,y est construite dans I’espace réciproque. On examine tous les G;, on
les classe dans des listes selon leur longueur (sachant que les éléments de la méme étoile ont
la méme longueur). Chaque liste est divisée en sous listes, chacune contient des ondes planes
dont les vecteurs d’ondes ont la méme longueur. Ensuite, chaque sou liste est divisée en listes

des ondes planes reliées par la symétrie. Ceci forme les étoiles ¢s. Les facteurs de phase sont

construits en utilisant les opérations du groupe spatial.

{R/t}r = Rr +t (I11-57)
Donc
m .
@, =—— > exp[-iRGI] (I11-58)
op Rem

La somme est sur toutes les opérations du groupe spatial qui transforment G en RG.

II1-5.2. La construction des harmoniques du réseau

Les harmoniques du réseau K, sont les harmoniques sphériques symétriques utilisées pour
la représentation sphérique. Elles sont référenciées au centre de la sphére en question,
puisqu’elles sont construites en respectant la symétrie du site.

Les harmoniques du réseau s’expriment sous la forme :
K, (r-R,)=:CZY,(r-R,) (I11-59)

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

Les coefficients C% sont déterminés de telle sorte que les harmoniques sphériques

v,m

soient réelles et invariantes sous les opérations de rotation correspondant au site considéré et
qu’elles soient orthogonales.

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

D(R)=(-1)? D(a, B.7) (111-60)
a, P, v : sont les angles d’ Euler.

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 posséde 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 est presque sphérique au
voisinage du noyau (& l’intérieur des sphéres), les composantes avec 1# 0 peuvent étre

négligées.
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Les éléments de matrice D sont donnés par :

Dy (0 B,Y) = € d ppy(B)e ™™ (I11-61)

avec :

[+ m)I =)l + m)I —m)1] 2

Byarsin 7P ]
T+ -l =m0y o 27 502 (Il-62)

dmm'(B) = Z (=1

ou

a=2l+m-m-2t et b=2U+m—-m
La sommation sur 7 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

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

D [Dp (R)+ (DY D, (R) M=20
o =1SUID, 4y (R~ (<D Dy, (R) M <0

R

(11I-63)

Les ijf sont les coefficients de Gramm-Schmidt orthogonalisés, et ceux qui ont une norme

nulle sont écartés, et les coefficients restants sont exactement lesC,,, ol 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;, la méme que celle des fonctions d’ondes. Pour une présentation exacte il
faut utiliser un nombre suffisant d”harmoniques sphériques et une maille radiale suffisamment
dense. Pratiquement, on utilise la maille logarithmique.

rig =g =re™ (111-64)

I+

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

¢équations différentielles.
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Calculer Dy, (a, B, ¥) pour
chaque opération

v

Trouver les C ,‘:‘;‘(

.

Les coefficients Gramm
Schmidt orthogonalisés

Boucle de I=1,

IIEIEX

_X

Ecarter les composantes avec
la norme nulle

Les C M restants sont les C,

Figure II1-2 : La construction des harmoniques du réseau.

II1-5.3. Le potentiel coulombien
Le terme coulombien est la somme du potentiel de Hartree et du potentiel nucléaire. V(r)

est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la densité de charge p(r) .

V. (r)=4np(r) (I11-65)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de Pseudo-charge [7], basée sure

deux observations :

- La densité de charge est continue, elle varie lentement dans la région interstitielle par
contre sa variation est rapide dans la région sphérique.

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

charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier

p(r) = p(Ge” (I11-66)

Les ondes planes e’ sont exprimées en termes des fonctions de Bessel j;

=
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. R}, (Gr)
[ryGrr=1 Or G20 (111-67)
; R G=0
— %o
3 ?
eiGr - 4712?6)}, Z I'I_]._, (IG!!’,. -7, |)K,; (G)Yt'm (r - ) (111-68)

Im

Ou r est la coordonnée radiale, r, est la position de la sphére a et R, est son rayon.

v.(G)= i’%’%@ (IT1-69)
Le potentiel interstitiel ¥/}, est donné par :
Vo = 2 V0, () =2V (K, () (ITI-70)
"
Soit :
K, (r)=>c,1,() (I11-71)

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

Vi)=Y Gl () (I11-72)

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

Green.

)=V (r)[ﬂ -

: ; - (1I1-73)
47 { 1 Idrfrﬂq-zpv(rr)_]_rrIdrrrrl-lpv(rf)_ R’;Hl J'drrrrl-c-zpy (rr)}
0 r 0

20+1 | ™

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

III-5.4. Le potentiel d’échange et de corrélation

Dans [’équation de Kohn-Sham le potentiel effectif V.4 contient le terme du potentiel
d’échange et corrélation. Au contraire du terme de coulomb ce terme va étre calculé dans
’espace réel, puisqu’ il est linéaire et diagonal dans cet espace.
Donc le probléme revient a transformer la densité de charge dans ’espace réel, calculer le
potentiel ¥,z puis transformer a nouveau dans la représentation de LAPW. Cette procédure

est illustrée dans la figure I11-4.
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Figure I11-3 : La résolution de I’équation de poisson par la méthode de pseudo-charge.
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III-6. Les équations variationnelles
Comme dans la méthode APW, la résolution des équations de Kokn-Sham se fait par la

méthode variationnelle en utilisant la solution générale :

w =Y Cofslks) (I11-74)

qui satisfait 4 la fois aux conditions aux limites des cellules et aux conditions de liaison a la

surface des sphéres muffin-tin. La solution de 1’équation :

Hg = ESge (I11-75)
revient a résoudre le déterminant séculaire dont les éléments de matrice, Sgg-et Hgg, sont :

Soe =({#5|#) (IIL-76)

H e = (¢ |H|ds) (I1-77)
ou

S = é A’ d’re" @V e(r)+ ; s_(G,G) (I11-78)

HGG' — é J‘d3r‘®(r).e—i(6+k).r [T 'Y ]ei(c'uc)_r
Q

(I1-79)
+3 [H,6.6)+7*(G.6")]

Dans I’expression de Sgg, le premier terme correspond a la région interstitielle, et le

deuxiéme terme correspond a la région sphérique.

Dans D’expression de Hge le premier terme représente les régions interstitielles, 7" est
I’opérateur énergie cinétique, @(r) une fonction échelon dont la transformée de Fourier est
égale a zéro dans la région sphérique et a un dans la région interstitielle, le second terme

représente la somme de I’hamiltonien A et un potentiel non sphérique s

Pour profiter de Popération de la symétrie d’inversion, on choisit 1’origine de la maille

primitive au centre d’inversion, cela simplifie beaucoup les calculs en rendant les matrices /

et S des matrices réelles symétriques.

Donc en résumé on a trois termes qui contribuent aux éléments des matrices, des termes

sphériques, interstitielles et non sphériques.

I11-7. La structure du code de calcul Wien2k
La méthode des ondes plane augmentées et linéarisées (LAPW) est l'une des méthodes les

plus précises pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie
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fonctionnelle de la densité. Cette méthode est implémentée dans le code de calcul WienZk
développé par Blaha et ses collaborateurs [9]. WIEN2k est écrit en Fortran 90 et exige le
systeme d'exploitation LUNIX. Les taches de ces différents programmes sont représentées
sur la figure III-5. Le calcul se fait en trois étapes :

II-7.1. L’initialisation

Apreés que les deux dossiers d'entrée de base aient €t€ créés (case.inst et case.struct),
l'initialisation du calcul est faite par une série des programmes.

NN : calcul la distance entre les plus proches voisins jusqu'a une distance indiquée et aide
aussi a déterminer les rayons atomiques de sphére muffin-tin

LSTART : donne les densités atomiques et détermine comment les orbitales sont traitées
dans les calculs de structure de bande

SGROUP : calcul les groups spatial et ponctuel pour la structure donnée.

SYMMETRY : génére a partir le dossier case.struct des opérations de symétrie de groupe
spatial, détermine le groupe de ponctuel des différents emplacements atomiques, produire les
expansions LM pour les harmoniques de réseau et les matrices locales de rotation

KGEN : génére une maille de K dans la zone de brillouin.

DSTART : engendre une densité de départ pour le cycle de SCF par la superposition des
densités atomiques produites dans le LSTART

III-7.2. Le cycle auto-cohérent (SCF)

Aprés que l'initialisation est établi, il faut lancer un cycle auto-cohérant « SCF». Ceci est
exécuté a travers un script, avec les options désirées. Le SCF comprend les étapes suivantes :
LAPWO: génére le potentiel a partir de la densité calculée par DSTART
LAPW!I1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres)

LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir les vecteurs propres
LCORE : calcule la densité et les états du ceeur.
III-7.3. Le calcul des propriétés
Le calcul des propriétés physique se fait & 1’aide des programmes suivants:
OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
paramétre de réseau et le module de compressibilité.
LAPWS : génére la densité de charge.
TETRA : détermine la densité d’état totale et partielle.
SPAGHETTI : calcule la structure de bandes
OPTIC : calcule les propriétés optiques.
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N
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Figure II1-5 : les programmes du code Wien2K
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IV-1. Détail de calcul

Dans ce travail, on a utilisé la méthode des onde planes augmentées et linéarisées avec un
potentiel total (FP-LAPW) [1], décrite dans le chapitre précédent, comme elle est implémentée
dans le code WIEN2K [2]. Le potentiel d’échange et de corrélation est évalué en utilisant
I’approximation de la densité locale de spin (LDA) paramétré par Perdew et Wang [3]. Dans
cette méthode I’espace est divisé en sphéres muffin-tin (MT) non chevauchées séparées par une
région interstitielle, dans ce contexte les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel
sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques a I’intérieur des sphére MT jusqu’a
Lmax=10 et en série de Fourier dans la région interstitielle. Le parameétre RyrKmax (Rt est le
plus petit des rayons MT et Kpax est le vecteur d’onde de coupure des ondes planes qui contrdle
la taille des bases) est pris égal 4 9. Les composés binaires GaAs et GaP se cristallisent dans la
structure blende de zinc. Dans cette étude, les états Ga (3d'? 4s® 4p"), As (3d" 4s* 4p’) et P (3s°
3p°) sont traités comme des états de valence, et les rayons de muffin-tin sont 2.1 pour le Ga et le
As et 2 pour le phosphore. Les électrons du cour et de ceux de valence sont traités
respectivement d’une maniere relativiste et semi-relativiste. L’intégration dans la zone de
Brillouin est effectuée avec une maille de 8x8x8 points k pour les binaires et Sx5X3 points k
pour les super-réseaux, qui correspond respectivement 2 43 et 16 points k dans la zone
irréductible de Brillouin.

Il est important d’indiquer que dans tout calcul ab initio, le choix de certains paramétres est
crucial pour ’obtention des bons résultats. Dans le but de vérifier la convergence de nos calculs,
premiérement on a calculé la variation de 1’énergie totale pour les deux matériaux binaires GaAs
et GaP en fonction de nombre de points (Nkpt) utilisé pour I’intégration dans la zone

irréductible de Brillouin. Les résultats obtenus avec les paramétres de réseaux expérimentaux

38300 - 4564720
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. H
Rt :
4364724
= B3RS =
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o 4 o s i
g 9884 i 5 434728
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Figure IV-1: La variation de I’énergie totale en fonction du nombre de point d’intégration,

Nkpt, pour les composés GaAs et GaP.
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sont montrés sur la figure IV-1. La variation de 1’énergie totale est pratiquement négligeable
lorsque Nkpt > 43 . Deuxiémement, on a calculé I’énergie en fonction de RyrKmax (figure IV-2)
avec le parameétre de réseau expérimental et Nkpf=43, la valeur de 9 a donné une bonne
convergence. Tous les calculs auto-cohérents (self consistent) sont considérés d’étre convergent

quand la variation de 1’énergie totale est 4 moins de 0.01 mRy.
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Figure IV-2: La variation de | ’énergié totale en fonction de RKmax pour les composés GaAs

et GaP.

IV-2. Propriétés structurales

La premiére étape dans les méthodes de premiers principes est la détermination des
propriétés statiques d’équilibre, a savoir le paramétre de réseau a, le module de compressibilité B
et sa dérivée B’. Afin de les évaluer, on a effectué un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale
pour plusieurs valeurs du paramétre de réseau au voisinage de sa valeur expérimentale. Les
courbes d’émergie totale en fonction de a sont ajustées a 1’aide de I’équation d’état de

Murnaghann [4], donnée par :

5
(v—o)

E(v):ﬁ A/ 1|+c* (IV-1)
B'| B'-1

Ot vg est le volume de la maille unitaire a I’état d’équilibre. Le paramétre de réseau a I’équilibre

est donné par le minimum de £, (a), tandis que B est déterminé & partir de la relation
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0’E
B=vZZ (IV-2)
La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par :
@
B v B
EW)=E,+—2—|| 2| —v, [+=2(v-v,) (IV-3)
B'B-1)|\ v B
ou Eyest ’énergie totale 3 I’équilibre.
GaAs GaP
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Figure IV-3: La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les composés GaAs et
GaP.

Le volume est li€ 4 la pression, P, par la relation suivante :

(v-4)

BP|7

v=y, lil + }
0

La variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille pour les composés GaAs et
GaP dans la structure zinc blende est illustrée sur la figure IV-3. Les résultats numériques des
propriétés structurales ainsi que ceux obtenus expérimentalement et d’autres résultats théoriques
sont donnés dans le tableau IV-1. Le paramétre de réseau a I’équilibre calculé pour les composés
GaAs et GaP est respectivement sous-estimé par rapport 4 celui déterminé expérimentalement de
0.81% et 0.91%. Mais, le module de compressibilité calculé est sous estimé pour le GaAs et
surestimé pour le GaP par rapport a la valeur expérimentale. En général, on constate que nos

résultats sont en bon accord avec les données expérimentales et les valeurs théoriques

disponibles.
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GaAs GaP
Nos trav.  Expt. Théo. Nos trav. Expt. Théo.
a 5.607  5.653[51 5.57151 5.51 M 5.398 5.451 5.34 5]
5.70 161
By, 7428 74811 7461 8516] 90.25 88.7 [5] 89.7 [5]
75.6 8] 87.4 10]
B 5.09 418 4.4 4.67 4.5 [10] 4.59 8]

Tableau IV-1: Le paramétre de réseau, a, le module de compressibilité, By, et sa dérivée B’

pour les deux composés GaAs et GaP.

IV-3. Les propriétés élastiques
Les constantes €lastiques des composés binaires entrent dans la détermination des paramétres

de maille élémentaire tétragonale utilisée pour 1’étude du super-réseau (GaAs)/(GaP) déformé.
Comme il est bien connu que le tenseur élastique d’un cristal cubique a seulement trois
constantes €lastiques ci1, €12 et c44. Par conséquent, un ensemble de trois équations est nécessaire
pour les calculer. Leur détermination exige la connaissance de la courbe d’énergie en fonction de
la déformation de la maille élémentaire. Dans ce travail, nous adaptons la méme procédure que
celle utilisée par M. B. Kanoun et al. [11] et Kalarasse et Bennecer [12] :

i.  Les constantes élastiques ci; et ci» son reliées au module de compression B et peuvent

étre calculées par 1’équation d’état de Birch- Murnaghann [13].
ii.  Une déformation tétragonale & volume conservatif pour calculer c;;-c1s.

iii.  Une déformation thomboédrique pour obtenir cys.

GaAs GaP
Nos trav. Expt. Théo. Nos trav. Expt.
Cn1 130.17 118.8 ns1  123.0 [9] 127.39 141.2 (15]
Ci2 47.24 53215 54.8 (16] 71.94 62.5 [15]
Cas 90.62 59.4181  59.9 n7 94.5 70.5 [18]
By 74.88 90.42

Tableau IV-2: Les constantes élastiques (en GPa) des composés binaires GaAs et GaP dans la

structure blende de zinc et le module de compressibilité, By.
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Les constantes élastiques calculées sont données dans le tableau IV-2, dans lequel les valeurs
expérimentales et d’autre résultats théoriques sont aussi reportés. Le module de compressibilité

Ci+ 200

calculé a partir de 1’expression B = , est également montré dans ce tableau, ce dernier

concorde bien avec celui déterminé a partir de I’équation d’état de Murnaghann. Ceci peut étre
une mesure de fiabilité pour nos calculs. Les constantes élastiques calculées satisfont les critéres

de stabilité mécanique pour un cristal cubique [14] ; ¢i1-c12 > 0, ca4 > 0 et B> 0.

IV-4. Propriétés électroniques

Les calculs des structure de bandes pour les deux matériaux GaAs et GaP selon cinq lignes

de haute symétrie incluant les points W : 2—ﬂ-(l,(), l] ,L: 2—”[1,11] , T :23(0,0,0),

a 2 al\l2 2l 2 a
X 2 27”(1,0,0) et K :gz(g,%,()] dans la premiére zone de Brillouin on été effectués en utilisant
le parametre de réseau d’équilibre.

Les figures IV-4 et IV-5 représentent respectivement les structures de bandes pour les deux
composés étudiés. La densité d’états totale est montrée dans les figures IV-6. La plus basse
bande de valence, au voisinage de 12 eV au dessous du niveau de Fermi, dérive de I’état s des
anions As et P, comme il est clair des figures IV-7 et IV-8 donnant les densités partielles. Le
prochain pic est du essentiellement aux états s du cation Ga. Le reste des bandes de valence est
dominé par les états p des anions As et P, avec une petite contribution des états p du cation Ga.
Les bandes de valence possédent une dispersion maximale au voisinage du point I', et leurs
largeurs sont respectivement égales a 13.08 eV et 12.77 eV pour le GaAs et GaP. Continuant en
énergie croissante, il est clair que les deux matériaux sont des semi-conducteurs. Les bandes de
conduction sont constituées d’un mélange des états s, p et d et la contribution de 1’état s des

cations Ga est grande dans les plus basses bandes.
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Figure IV-4: La structure de bande de composé GaAs : (a) sans spin orbite (b) avec spin orbite.
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Figure IV-5: La méme chose que dans la figure V-4, mais pour le composé GaP
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L’introduction de I’interaction spin orbite léve la dégénérescence de certains états. Au centre

de la premiére zone de Brillouin, la valeur de 1’énergie du splitting, A, , nommée bande split-off

est positive et elle est petite pour le GaP (tableau IV-4). Finalement, des valeurs énergétiques
caractérisant les structures de bandes obtenues dans cette étude sont comparées avec celles
obtenues expérimentalement et par d’autres méthodes dans les tableaux IV-3 et IV-4.

Le maximum de la bande de valence apparait au point I" pour les deux matériaux, par contre le
minimum de la bande de conduction est au point I" pour le GaAs (gap direct) et au point X pour

le GaP (gap indirect). La sous-estimation du gap est due a la LDA [19].

h Gahs ) GaP
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Figure IV-6: Densité d’états totale du composé GaAs et GaP dans la structure zinc blende.
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Figure IV-7: Densités d’états partielles du composé Gads : (a) Ga et (b) As
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Figure IV-8: La méme chose que dans la figure V-7, mais pour le GaP

GaAs
Nos trav. Expt. Théo.

[31 [5] [20]
| 2o -13.07 -13.1 -12.33 -13.09
L 0.34 1.85 1.30 -1.16
L, -11.23 -11.24 -10.64 11.28
X -10.47 -10.75 -9.88 10.48
A s, -7.10 -6.70 -6.62 -7.04
N -2.92 -2.8 -2.61 -2.83
X, 111 2.18 1.51 -1.29
L, -6.93 6.70 6.46  -6.52
L, -1.39 1.30 111 -1.19
' 8 0.72 1.85 13 125
Gap d’énergie :
Direct 0.34 152120  121[20] 0.25]21]
Ag 0.34 0.34 [22]
La largeur de la
bande de valence 13.07 13.115] 12.33 [5]

Tableau IV-3: Les valeurs des différents niveaux énergétiques (en eV) du composé GaAs
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GaP
Nos frav. Expt. Théo.
[20] [20]
I, -12.76 -13.2 12.37
| 1.80
L, -10.58 10.6 -10.34
X -9.62 -9.6 -9.47
. -7.01 -6.9 -6.57
Koy -2.84 -2.7 -2.68
Ao 141
L, -6.90 -6.9 -6.57
L, -1.23 g2 LII
L, 155
Gap d’énergie :
Direct (I5, —1},) 1.8 2.77 2.05
Indirect (15, —X,.) 1.41 2.38 1.8
B 0.08 0.08 [22]
La largeur de la
bande de valence 12.76 13.2 12.37

Tableau IV-4: La méme chose que dans le tableau V-3, mais pour le GaP.

IV-5. L’effet de la pression hydrostatique sur les gaps

La structure de bande est trés sensible a la pression. La variation des gaps d’énergies des
deux composés GaAs et GaP avec et sans ’interaction spin-orbite est montrée sur la figure IV- 9.
Le couplage spin-orbite réduit ces gaps. Les coefficients de pression sont donnés dans le tableau
IV- 5. Les gaps d’énergie au point I' et L augmentent, tandis que celui au point X diminue avec
la pression. Ce comportement est en accord qualitatif avec I’expérience et les résultats théoriques
disponible [22]. Le gap direct du GaAs devient indirecte au point X si la pression appliquée est
supérieur & 79.4 GPa et cette valeur est proche a celle calculée par Christensen [23], en utilisant

la méthode LMTO et sans faire de correction pour le gap qui est sous estimée par la LDA.
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GaAs GaP
Nos trav. Théo. Expt. Nos trav. Théo. Expt.
a,”  9.79 9.9* 8.5-12.6°  12.08 7.99* 9.7°
ayt 37 3.58" 4.517 3.3
a,* 20 -2.44* -2.56 2.2
* Réf. [22]

® valeur prise du Réf [22]

Tableau IV-5: Les coefficients de pression en (meV/kbar) pour les gaps I-I, I-L et [-X
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Figure IV-9: La variation des gaps I'-I', I'-L et I'-X en fonction de la pression avec [’interaction

spin-orbite (ligne continue) et sans [’interaction spin-orbite (ligne en pointillée).
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Le super-réseau (GaAs),/(GaP), (001) se réalise d’un ordre alterné des couches des
matériaux GaAs et GaP le long de la direction de croissance. Dans le mode libre de croissance

(free standing mode), les couches sont déformées. Elles ont le méme paramétre de réseau

paralléle (g,) et deux différent paramétres de réseau perpendiculaire (a*) a linterface. La
méme valeur de g, pour les deux constituants indique que I’'un des matériaux est soumis & une

déformation de compression et 1’autre & une dilatation. Alors par effet de poisson, il y a une

compression ou une dilatation dans la direction perpendiculaire a I’interface.

IV-6. L’effet de la déformation bidimensionnelle

Avant de présenter nos résultats pour les super-réseaux nous commengons par exposer 1’effet
de la déformation bidimensionnelle sur les niveaux d’énergie au point I'. La déformation modifie
la structure de bande [24], et par conséquent a un effet sur la discontinuité des bandes (band
offset). Dans les matériaux zinc blende le maximum de la bande de valence est au point I et il
est dégénéré [25]. Lorsqu’on introduit I’interaction spin —orbite et la déformation, cet état
s’éclate en trois niveaux ; trou lourd (HH), trou léger (LH) et split-off (SO). Ce dernier, qui est
due au couplage spin-orbite, est séparé du plus bas niveau, HH ou LH, par une valeur d’énergie

notée par Ay, [24]. Pour étudier I’effet de la déformation bidimensionnelle sur ces trois états,
nous considérons une maille tétragonale, contenant 4 atomes, dont son paramétre de réseau g,
varie de 5.39 A° (GaP zenc-blende) a 5.60 A° (GaAs zinc-blende). Cette variation de g

correspond & une compression pour le GaAs et une dilatation pour le GaP. Le paramétre de

réseau a— est calculé en utilisant les relations de la théorie macroscopique de 1'élasticité (TME)
qui sont données au chapitre I. Les résultats obtenus sont montrés sur la figure IV-10.

L’énergie de référence est prise d’étre le maximum de la bande de valence au point I" dans la
structure zinc-blende non déformé pour chaque matériau. Pour le GaAs, 1’état HH se trouve au
dessus de LH (une déformation compressive), par contre 1’é¢tat LH se trouve au dessus de HH
pour le GaP (déformation de dilatation). Ce résultat est consistent avec celui trouvée par Tit et al.
[26] pour le ZnTe et CdTe. La différence maximale d’énergie HH et LH est respectivement de
0.16 eV et 0.38 eV pour le GaAs et GaP. Pour le GaAs le gap direct d’énergie varie de 0.34 €V a

0.54 eV. La valeur de A, est presque constante pour le GaP, mais elle augmente en diminuant

la pression bidimensionnelle pour le GaAs.
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Figure IV-10: La variation d’énergie du minimum de la bande de conduction et le maximum de
la bande de valence (HH, LH et SO) sous leffet de la déformation bidimensionnelle ;

L’énergie de référence est prise d’étre le maximum de la bande de valence au point I" dans la

structure zinc-blende non déformé pour les deux composés.

IV-7. La structure cristalline

Pour les super-réseaux toutes les structures étudiées sont traitées dans des mailles

tétragonales, dont les parameétres de réseau g et a*, déterminés a I’aide des expression données

au chapitre I, sont regroupés dans le tableau IV-6. La maille tétragonale ainsi que la zone de
Brillouin du super-réseau (ZBS) correspondante sont montrées dans la figure IV- 11. Si nous
désignons par x et y les axes des ordonnées parall¢les a I’interface et z I’axe perpendiculaire a
cette derniére (direction de croissance), les vecteurs primitifs du super-réseaux (GaAs),/(GaP),

(001) sont donnés par :

= 321(1,1,0),

a
%=%pu®
a, = ¢(0,0,1)
ou ¢ est donné par :

n
c= E(GJ-GaAs + aJ_Ga'P)
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AK,
(@) 1 v -
AE l
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O O O
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Figure IV-11: (a) Maille élémentaire du super-réseau (GaAs)/(GaP);. (b) sa zone de Brillouin.

Les points de haute symétrie dans la (ZBS) sont donnés dans le tableau V-7. La
minimisation de 1’énergie totale en fonction du paramétre de la distorsion tétragonale ( Ei)
a
I
pour les cas n=1,2 et 3 a donné des paramétres des réseaux trés proches de ceux obtenus par la
TME. Dans tous les calculs les positions atomiques sont relaxées jusqu'a les forces deviennent
trés petites (inférieure & 0.5 mRy /u.a.). Les nouvelles positions différent de celles idéales

occupées par les atomes avant la relaxation.

GaAs GaP (GaAs)/(GaP);
Nos trav. Théo. Nos trav. Théo. Nos trav. Théo.
a 5.515 5.51 128
é; 5.674 5.69 28] 5.26728] 5.32 128 5.4705 5.50 28]

Tableau IV-6: Les paramétres de réseau paralléle a et perpendiculaire a, a Uinterface (en A).
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Point location
r 27 (0,0,0)
a
x 2_”[0,1,0)
a 2
M 2_7[(15130]
a 272
27[ 1 1 a”
A T g
a 22 nc
a
7 E(0,0,JJ
q nc
R gf_ 130,ﬂ
a 2 "nmc

Tableau IV-7: Les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin du SR (GaAs)./(GaP),.

IV-8. Propriétés électroniques
IV-8.1. la structure de bande

Pour les super-réseaux déformés (GaAs),/(GaP), (001) étudiés ici, la déformation est
compressive pour le GaAs, tandis qu’elle est celle de dilatation pour le GaP (a,,, <a; <@g )-
Les structures de bandes calculées avec et sans couplage spin-orbite pour # allant de 1 jusqu'a 7
sont montrées sur les figures IV-12 - IV-18 suivant les directions de haute symétrie liants les
points T, Z, A, M, X, et R dans la ZBS. L’effet de I’interaction spin orbite et de la déformation
sur les bandes de valence et celles de conduction au voisinage du centre de ZBS est montré dans
la figure IV- 19 pour le cas n=1. Cette description est tout 4 fait générale et s’applique a tous les

casn<7.
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Chapitre IV

[A=] ardrausg

1 : (a) sans couplage spin orbite et (b)

Figure IV-12: Structure de bande du super-réseau n

avec couplage spin orbite.
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Figure IV-13: La méme chose que dans la figure V-12, mais pour n
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Figure IV-19: La structure de bande au voisinage du point I pour le super-réseau (Ix1). (a)

sans interaction spin-orbite, (b) avec I'interaction spin-orbite.
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Quand I’épaisseur de la couche n augmente les caractéristiques des bandes de valence et de
conduction changent. Figure IV-20 montre la structure de bande suivant la direction I'-Z
(direction de croissance) pour les cas n= 1, 4, 6 et 7. Il est clair de cette figure que les plus
hautes (basses) bandes de valence (conduction) deviennent sans dispersion quand n augmente de
4a7.

Ennergy (eV)

e =
L ¥ [(Gaas) /(GaP)| |11 (GaAs) /(GaP) J . (GaAs)/(GaP)] I(GaAs)Tf(GaP)jL,

r @ -’ zr z

Figure IV-20: La structure de bande selon la direction I-Z pour le super-réseau

(GaAs)/(GaP), avec n=1,4,6 et 7.

Les valeurs des gaps d’énergie calculées aux points I', M, X et Z sont illustrées dans la figure
IV- 21 en fonction de la période n du super-réseau. Pour n=1, le gap est indirect et apparait au
point M. Ce résultat est consistent avec celui trouvé par Dandrea et Zunger [27] pour une

monocouche de GaAs/GaP (001) avec la valeur de a; prise égale a la moyenne de a,,, et ag,,

qui est proche de celle utilisée dans cette étude. Pour # > 1, le gap d’énergie est direct au point I'.
1l est important de noter que pour » > 4, la valeur de ce gap diminue avec n. On constate aussi
qu’il y a une réduction de la zone de Brillouin de trois vers deux dimensions lorsque I’épaisseur
des couches » augmente. Dans notre calcul, 1’énergie du gap au point Z est égale a celle au point

I'pourn=5.
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Figure IV-21: Les gaps d'énergies du super-réseau (GaAs),/(GaP), en fonction du nombre de

couche aux points de symétrie I, Z, M et X.

IV-8.2. Densité d’états

Les densités d’états totale (DOS) et partielle (PDOS) pour le SR (GaAs)/(GaP); sont
montrées respectivement sur les figures IV-22 et IV-23. DOS contient trois parties séparées, les
deux inférieures résultent de la bande de valence et la plus élevée de la bande de conduction. Les
PDOS sont presque similaires aux densités partielles des massifs. La plus basse structure dans le
DOS (-12.55 4 -9.5 €V) vient des deux plus basses bandes de valence (figure IV-12). Sa largeur
est de 3.05 €V, qui est grande comparée aux largeurs 2.8 eV et 2.79 eV pour le GaAs et GaP
respectivement. Les états liés a cette partie du DOS sont beaucoup plus I’état s des anions As et
P, la participation des cations est petite. La deuxiéme structure du DOS (-6.89 4 -0.018 eV) vient
des plus hautes bandes de valence. Elle est plus large (6.87 €V) que les parties analogues pour les
composés binaires respectivement GaAs et GaP, 6.99 eV et 7.11 eV. On peut diviser cette partie
en deux structures. Une structure étalée de —6.89 a -4 eV et qui contient un pic fortement
prononcé situé approximativement a -6.7 eV due aux états s des cations. Une autre structure
développée et étalée de -4 eV a -0.018 eV et qui contient un pic fortement développé et situ¢
approximativement a 2 €V au-dessous du niveau de Fermi. Elle est due principalement aux états
p des anions As et P, avec une contribution moyenne des états p des cations Ga. Le gap entre ces

parties du DOS est de 2.61 eV comparé a 3.18 eV pour le GaAs et 2.89 ¢V pour GaP. La
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largeur de la bande de valence totale est de 12.53 eV comparée a 12.35 eV pour le GaAs et
12.37 eV pour le GaP. La plus basse région de la bande de conduction est due a I’état s des
anions As et P avec une participation moyenne des états p et les états s des cations Ga. Le reste
des bandes de conduction est un mélange des états p des anions et des cations. Lorsque n
augmente les DOS conservent la méme structure que celle du super-réseau (1x1), mais le gap

fondamental diminue et la largeur des bandes de valence augmente (figure IV-24).
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Figure IV-22: La densité des états totale pour le SR(Ix1).
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Figure IV-23: Les densités d états partielles pour le SR(Ix1) : (a) les états et (b) les états p.
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Figure IV-24: Les denstiés d éiuis ivotules des SR (111), (242) et (3x3 ).

Dans le but d’examiner la perturbation induite par I’interface dans les super-réseaux

déformés, nous considérons le SR (5x5) (figure IV-25) et nous comparons les densités d’états

particlles des atomes a l’interface et dans le massif (figure IV-26). Les déviations sont

remarquables dans les états s du phosphore, ot on observe I’apparition d’un extra pic. Pour les

atomes As les PDOS sont semblables. Figures IV-27 montre les PDOS pour les atomes du Ga

pour comparaison.
Massif Interface Massif
vV 4 ¥ V¥V 3 LAl
Ga As Ga AsGaAsGaAsGaAsGaPGaPGaP GaP GaP
(H (2) 3)

Figure IV-25: couches atomiques dans le SR (5x3).
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Figure IV-26: Comparaison des PDOS des atomes a l'interface et dans le massif du SR (5x3) :

(a) As et (b) P.
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Figure IV-27: Comparaison des PDOS de I’atome du Ga dans le SR (5x5)

IV-8.3. La discontinuité de la bande de valence

Pour calculer la discontinuité de la bande de valence, AE, entre les deux composés GaAs et
GaP dans le super-réseau (GaAs),/(GaP),, la méthode qui consiste & prendre les niveaux du cceur
comme énergie de référence (décrite dans le chapitre II) [28,29] a été utilisé. Cette méthode est
similaire & celle utilisée en spectroscopie de la photoémission. Il existe deux types de

discontinuité de bande ; déformée (strained) et non déformée ou naturelle (naturel). Pour la

AEGaP AgCads

premiére, la différence entre les énergies de liaison du niveau de ceeur, ™, o' -45c" (figure

IV-28), est calculée dans les composés massifs déformes, c’est-a-dire dans leur structure
tétragonale. Pour la deuxiéme, elle est évaluée dans la structure zinc blende. Afin de montrer la
convergence de notre calcul, les résultats obtenus pour différentes références d’énergie sont
donnés dans le tableau IV-7. Sachant que la valeur prise pour AE, est celle obtenue pour n > 3, la
valeur calculée de 0.43 eV pour le cas déformé en prenant le niveau 1s du cation commun est en

bon accord avec celles disponibles dans la littérature pour ce type de configuration (tableau IV-
7).

67



“hapitre IV Résultats et discussions
Anion Cation Theo. Exp.
Is 2s Is 2s 3p
(GaAs), /(GaP),
déformée 0.44 044 033 033 0.32
naturelle 0.63 0.60 047 046 0.45
(GaAs), /(GaP),
déformée 0.46 0.46 045 046 036
naturelle 0.65 0.62 053 052 052
(GaAs)y/(GaP);
déformée 043 043 043 043 033  046%044°
0.44°
naturelle 0.61 0.60 052 051 050 0.60%, 0.55%, 0.43°

R&f. 1151, ° REF. 151, © Réf. 30]

valeur prise du Réf. 15]

rableau IV-7: La discontinuité de la bande de valence déformée et naturelle (en eV) pourn<3.

E{(GaP)

GaPGaPGaPGaAsGaAsGaAsGa

AEGAP

v.C

E(GaAs)
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Figure IV-28: Le diagramme des niveaux d’énergie utilisés pour déterminer la discontinuité

le la bande de valence.
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Conclusion générale

Le travail réalisé dans le cadre de la préparation de ce mémoire porte sur 1’étude des
propriétés électroniques des super-réseaux déformés de semi-conducteurs GaAs/GaP (001).
L’objectif de cette étude est le calcul des structures de bandes et la discontinuité des bandes
de valence a I’interface de ces structures. Ces systémes sont trés utiles pour les dispositifs
électroniques et les unités numériques et logiques & grande vitesse et de haute fréquence. Le
calcul a été effectué en utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentées a potentiel
total (FP-LAPW) dans le cadre de I’approximation de la densité locale, qui s’avere tres
efficace pour ce genre de configuration. Elle tient compte de tous les effets qui peuvent
influer sur les distributions électroniques a I’interface des matériaux.

L’étude est divisée en deux parties : dans la premiére, les propriétés structurales, élastique
et électroniques des composés binaires GaAs et GaP sont calculées. Le paramétre de maille, le
module de compressibilité ainsi que sa devisée sont calculés et comparés aux résultats
expérimentaux et ceux obtenus par d’autres calculs. Les valeurs des constantes €élastiques sont
aussi calculées vu leur utilité dans la détermination des deux constantes de réseau (paralléle et
perpendiculaire & 1’interface) pour les super-réseaux déformés. Les résultats obtenus satisfont
les critéres de stabilité mécanique pour un cristal cubique.

Les structures de bande ainsi que les densités d’états totales et partielles calculées
indiquent qu’a ’équilibre dans la structure zinc blende, le GaAs est a gap direct I par contre
le GaP posséde un gap indirect au point X. I’effet de la pression hydrostatique sur les gaps
aux points I, L et X est évalué et les coefficients de pression sont calculés et confrontés avec
ceux déterminés expérimentalement ; les gaps I'- I et I'-L augmentent avec la pression, par
contre I'-X diminue.

La deuxiéme partie est consacrée a I’étude des super-réseaux déformés (GaAs)/(GaP)q
(001). Les couches du GaAs et GaP subissent une compression et une dilatation
bidimensionnelle respectivement. Nous avons commencé par calculer D'effet de la
déformation bidimensionnelle sur les bords des bandes de valence (trou lourd (HH), trou léger
(LH) et split-off (SO)) dans les matériaux binaires. L’étude est faite sur des mailles

tétragonales en variant ay, de aZ, jusqu’a aZl, . Pour le GaAs I’états HH se trouve au dessus

de LH (une déformation compressive), par contre pour le GaP la situation est inversée (une
déformation de dilatation). La valeur d’énergie Ago, séparant 1’états SO et la plus basse des
deux états HH et LH est presque constante pour le GaP et elle augmente en diminuant la

pression bidimensionnelle pour le GaAs.

&l



Tous les super-réseaux (GaAs)n/(GaP)n sont étudies dans des mailles tétragonales dont les
paramétres de réseau, @ ef a,, sont déterminés a I’aide de la théorie macroscopique de
I’¢lasticité (MTE). L’optimisation de la distorsion tétragonale (%J-"-) pour n=1, 2, et 3 a donné

I
des valeurs trés proches de celles obtenues par la MTE. Les positions de atomes sont relaxées
jusqu’aux forces deviennent inférieurs a 0.5 mRy/u.a.

Les structures des bandes et les densités d’états sont calculées pour n allant de 1 jusqu’a 7.
les plus hautes (basse) bande de valence (conduction) deviennent sans dispersion quant n
augmente de 4 a 7. Pour n=1 le gap est indirect, par contre il devient direct au point I" pour
n>1 et il diminue en augmentant 1’épaisseur des couches. Le pliage (folding) du point Z sur I
se manifeste par 1’égalité des gaps aux points Z et I' pour n>5. La comparaison des PDOS
des atomes & ’interface et dans les massifs a permis d’évaluer I’effet de I’interface dans le
SR. Les résultats obtenus montrent que les états s du Phosphore sont les seuls affectés. |

Finalement les discontinuités des bandes de valence sont calculées pour deux
configuration (déformée et non déformée) en utilisant une procédure semblable & celle
utilisée en spectroscopie de photoémission (XPS). Les valeurs obtenues pour le cas déformé

et proche de celle déterminée par d’autres calculs pour ce genre de configuration.
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