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Résumé

Résumé:

Nous avons effectué des calculs ab-initio des propriétés structurales
électroniques et optiques des composé BaSe et BaTe en utilisant la méthode des
ondes planes augmentées et linearisée (FP-LAPW) par le code Wien2k dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d’échange
et de corrélation a été traité a 1’aide de 1’approximation du gradient généralisé
(GGA) et I’approximation de la densité locale (LDA). Les propriétés structurales
de I'état fondamental ont été déterminées pour les deux phases NaCl(B1l) et
CsCI(B2). Le paramétre du réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivée
B' et la pression de transition ainsi que la structure la plus stable sont déterminés,
les résultats obtenus sont en concordance avec les résultats expérimentaux. La
structure de bande électronique, les densités d’états partielles et totales(DOS) et la

densité de charge ont été calculées.

Mots-Clés : calculs ab-initio, FP-LAPW, DFT, LDA, GGA, propriétés

structurales, propriétés électroniques et propriétés optiques, densité d'états.



Abstract:

We have carried out ab-initio calculations to evaluate the structural,
electronic and opticl properties of the compounds BaSe and BaTe using the
linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) within the density
functional theory(DFT), implemented in Wien2k code. Two different
approximations were used; the local density approximation (LDA) and generalized
gradient approximation (GGA) for the exchange and correlation potential. The
structural characteristics are studied in two phases B1 and B2 structures, the lattice
parameter a, the bulk modulus and its derivative, the transition pressure and the
stable structure are evaluated). The band structures, the partial and total density of
states (DOS) and density of charge are also calculated. The proprieties optic is
determined.

Keywords: ab-initio calculation DFT, FP-LAPW, Wien2K, GGA, LDA,

structural properties, electronic properties, optical properties, density of states.
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Introduction générale

Introduction générale

Les études théoriques et expérimentales se sont accélérées ces dernieres années sur
les semi-conducteurs 11-VI de type AX (A = Be, Mg, Ca, Baet X = O, S, Se, Te),
connus sous le nom de chalcogenures alcalino-terreux environnants. Ces recherches
ont stimulé son utilité technologique, ainsi que ses propriétés physiques fascinantes et
intrigantes. Ces composés sont technologiqguement importants puisque leurs
applications vont de la catalyse a la microélectronique en passant par les dispositifs
luminescents [1,2] a cause de leurs applications dans le domaine de 1’optoélectronique,
ils sont importants pour les diodes émetrices de la lumiére (LEDs) et les diodes de
laser (LDS).

Dans des conditions normales, les chalcogénures alcalinoterreux forment un
important systeme ionique, cristallisé dans une structure NaCl (B1) avec 6 liaisons de
paires atomiques, les seules exceptions sont les chalcogénures de béryllium BeX (X =
S, Se, Te) et MgTe, qui se cristallisent, dans des conditions ambiantes, sous la phase
de blende de zinc (B3). Parmi les chalcogénures alcalinoterreux nous avons choisi les

chalcogénures de Barium BaX (X= Se et Te).

La théorie de la physique des semi-conducteurs repose en partie sur la mécanique
quantique et en partie sur la thermodynamique. La prise en compte de la nature
quantique des ¢lectrons est essentielle pour décrire leurs niveaux d’énergie et leur
dynamique. De nos jours, la DFT est la méthode de calcul de propriétés physiques la
plus utilisée en physique théorique, car elle permet de traiter la corrélation de systémes
comprenant un nombre important d'électrons.

Parmi les différentes méthodes ab-initio, on cite la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW). Elle est 1’'une des plus précises et trés employée
aujourd’hui, elle est basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT).



Introduction générale

Dans notre travail, les calculs est faite a 1’aide du code WIEN2K. Ce dernier est un
code de calcul ab-initio basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), par les
deux approximations de la densité locale (LDA) et ’approximation de gradient
géneralisée (GGA), et les résultats obtenus avec LDA et GGA sont sous-estimé, pour
améliorer nos résultats, nous avons utilisé I'approximation mBJ.

Cette mémoire comporte une introduction générale et trois chapitres :

Le premier chapitre est un rappel trés général sur les notions théoriques de base,
on présente la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les équations de Kohn-
Sham et les différentes approximations utilisées pour la détermination du potentiel de
change et de corrélation, ainsi que la méthode utilisée dans ce travail.

Le deuxiéme chapitre est sous forme d’une synthése bibliographique sur les semi-
conducteurs I1-VI de type AX (A = Be, Mg, Ca, Baet X =0, S, Se, Te), connus sous
le nom de chalcogénures alcalino-terreux environnants

Le dernier chapitre est consacré a la présentation et interprétation des résultats
obtenus.

A la fin de ce mémoire nous avons résumé ’essentiel de cette ¢tude dans une

conclusion générale.
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Chapitre | Notions théoriques et méthodes de calcul

Nous avons commencé, comme il est de coutume, par une étude bibliographique
sur le cadre théorique des calculs ab-initio qui est le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), on citera les différentes approximations pour
résoudre 1’équation de Schrddinger, telles que les approximations de Born
Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock, ainsi que les points fondamentaux de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) puis ses deux approximations de 1’énergie
d’échange et de corrélation : 1’approximation de la densit¢ locale (LDA) et
I’approximation du gradient généralisé (GGA ainsi que d’autres approximations . On
présentera les principes de base de la méthode utilisée en 1I’occurrence la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW).

1.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I.1.1. Introduction

Les méthodes ab-initio cherchent a prédire le comportement énergétique des
matériaux par la résolution des équations de la mécanique quantique, sans utiliser de
parametres ajustables ou empiriques. Elles sont fondées sur les Premiers Principes,
c'est a dire qu'elles visent a calculer les propriétés des matériaux a partir de I'unique
donnée des numéros atomiques des atomes qui les constituent. L'efficacité et le
pouvoir de prédiction de ces méthodes n'est plus a démontrer. Elles restent cependant
encore un peu limitées par la lourdeur de leur mise en ceuvre numérique (temps de
calcul, mémoire informatique tres importante). Elles permettent néanmoins de traiter
des cellules de simulation d'une centaine d'atomes dans des temps raisonnables. Leur
apport ne peut plus désormais étre ignoré pour le calcul des propriétés élémentaires
des défauts ponctuels dans les solides.

1.1.2. Equation de Schrodinger

Les propriétés physiques d’un systéme solide, illustrées par I’image d’électrons
légers en mouvement autour de noyaux lourds, dependent du comportement de sa
structure électronique. La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude.
Une description compléte d’un systéme quantique a N électrons nécessite le calcul de
la fonction d’onde correspondante :

Y=WY(ryr.....R1,Ro,....... ) (1.1)
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ri, i=1....Ne représente les coordonnées d’espace des électrons, Ne est le nombre
d’électrons etR,,ax =1...N, sont les coordonnées d’espace des noyaux, N, est le
nombre d’atomes dans le systéme.

Pour déterminer les parametres principaux comme I'énergie E, la fonction
d'ondeW ou la fonction des cordonnée des noyaux, des électrons et contient tout
I'information du systéme, il faut résoudre I'équation de Erwin Schrodinger [1] elle
s'écrit comme suit :

A¥Y(r;,R,) = E¥(r;, R,) (1.2)
Ou H est le hamiltonien non relativiste, non magnétique, définie par la maniere
suivante :

A=T,+T,+0,+0,+0,, (1.3)
L’¢équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme :

(Te+ T, + U + U, + Uz )¥(ry, 15 .. ,R, Ry o )=E¥(rL, 12, ....,RLR2,...) (14)

Tels que :

A~

Ne (—h2A;\, 'z S .
Te =X,% (T) est I'énergie cinétique des électrons.

~ N —hZA Vs T
T,=%2° (Ta“) est I'énergie cinétique des noyaux.

a=1
Zl ””I i . est le potentiel d'interaction électron-électron.
ZB
= -Za¢3 R | : est le potentiel d'interaction noyaux-noyaux.

0, = Yie, e o Za® - : est le potentiel d'interaction noyaux-€électron.

On peut écrire le hamiltonien H sous la forme:

75_ v Ne —leAi) Ng (_hZA(x) Z“ZBe Zqe®
H= Zi:l( o +Za=1 2My, Zl]#—'l |‘r‘ —r | Zaiﬁ |R Rﬂl Z Za 1|.,- —Rgl
(15)

Tels que : m la masse de 1’électron, M, la masse du noyau et Z.et Zg sont la charge des
noyaux o et .

L'équation (1.4) contient en physique de solide le nombre des particules en
interaction est de I'ordre ~ 1023 (le nombre d'Avogadro), le systéme de I'équation de
Schrodinger contenant un nombre d'équation différentielle de I'ordre1023. Ce systéeme
donne toutes les interactions, c'est pourquoi la résolution de cette équation nécessite

5
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quelques approximations fondamentales. A 1’ordre zéro on trouve 1’approximation de
Born-Oppenheimer dite aussi lI'approximation adiabatique [2].

1.1.3. L'approximation de Born Oppenheimer

Le noyau se compose des protons et des neutrons, la masse de proton est 1836
fois supérieure a celle de I'électron, donc les noyaux sont beaucoup plus lourds que les
électrons, ils se déplacent plus lentement, et par conséquent, le nuage électronique
s'adapte instantanément a la géométrie moléculaire, les états stationnaires
électroniques ont le temps de s'établir avant que les noyaux n'aient bougé
suffisamment pour changer appréciablement I'environnement moléculaire [3]. De ce
fait, pour une bonne approximation, on peut considerer que les électrons dans une
molécule se déplacent dans le champ de noyaux fixes.

Avec cette approximation , on simplifie notablement 1’équation de Schrddinger,
puisque I'énergie cinétique des noyaux devient nulle, I'énergie d'interaction des noyaux
devient constante, mais que l’on peut rendre nulle par un choix convenable de
’origine.

Compte tenu de ce que T, = 0 et U, = 0, nous pouvons définir une fonction d’onde
Y, comme fonction d’onde des électrons, et un nouveau hamiltonien c’est
I’hamiltonien des électrons.

L'équation (1.3) peut étre simplifiée comme suit:

H.=T.+ 0, + U,y (1.6)
Ou bien :

—y'Ne LZAI) l . _L_ Ne Ng Zaez
H—Zizl ( om + 2 Zl,]:/—'l |7”i—7”j| Zi=1 a=1 l7i—Rgl (|7)

L’équation de Schrédinger électronique peut s’écrire alors comme suit :
AvY, =EWY, (1.8)
E. Représente 1’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des
noyaux fixes.

La difficulté réside toujours dans Ue, le terme décrivant I’ensemble des électrons
en interaction mutuelle, qu’est contrairement a Teet Ue; il couple les coordonnées de
tous les électrons en interaction, ce qui fait de la résolution analytique de I'équation de

Schrédinger est toujours impossible, méme par voie numérique, sauf dans des cas trés
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simples comme celui de ’atome d’hydrogéne. C’est pourquoi elle est trés souvent

couplée a I’approximation de Hartree.

1.1.4 Approximation Hartree-Fock
L'approximation Hartree-Fock traite les electrons comme particule

indiscernables, avec un spin égal —% (fermions). Le principe de Pauli stipule que deux

fermions ne peuvent pas avoir le méme état quantique et la fonction d'onde
¢lectronique pour les deux fermions doit étre antisymétrique, c’est-a-dire la fonction
d'onde électronique change avec la permutation des particules[4].

Dans I'approximation Hartree Fock la fonction d'onde qui décrire les fermions
doit étre antisymétrique par rapport a I'échange de n'importe quelles coordonnées de
positions et de spin.

La fonction d'onde électronique dit antisymétrique si :
lI’(rl, | YT SN STREET rNe) = W(ry, Tp) ey Tjy ooe s Tjy e, T) (1.9)

En 1928[5], Hartreea proposé une methode, dans celle-ci, la fonction d’onde a N
électrons ¥ (ry,r,,, ...., Iy) €st représentée comme le produit des fonctions d’ondes a
un électron 'mono électroniques' :

A chaque ¢lectron correspond une orbitale et 1a fonction d’onde totale s’écrit comme
un produit de fonctions d’onde a une particule, orthogonales entre elles :

Y=Y (r1).Y,(r2). Y;(3) .... Wy (rN) (1.10)

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe
d’antisymétrie de la fonction d’onde lorsqu'il s'agit des fermions [6]. En effet, d’aprés
le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne peuvent pas étre simultanément
dans le méme état quantique.La meéthode de Hartree-Fock[7] permet une réesolution
approchée de 1’équation de Schrodinger d’un systéme quantique a n électrons et N
noyaux dans laquelle la fonction d’onde polyélectronique Wxr est écrite sous la forme
d’un déterminant de Slater composé d’orbitales de spins monoélectroniques qui

respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde
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|W1(ry) Wi(ra) - - Wilry)|
1 Yy(ry) Wo(rp) Wy (ry)

Y(ry,ry,r3,..TN) = N : : Pl : (1.12)
Lpzvtrl) lPN.(TZ) IPN(.TN)

L'approximation de Hartree-Fock ne tienne pas en compte les effets de
corrélations entre les électrons de spin antiparalleles.

I.1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT est la méthode de calcul de la structure électronique dans laquelle la
densite électronique p(r) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde a N
corps comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Le principe fondamental de
cette théorie est que toutes les propriétés d’un systéme a plusieurs particules en
interaction peuvent étre considérées comme une fonctionnelle de la densité de 1’état
fondamentalpo(r). Du point de vue historique, la DFT trouve ses origines dans le
modele développé par Thomas et Fermi [8] a la fin des années 1920, mais ce n'est
qu'au milieu des années 1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn[9] d'une
part et Kohn et Sham [10] d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur
lequel repose la DFT que I’on utilise aujourd’hui mécanique quantique.

1.1.5.1 Fondement théorique

Pour déterminer I'état fondamental des électrons néons, il est nécessaire de
calculer les énergies intrinseques et les fonctions intrinseques de I'hamiltonien a
plusieurs corps ce qui se fait dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer
(équation (1.7)).

Nous appelons V la tension externe de I'électron N et v la tension externe de

I'électron.
Ne Ne Zq
N (P rNe) = 2.5 v(r) X5 2 TE— (1.12)
Il faut donc résoudre la valeur propre:
H(Xq, Xg, oo oo, XN W (X4, X5, vvv oo, XNo) = EW(Xy, X5, oon oo, XNp) (1.13)

Ou les variables xi désignent a la fois les variables d'espace ri et les variables de
spin si. Le nombre d'électrons N; dans le solide étant égal au nombre d'Avogadro

N,~1023, le probléme doit étre simplifié avant de le résoudre. C'est pourquoi nous
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essayons de remplacer l'inconnu du probléme W(X,, X5, ... ... ,XN.) par le variable
p(x)qui est la densité électronique définie par:
p(x) = Ne Vs.us, [ drg e oo [ dry W (X X, v v, XN W (X, Xy, ..., Xiv,) (1.14)
L'intégration a lieu sur toutes les variables de I'espace sauf une et sur toutes les
variables de rotation. Il peut sembler impossible a premiére vue de condenser autant
I'information, puisque nous sommes passés d'une variable 3Ne inconnue a une variable
3Ne inconnue (si I'on néglige le spin). Cependant, la premiére théorie de Hohenberg
et Kohn[9] autorisait cette substitution de maniére stricte. La seconde théorie de
Hohenberg et Kohn permet également de dire que la solution de ces équations peut
étre substituée en recherchant une quantité minimale d'énergie.
1.1.5.2 Théoréme de Hohenberg et Kohn
e Premierement : Hohenberg et Kohn ont montré que I'énergie totale d'un gaz
d'électrons en présence d'une tension externeV,,(r) est une fonction de la
densité électronique p(r):
E = E[p(r)] (1.15)
e Deuxiémement, Hohenberg et Kohn ont montré que la valeur minimale de cette
fonction est c'est I'énergie précise de I'état fondamental, et que la densité qui
conduit a cette énergie est la densité exacte de I'état de la Terre. D'autres
caractéristiques de I'état fondamental sont également Les fonctions de cette
densité.
E(po) = minE(p) (1.16)
po . Densité de I'état fondamental.
L'énergie fonctionnelle totale de I'état fondamental s'écrit comme suit :
E[p()] = Flp()] + J Vexe(rp(r)dr (1.17)
Ou V., (r) représente la tension externe agissant sur les particules et représente la
fonction F[p(r)] globale de Hohenberg et Kohn, avec :
Flp(0)] = (¥ITIV|¥) (1.18)
La fonction F[p]est universelle pour tout systeme a électrons multiples. Si la
fonction F[p]est connue, alors, il serait relativement facile d'utiliser le principe pour

déterminer I'énergie totale et la densité électronique de I'état fondamental.
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1.1.5.3 Les équations de Kohn et Sham

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle de la densité demeure la méthode la
plus utilisée dans les calculs de la structure électronique, elle doit son succes a
I’approche proposée par Kohn et Sham[10] en 1965.Cette approche a pour but de
déterminer les propriétés exactes d’un systeme a plusieurs particules en utilisant des
méthodes a particules indépendantes.

L’approche proposée par Kohn et Shamest basée sur 1’idée suivante :

e Le gaz électronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d’onde mono-particules W;(r) , telles que le gaz
de particules fictives présente a [’état fondamental la méme densité
électronique, donc la méme énergie E[p] que le gaz électronique réel.

H[(Slpi = [Te(r) + Veff(r)]q',l = Sil'l',i (119)
Ou

e T,(r) est I’opérateur d'énergie cinétique des particules fictives sans interaction

et g;I’énergie de 1I’étatW; ().

Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,;(r), somme de trois potentiels

Verr (1) = Vexe () + V(1) + Vyc (1) (1.20)

e Vy:est le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne classique
entre les particules de gaz électronique, le potentiel d’interaction électron-noyau
(Vext)- €t Vxc(7) est le potentiel d’échange-corrélation.

Ces deux termes s’expriment trés simplement en fonction de la densité électronique :

V,(r) = e f%cﬁ e (1.22)
Vxc(r) = cggg_(cr[fl (1.22)
Vs () = 3222 (1.23)
p(r) = Loceupl i (12 (1.24)

1.1.5.4 L'énergie d'échange et de corrélation

Les théorémes de Hohenberg et Kohn ainsi que le développement amenant aux
équations mono-particules de Kohn et Sham sont parfaitement rigoureux et sont
obtenus sans avoir recours a des approximations. Cependant, le potentiel d’échange-

corrélation V- (r) apparaissant dans les équations rend toute résolution exacte

10
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impossible, sa forme analytique étant inconnue .Ce potentiel est la clé de vodte de la
théorie de la fonctionnelle de la densité puisqu’il permet de compenser la perte
d’information sur les propriétés d’échange et de corrélation du gaz électronique induite
par le passage d’une fonction d’onde réelle multi-particules a des fonctions d’onde
fictives mono-particules sans interactions par la méthode de Kohn-Sham.

Cependant, de nombreux travaux proposent une forme approchée de cette
fonctionnelle, et la recherche d’une fonction toujours plus proche de la véritable
fonction fait I’objet de nombreuses recherches [11], [12]et [13].

Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un
certain nombre d’approximations qui sont :

*L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation)
*L’approximation du gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient
Approximation).

1.1.5.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation introduite par Kohn et Sham repose sur la formulation d’un gaz
homogene électronique en interaction, ¢’est I’approximation de la densité électronique
locale LDA . En supposant que 1’énergie d’échange-correlation par électron dans le
gaz réel (& priori inhomogene), ey, soit égale a 1’énergie d’échange-corrélation par
électron dans le gaz homogeéne de méme densitép(r),ef2™(p), alors 1’énergie totale
d’échange-corrélation du gazréel peut s’écrire :

Exelp(M)] = [ ex¢™(p)p(Md3r (1.25)

OU &xc est I’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons de
densité uniforme p, qui a été parametrée pour différentes valeurs de la densité
électronique [14].

1.1.5.4.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette approximation revient a considérer le terme d’échange-corrélation non plus
comme une fonction uniquement de la densité, mais de maniere plus générale comme
une fonction de la densité pet de sa variation locale | Vp | .Une premiére approche ;
I’approximation du Gradient d’Expansion (GEA) a été introduite par Kohn et Sham,
ensuite elle sera utilisée par d’autres notamment dans les travaux d’Herman et al. [15].

Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la

11
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LDA, aboutissant a de faux résultats. La notion d’approximation du gradient
généralisé (GGA) réside dans le choix des fonctions, permettant une meilleure
adaptation aux larges variations de telle sorte a préserver les propriétés desirees.

L’énergie s’écrit dans sa forme générale [16].

ESE4(p) = [ p(Mexclpmelom dir = [ p(r)elo™(p)Fxc[p|V,[] d®r (1.26)
Ouelo™ est ’énergie d’échange d’un systéme non polarisé de densité p(r). Il existe de
trés nombreuses formes deFy., les plus fréeqguemment utilisees sont celles introduites
par Becke (B88) [14],Perdew et Wang (PW91) [17] et Perdew, Burke et
Ernzerhof[15].

1.1.5.4.2.1 Approximation WC-GGA

PBE-GGA offre une amélioration notable, mais une approche récente appelée
WC-GGA (approximation GGA développée par Z. Wu et R.E.E Cohen) [18] a montré
de meilleurs résultats en particulier pour les propriétés structurales. Wu et Cohen

Il a proposé une nouvelle approximation de GGA pour la fonction d'énergie
d'échange, en utilisant en combinaison avec l'approximation PBE de I'énergie de
liaison fonctionnelle [19]. Cela a apporté une énorme amélioration par rapport a LDA
et PBE-GGA en particulier pour les parametres de grille et le coefficient de
compressibilité des solides. Le zoom WC-GGA a quelques fonctionnalités
intéressantes principalement parce qu'il s'agit d'un zoom GGA.

1.1.5.4.2.2 Approximation du potentiel modifié mbj-GGA

Etudier les caractéristiques de [I'état fondamental. Concernant la structure
électronique, Les approximations du LDA et du GGA et de leurs dérivés ont donné de
bons résultats, ont fourni une bonne appréciation qualitative, mais n'ont pas pris de
décision.

Propriétés quantitatives de I'état excité tel qu'il est pour la bande interdite (écart
d'énergie). En fait, ces méthodes sous-estiment I'écart dans de nombreux semi-
conducteurs et isolants. Pour de meilleurs résultats, Tran avait et blaha [20].1l a
récemment été suggéré d'utiliser une version modifiée de la fonctionnelle Becke et
Johnson [21] (d'ou le nom modifié Becke-Johnson mBJ) dans la DFT.

En conclusion, I'approximation mBJ élargit le gap d'énergie, et donc tres proche de

I'expérience [22], contrairement a I'approximation LDA et GGA qui donne des écarts

12
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étroits. Les vacuoles obtenues par mBJ couvrent un intervalle de temps pour les
différents systemes qui Ils vont des semi-conducteurs a petit ecart aux isolateurs a
grand écart.
1.1.6 Résolution des équations de Kohn-Sham
1.1.6.1 Introduction
Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, différentes méthodes peuvent étre
utilisées comme suit :
e le potentiel d’interaction électron-noyau (Vey).
e le potentiel d’échange-correélation.
e |a base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde. Considérant

I’équation (1.25)

h? - - - -
—EVZ + Vext () + VH(F) + Vyxc (1) ¢ i (F) = £¢5(F) (1.27)
— b c d

a

(a) Energie cinétique déterminée par un calcul relativiste ou non.
(b) Potentiel d’interaction €électron-noyau Viy;.
Il existe deux grandes classes de potentiels :
e Les pseudo-potentiels.
e Potentielle Total (FP) : type Muffin-tin ou Full Potentiel.
(c) Potentiel d’échange-corrélation :
e LDA
e GGA
(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde :
e Base numérique de type ondes planes.
e Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO).
e  Ondes planes augmentées (LAPW).
Quelle que soit D’approche, les états de coeur et de valence sont traités
séparément. L’équation de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, les
¢lectrons de coeur sont soit traités par un calcul atomique séparé, soit leur contribution

est introduite dans un potentiel effectif.
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1.1.6.2 Solution de I’équation de Kohn-Sham a une particule

Pour déterminer le terme d’échange et de corrélation, on doit faire recours a des
approximations. En supposant que ce terme est défini, la résolution des équations de
Kohn-Sham se fait d’une maniére itérative et self-consistante en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la figure (I.1). Ceci est
nécessaire parce qu’au début le potentiel a introduire dans les équations de Kohn-
Sham dépend de la densité. Cette derniére est a son tour inconnue au début, et ne sera
déterminée qu’aprés résoudre des équations de Kohn-Sham.
Les orbitales de Kohn-Sham (ks) sont décrits par :
Y (k, 1) =X Cijp;(k, 1) (1.28)
otip;(k, ) sont les fonctions de base et les Cjj les coefficients du développement.
La résolution des équations de KS se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle
D’itérations auto-cohérentes illustrées par 1’organigramme de la figure (1.1).
On commence par injecter la densit¢é de charge initiale in p pour diagonaliser
1’équation séculaire :
H—g5=0 (1.29)
Ou H représente la matrice Hamiltonien et S représente la matrice de recouvrement
ensuite la nouvelle densité de charge p,,; €st construite avec les vecteurs propres de
I’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par
une sommation sur toutes les orbitales occupés. Si les calculs ne concordent pas, on
mixe la densité de charge p,,; et la densité de charge de départp;,, pour construire une
nouvelle densité de charge de départ de la maniére suivante :
pint = (1= pj, +« (1.30)
i représente la i®™€jtération et o un paramétre de mixage, la procédure itérative peut

étre pour suivre jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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g N Densité initiale pin

l

Calcul du potentiel effectif Kohn et Sham

I

Reésolution des équations de Kohn et Sham

l

Calcule de nouvelle densité électronique

Pout

1

A h,

Mélange pin et pPout F [ = Stop
i Non Converge Oui

Figure 1.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

I.2. Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

1.2.1 Introduction

Les méthodes ab-initio [23] ont été trés utilisées pendant plus d’une décennie
déja. La plupart de ces méthodes de calcul ab-initio sont un outil tres puissant pour la
prédiction et I’étude de nouveaux matériaux, sous différentes conditions ou
I’expérience est presque impossible a réaliser, voir méme dangereuse, destructive ou
polluante.

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode du potentiel complet ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW en anglais Full Potential-Linearized Augmented
Plane Wave) est 1’une des plus précises pour le calcul de 1’énergie totale des solides.

Elle est restée la méthode la plus utilisée et la plus efficace durant plusieurs années.
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Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes.
Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines d’atomes et pourrait atteindre
de milliers d’atomes dans les prochaines années.

Cette méthode a fait preuve de son efficacité pour 1’étude de nombreuses
propriétés de matériaux allant des métaux aux isolants en passant par les semi-
conducteurs et ¢’est cette méthode qui va étre utilisée dans la présente étude.

Les méthodes ab-initio est la résolution des trois équations de Kohn et Sham de
facon auto-cohérente. Leurs spécificités respectives se situent au niveau de la facon de
représenter le potentiel, la densité électronique et surtout les orbitales mono-
¢lectroniques de Kohn et Sham. D’une maniere générale, une méthode est définie par
sa base. A titre d'exemple, les trois méthodes suivantes : LMTO, FPLAPW et PW/PP.
Le premier sigle signifie orbitales de type Muffin-tin linéarisées (Linear Muffin-tin
Type Orbital), le second indique que le potentiel est complet et que la base est
constituée d'ondes planes augmentées linéarisées (Full Potential Linearized
Augmented Plane Waves), et le dernier sigle signifie que les fonctions de bases sont
des ondes planes et que des pseudo-potentiels sont utilisés (Plane Waves / Pseudo-
Potentiel).

1.2.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé [24] en 1937 la méthode APW, ou dans le solide, les électrons
a proximité du noyau se comportent comme s’ils étaient dans un atome libre, et ils sont
décrits par des orbitales atomiques, et dans les regions éloignées du noyau, les
¢lectrons sont plus ou moins libres de sorte qu’on convienne de les décrire par des
ondes planes. Ainsi, on divise I’espace en deux régions distinctes : une sphére de rayon
R. centrée, sur le noyau de chaque atome, communément appelée ‘spheére muffin-tin’,
et I’espace restant a I’extérieur de ces sphéres appelé la région interstitielle [25].
Andersen [26] a développée par elle a été améliorée et transformée en une nouvelle
méthode linéaire appelée la méthode LAPW (LAPW: linearised augmented
plane wave).Slater proposa comme base les fonctions d’ondes planes augmentées
(APW) Pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron, cette derniere

correspond a I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT La méthode APW basée
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sur I’approximation «Muffin-tin» pour décrire le potentiel cristallin, selon cette
approximation la cellule unitaire est devisée en deux régions :

La région prés du noyau a un potentiel et une fonction d’onde similaire a ceux
d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement). Cette région est limitée par une
sphére atomique (S) de rayon ryet le potentiel possede la symétrie sphérique. Dans la
région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc
la fonction d’onde s’€crit sous la forme :

\/%Za CgetG+or r >R

(1.31)
ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r<R

p(r) = {

Ou:
£2:Volume de la maille unitaire.
Y, : Les harmoniques sphériques.
C; : Coefficient de développement.

U,(r): La solution réguliére de I'équation suivante[24]:

(- L+ ve) - B} rue) = 0 (1.32)

T2
Ou : E; paramétre de I'énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphere.

o Région
.r; H-. T
[ Sphére ‘| interstitielle !/ N
. Mr / .
N J [ Sphere |
e
- | MT
n'-._ f'l
N\ /
~

Figure 1.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres
atomiques et en région interstitielle.
Les fonctions radiales sont définies par 1’équation antérieure (1.33), sont
orthogonales a tout état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite

de la sphére. Comme le montre I'équation suivante :

dZTU1 _ d*r U,
dr? 1 ar

(EZ - El)rU:le == U2 (|33)
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U, U, sont les solutions radiales pour ces énergies E, et E, respectivement.Slater
a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes
sont les solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel constant. Tandis que,
les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il
prouve que E) est égale a la valeur propre E.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a face
centrée, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients Am doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes
planes existantes dans les régions interstitielles ceci est exprimé par I'expression
suivante :

amil

Am = 5 X6 CoJi(IK + gIR)Yim (K + G) (1.34)

ji : Les fonctions de Bessel spherlques.

Ay = rul = z Calu(Ik + GIR) iy (k + 6)
Donc on peut écrit les solutions sous la forme :
Ji(|K+6G .
0@) = 25 i L (8, )Yy Vi (0 + 95) (1.35)

(65 + ¢5) sont les coordonnées sphériques du vecteur (K + G)

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région
interstitielle, et elles augmentent dans la région de cceur et se comportent comme des
fonctions radiales. Pour 1’énergie E,. Les fonctions APW sont des solutions de
I’équation de Schrodinger, avec Ej est égale a la bande d’énergie indicée par G. Ceci
signifiait que les bandes d’énergie ne peuvent pas obtenues par une simple
diagonalisation, et ceci implique de traiter le déterminant séculaire comme une
fonction de I’énergie. La fonction U, (r) qui apparait dans 1’équation (1.33) est
dépendante de, et peut devenir nulle & la surface de la sphere MT, cela conduit a la
séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce probléme,
plusieurs modifications ont étés apportés sur la méthode APW, notamment celles

proposées par Anderson [25], ainsi que celui de Koelling et Abrman[26].
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1.2.3 Principe de la méthode LAPW

Ainsi que celui de Koelling et Abrman[27].ont proposé une méthode dans
laguelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continués en les égalisant pour une
énergie E; fixe. Ce choix resout les problémes rencontrés dans la méthode APW en
donnant ainsi naissance d’une méthode de structure de bande flexible.

Cette méthode est appelée la méthode LAPW. La puissance et I’exactitude de
cette méthode ont été largement démontrées a travers des séries de calculs de surfaces
et de structure électronique, surtout avec ses versions récents FP-LAPW et LAPW+lo
comme nous allons le voir.

Pour résoudre les équations Kohn et Sham pour trouver une densité de I’état
fondamental une puissance globale et des données propres pour un systeme a
plusieurs électrons, a plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement
adaptées au probléeme.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r)Y;,,(r) et leurs dérivés par rapport
a I’énergie. Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode (APW) et la

fonction U, (r)Y;,,, (r)doit satisfaire la condition suivante :

{dz TGO V(r)— El}rUl(r) =rU;(r) (1.36)

art |

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et Ul assurent, a la surface
de la sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions
d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode (FP-

LAPW).

La fonction d’onde s’écrit comme suit :

1 .
= C,.el(G+K)T r>R
o(r) = | 720 . " (1.37)
Zlm[AlmUl(r: E) + B, Uy (r, Ez)]Yzm(T) r < Ryr

A, - Sont des coefficients correspondant a la fonctionU;,.

B,,,, : Sont des coefficients correspondant a la fonction U;.

On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des ondes planes
dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a I’intérieur de

la sphere, on utilise des ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui
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possedent plus de liberté variation elle que les ondes planes augmentées (APW) dans
la méthode (APW). Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E;
par :

U,(E,7) = U(E, 1) + (E — EDU(E,7) + O((E — E)?) (1.38)
0((E — E))*) Dénote l'erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d'onde a la surface de
la sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdant en précision, par rapport
a la méthode APW qui reproduit, les fonctions d'ondes tres correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d'ondes de I'ordre de
(E — E})? et une autre sur les énergies de bandes de I'ordre de(E — E;)*. Malgré cet
ordre d'erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet avec un seulE,
d'obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d'énergie. Lorsque cela
n'est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique,
ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, siU,
est égale zéro a la surface de la sphére, sa dérivéeU, sera différente de zéro. Par
conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas
dans la méthode LAPW.

1.2.4 La méthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+L0)

Jusqu'ici n'a pas été spécifié quel état électronique serait calculé par la méthode
LAPW. Il faut en effet séparer les états de coeur qui ne participent pas directement a la
liaison atomique des états de valence qui s'y impliquent. Les états de cceur se devient
de rester a l'intérieur de la sphere muffin-tin. Mais a cause des hybridations
électroniques, certains états sont appelés "semi coeur” puisqu'ils participent a la liaison
mais pour une faibles part. Afin de résoudre ce probléme de gestion des divers états,
des orbitales dites locales (Local Orbital : LO) sont introduits dans la base
LAPW [28]. Un orbitale locale est définie par :

0 r > Ryr

— ) 1.39
() {[Aszz(r: Ez,1) + Bszz(T; Ez,1) + CZmUz(T: El,z)]YZm(T) r < Ryr (1:39)

Ou les coefficients Cy,, sont de la méme nature que les coefficients A4,,, etB,,,
définis précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans

le calcul des bandes de conduction et de valence. Ces orbitales locales sont alors
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ajoutées a la base LAPW. L’addition des orbitales locales augmente la taille de la base
LAPW.

1.2.5 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la
zone interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales
numériques a 1’intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs
dérivées soient continuées a la surface de la sphére MT. Ainsi la construction des
fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer :

e Les fonctions radiales U\(r) et leurs dérivées par rapport a 1’énergie U ()
e Les coefficients A;, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du
cutoff du moment angulaire I, et pour la représentation du cutoffGmax des ondes
planes dans la sphére de MT pour un rayon R..

Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels queR Gax = Imax:
ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-LAPW est
assurée pour R,Gmax compris entre 7 et 9.

Il existe deux types de fonctions : les fonctions radiales non relativistes et les fonctions
radiales relativistes.

1.2.5.1 Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U,(r)sont des solutions de
I’équation de Schrédinger avec un potentiel sphérique V() et pour une énergie de

linéarisation E,.

(- L+ v — B o = 0 (1.40)
dr r

Ou V (r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphere MT pourl = 0. La

condition aux limites rU;(0) = 0 ayant été appliquée.

La dérivée par rapport a 1’énergie E; est :

{—dd—:z + l(l:) +V(r) - El}rUl(r) =rUy(r) (1.41)
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT :
[ r?uR(r)dr = 1 (1.42)

U, est une solution homogéne de 1’équation inhomogéne de la forme :
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hlUl_EUl = Ul (|43)
On utilisant la condition de normalisation (1.42), il apparait immédiatement que la

fonctionU, et sa dérivée sont orthogonales :
fOR“ r? U;(r)U;(r)dr = 0 (1.44)
La fonction U, est normalisée.

N, = fOR“ r2 UZ(r)dr (1.45)
Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par
I’équation suivante :

R%X[Ul(Ra)Ul (Re) — U1(Ra)U1 (Ra)] =1 (1.46)
Avec :
U,(E,r) = (U, (E,r)/or)et Uy(E,r) = (dU, (E,r)/0E)
Cette équation sert & déterminer numériquement les fonctions U,(r) et U,(r)avec cette
normalisation on peut développer U, sous la forme :
U,(E + 8) = U,(E) + 8U,(r) + - (1.47)
Avec ce choix, la norme de (”U”) indique I’ordre de grandeur de 1’énergie E;. En
particulier, les erreurs sur I’énergie de linéarisation sont acceptables selon Andersen
[29] quand :
|U|lIE, —El <1 (1.48)
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
e Diviser le domaine d’énergie en fenétre, et traiter chaque fenétre séparément
avec une énergie E appartenant a chaque état.
e Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode
quadratique).
e Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme du derivé
de U, (7).

Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la

suite. La derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été

appliguée, a notre connaissance, que par Goedeker [30].

22



Chapitre | Notions théoriques et méthodes de calcul

1.2.5.2 Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes deviennent importantes uniquement lorsque 1’énergie
cinétique des électrons est importante .Puisque les bandes d’énergie qui ont un intérét
dans les solides sont petites, ceci signifie que les effets relativistes sont pris en compte
dans les régions ou le potentiel est fortement négatif (a proximité du noyau). Dans la
méthode FP-LAPW, les effets relativistes sont pris en compte a I’intérieure de la
sphére MT et sont négligés dans la région interstitielle [31], puisque les corrections
relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’électron est du méme
ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere, et dans la région interstitielle la vitesse
de I’¢lectron est limitée par le cutoff dans I’espace des k.

En fait, la modification relativiste consiste a remplacer les équations (1.40) et
(1.41) par les équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie, et de retenir
les termes relativistes lors de 1’évolution de la contribution de la sphére aux éléments
de la matrice hamiltoniénne.

Koelling et Harmon [32], Macdonald et ses collaborateurs [33], ont présenté une
technigue pour résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans
lesquelles 1’effet spin-orbite est initialement négligé, mais peut é&tre inséré
ultérieurement.

1.2.6 Détermination des coefficients A;,et B,

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle, et
s'écrivent sous la forme d'une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les
sphéres muffin-tin MT. Les coefficients A,,, et B;, sont déterminés, pour chaque
vecteur d'onde, et pour chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu'a
leurs dérivées premiére d'étre continues aux limites des sphéres muffin-tin MT [34]
Les coefficients A, et B, sont été déterminés a partir de :

e La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des
ondes planes.
e Lavaleur et la dérivée radiale de U, et U, a limite de la sphére.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle :

e(K,) = Q exp(iK,r) (1.49)
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Q est le volume de la cellule élémentaire et K, est un vecteur du réseau réciproque.

@(K,) s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques

dans les sphéres MT.

@(Kn) = X[Aim U1 (E1) + By Uy (ED Vi (1) (1.50)
A T’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle 1’énergie

El est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs différentes du

parametre El suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux limites a la

surface de la sphére de MT permet d’utiliser un développement en ondes planes de

Rayleigh [35].

@(kn, Re) = 41 72 ¥y i (K, Re) Vg (K Vi (Ro) (1.51)

Avec : kn=k + Kj

k le vecteur d’onde, et K,, un vecteur du réseau réciproque

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :
A (Ky) = 4RZQ 121, (K (K) (152)

Ul (d/dr)ji(knRe) — (dU1/dr)jz (knRg)
R[(dU,/dr)U, — Uy(dU,/dr)]

a; (Kn) =

Bum(Ky) = 4TR2Q 12i1Y,,, (k) by (ky) (153)

(du/dr)j,(k,Ry) — U(d/dr)j,(k,Ry)
RZ[(dU,/dr)U, — Uy (dU,/dr)]

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de

by (Kn) =

I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.

1.2.7 Détermination des potentiels

Le potentiel utilisé dans les équations de KS comprend le terme d’échange et de
corrélation, et le terme coulombienV.(r). Le terme coulombien est la somme du
potentiel de HartreeVy(r) et du potentiel nucléaire.V(r)est déterminé par 1’équation
de Poisson a partir de la densité de charge (électronique et nucléaire):
V2V.(r) = 4mp(r) (1.54)
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L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque.
La méthode de résolution dite de la «pseudo-charge» due a Hamann [25] et Weinert
[26] est basée sur deux observations :
e La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle
et beaucoup plus rapidement dans les spheres.
e Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la
charge interstitielle et du multiple de la charge a I’intérieur de la sphére.
Dans la région interstitielle, la densité de la charge est développée en série de
Fourier
p(r) = X p(G)e'™” (1.55)
Et les ondes planes e*“"sont calculées a partir de la fonction de Besselj,

RY3ji(Gr)

R G+0

Jo T (Gr)dr = o3 ar (1.56)
_51,0 G == O

e'®r = 4me'®la ¥y i (gl — 1) Yim (G) Yim (r — 1)) (1.57)
Ou r est la coordonnée radiale, r, la position de la sphere « et R, son rayon.
Ve(6) =55 (1.58)
Le potentiel interstitiel Vpw a été trouve directement par intégration de (1.57)
Vew = Zim Vim' (DY (1) = X, VW (DK, (1) (1.59)
Soit :
K, (r) = Zlm ComYim (1) (1.60)
Donc :
VP () = i ComVEY (1) (1.61)

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

fonction de Green.

(T') — Vl W(T') [ ] + 21+1{ l+1f dr !t 2,017(7"’) + 72 fTR drlrll_lpv(r’) B

Ry 1.0
lef dr'r*p, ()} (1.62)

Ou les p, (r") sont les parties radiales de la densité de charge.
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1.2.7.1 Potentiel d'échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation est linéaire contrairement au potentiel
coulombien Dans I’approximation de la densité locale (LDA), Il doit donc étre calculé
dans I’espace réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le
diagramme de la figure 1.3.

La représentation de la charge interstitielle dans 1’espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier[36,37]. Matteiss [38] a utilisé la
forme de Wigner [39] pour obtenir le potentiel interstitiel d’échange et de corrélation

suivant;

1
v, = —p1/3 [0,984 | 0:943656+8,8963p 3] (1.63)

2
(1+12,57p1/3)
A Tintérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs

différentes de p et un potentiel a symétrie sphérique.

Al'intérieur des |
spheres

Dans les régions
interstitielles

.,-.:; ')
-
4

Figure 1.3 : Calcul du potentiel d'échange et de corrélation.
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1.2.8 Densité de charge de valence
La fonction d’onde obtenue a partir de la résolution de 1’équation de Schrodinger
est utilisée pour calculer la densité de charge électronique d’un matériau. Le carré de

son module représente la probabilité de trouver 1’¢lectron dans un volume donné.

St P ()| A Q (1.64)
Ce concept de probabilité de présence de 1’électron a été envisagé pour la
premiére fois dans 1’étude de la molécule d’hydrogéne : On a constaté que la
distribution de charge des €lectrons dépend en grande partie de I’état considére. De ce
fait, ’orbitale liante dans les molécules présente toujours une densit¢ de charge
électronique maximale au centre de la liaison entre les deux atomes. Par contre,
I’orbitale anti liante se caractérise par un maximum de la densité de charge entre les
noyaux.
La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales

occupées :

p(r) = 26 Ty | Vs ([ (1.65)

Ou ¥, \ est la fonction d’onde de 1’électron de valence, n I’indice de la bande et
k le vecteur d’onde.

La densité de charge est calculée dans différentes directions et plans

cristallographiques. Dans le cas des matériaux ANBN~8qui cristallisent généralement
dans une structure de type zinc blende, la densité de charge est mieux représentée :
- Soit, suivant la direction <111> (profil) ou la densité de charge totale p,, (r)est
représentée en fonction de la distance x. ¢’est suivant cette direction que nous pouvons
observer le mieux le comportement de la densité de charge dans la région de la liaison
entre les deux atomes. La densité de charge de valence calculée par la méthode LAPW
présente deux composantes [40] :

e Ladensité de charge interstitielle, développée en ondes planes, donnée par:

p(r) = 2k WK, ) Xear ‘PZ',KJ' ‘PG,K,jei(G_G’)T (1.66)
Ou le vecteur r est limité aux régions interstitielles, lesg. x ; étant les coefficients
du vecteur propre de laji™¢ bande et w(K, j)représentant le poids associé au point k.

e Une densité de charge située dans la sphere, donnee par :
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p(r) =X, pp (K, (1) = X WK, ) Zim Ze'vrm {@im (G @y (GHU, (MU (1) +
bikm(G)al’m’(G,)Ul(r)Ul’(T) + ajpy (G) by, (GU (T)Uz’(r) +

bim (GIby1y (GUL (YU ()} (P)Y 10 (1) (1.67)
Avec

Aim = X Ceapm (G) (1.68)

Et

Bim = X Cebim(G) (1.69)

La somation sur k doit étre faite dans toute la zone de Brillouin. La densité de
charge dans les sphéres est déterminée dans les mailles radiales a I’aide des
coefficients harmoniques du réseau. Les densités de charge a ’intérieur des spheres
sont construites a partir des vecteurs propres des bandes de la premiére zone de
Brillouin.

1.2.9 Le code Wien2K

Ce programme a été concu par Blaha et ses collaborateurs [41]. Ses applications
sont nombreuses, Le code Wien2K est une implémentation de la méthode FP-LAPW,
telles que le gradient du champ électrique, les systemes supraconducteurs a haute
température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition [42], les oxydes non
ferromagnétiques et les molécules. Le code Wien2K est constitué de plusieurs
programmes indépendants liés par le C-SHELL SCRIPT. Le role des différents
programmes est montre sur la figure (1.4).

Le calcul se fait en trois étapes :

1. 1nitialisation_: pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer
les données de départ qui se trouvent dans le fichier case. Struct. Ce dernier contient le
parametre du réseau, la structure cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de
symétrie...etc. Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces ¢léments
sont genérés par une série de petits programmes :

NN: donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de la
sphére muffin-tin.

LSTART: génére les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est a dire états de coeur

et états de valence, avec ou sans orbitales locales ...).
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SYMMETRY: génére les opérations de symétrie du groupe spatial, determine le
groupe

ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques
du réseau et determine les matrices de rotation locale.

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

DSTART: génére une densité de depart pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART.

2. Calcul SCF: le cycle SCF comprend les étapes suivantes:

LAPWO: génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWZ1: calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres)
LAPW?2: calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: calcule les états de cceur et les densités.

MIXER: mélange les densités de valence et du cceur pour produire une nouvelle
densité.

3. Calcul des propriétés_: le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des
programmes :

OPTIMISE: détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parameétre du réseau, le module de compressibilité et sa dériveée.

TETRA: calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI: calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées
par LAPW1.

OPTIC: calcule les propriétés optiques.

XSPEC: calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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NN
Vérifié le non

LSTART
Caleule atomiques
Calculer les

aenss

Figure 1.4: Structure de code Wien2K.
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Chapitre 11 Les chalcogénures alcalinoterreux

I1.1 Introduction

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique,
intermédiaire entre celle des conducteurs et des isolants, varie dans une grande
proportion sous l'effet de la température, I'éclairement et la présence d'impuretés
(dopage, défauts du réseau).

Une grande partie des semi-conducteurs présentant un intérét pratique appartient
aux groupes de type Il1-V, I1-1V, et leur champ d'application est tres vaste et tous les
dispositifs de ces semi-conducteurs peuvent étre caractérisés et identifiés plus ou
moins précisément. De nombreuses recherches ont été consacrées a I'étude des
propriétés physiques de ces matériaux et ont traité des différentes propriétés semi-
conductrices.

La majeure partie des recherches est consacrée a la description complete des
propriétés structurales, thermiques, élastiques, dynamiques, électroniques (structure de
la bande d’énergie), optiques et de transport de porteurs dans ces semi-conducteurs.

Dans ce travail notre choix s'est porté sur les semi-conducteurs du groupe binaire
I1-V1 généralement connus sous le nom de chalcogenures alcalinoterreux, ont suscité
un intérét considérable du point de vue expérimental et théorique. Ceci est da a leurs
applications technologiques potentielles allant de la région spectrale bleue a la région
de l'ultra-violet proche [1].

11.2 Les semi-conducteur de type 11-VI

Les semi-conducteurs 11-V1 sont des composés formés par les éléments des
groupes Il et VI du tableau périodique, dont les propriétés sont généralement similaires
a celles des semi-conducteurs du groupe I11-V et IV. En raison du transfert de charge
électronique de I'atome du groupe Il a celui du groupe VI, les liaisons deviennent de
plus en plus ioniques lorsque I'on passe des semi-conducteurs du groupe IV aux semi-
conducteurs du groupe I1-VI. L'interaction de coulomb entre les ions augmente en
méme temps que la largeur du gap fondamental.

Ainsi , la plupart des semi-conducteurs 1I-VI se caractérisent par une bande
interdite supérieure a 1 eV , exceptée pour les chalcogénes de mercure et la plupart
d’entrevu cristallisent dans la structure Rocksalt (NaCl) dans les conditions

normales[2].Tandis que les semi-conducteurs 11-VI a large bande interdite sont adaptés
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pour les applications d'afficheurs et de diode lasers opérant dans la région visible du
spectre; ceux a petite bande interdite sont utilisés dans la fabrication de détecteurs
infrarouge [3].

11.3 Formes cristallographiques

Les semi-conducteurs 1l-VI cristallisent en différentes structures telles que
Structure du chlorure de césium (CsCl), du mélange de zinc (ZnS), structure
cristallographiques Rocksalt (NaCl) ..., etc.

11.3.1 La structure cristallographique Rocksalt (chlorure de sodium NaCl)

La structure NaCl [4], représentée sur la figure (11.1).

Figure 11.1.Structure cristalline du chlorure de sodium [4].

Dans cette structure, les ionsCl~ constituent un réseau cubique a face centrées
(CFC); ils occupent les sommets et les centres des faces d'un cube d'aréte a. Les
ionsNa* occupent les sites octaédriques du réseau c'est-a-dire le centre du cube et les
milieux des arétes du cube [5]. Cette structure correspond a deux réseaux CFC d'aréte
a, I'un anionique et I'autre cationique, se déduisant I'un de l'autre par une translation de
(%,0,0) (0,%,0) ou (0,0%) c'est-a-dire de gselon une aréte du cube. Si 1’anion occupe
I’origine alors les positions respectives du cation et de 1’anion sont données par [5] [6]:

C1I7:(000) ;30) G 0 (0 52)
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Na*: (522)(:00) (050) (005)

Chaque cation Na* est entouré de 6 anions Cl~ situé a la méme distance, de
méme chaque anion Cl~ est entouré par 6 cations Na* a la méme distance. L'indice de
coordination est donc 6 pour les Na* et 6 pour lesCl~, la coordination 6-6. Son groupe
d’espace est Fm3m dans la notation d'Hermann-Mauguin) avec le numéro225 dans les
tableaux internationaux de la cristallographie [7].

11.3.2 Premiere zone de Brillouin dans la maille CFC

La notion de la zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés
vibrationnelles ou électroniques d’un cristal dans lequel la symétrie de translation joue
un réle essentiel [8].La premiére zone de Brillouin est définie de maniére unique
comme la maille primitive dans l'espace réciproque. Elle est définie par la méme
méthode que la maille de Wigner-Seitz dans le réseau de Bravais, et s'identifie a celle-
ci dans l'espace réciproque [9].Cette premicre zone posseéde la forme d’un octaédre
tronqué par les six faces d'un cube dans la structure Rock Salt (figure 11.2). Cet espace

de réseau réciproque est caractériseé par des points et des lignes de haute symétrie [10].

Figure 11.2 : Premiére zone de Brillouin de la maille CFC avec les points et les lignes
de haute symeétrie.
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Les points de haute symétrie sont les points de croisement de chacune des lignes
de haute symétrie avec les frontieres de la premiere zone de Brillouin. Ces points sont
notés par: I', K, X, L, W et Z avec les significations suivantes:

I': Ce point est le centre de la premicre zone de Brillouin, ou les

coordonnéesK(0 0 0).
K: C’est le milieu d'une aréte joignant deux faces hexagonales, alors :Kyx = Zf (1,1,0)

X: Ce point est le centre d’une face carrée de I’octaédre qui appartient a I’un des axes
K., K,, K,avec I’'une des faces carrées, nous avons donc :
Ky = 25 (£1,0,0) ; Ky = 25(0,£1,0) ; K, = 25 (0,0, 1)
L: Centre d'une face hexagonale des coordonnéesK; = 2:“ (1,1,1).
W: Il se trouve sur I’un des sommets des faces carrées, de coordonnées
21 1

Kw = :(0,5, 1).
Z: Ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’un des coins de
I’octaedre avec les coordonnéesK; = 2:“ (1,%, 1).

Les lignes de haute symétrie sont notées par A,Zet Atelles que:
A: Cette ligne représente la direction <100>, elle relie le centre I' au point X.
X: C’est un point appartenant au plan de symétrie K, = K,,ou K, = K, Ouk, = K,.
A: Cette ligne est la direction <111>, elle relie le centre de la zone I' au centre d’une

face hexagonale qui est le point L de 1’octacdre.

La figure (11.3) montre les différentes perspectives de la structure NaCl.
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Figure 11.3 : Réseau cristallin NaCl et ses differentes projections [11].

11.3.3 La structure de type CsCl

La structure de type CsCI est une structure cubique simple. L’espace de groupe

pour cette structure est Pm 3m avec le numéro 221.

L’assimiler a deux sous réseaux cubiques simples interpénétrés avec un atome de

Barium au centre de chaque cube portant aux arrétes 1’autre atome chalcogenes (Se ou

Te). Chaque ion est entouré par huit ions proches voisins du type oppose.

La figure (11.4) montre le réseau cristallin CsCl et ses différentes perspectives.
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Figure 11.4: Réseau cristallin CsCl et ses différentes projections [11].

Le réseau réciproque associé a la structure CsCl est un réseau cubique simple ou

le volume de la maille élémentaire dans I’espace réciproque (la premicre zone de
. . 2 N . L1 .
Brillouin) est un cube de volume(:”)3, a est le parameétre de la maille élémentaire dans

I’espace direct.

11.4 Les chalcogénes de barium

11.4.1 Définitions

Les chalcogénes de baryum BaX (X =Se, Te) et leurs alliages, sont intéressants
dans connexion avec les applications optoélectroniques dans le régime de longueur
d'onde de la lumiére bleue, et une compréhension de leur les propriétés électroniques
et optiques sont donc importantes. Celles-ci peuvent étre ajustées au moyen de
diverses caractéristiques de liaison [12,13], et au moyen de souches intégrées produites
par croissance épitaxies d'hétéro-structures dans des conditions controlées. La
prévision et l'analyse de ces effets nécessitent connaissance des constantes élastiques

et des potentiels de déformation pertinents des constituants. Sous pression, Les
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composés BaSe et BaTe subissent une phase structurelle transition de la structure B1
coordonnée en six vers la structure huit fois coordonnée de type CsCl (B2) a la
pression respective 6,0 et 4,8 GPa, comme il I'a été montré par des expériences de
diffraction des rayons X a haute pression. Les composés de chalcogéenes alcalino-
terreux sont actuellement dans le cadre de recherches approfondies motivées par leur
application potentielle aux diodes électroluminescentes (LED) et aux diodes laser
(LD). On s'attend a ce que ces composés puissent fournir nouveaux candidats Il — VI
pour la fabrication de divers dispositifs electriques et optiques [14,15,16].

Les Chalcogénes de Barium BaX(X=Se et Te) cristallisent dans deux phases
cubiques possibles NaCl (B1) et CsCl (B2). Comme nous montrent les figures ci-

dessous :

Figure 11.5 : Les différentes structures des chalcogénes de Barium : (a)
NaCl(B1) (b) CsCl(B2)
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I1.5 Propriétés physiques des semi-conducteurs type I1-VI

11.5.1 Propriétés optiques

11.5.1.1 Relation de dispersion optique

L'étude des propriétés optiques des semi-conducteurs est essentielle pour la
fabrication de composants électroniques optiques. En connaissant la fonction
diélectrique complexe e(w), tres peu de relations importantes peuvent étre établies:
La fonction di¢lectrique complexe s’€crit :
e(w) = & (w) +igy(w) (11.1)

Cette fonction complexe décrit les propriétés optiques du milieu pour toutes les
énergies du photonE = hw, c'est-a-dire la réponse du milieu au champ
électromagnétiquem.

La fonction diélectrique complexee(w)dépend de la fréquence w. C’est une
grandeur tensorielle qui devient un scalaire si le solide est de symétrie cubique.

La partie réelle g,(w) et la partie imaginaire &,(w)de la fonction diélectrique

sont reliées par les relations de Kamers-Kronig [18] :

er(w) = 1+2 [ 222 4oy’ (11.2)

0 (wH2-w

g(w)=—2[" £10) ey’ (11.3)

70 (0')?-w?

L’indice complexe de réfraction n*(w) est donné par la relation :
n*(w) = n(w) + ik(w) = (g, (w) + ig, (w))l/Z (11.4)
Ou:
n(w): est indice réel de réfraction.
k(w): est le coefficient d’extinction (indice d’atténuation).

Les constantes optiques n(w) et k(w)sont positifs et peuvent étre évaluées
théoriquement ou expérimentalement.

De I’équation (I1.4) il s’ensuit :
g, =n’—k* ; g = 2nk (11.5)

Les relations de Kamers-Kronig peuvent aussi relier n(w) et k(w) selon les

équations

n(w) =1+2 [ 2 doy (11.6)

0 (0")?-w?
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k(w) = -2 7 n(0)=1 40 (I1.7)

0 (0")?-w?
L’indice de réfraction peut étre évalué selon la relation suivante :

1
/2
N E T T
n(w) = [ 1) _ ] (11.8)

2 2

A basse fréquence( w = 0), I’indice de réfractionn(w) devient alors :

n(w) = £72(0) (11.9)

La réflectivité R(w) associée a une incidence normale s'écrit :

_ (n(0)-1)?+k(w)?
R(w) = (n(w)+1)2+k(w)? (11.10)

11.5.1.2 La fonction diélectrique &(w)

La fonction diélectrique e(w) est définie par 1’équation (II.1), ou &, (w) ete,(w)
sont respectivement la partie réelle et la partie imaginaire. Utilisant les relations de
Kamers-Kronig [18]. Une scissure a été appliquée a nos courbes de la fonctione, (w)
égale a la différence entre les gaps calculés dans la DFT-LDA et les gaps calculés par
Pourghazi et al [19].

La forme générale de la partie imaginairee,(w)de la fonction diélectrique est
presque similaire pour leschalcogénes de barium. Les courbes de la partie imaginaire
de la fonction diélectriquee, (w) se décalent vers les basses énergies dés qu’on passe
de S a Te, une tendance générale qu’on peut déduire a partir des structures de bandes
de ces composés ou Eg (BaSe)>Eg (BaTe).

I1.5.1.3 Le coefficient d’extinction k(®)

Est définie par la relation :
1
fs§+s%—£1 /2
K(w) = — (11.12)

11.5.1.4 Indice de réfraction

L’indice de réfraction est un nombre qui caractérise le pouvoir qu’un matériau a
posséder pour ralentir et a dévier la lumiere. Cet indice de réfraction (noté n) est le
rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide (c=299 792 km/s) et la vitesse de la
lumiére dans le matériau, on peut exprimer 1’indice de réfraction sous une forme

complexe comme suite [20] :
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N(w) = n(w) + ik(w) (11.12)
n(w) : Etant I’indice de réfraction réelle.
k(w): Est I’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.
11.5.1.5 La relation entre I'indice de réfraction et la constante diélectrique
Dans le cas d’un milieu isotrope ou un cristal cubique, € se réduit a un scalaire.
Laréponse d’un systeéme a une onde €lectromagnétique plane peut étre décrite par
I’indice de réfraction complexe :
N(w) = n(w) + ik(w) = e(w) (11.13)
La partie réelle de N(w)correspond a I’indice normal du cristal dans une région
de transparence, tandis que la partie imaginaire ik(w)correspond a une absorption
optique du cristal (k est appelé le coefficient d’absorption ou coefficient d'extinction).
La fonction diélectrique peut étre exprimée sous la forme complexe [21] :
e(w) =€ (w) + " (w) (11.14)
Le constant diélectrique sera déduit de la relation (I1.14) et finalement on

’obtient sous sa forme complexe [20] :

e(w) = g (w) + &, (w) (11.15)
g(w) = n? — k? (11.16)
g, (w) = 2nk (1.17)
Si on simplifiant par k=0 on trouve que :

n =g (11.18)

On peut dire que n et k sont reliés par des relations de dispersion, la connaissance
de I’un dans tout le domaine des fréquences permet de détermination de 1’autre.

11.5.2 Propriétés électroniques

11.5.2.1Structures de bandes

Les caractéristiques des bandes d’énergie électronique sont habituellement
indiquées en tracant les valeurs propres de 1’énergie E(k) pour différentes valeurs de k
dans la zone de Brillouin. Le potentiel du cristal est différent dans différentes
directions k puisque les espaces interatomiques ne sont pas les mémes et par

conséquent I’énergie E(k) dépend du module et de la direction du vecteur d’onde k.
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11.5.2.2 Gap direct et gap indirect

Pour un cristal les semi-conducteurs 11-VI de type AX (chalcogénures alcalino-
terreux) , le maximum de la bande de wvalence et le minimum
de la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde k.
Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum absolu de la
bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence [22].
Les structures de bandes représentées sur la figure (11.6) font apparaitre deux types
fondamentaux de semi-conducteurs :

Les semi-conducteurs a gap direct : si le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction peuvent correspondre au méme vecteur d’onde k.

Les semi-conducteurs a gap indirect : si le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’onde k.
La distinction entre le semi-conducteur a gap direct et indirect est trés importante,
notamment, dans les processus radiatifs, les processus d’absorption ou d’émission sont
considérablement plus importants dans les semi-conducteurs a gap direct que dans les

semi-conducteurs a gap indirect [23].

a- Gap Directe b- Gap Indirecte
E

Bande de Conduction

Bande de valence

i - A = A.
0 0 ke

Figure 11.5 : Les transitions optiques directes et indirectes [24].

I1.5.2.3 Densité d’états

La densité d'états d'un solide peut étre définie comme un nombre d'états par unite
d'énergie, comme la distribution des états électroniques du systeme en fonction de
I'énergie. Dans un systeme périodique, les niveaux d'énergie d'un électron sont décrits
en termes de fonctions continues E,; (ouE,(k)) qui ont la periodicité du reseau
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réciproque. Ces fonctions E, (k) définissent la structure de bande du solide étudié.
L'entier n est un indice discret, appelé indice de bande, et k est une variable continue
de l'espace des k (espace réciproque), limitée a la premiére zone de Brillouin. La
densité d'états totale d'un solide est directement liée a sa structure de bande du solide.

Elle est definie par:

n(E) = Xy [ {5 8(E — £,() (11.19)

11.5.2.4 Densité de charge

La densité de charge électrique déesigne la quantité de charge électrique par unité
d'espace (longueur, surface ou volume). Selon que I'on considére un probleme a 1, 2
ou 3 dimensions, c'est-a-dire une ligne, une surface ou un volume, on parlera de:
Densité linéique:A = dq/dl (c/m)
Densité surfacique: o = dq/ds (C/m?)
Densité volumique: p = dq/dv (C/m3)

11.5.3 Propriétés élastiques

11.5.3.1 Constantes élastiques et critéres de stabilité

Il existe plusieurs méthodes pour calculer les constantes élastiques a partir des
méthodes du premier principe. Les composés BaSe et BaTe sont tous des composés
de structure cristalline cubique, le tenseur d’élasticité possede donc trois composantes
importantes ¢, ¢;, et cy,dans la notation de Young. Pour étudier la stabilité des
composés BaSe et BaTe dans les deux structures NaCl et CsCl, Nous avons calculé
les constantes élastiques a 1’équilibre et sous pression hydrostatique et on vérifiera que

ces constantes satisferont les critéres de stabilité [24]-[25] définies par les inégalités

suivantes :

K= g(c11 +2¢y,) > 0 (11.20)
G' = cpy > 0( (11.21)
G= %(c11 —¢g,) >0 (11.22)

Rappelons que le module de compressibilitéB,peut étre calculé directement a
partir des constantes élastiquesc;, et c,, suivant I’équation [26] :
BO - (Cll + 2C12)/3 (||23)
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Les constantes €lastiques d’un matériau fournissent un lien entre 1’allure
mécanique et dynamique de ce matériau ainsi que des informations importantes sur la
nature des forces agissantes dans le matéeriau. En particulier, elles fournissent des
informations sur la stabilité et la rigidité des matériaux [27].

11.6 Utilisation des chalcogenes de barium

L'alcalino-terreux chalcogenes (AX: A = Be, Mg, Ca, Sr, Ba; X = O, S, Se, Te)
forment un systeme ionique a coque fermee trés important, cristallisant dans une
structure de type NaCl a température ambiante et la pression, sauf pour les
chalcogénes de MgTe et de béryllium[28,29].Ces composés sont des matériaux
technologiquement importants, ayant de nombreuses applications allant de catalyse a
la microélectronique. Ils ont aussi des applications dans le domaine des dispositifs
luminescents [30]. C'est aussi connu que les chalcogénes de baryum ont le plus
caractere parmi tous les autres composés de chalcogeénes alcalino-terreux et présentent
un comportement de métallisation [31,32] avec une transition de phase structurelle
sous haute pression . L'importance de ces matériaux provient de la grande technologie
applications en microélectronique, diodes électroluminescentes (LED), diodes laser
(LD) et dispositifs magnéto-optiques. On s'attend a ce que ces composés puissent
fournir nouveaux candidats Il — VI pour la fabrication de divers dispositifs électriques

et optiques [33].
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Au cours de ce chapitre nous avons effectue des calculs ab-initio, afin d’étudier
les propriétés structurales, électroniques et optiques des binaires BaX (Se et Te). On a
utilisé la methode des ondes planes augmentées et linéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2K [1]. Le calcul a été effectué dans le
cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [2]. Le potentiel d’échange et de
correlation est traité dans le cadre de deux approximations : I’approximation de la
densité locale paramétrée par Perdew et Wang [3] et I’approximation du gradient
généralise parameétré par Perdew, Burke et Ernzehof [4].

111.2 Détaille de calcul

Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est divisée en deux régions :

La premiere est constituée de spheres qui ne chevauchent pas et qui sont centrées sur
chaque atome de rayon Rwr.

La deuxieme est la région interstitielle. Les fonctions d’ondes, les densités
électroniques et le potentiel sont développés en combinaison d’harmoniques
sphériques multipliées par les fonctions radiales autour des sites atomiques, c'est-a-
dire, dans les sphéres Muffin-tin avec un rayon de coupure Imax=10, et en série de
Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure Rut Kmax 0U R est le
plus petit rayon de la sphere MT et Kmax est la norme du plus grand vecteur d’onde
utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres. Les valeurs des
rayons muffin tin (en Bohr) ont été choisies pour chaque atome de telle sorte que les
sphéres ne chevauchent pas, les états Ba (552 5p6 6s2), Se (4s2 4p4 3d10) et Te (5s2
5p4 4d10) sont traités comme des équivalents.

Avant de commencer les calculs, nous avons fait plusieurs tests de convergences
concernant 1’énergie totale, nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé
GGA et ainsi ’approximation de la densité locale LDA pour les deux phases
structurale NaCl (B1) et CsCl (B2) en fonction de parametre de coupure RmtKmax et
en fonction du nombre de points k pour les composés BaSe et BaTe.

Les résultats obtenus sont présentes sur la figure (111.1) et la figure( 111.2).
la figure (111.1) montre que la valeur de 80 points de k a donné une bonne

convergence.
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Le méme pour le deuxieme parameétre (RK,,.,) figure (111.2) , puisque la variance

de la puissance totale est négligeable lors du passage de 7 a 9, on retrouve la valeur

Energie (Ry)
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Figure 111.2 :
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Convergence de 1’énergie totale de BaSe en fonction du RmtKmax pour

les deux phases NaCl(B1) et CsCI(B2).
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111.3 Propriétés structurales

111.3.1 Structure NaCl et CsCl

Les Chalcogénures de Barium BaX(X=S, Se et Te) cristallisent dans deux phases
cubiques possibles NaCl (B1) et CsCl (B2). Comme nous montrent la figure (I1.5)
représenter les différentes structure de BaSe et BaTe.

111.3.2 Parametre de maille et équation d'états

L'étude des propriétés d'équilibre statique des composés BaSe, BaTe consiste a
déterminer le paramétre du réseau a I'équilibre a, le module de compressibilité B et sa
dérivée B' ; nous avons calculé 1’énergie totale du systéme pour chaque phase pour
différents volumes de la maille élémentaire. La courbe obtenue (figure 111.3) est

ajustée a l'aide de I'équation d'état de Murnaghan [5] donnée par la formule suivante :

BV [(Vo/V)B’
Br B'-1

EW) = — 1]+ est (11.1)

Ou B et B' sont respectivement le module de compressibilité et sa dérivée, tandis que
Vo est le volume de la maille unitaire a I'état fondamental. Ces parametres sont a leur

tour liés au volume de la maille unitaire par 1’équation (I11.2).

Bip]~ /B!

V:V0[1+B—0 (111.2)

Le parametre du réseau a I'équilibre est obtenu a partir du minium de la courbe, tandis
que le module de compressibilité est déterminé de la courbure de cette courbe

(équation 111.3).

0°E
av?

B=V (111.3)

La dérivée du module de compressibilité B' est déterminée par :

By
Br(B'-1)

E(V) =E, + V2 V| + 2V - W) (111.4)

La figure I11.3 illustre la variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les
deux composés BaSe, BaTe dans les deux phases cubiques NaCl (B1) et CsCl (B2) en

utilisant I'approximation GGA.
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Figure 111.3 : variation de I'énergie totale en fonction du volume dans les phases B1 et

B2 pour les composés BaSe et BaTe avec I'approximation GGA.
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Les valeurs optimisées du parameétre de maille a, , du module de compressibilité

B, , et de sa dérivee By , et de I'énergie total des composés BaSe, BaTe dans les deux

phases NaCl(Bl) et CsCI(B2) et comparées a d’autres résultats théoriques et

expérimentaux disponibles dans les tableaux (111.1) et (111.2).

BaSe ao (A°) Vo (A°)3 Bo (GPa) B'o | Energie (Ry)

Bl
GGA 6.65 497.99 35.48 4.16 -21139.529452
LDA 6.48 459.21 45.82 3.77 -21120.736597
Expt 6.59 - 43.4 - -
Autres travaux 6.42° - 45.41° - -

6.64¢ - - - -
B2
GGA 3.99 429.27 39.55 3.70 -21139.504196
LDA 3.89 391.02 49.66 3.98 -21120.718863
Expt - - 41.9 - -
Autres travaux 3.84° - 52.9P - -
aRef. [6]. Ref. [7]. °Ref. [8]. “Ref. [9].
Tableaux 111.1 le paramétre réseau a,(A°), le module de

compressibilité B,(GPa), et sa dérivéeB, pour le composé BaSe comparés a d'autres

résultats expérimentaux et théoriques.
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BaTe ao (A°) Vo (A°)3 Bo (GPa) B'o Energie (Ry)
Bl

GGA 7.05 593.37 27.29 4,14 -29872.791261
LDA 6.85 543.22 37.72 6.24 -29849.067460
Expt 7.00¢ - 29.4¢ 7.4 -
Autres travaux 6.98 - 35.40 4.64 -

B2

GGA 4.23 514.33 31.99 4.68 -29872.767901
LDA 411 469.73 40.14 3.72 -29849.052472
Expt - - 27.5° 4.60° -
Autres travaux 4,19 - 39.41° 4.65° -

aRef. [6]. °Ref. [7]. °Ref. [8]. 9Ref. [9].
Tableaux 111.2 : e

compressibilité B,(GPa), et sa dérivéeB, pour le composé BaTe comparés a d'autres

parametre du réseau ay(A°), le module de

résultats expérimentaux et théoriques.

e On remarque a partir du tableau I11.1 et tableau I11.2 que :

Le parametre de maille ao calculé dans le cadre de I'approximation LDA (GGA) est
inférieur (supérieur) au parametre expérimental pour les deux composés dans la phase
B1, ce qui est en accord avec la tendance générale de ces approximations. "La LDA
(GGA) sous-estime (surestime) le paramétre du réseau par rapport a la valeur
expérimentale mais dans la phase B1.

Dans la structure B2 des composes BaSe et BaTe, on remarque que nos résultats
obtenus par la LDA de la constante du réseau ao sont en excellent accord avec les
valeurs théoriques obtenues par d’autres auteurs utilisant la LDA.

Dans la phase B2, nos résultats des parametres de maille calculés dans le cadre de

la LDA et la GGA sont en bon accord avec les autres résultats théoriques [6, 7, 8, 9].
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On remarqgue aussi que nos valeurs du module de compressibilité Bo obtenues par
la GGA sont proches aux valeurs expérimentales comparativement avec celles obtenus
par LDA.

La phase B1 (NacCl) est la phase la plus stable pour les deux composés BaSe et
BaTe, puisque le minimum de 1’énergie totale du systéme dans la phase B1 est plus
petit que le minimum de 1’énergie totale dans la phase B2.

En utilisant la GGA, I’accord obtenu avec les autres résultats théoriques est trés bon.
111.3.2 Pression de transition structurale
La valeur de la pression de transition P; est déterminée pour chaque composé en
calculant I’énergie libre de Gibbs G, pour les deux structures NaCl et CsCl donnée
par:
G =Ei; +PV—TS (111.5)
Les calculs sont faits a la température nulle T=0K®, alors 1’énergie libre G est égale a
I’enthalpie H exprimée sous la forme :
H = E,,; + PV (111.6)
La pression hydrostatique induit une transition de phase structural de la phase NaCl
(B1) a la phase CsClI (B2) pour les deux composés BaSe et BaTe).
A la pression de transition Pt, I’enthalpie H1 du systeme dans la phase B1 est égale a
I’enthalpie H. dans la phase B2. La figure I11.4 représente la variation de 1’enthalpie H
en fonction de la pression pour le composé BasS utilisant I'approximation GGA dans
les deux phases NaCl (B1) et CsCl (B2) .
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Figure 111.4 : Enthalpie de BaSe et BaTe en fonction de pression dans les deux phases
Bl et B2.
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BaSe Pression(GPa) BaTe Pression(GPa)

Notre travail 5.99 5.01
Exp 6.0 4.8
Autre travaux 5.2 3.95P
5.6° 3.2°

bRef[7], “Ref[9], ®Ref[10], Ref[11].
Tableau 111.3 : les valeurs de pression Pt pour BaSe et BaTe comparés a d'autres
résultats expérimentaux et théoriques.

111.4 Propriétés électroniques

111.4.1 Structures de bandes

Les caractéristiques des bandes d’énergie électronique sont habituellement
indiquées en tragant les valeurs propres de 1’énergie E(k) pour différentes valeurs de k
dans la zone de Brillouin. Le potentiel du cristal est différent dans différentes
directions k puisque les espaces interatomiques ne sont pas les mémes et par
conséquent 1I’énergie E(k) dépend du module et de la direction du vecteur d’onde k.
L'inconvénient du formalisme de DFT est généralement compris comme étant lié a
I'approximation de densité locale (LDA) et a I'approximation de gradient généralisée
(GGA), est l'interprétation incorrecte des propriétés d'état excité, comme la sous-
estimation sevére de la valeur de bande interdite ou la surestimation de la
délocalisation électronique dans des systémes avec des électrons localisés d et f
[12,13]. Des recherches récentes ont permis de conclure certaines approximations sous
la LDA et GGA, telles que GW, hybride fonctionnel, LDA + U et LDA + DMFT, afin
de décrire correctement la structure électronique des semi-conducteurs et des
isolateurs. Cependant, la plupart de ces approches sont colteuses en matiére de calcul
ou pas efficaces dans tous les cas [12,13]. Heureusement, d'autres méthodes proposées
telles que les approximations de Becke-Johnson (mBJ) [14] et Engel-Vosko (EV-
GGA) modifiees sont un moyen alternatif d'avoir un écart de bande proche de la
valeur expérimentale [14], mais calculée moins Compliqué que les autres méthodes

mentionnées
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Les structures de bandes des composés BaSe et BaTe ont été calculées dans la phase
NaCl (B1) pour difféerentes directions de haute symétrie dans la premiere zone de
Brillouin.

Les calculs ont été faits aux volumes d’équilibre théoriques calculés dans le cadre de
I’approximation GGA et 1’approximation mBJ. Les structures de bandes de BaSe et
BaTe dans la phase NaCl et aux volumes d’équilibre sont présentées dans la figure
(1n.5).

On observe que la topologie des structures de bandes de BaSe et BaTe avec les deux
approximations est presque la méme avec de petites différences dans les valeurs de
gap.

L'existence d'une bande interdite (un gap) entre la bande de valence et la bande de
conduction indique qu'ils sont les deux des semi-conducteurs.

Les deux composés présentent un gap d’énergie indirect ou le sommet de la bande de
valence VBM est localisé au point I'(0.0, 0.0, 0.0) et le minimum de la bande de
conduction CBM est localisé au point X (0.0, 1.0, 0.0).

La faible dispersion des bandes d'énergie indique que les électrons de valence sont
plus ou moins localisés. Cette allure signifie que les liaisons dans ces composés ont un
caractere ionique prédominant.

Notons que, le gap d’énergie diminue lorsqu’on passe dans la méme colonne du
tableau périodique de I’atome chalcogeéne de petit nombre atomique (Se) a ’atome
avec le grand nombre atomique (Te).

La valeur obtenue a I’aide de 1’approximation mBJ est plus élevée. Donc le résultat
par mBJ est le plus probable.

Nous avons porté dans le tableau I11.3 les énergies des gaps par les deux

approximations GGA et mBJ.
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Figure 111.5 : La structure des bandes des composés BaSe et BaTe avec les
approximations GGA ; mBJ et GGA+mBJ dans la phase B1.
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Method Echangecorrélation Gap (I'-X)
(XC) (ev)
BaSe
Présente FP-LAPW GGA 2.03
mBj 291
Calcul(DFT) FP-LAPW GGA -
mBj -
Expt 3.58¢
3.60"
BaTe
Présente FP-LAPW GGA 1.67
mBj 2.33
Calcul(DFT) FP-LAPW GGA 1.70
mBj -
Expt 3.08¢
3.10"

9Ref [15], "Ref [16], IRef[17].
Tableau I11.4 : Le gap indirect (en eV) pour les composés BaSe et BaTe compare a
d'autres résultats théoriques.
111.4.2Densité d'etats
Pour une meilleure compréhension de la nature électronique des deux composés
on détermine les densités d’états Total et partielle en utilisant I'approximation mBJ.
La configuration du DOS est similaire pour les deux matériaux avec petite différence.
Les bandes d'énergie peuvent étre séparées en trois régions :
La premiere est située autour de -10ev a -8,6ev provient des etats "s" de Se et Te
avec une petite contribution des états "p" de Ba.
La bande de valence supérieure située dans la région située entre le sommet de la
bande de valence jusqu'a -1,7 eV est constituée principalement d'états "p" de Se et Te

avec une faible contribution des états "d" et "p" de Ba.
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La bande de conduction est principalement constituée des états de type "d" de Ba

avec une petite contribution des états de type "p" et "d" de Se et Te.
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Figure 111.6 : Densité d'états total et partielle des composés BaSe et BaTe en utilisant
I'approximation mBJ.

111.4.3 Densité de charge

Afin d'obtenir plus d'informations sur la liaison chimique entre les atomes dans
les composeés étudiés, nous avons présenté, sur la figure I11.7, les distributions de la
densité de charge le long du plan (111) pour BaSe et BaTe. On observe que Le
caractere ionique apparait clairement dans la région située entre Ba et (Se, Te), a cause
de la différence d'électro-négativité.
La liaison dans les deux composés peut étre attribuée au caractere ionique, ce qui est

en bon accord avec les résultats de la structure de bandes.
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Figure.ll1.7 : Les contours de la densité de charge des composés BaSe et BaTe.

111.7 Propriétés optiques

Les propriétés optiques du matériau se manifestent lors de ses interactions avec les

ondes électromagnétiques et qui sont entierement définies par la fonction diélectrique

g(w) = g(w) + ie,(w). Le reste des grandeurs optiques telles que le coefficient

d'absorption I(w), la conductivité optique o(w), l'indice de réfraction n(w), le

coefficient d'extinction k(w), la réflectivité optique R(w) et le spectre de perte

d'énergie L(w), peuvent-&tre calculées a partir de la partie imaginaire &,(w) par la

transformée de Kramers-Kronig[18]. Comme les composes BaSe et BaTe ont une

structure cristalline cubique avec un groupe spatial Pm3m, une seule composant et en

63



Chapitre 111 Résultats et discussions

soir elles: **(w) est nécessaire pour effectuer les calculs de leurs propriétés
optiques[19].

Sur la figure 111.8 nous avons présenté la partie réelle et la partie imaginaire de la
fonction diélectrique en fonction de I'énergie des photons dans les deux directions
cristallines de chaque composeé. Les résultats qui peuvent-étre tirés de ces spectres se
résument comme suit :

La constante diélectrique statique &,(0) des deux composés croit de BaSe a
BaTe voir tableau (111.5) ceci signifie que l'anisotropie dans BaTe est la plus
significative.

Le passage a zéro de & (w) = 0 coincide avec le maximum de la partie
Imaginairee, (w)qx- Cette coincidence est logique parce que lorsque la dispersion est
minimum, l'absorption est maximum.

L'énergie du seuil d'absorption ne coincide pas avec la valeur du gap (voir
tableau (111.6)). Ce résultat est tres plausible parce que les deux composes sont des
semi-conducteurs a gap indirect.

La partie réelle de la fonction diélectrique statique &, (0) représente la réponse
diélectrique d'un matériau a un champ électrique statique. Selon le modele Penn, qui
este(0) = 1+ (hw, /E;)?, les résultats obtenus révelent une relation inversement
proportionnelle entre la bande interdite et &, (0).

La figure (111. 9) a illustre I'absorption a(w) des deux composesBaSe et BaTe.

On constate que I'intensité maximale ainsi que la plus faible largeur a mi-hauteur

Aw se trouvent sur le spectre deBaTe.
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Figure 111.8 : La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique des composes
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BaSe BaTe
Largeur a mi-hauteur du spectre d'absorption

5.93 7.62
Aw (eV)
Energie (seuil de la conductivité optique

3.12 2.71
(eV))
Gap (eV) 2.91 2.33

Tableau I11.5 : Valeurs des largeurs a mi-hauteur des spectres d'absorption Aw,

energie de seuil de la conductivité optique et le gap pour les deux composés BaSe et

BaTe.
BaSe BaTe

GapT'— X (eneV) 291 2.33

Seuil d'absorption
2.88 2.36

(eneV)

Tableau I11.6: Valeurs des gaps et seuil d'absorption des deux composés
BaSe et BaTe.

66



Références

Références

[1] P.Balaha, K.Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka and J. Luitz WIEN2K, An
Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals Program for Calculating Crystal
Properties Vienna University of Technology, Vienna, Austria (2001).

[2] W. Kohnand L. J. Sham, Phys. Rev. 140 A1133 (1965).

[3] J.P.perdew, Y. wang, Phys. Rev. B45, 13244(1992).

[4] J.P.perdew, S.Bruke, Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77, 3865(1996).

[5] R.W.G.Wyckoff, cryst.struct 85237(1963).

[6] S.H.Wei, H. Krakauer, Phys. Rev. Lett. 55 (1985) 1200.

[7] G. Kalpana, B. Palanivel, M. Rajagopalan, Phys. Rev. B 50 (1994) 12318.

[8] G.Q.Lin, H. Gong, P. Wu, Phys. Rev. B 71(2005) 85203.

[9] T.A. Grzybowki, A.L. Ruoff, Phys. Rev. Lett. 53(1984)489.

[10] S.H. Wei, H. Krakauer, Phys. Rev. Lett. 55 (1985) 1200.

[11] K. Syassen, N.E. Christensen, H. Winzen, K. Fischer, J. Evers, Phys. Rev. B 35
(1987) 4052.

[12] D. Koller, F. Tran, P. Blaha, Phys. Rev. B 83 (2011) 195134

[13] [L.V. Anisimov, J. Zaanen, K.O. Andersen, Phys. Rev. B 44 (1991) 943.

[14] E. Engel, S.H. Vosko, Phys. Rev. B 47 (1993) 13164.

[15] R.J. Zolweg, Phys. Rev.11 (1958)113.

[16] G.A.Saum, E.B. Hensley, Phys.Rev.113 (1959)1019.

[17] H. Akbarzadeh, M. Dadsetani, M. Mehrani, Comput. Mater. Sci. 17 (2000) 81.

[18] P. E. Blochl, Phys. Rev. B 50, 24 (1994), 17953-17979.

[19] J.C. Slater, Phys. Rev. 51, 10 (1937), 846-851.

67



Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail réalisé dans le cadre de la préparation de cette mémoire porte sur
I’¢tude des propriétés structurales, électroniques et optiques des composé€s binaires
BaX (Se et Te), Ces composés sont des semi-conducteurs ont un gap optique indirect
, ils sont intéressants dans les applications optoélectroniques. , et sous I’effet de la
pression hydrostatique ce composant subissent une transition phase structural de la
phase B1 a la phase B2. En utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentées
a potentiel totale (FP-LAPW). Implanté dans le code Wien2k dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant 1’approximation de la
densit¢ locale (LDA), [D’approximation du gradient généralisée (GGA) et
I’approximation de Becke-Johnson (mBJ).

Dans la premiere partie consacrée aux propriétés structurales c’est-a-dire la
détermination du parameétre de maille et du module de compressibilité, nous notons
une bonne concordance de nos résultats avec les données expérimentales et théoriques
pour ces COmMpOoSEs.

Les propriétés électroniques ont été restreintes a 1’analyse des structures de bande.
En plus de I’approximation GGA, I’approche mBJ a été utilisée pour obtenir une
meilleure précision dans le calcul des gaps afin d’obtenir des valeurs qui puissent
concorder avec celles de I’expérience. Les calculs ont montré que les composes BaSe
et BaTe sont des semi-conducteurs a gap indirect '—»X. L’utilisation de la méthode
mBJ a apporté une nette amélioration du gap comparativement a la GGA.

La liaison dans les deux composés peut étre attribuée au caractére ionigque, ce qui

est en bon accord avec les résultats de la structure de bandes.

Dans la derniere partie la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction
diélectrique pour le composés BaSe et BaTe ont été calculé dans la phaseB1.

La constante diélectrique statique des deux composés croit de BaS a BaTe voir
signifie que l'anisotropie dans BaTe est la plus significative. L'énergie du seuil
d'absorption ne coincide pas avec la valeur du gap, ce resultat est trés plausible parce

que les deux composés sont des semi-conducteurs a gap indirect.
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Enfin, nous pouvons dire que ce travail n’est qu’un début dans 1’investigation des

propriétés structurales et optoélectroniques de genre de matériaux.
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