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Résumé

Résumé :

Nous avons effectué des calculs ab-initio des propriétés structurales et électroniques de
composé BaS en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisée (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 traitée a I’aide de ’approximation du gradient
généralisé (GGA) et ’approximation de la densité locale (LDA). Les propriétés structurales
de I'états fondamental ont été déterminées pour les deux phases NaCl(B1) et CsCI(B2). Le
parameétre 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 et les

densités d’états partielles et totales ont été calculées.

Mots-Clés : calculs ab-initio, FP-LAPW, DFT, LDA, GGA, structure électronique, bande

interdite, densité d'états, semi-conducteurs 11-V1, chalcogénure de barium.



Abstract

Abstract :

We have carried out ab-initio calculations to evaluate the structural, electronic and magnetic
properties of the compound BaS 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 (NaCl) and B2 (CsCl) 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 are also
calculated.

Key-words: ab-initio calculations, FP-LAPW, DFT, LDA, GGA, electronic structure, band

gap, density of stats, I1-VI semi-conductor, barium chalcogenides.
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Introduction générale

Introduction générale

Les semi-conducteurs constituent une famille incontournable par leur succes et
leur importance, qui déecoule largement des methodes d’élaboration des matériaux et
de technologie des structures mises au point, notamment, aprés une quarantaine
d’années de micro-électronique.

Certains matériaux semi-conducteurs peuvent présenter des propriétés
extrémement intéressantes, c’est le cas par exemple des composes de type A'"XV! ou
A= Be, Ca, Ba et X= O, S, Se, Te, Po, généralement connus sous le nom de
chalcogenures alcalins. Ces matériaux sont trés importants dans la recherche
technologique a cause de leurs applications dans le domaine de I’optoélectronique, ils
sont importants pour les diodes émetrices de la lumiére (LEDs) et les diodes de laser
(LDS) [1]. Les chalcogenures de barium BaX (X = S, Se, Te, Po) sont des semi-
conducteurs 11-VI a grands gaps, ils sont intéressants dans les applications
optoélectroniques opérant dans le spectre bleu de petite longueur d’onde [2]. Ces
composés forment un important systeme ionique, cristallisé dans une structure NaCl
(B1) avec 6 liaisons de paires atomiques. La pression induit une transition de phase
structurale de la phase NaCl (B1) a la phase CsCl (B2). Le composé BaS a un gap
optique de 3.88 (3.90) eV, et sous I’effet de la pression hydrostatique ce composé
subisse une transition structurale de la phase NaCl (B1) vers la phase CsCl (B2) aux
pressions 6.5 GPa comme elle a été montré par les expériences de rayon X [2].

L’exploitation théorique des propriétés structurales et électroniques de la
matiere se fait a I’heure actuelle a I’aide d’un trés grand nombre de méthodes, en
utilisant comme étant un outil de base les méthodes ab-initio. Ces méthodes sont un
moyen de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont pu parfois
remplacer des expériences trés gouteuses ou méme irréalisable en laboratoire. Parmi
les différentes méthodes ab-initio, on cite la méthode des ondes planes augmentées
linéarisees (FP-LAPW). Elle est I’'une des plus précises et tres employée aujourd’hui,
elle est basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[3].

Ce mémoire a pour but de prédire les propriétés structurale et électronique de
souffre de barium BaS, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées

linéarisees (FP-LAPW) [4] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité

g



Introduction générale

(DFT), par les deux approximations de la densité locale (LDA) et I’approximation de
gradient généralisée (GGA),et les résultats obtenus avec LDA et GGA sont sous-
estimé, pour améliorer nos résultats, nous avons utilisé les approximations mBJ et
EV-GGA, implantée dans le code WIENZ2k [5].

Le travail que nous présentation dans ce mémoire comprend trois chapitres :
Le premier chapitre a été consacré aux notions théoriques de base pour étudier les
différentes propriétés d’un ensemble de particules, et a la présentation de 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.
La méthode utilisée dans ce travail est décrite dans le second chapitre, ainsi que les
fonctions de base et la représentation de la densité de charge et de potentiel dans la
région du cceur et la région interstitielle.
Le dernier chapitre est consacreé a la présentation de compose étudie et I’interprétation
des résultats obtenue.
A la fin de ce mémoire nous avons résumé I’essentiel de cette étude dans une

conclusion générale.

|
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Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

I.1 Introduction

La physique et la chimie de la matiére condensée sont des branches qui s’intéressent a la
compréhension et I’exploitation de systémes constitués d’électrons et de noyaux en interaction.
Lorsqu'on veut étudier les différentes propriétés d’un ensemble de particules, a partir des lois de
la mécanique quantique, on fait appel a I’équation de Schrédinger.

Il existe des solutions analytiques de cette équation pour quelque systémes trés simples et
des solutions numériques exactes pour un nombre extrémement réduit d’atomes et de molécules.
Or le calcul de I’état fondamental d’un systétme a N corps dans un cristal trés complexe
(impossible) a résoudre directement, puisque chaque particule interagit avec toutes les autres
particules ; de plus D’interaction coulombienne est de longue portée et écrantée, en raison de
fortes corrélation entre les électrons, et 1’équation de Schrodinger devient mathématiquement
insoluble.

Cependant, dans la plupart des cas, le recours a un certain nombre d’approximations s’avere
absolument indispensable. C’est pourquoi les nombreuses approches visant a obtenir des
informations utiles sur tous ces systemes et faire palier a cette situation difficile sont en
continuel développement. Nous nous intéressons ici a la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT, Density Functional Theory), développée en 1964 par Hohenberg et Kohn qui, parmi elles,
a acquis aujourd’hui, grace a son efficacité, ses lettres de noblesse. C’est la méthode la plus
efficace dans le calcul des structures de bandes pour les solides, il est donc possible de décrire ce

systéme de fagon ab-initio [1,2].

1.2 Equation de Schrodinger pour un cristallin

Tout corps cristallin peut €tre considére comme un systéme unique compose de
particules légers (€lectrons) et lourds (noyaux). L’état stationnaire des particules est décrit par
I’équation de Schrodinger.
AY(r;,R,) = E¥(r;,R,) (1.1)
Ou Hest I’hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d’énergie (énergie cinétique et
potentielle), aussi bien ceux apportes par les noyaux que ceux apportes par les électrons. E est
I’énergie totale du cristal, et West la fonction d’onde du systéme, fonction des cordonnes des
noyaux et des électrons, et contient toute 1’information du systéme.

Y=Y¥(r,n....... JRi,Ro,....... ) (L.2)

|



Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

i, i=1....Ne représente les coordonnées d’espace des électrons, Ne est le nombre d’électrons
etR,, a =1...Nq sont les coordonnées d’espace des noyaux, Nu est le nombre d’atomes dans le
systeme.

L’operateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergie :

H=T,+T,+U0.+0,+ Uy (1.3)
Ou bien :

_ yNe (-h*A; Ng (Zh?Aq 1y e ZaZpe® Ne wNo _Zae?
H= Z ( 2m )+ Zazl( 2Mg ) +221']¢l |ri—7; | Zaiﬁ |Ra—Rg| Zi:l =1 |r;—Ryl (1-4)

Te et Tz sont 1’énergie cinétique totale des électrons et des noyaux, les termes restants notent les
énergies d’interaction coulombiennes électron-¢lectron, noyau-noyau, noyau-¢électron

Avec m la masse de 1’¢électron et Mq la masse du noyau

L’équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme :

(Te+ T, +Uc+ 0, + Uz)P(ry, 13 ...,R, Ry . ) = EW(ry, 15 ..., R, Ry o0l (1.5)
Cette équation contient 3(Z+1) Ngvariables, et puisque on trouve dans un cm’d’un solide
cristallin prés de 10%? atomes, il est plus qu’évident que 1’on ne saurait obtenir une solution car il
s’agit d’un probléme a N corps qui n’est résolu qu’en moyennant un certain nombre
d’approximations. A 1'ordre zéro en trouve [’approximation de Born-Oppenheimer ou

approximation adiabatique [3].

1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

Elle consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, elle est
justifiée par le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus supérieure a celle des €lectrons.
Ces ¢électrons se trouvent a tout moment dans 1’état fondamental correspondant a la position
courante des noyaux, c.-a-d. pour des particules aussi rapides que le sont les électrons ce sont les
positions instantanées des noyaux qui importent. Quant aux noyaux, leur mouvement ne pourra
étre affecte par la position instantanée de chacun des é€lectrons, ce n’est que la moyenne des
mouvements de I’ensemble des électrons qui peut avoir de I’importance.

L’hypothese la plus grossiere que 1’on pourrait faire est celle qui imposerait que les
noyaux atomiques soient immobiles. En adoptant cette hypothése, on simplifie notablement
I’équation de Schrodinger, puisque 1’énergie cinétique des noyaux devient nulle, 1’énergie
d’interaction des noyaux devient constante, mais que ’on peut rendre nulle par un choix

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

¢lectrons qui est donnée par :

Ho =T.+ U, + U,y (1.6)
Ou bien :
_ woNe _hZAi l e? _
H= Zi:l ( 2m ) + 2 Zi'jii |ri—7l Z Z“ 1 Ir —Rg| @.7)
L’équation de Schrodinger électronique peut s’écrire alors comme suit :
AvY, =E,Y, (1.8)
Ne Ng
_hZ
Z T Z Z | e RE) = EL(ROY(r, RY) 1.9)
h—nl |1—R

l;t]

Dans cette équation comme dans 1’expression de¥, , le R figure non plus comme une
variable mais plut6t comme un parametre.
E, Représente I’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux fixes.
Cette approximation réduit de manicre significative le nombre de variables nécessaires pour
décrire la fonction. En outre, tous les termes de 1’Hamiltonien impliquant les noyaux sont
¢liminés. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a résoudre 1’équation de
Schrodinger, a cause de la complexité des interactions electron-electron. C’est pourquoi elle est

trés souvent couplée a ’approximation de Hartree.

1.4 Approche de Hartree
L’approximation de Hartree [4] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la

forme approchée :
Wopprocnee = Y1 (). W (12) ... Wy (1y) (L.10)
Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes :

e La répulsion coulombienne totale Vee du systéme électronique est surestimée.

e Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence ¢tant plus grave que la premicre, I’approximation de

|
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«Hartree-Fock » [5] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la
résolution de 1’équation de Schrodinger.
L’énergie moyenne ¢lectronique est obtenue par minimisation de I’opérateur hamiltonien par la

méthode variationnelle:
(W|H|¥)
((¥[¥))

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde W;(r) doit, pour rendre minimale

(H) = (1.11)

I’énergie moyenne (H), étre elle-méme solution d’une équation différentielle du second ordre qui
a la forme d’une équation de Schrodinger a une particule. Dans la suite du texte, nous utiliserons
les unités atomique (h*=2m= e*2=1) avec la correspondance 1 u.a. de langueur

=0.529177 A et 1 Ry=13.605814 eV.

[-V2 + W) + UMY () = E;W;(r) (1.12)

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement de 1’hamiltonien
H. 11 représente 1’interaction coulombienne de 1’électron avec tous les noyaux du cristal, et il
possede la périodicité du réseau de Bravais. Le second terme potentiel de 1’équation (I1.12),
Ui(r) appelé potentiel moyen auto cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur

I¢lectron i par tous les autres électrons j # i, chacun étant dans son état ¥j :

Ui = [If £ g (113)

[r—f|
avec, pour densité ¢lectronique au point r’ :
Pir) = X jiiI‘Pj(f)Iz (1.14)
Il existe N équations de la forme (I.12) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution en pratique
si ’on ne procede pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut résoudre
I’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto-cohérence des solutions
trouvées. On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation
de Schrodinger.
e Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [6],
utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.
e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [7] mieux adaptées aux

bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

]
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e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [8] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [9] applicables a une plus
grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [10]. Ondes planes augmentées

linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin-tin » linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

1.5 Approximation de Hartree-Fock
En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes
poly électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes
mono électroniques [11].
A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit

de fonctions d’onde a une particule, orthogonales entre elles :

Y=Y, (rl).¥,(r2). W;(r3) .... Wy (rN) (I1.15)

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe d’anti symétrie
de la fonction d’onde [12]. En effet, d’apres le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne
peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique.

La méthode de Hartree-Fock [13] permet une résolution approchée de 1’équation de
Schrodinger d’un systéme quantique a n électrons et N noyaux dans laquelle la fonction d’onde
poly-¢électroniqueWy est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater compos¢ de spin

orbitales mono-¢lectroniques qui respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde :

Vi) Wil2) - - Wilry)
1 Wo(ry) Wa(rz) Wa(ry)

Y(ry,ry,r3, ...TN) = N : P (I1.16)
WN&H) LPN.(rZ) l[’1\1('7‘1v)

1.6 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

Le concept fondamental de la fonctionnelle de la densité est que 1’énergie d’un systéme
électronique peut étre exprimée en fonction de la densité de probabilité électronique p(7) qui
minimise I’énergie du systéme. C’est en fait une idée ancienne datant principalement aux travaux

de Thomas [14] et de Fermi [15] exprimant toute les contributions d’énergie totale (cinétique
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aussi bien que électrostatique) en termes de la densité électronique, cette approche consiste a
subdiviser le systéme inhomogéne en un comportement d’un gaz homogeéne de densité constante.
L’utilisation de la densité électronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés
du systeéme existe depuis les premiéres approches de la structure électronique de la matiére mais
elle n’a obtenu de preuve que par la démonstration des deux théorémes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn en 1964 [16] ainsi de Kohn et Sham en 1965 [17] qui ont présenté la
meilleure procédure de réalisation de la DFT. Les équations de Kohn-Sham traitent le probléme
a N corps a l'aide des équations de Schrodinger et le transformé en un probléme a un seul corps
dans un champ effectif, prenant en compte toute les interactions et fournissent une base

théorique principal pour le calcul de la structure de bande.

1.6.1 Théoréme de Hohenberg-Kohn

Les théorémes de Hohenberg-Kohn [16] sont relatifs a tout systéeme d’électrons (fermions)
dans un champ externe Vexi(r) tel que celui induit par les noyaux. Ces théorémes sont les
suivants :

e Théoréme 1: Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe Vexe(r) est
uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de I’état
fondamental p,(r) . Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la densité
¢lectronique de 1’état fondamental p,(7) .

e Théoréme 2 : L’¢énergic totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle
de la densité électronique.E = E[p], et le minimum de 1’énergie totale du systéme
correspond a la densité exacte de 1’état fondamental p(r) = p,(r) (principe variationnel).
Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonction de cette densité

¢lectronique de 1’état fondamental.

Une extension de ces propriétés a un systéme polarisé est faisable, a la condition que E
devienne une fonctionnelle des deux états de spin : E[p] = E[pr, py]-
Sous cette forme, 1’applicabilité et I'utilité de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle de
densité [p], dont les deux théorémes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors

nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter [p] .

|
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1.6.2 Les équations de Kohn et Sham

Les équations de Kohn-Sham publi¢es en 1965 [17], ont permis de faire de la DFT un outil
pratique pour obtenir 1’énergie de [’état fondamental d’un systéme électronique. Leur
formulation est 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 1’état fondamental la méme densité électronique, donc la
méme énergie E[p] que le gaz électronique réel.

Hys¥W; = [Te(r) + Vers (0] ¥; = '¥; (L17)
ou T, (r) est ’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et &;
I’énergie de I’état'¥;(r). Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,¢¢(r), somme de
trois potentiels :
Ve (1) = Ve (r) + Vi (1) + Ve () (L18)
est le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne classique entre les particules
de gaz électronique etVy(r) est le potentiel d’échange-corrélation.

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

Vy(r) = e? f%cﬂ f (1.19)
_ SExcp (1)
Vie(r) = =5 05~ (1.20)

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, la fonctionnelle d’échange-corrélationVy.(r) apparaissant

dans les équations rend toute résolution exacte impossible, sa forme analytique étant inconnue.

1.6.3 Echange et corrélation
L’énergie d’échange—corrélation est simplement 1’énergie d’interaction électrostatique
entre I’¢électron et le trou d’échange—corrélation qui I’entoure. Le trou d’échange—corrélation sert
a traduire la diminution de densité électronique dans tous I’espace entrainée par la présence d’un
¢lectron en un point particulier. Le trou d’échange—corrélation est créé par trois effets:
- Un effet de correction de " Self-interaction ". Qui est un effet classique qui garantit qu’un
¢lectron ne peut pas interagir avec lui-méme.
- Le principe d’exclusion de Pauli, qui tend a ¢loigner dans I’espace deux électrons

possédant des spins paralléles.

=
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- Larépulsion de coulomb, qui maintient deux électrons quelconques séparés en terme de

distance.

Les deux premiers effets sont responsables de 1’énergie d’échange, tandis que le troisiéme
terme est responsable de 1’énergie de corrélation.
L’expression exacte de potentiel d’échange—corrélation est inconnue. Pour déterminer
la forme de potentiel d’échange—corrélation on utilise seulement des approximations qui
traitent I’effet d’échange et de corrélation entre les électrons. Les approximations les plus
commodes sont:

*L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation)

*L’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation).

1.6.3.1 Approximation de densité locale

L’approximation de densité locale est I’approximation sur laquelle reposent
pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle est basée sur le fait que dans
le cas d’un gaz d’¢lectrons homogeéne, I’énergie d’échange—corrélation exacte par particule
peut étre déterminée a 1’aide de calculs Monte-Carlo quantiques vibrationnels [18]. C’est
I’approximation la plus simple, car elle consiste a utiliser directement les résultats obtenus
dans le cas homogene pour traiter des différents cas, ce qui revient a négliger les effets des
variations de la densité. On suppose alors que le terme d’échange—corrélation ne dépend que
de la valeur locale de la densité. Dans ce cas, I’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors
de la maniére suivante :
Ex@4lp(M] = [ exc(p)p(r)d®r (1.21)
Ouey est I’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’¢électrons uniforme, qui a

étéparamétrées pour différentes valeurs de la densité électronique [19].

1.6.3.2 Approximation de gradient généralisé (GGA)

Le succes de I’approximation de la densité locale a engendré le développement de
différentes approximations du gradient généralisé (GGA), en apportant une nette amélioration de
celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux systémes étudiés. Cette approximation revient a
considérer le terme d’échange et de corrélation non plus comme une fonction uniquement de la
densité, mais de maniére plus générale comme une fonction de la densité n et de sa variation
locale |Vn | . Une premiére approche (GGA) a été introduite par Kohn et Sham et ensuite
utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman et al. [20]. Cependant, cette

approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées a la LDA, aboutissant a de faux

1
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résultats. La notion d’approximation du gradient généralis¢é (GGA) réside dans le choix des
fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte a préserver les

propriétés désirées. L énergie s’écrit dans sa forme générale [22].

Exé'(m) = [ n(excn(mer™ d*r = [n()er™ (W) FycnlVyl] d*r (1.22)

Ou o™ est ’énergie d’échange d’un systéme non polarisé de densité n(r). Il existe de trés

nombreuses formes de Fy., les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke

(B88) [22], Perdew et Wang (PW91) [23] et Perdew, Burke et Ernzerhof [24].

1.7 Solution de I’équation de Kohn-Sham a une particule
Les orbitales de KS sont décrits par :
W;(k,) =X Cijpik, 1) (1.23)
ou @;(k, ) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients du développement.

La résolution des équations de KS se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent illustré par I’organigramme de la figure (I.1).
On commence par injecter la densité de charge initiale in p pour diagonaliser 1’équation
séculaire:
H—-5=0 (1.24)
Ou
H représente la matrice Hamiltonienne et S représente la matrice de recouvrement ensuite la
nouvelle densité de charge p,, est construite avec les vecteurs propres de 1’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 départ p;,, pour construire une nouvelle densité de charge de départ de la
maniére suivante :
pint = (1 — Wpjy + (1.25)
i représente la i*™®itération et o un paramétre de mixage, la procédure itérative peut étre

poursuivre jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

=
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Figure 1.1 Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1].
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Chapitre II La méthode des ondes plane augmentées linéarisées

1.1 Introduction

L’objectif commun a toutes les études théoriques effectuées dans la physique de la
maticere condensée, est de déterminer les propriétés physiques des matériaux a I’aide d’un trés
grand nombre de méthodes, en utilisant comme étant un outil de base les méthodes ab-initio,
elles utilisées en planétologie, qu’en chimie-physique et dans I’étude des plasmas et dans la
physique du solide, ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des
propriétés structurales et électroniques des systémes les plus complexes. Les méthodes
linéarisées mises au point par Andersen, ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) et
orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur
dans le temps de calcul, ces méthodes originales de calcul sont développées, en pratique dans le
contexte de la (DFT) avec ses fameuses approximations la LDA et la GGA, qui montrent leur
puissance d’accord avec I’expérience, surtout dans le domaine de la matiére condensée. 11 est
important de noter que le meilleur choix des fonctions de base a une bonne efficacité sur les
méthodes basées sur la DFT, le code qui est réalisé pour les solide cristallins de plus de vingt

ans, appelé WIEN, maintenant une nouvelle version, WIEN2k est disponible [1].

11.2 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)
11.2.1 Introduction

En 1937, Slater [2] a développé la méthode des ondes planes augmentées (APW). Aprés
plusieurs modifications faites par Anderson [3], cette méthode devienne la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), elle est '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).

11.2.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

L’objectif de la méthode des ondes planes augmentées (APW) [4] introduite en 1937 par
Slater dans son article [2] est de résoudre 1’équation de Schrodinger a un électron dans un
potentiel périodique dans un solide.

Pour faciliter la résolution de cette équation, Slater proposa une procédure radiale par
I’introduction de I’approximation muffin-tin dans la description du potentiel cristallin [5].
L’idée de cette approximation est que le cristal est divisé en deux régions, une région sphérique
et une autre interstitielle (voir la figure 11.1).

Le potentiel est développé sous la forme suivante :

V(r) r< RMT

V@) = {0 PSR (11.1)
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Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région
considérée.
e Solution radiale de I’équation de Schrédinger a ’intérieur de la sphére muffin-tin.
e Ondes planes dans la région interstitielle.

Donc la fonction d’onde peut étre écrite sous la forme :

1 .
— C el(G+K)r r>rur1
o(r) = w26 Co (11.2)
Zlm Alm Ul (T) Ylm (T) r<rmr

Q : Volume de la maille unitaire.
Aim : coefficients de développement harmonique sphérique Yim.
Ca : Coefficients de développement en ondes planes.

U (r) : La solution régulicre de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous

la forme :
dz 1+
L+ vy~ B ru) =0 (11.3)

V (r) représente le potentiel et Ei I’énergie de linéarisation.

/Région interstitielle \

- -

Figur.11.1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région

interstitielle [5].
Les fonctions radiales sont définies par I’équation précédente (I1.3), sont orthogonales a tout état

propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [2]. Comme le

montre I'équation suivante:

dZTUl erUZ
dr? 1 arz

(EZ - El)TUl. Uz - Uz (II4)
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Ui, Uz : sont les solutions radiales pour ces énergies Ei et E2 respectivement. Slater a fait un
choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes sont les solutions de
I’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 Ei est égale a la valeur propre E.
Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, 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 sphére MT, les coefficients Aim doivent étre
développés en fonction des coefficients Cc des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [6], nous trouvons que :

amil

A =mU—mZG Co/i(lk + GIR)Y;p, (k + G) (11.5)
J; : sont Les fonctions de Bessel sphériques.

Ou ’origine est prise au centre de la sphére, R est son rayon, Ainsi les Aim sont complétement
déterminés par les coefficients des ondes planes, les parametres d’énergie Ei sont des coefficients
variationnales dans la méthode (APW).

Donc on peut écrit les solutions sous la forme :

4 .1 Li(|[R+G|7 ;
0@) = Z 5y Dy 5y Vi (05 + 05) (11.6)

(95 + gag) sont les coordonnées sphériques du vecteur (I? + 5)

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
I’énergie Ei. Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger, avec Ei est
¢gale 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 1’énergie. La fonction Ui (r) qui apparait dans 1’équation (11.4) est
dépendante, et peut devenir nulle a la surface de la spheére 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. Parmi ces derniéres, on cite le travail d’ Anderson [3], ainsi
que celui de Koelling et Abrman [7], ont proposé une méthode dans laquelle les fonctions de
base et leurs dérivées sont continués en les égalisant pour une énergie E| fixe. Ce choix résout les
problémes rencontrés dans la méthode APW en donnant ainsi naissance d’une méthode de

structure de bande flexible.
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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.

I1..2.3 La méthode LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales Ui (r)Yim (1) et de leurs dérivées U 1 Yim (1) par rapport a
I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (11.3) et la fonction

U 1 Yim (1) doit satisfaire la condition suivante :

{_;_:2 ol V() — Ez}TUl(T) =rU,(r) (1n.7)

r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U; et U; assurent, a la surface de la sphére MT,
la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW :

1 .
L C el(G+K)r r>R
o(r) = 77 2 G , T (11.8)
YumlAm Ui () + B Uy (1) ]V () r < Ryr

Ou les coefficients By, correspondent a la fonction Uj ils sont de la méme nature que les
coefficients A;,, . Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions
LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si Ei différe un peu de
I’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que
les fonctions APWs, par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de

sa dérivée U; et de I’énergie El.

U (E,7) = U)(E,7) + (E = EDU(E, 7) + O((E — E))?) (11.9)

Ou O((E — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode

APW qui reproduit, elle les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode FP-LAPW
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entraine une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre (E — E;)? et une autre sur ’énergie de
bandes de I’ordre (E — E;)* malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne
base qui permet, avec un seul E;, 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
générale, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, 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 FP-LAPW.

Takeda et Kubler [8] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre paramétre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et Ei1 proche de Ei2, tandis que pour N>2
les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour
assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que la méthode FP-
LAPW standard. Singh [9] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base

sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes planes.

11.2.3.1 La methode LAPW+lo

Les états électroniques sont classés en trois catégories : les états de coeur, les états de semi
coeur et les états de valence. Les états de ceeur sont compleétement enfermés a 'intérieur de la
sphére « Muffin-tin », ils sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent pas directement dans la
liaison chimique avec les autres atomes et ils sont traités comme étant dans un atome libre mais
soumis a un potentiel extérieur due aux états de valence. Les états de valence sont situés a
I’extérieur de la sphére « Muffin-tin » et participent a la liaison chimique. Les états semi-coeur
sont des états intermédiaires entre les états de coeur et de valence, ils ont une énergie plus haute
que celle des états de coeur avec un nombre quantique principal plus faible que celui des états de
valence. On peut citer a titre d'exemple les états p du cuivre : une option est de traiter les états de
faible énergie 3p comme des états de cceur en construisant un bas incluant les états 4p dans la
valence. Cependant, il existe, dans ce cas, une fraction de charge en dehors de la sphére
atomique « Muffin-tin » dans la mesure ou les états 3p sont d'énergie trop élevée pour Etre
confinés dans cette sphére. Ce probléme est rencontré notamment lorsque les faibles distances de
liaison ne permettent pas d'agrandir suffisamment la sphére « Muffin-tin », en particulier lorsque
le composé est étudié en fonction de la pression ou lorsque les atomes sont déplacés de leurs

positions d'équilibre afin d'étudier les vibrations du réseau. Une autre possibilité serait
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d'envisager le traitement des états 3p et 4p dans la région de valence mais la base manquerait
alors de flexibilité pour traiter une telle situation. Pour résoudre ce probléme, Singh [10] a
proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies
différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une de ces fonctions c’est ce qu’on appelle

le concept des orbitales locales (LOs).

11.2.4 Les fonctions de base
Dans la méthode FP-LAPW les différentes bases utilisées sont :
Dans les spheres atomiques, les solutions pour un potentiel ayant une symétrie sphérique sont
des fonctions de base atomiques qui consistent en combinaison linéaire des fonctions radiales
Ui (1, E) et de leurs dérivés multiples par les harmoniques sphériques.
e Dans la région interstitielle, les fonctions de base sont des ondes planes.
e La construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a déterminer
les fonctions radiales Ui(r) et leur dérivée par rapport a I’énergiel;(r), et les

coefficients Aim et Bim qui satisfont aux conditions aux limites.

Il existe deux types de fonctions.

11-2-4-1 Les fonctions radiales non relativistes
Dans ce cas, les fonctions radiales Ui(r) sont des solutions de 1’équation de Schrodinger
pour le potentiel sphérique V(r) dans la sphére muffin-tin pour 1=0 et pour une énergie de

linéarisation Ei.

{—% + 5D 4y - El}rUl(r) =0 (11.10)

2
r T

Ou la condition aux limites est respectée rui(0) =0

La dérivée par rapport a 1’énergie Ei est :

2 .

{—:— + l(l;;l) +V(r) — El}rUl(r) =rU,(r) (1.12)
r2

En appliquant la condition de normalisation pour les solutions radiales :

[rerupd, = 1 (11.12)

Ui est une solution homogene de I’équation in homogene (I1.11), de la forme :

hlUl_EUl:Ul (“13)
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R, est le rayon de la sphére Muffin-tin.
D’aprés la condition de normalisation (II-12), nous méme vers le critére d’orthogonalité entre Ui

etUl:

[ r2U,(U, (1d, = 0 (11.14)
La norme de U;(r), soit (||U;]]), indique de grandeur de 1’énergie Ei.
Les erreurs sur 1’énergie Ei sont acceptables quand || U, || |E,—E| <1
Si un tel choix n’est pas vérifié, on peut faire d’autres démarches.
e Diviser le domaine d’énergies en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une
énergie Ei appartenant a chaque état.
e Utiliser un développement sous forme d’orbitales locales (méthode quadratique).

e Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme de U .

11-2-4-2 Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes deviennent importantes uniquement lorsque 1’énergie cinétique des
¢lectrons 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 [11], puisque les
corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’¢électron est du méme
ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére, et dans la région interstitielle la vitesse de
I’¢lectron est limitée par le cutoff dans I’espace des k.

En fait, la modification relativiste consiste a remplacer les équations (I1.10) et (I.11) par les
équations de Dirac [3] et leurs dérivées par rapport a I’énergie, et de retenir les termes relativistes
lors de I’évolution de la contribution de la sphére aux ¢léments de la matrice hamiltoni¢nne.
Koelling et Harmon [12], Macdonald et ses collaborateurs [13], ont présenté une technique pour
résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles 1’effet spin-orbite est

initialement négligé, mais peut €tre inséré ultérieurement.

11.2.5 La détermination des coefficients Aim et Bim
Les coefficients Am et Bim sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque atome,
en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premicres d’étre contenues aux

limites des sphéres muffin-tin [4]. Pour les obtenir on utilise:
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e La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes
planes.
e Lavaleur et la dérivée radiale de Ui et U, a limite de la sphére.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle: ¢ (K;,) \/% etnr

Q est le volume de la cellule ¢lémentaire et Kn est un vecteur du réseau réciproque:

go(Kn) = Zlm[AlmUlm(El) + BlmU(El)]Ylm(r) (“-15)

La condition aux limites a la surface de la sphere muffin-tin permet d'utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh [14].

(s Re) = =21 14 (s Re) Yim (K Yim (Re) (11.16)

Avec : kn=k + Kan

On tenant compte de la continuit¢ du moment angulaire, on obtient :

Alm(kn) Rz lYlm(kn)al(kn) (”-17)
By (kn) = R2 Y (R )by (K7 (11.18)
avec

( U(E)htaRra)~(5E)ittknRa)

j“l ~ T R(D)ou(@)

Uil
(dUl)JE(kn'Ra) Ul( )]e(kn'Ra)

e[ () or-vi()

(11.19)

Lbl:

11.2.6 représentation de la densité de charge et le potentiel
La solution des équations de kohn sham obtenues par la méthode LAPW se base sur l'utilisation
de la double représentation des fonctions d’ondes, de la charge et du potentiel .on va considérer
les cas suivants :
1-Al'intérieur des sphéres, la densité posséde la symétrie du site.
2-La densité dans la région interstitielle a la symétrie du groupe d'espace.
3-La densité est une quantité réelle.
4-Les densités a l'intérieur des atomes, reliées par des opérations de symétrie, sont
identiques.
Le potentiel, comprend le terme d'échange et de corrélation, le terme colombien Vu(r) et le

potentiel nucléaire.
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11-2-6-1 Le potentiel colombien
Le terme colombien V. (r) est déterminer par 1'équation de poisson a partir de la densité de

charge.

V3V (r) = 4nf(r) (11.20)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de pseudo charge [14], basée sur
deux observation :

La densité de charge est continue, elle varie rapidement dans la région sphérique et lentement
dans la région interstitielle.

Le potentiel colombien dépend a la fois de la charge interstitielle et des multiples de la charge

dans la région interstitielle.

11-2-6-2 Le potentiel d’échange et de corrélation
Ce potentiel est différent du potentiel colombien, pour résoudre, en utilisant les deux

approximations LDA et GGA

11.3 Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme
a été congu par Blaha et ses collaborateurs [15]. Ses applications sont nombreuses, telles que le
gradient du champ électrique, les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux,
les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques.
Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-SHELL
SCRIPT. Le role des différents programmes est montré sur la figure (I1.2)
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 éléments sont générés par une série de petits programmes:
NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de la sphere
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 ...).



Chapitre II La méthode des ondes plane augmentées linéarisées

SYMMETRY : génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

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

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

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

LAPWO : génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWL1 : 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 la nouvelle densité.

3. Calcul des propriétes : le calcul des propriétés physiques se fait a 1’aide des programmes :
OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le parametre
du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

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

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

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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Figure 11.2 Structure du code Wien2k [16].
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Résultats et discussions

Ce chapitre est divisé en trois parties, le premier parti est consacré aux détaille de calcul
qui utilise pour investiguer les propriétés physiques de nos matériau et l'autres parties sont

consacrées a étude de propriétés structurale et électronique, respectivement.

I11.1Détaille de calcul

Le calcul a été fait dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1]
par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW), comme elle est implantée dans le code Wien2K [2]. Le potentiel d’échange et de
corrélation est traité dans le cadre de deux approximations :

* I’approximation de la densité locale paramétrée par Perdew et Wang [3].

*]’approximation du gradient généralisé paramétré par Perdew, Burke et Ernzehof [4].

Dans cette méthode 1’espace est divisé en spheres muffin-tin (MT) non chevauchées séparées par
une région interstitielle, dans ce contexte les fonctions de base, les densités d’électrons et le
potentiel sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques a I’intérieur des spheéres
MT jusqu’a /max =12 et en série de Fourier dans la région interstitielle.

La premicre étape de ce travail consiste a préciser les valeurs des parameétres importants,
qui influent sur le temps et la précision du calcul.

*Le parametre de coupure RMrKmax = Rmin *Kmax, avec Rmin est le plus petit Rmt et Kmax
est le vecteur d’onde de coupure des ondes planes qui contrdle la taille des bases). Dans cette
étude, les états Ba (5s2 5p6 6s2), S (3s2 3p4), sont traités comme des états de valence. Les
rayons muffin tin (en Bohr) sont choisis de telle sorte que les sphéres ne chevauchent pas. Ils
sont 3 pour le Barium (Ba) et 2.6 pour le souffre (S).

*le nombre de points k considéré dans la zone irréductible de Brillouin.

Nous avons effectué des tests de convergence de I’énergie totale Eiwt pour les deux phases
structurale NaCl (B1) et CsCl (B2) en fonction de paramétre de coupure RmtKmax et en fonction
du nombre de points k pour le composé BaS.

Les résultats obtenus sont montrés sur les figures (II1.1) et (II1.2). On remarque que la valeur de
70 points de k a donné une bonne convergence.

La méme chose pour le deuxiéme paramétre (RKmax), car la variation de 1'énergie totale est

négligeable en passant de 7 2 9, on trouve la valeur RmMrKmax =7.

=
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111.2 Propriétés structurales

111.2.1 Les structure NaCl et CsCl

Les chalcogenures de barium BaX sont des semi-conducteurs de II-VI, ils sont importants dans la
recherche technologiques a cause de leurs applications en micro-électronique, diodes
¢électroluminescentes (LED), diodes a Laser (LD), et des composants magnéto-optiques [5].

Le composé étudié dans ce travail BaS cristallise dans deux phases cubiques possibles

NaCl (B1) et CsCl (B2) figures (II1.3)

(a)
Figure 111.3 : Les différentes structures de BaS: (a) NaCl; (b) CsCl [6,7].

La structure de type NaCl (rocksalt) est composée de deux sous-réseaux cubiques faces
centrées d’atome de Barium et de Soufre décalés de a/2. Chaque ion est entouré par six ions
proches voisins du type opposé.

La maille contient 4 motifs formulaires BaS et le groupe d’espace dans la notation
d’Hermann-Mauguin est Fm3m indexé par le numéro 225. La figure (II.4) représente les

différentes perspectives de la structure NaCl.

Top Active

¥
X A x

Figure 111.4 : Réseau cristallin NaCl et ses différentes projections [6].




Chapitre III Résultats et discussions

Le réseau réciproque associé a la structure NaCl (rocksalt) dans la premicre zone de

Brillouin est un octa¢dre tronqué comme le montre la figure (I11.5).

(@)

Figure 111.5 : Premiére zone de Brillouin pour le réseau cubique a faces centrées [7].
Le centre de la zone est nommé I et les directions <100>, <110> et <111> sont nommeées A, X et
A respectivement et leurs intersections avec les limites de la zone de Brillouin sont indexées par
les points X, K et L respectivement.

La structure de type CsCl est une structure cubique centré ou on peut I’assimiler a deux
sous réseaux cubiques simples interpénétrés avec un atome de Barium au centre de chaque cube
portant aux arrétes 1’autre atome de Soufre comme le montre la figure (II1.5). Chaque ion est
entouré par huit ions proches voisins du type opposé. Le groupe d’espace pour cette structure est
Pm3m avec le numéro 221. La figure (II1.6) nous montre le réseau cristallin CsCl et ses

différentes perspectives.

Top Active ¥

X X
F Right ¥

X z_|x

Figure 111.6 : Réseau cristallin CsCl et ses différentes projections [6].
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Le réseau réciproque associé¢ a la structure CsCl est un réseau cubique simple ou le
volume de la maille élémentaire dans 1’espace réciproque (la premicre zone de Brillouin) est un

cube de volume (27/a)?, a est le paramétre de la maille élémentaire dans 1’espace direct.

111.2.2 Paramétre de maille et équation d’état

L'étude des propriétés d'équilibre statique de composé BaS consiste a déterminer le
parameétre du réseau a I'équilibre a, le module de compressibilité¢ B et sa dérivée B'; nous avons
calculé I’énergie totale du systeme pour chaque phase pour différents volumes de la maille
¢lémentaire. La courbe obtenue (Figure III.7) est ajustée a l'aide de 1'équation d'état de
Murnaghan [8] donnée par la formule suivante:
E(V)=i{w—l}+cst (1)

B' B'-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 1'état fondamental. Ces parametres sont a leur tour liés au volume
de la maille unitaire par I'équation (III.2).
HP}M'

0

V=%P+ (111.2)

Le paramétre 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 I11.3).

2
p=vZE (111.3)
or?
La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par :
B Vy s B
EV)=E,+—=—|V()" -V, [+=2V -V, 1.4
V)=E, B,(B,_D{ ) } Sy (11.4)

La figure (II1.7) illustre la variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le
compos¢ BaS dans les deux phases cubiques NaCl (B1) et CsClI (B2) utilisant les approximations
LDA et GGA.
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Figure 111.7 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume dans les phases B1 et B2 pour

BaS avec les approximations LDA et GGA.
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Les valeurs optimisées du paramétre de maille ao, du module de compressibilité By et de
sa dérivée B' de et L'énergie total de composé BaS dans les deux phases NaCl (B1) et CsCl (B2)
sont reportés dans le tableau (III.1) et les comparées avec ceux obtenus avec d’autres résultats

expérimentaux et théoriques.

BaS ao (A°) Vo (A°)? Bo (GPa) B Energie (Ry)
Bl
GGA 6.43 266.69 42.30 4.58 -17077.461771
LDA 6.28 248.05 51.61 4.62 -17062.587194
Expt* 6.38 259.69 39.42 - -
Autres travaux” 6.19 237.17 52.46 - -

6.46 269.58 42.36 5.81 -
B2
GGA 3.84 56.67 45.86 4.52 -17077.431982
LDA 3.73 51.96 57.92 4.59 -17062.570245
Expt” - - 34.02 - -
Autres travaux” 3.85 57.06 45.25 4.38 -

3.87 57.96 60.84 - -

@ Ref. [9],° Ref. [10].
Tableaux I11.1: Le paramétre du réseau ao(A°), le module de compressibilité Bo(GPa) et sa
dérivée Bo'pour le composé BaS comparés a d'autres résultats expérimentaux et théoriques.

Pour nos calculs on remarque que la LDA sous-estime le paramétre du réseau par rapport
a la valeur expérimentale mais I'approximation GGA surestime le paramétre du réseau dans la
phase B1.

Dans la phase B2, nos résultats des paramétres de maille calculés dans le cadre de la LDA
et la GGA sont en bon accord avec les autres résultats théoriques [9,10].

En ce qui concerne le module de compressibilité By on remarque que nos valeurs du
module de compressibilité By obtenues par la GGA sont proches aux valeurs expérimentales
comparativement avec celles obtenus par LDA.

On remarque a partir de la figure I11.7 que la phase B1 (NaCl) est la phase la plus stable
pour le composé BaS, ce qui est en bon accord avec les résultats de 1'expérience.

111.2.3 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 CsCI donnée par :

G = Ewt + PV-TS (111.5)
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Les calculs sont faits a la température nulle, alors I’énergie libre G est égale a I’enthalpie
H exprimée sous la forme :
H = FEw:+ PV (111.6)
Le composé BaS a structure NaCl (B1) se transforme sous l'effet de la pression hydrostatique
dans la structure CsCl (B2).

A la pression de transition P, I’enthalpie H: du systeme dans la phase B1 est égale a
I’enthalpie H: dans la phase B2. La figure III.8 représente la variation de I’enthalpie H en

fonction de la pression pour le composé BaS utilisant I'approximation GGA dans les deux phases

NaCl et CsCl .
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Figure 111.8: Enthalpie de BaS en fonction de pression dans les deux phases B1 et B2.

Le résultat obtenu concernant la valeur de pression de transition dans le tableau (II1.2), il est

comparé avec des résultats expérimentaux et avec des calculs ab initio.
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BaS Pt (GPa)
Présent 7.15
Expt® 6.5
Autres travaux® 7.3
6.51

@ Ref. [9].° Ref. [10].

Tableaux I11.2:La pression de transition Pt comparé a d'autres résultats expérimentaux et
théoriques.

Pour la valeur obtenue par la GGA, on remarque que la valeur de la pression de transition Pt

(7.15GPa) de BaS est supérieure a la valeur expérimentale (6.5GPa) rapportée dans la référence

[9].

I11.3 Propriétés électroniques

111.3.1 Structures de bandes

On ¢tude les structures de bandes dans la phase la plus stable. Elles ont été calculées avec le
parameétre de réseau d'équilibre. Les structures de bandes sont représentée suivant les direction
de haute symétrie incluant les points W, L, I', X et K.

L'inconvénient du formalisme de DFT est généralement compris comme étant lié a
I'approximation de densité locale (LDA) et a l'approximation de gradient généralisée (GGA), est
l'interprétation incorrecte des propriétés d'état excité, comme la sous-estimation sévere de la
valeur de bande interdite ou la surestimation de la délocalisation électronique dans des systeémes
avec des électrons localisés d et f [11,12]. 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 coliteuses en matiere de calcul ou pas
efficaces dans tous les cas [13,14]. Heureusement, d'autres méthodes proposées telles que les
approximations de Becke-Johnson (mBJ) [15] et Engel-Vosko (EV-GGA) modifiées sont un
moyen alternatif d'avoir un écart de bande proche de la valeur expérimentale [15], mais calculée
moins Compliqué que les autres méthodes mentionnées.

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
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ne sont pas les mémes et par conséquent 1’énergie E(k) dépend du module et de la direction du
vecteur d’onde k.

La structure de bande de composé BaS a été calculée dans la phase NaCl pour différentes
directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin avec les approximations LDA,
GGA, EV-GGA et TB-mBJ. Les structures de bandes de BaS dans la phase NaCl et aux volumes

d’équilibre avec les différents approximations sont présentées dans les figures (I11.9) et (I11.10).
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Figure 111.9 : La structure des bandes avec les approximations GGA et LDA de BaS dans la
structure NaCl.
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Figure 111.10: La structure des bandes avec les approximations EV-GGA et TB-mBJ de BaS
dans la structure NaCl.
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Les structures de bandes de BaS avec les approximation LDA, GGA, EV-GGA et TB-mBJ est
presque la méme avec de petites différences dans les valeurs de gap, Notre composé présente 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).

Les résultats obtenus pour le gap d'énergie sont illustrés dans le tableau (I11.3):

BaS Method Echange corrélation XC Gap (T-X)

(eV)
Present FP-LAPW LDA 1.884
GGA 2.148
EV-GGA 3.046
TB-mBJ 3.363
Cal. (DFT)P FP-LAPW LDA 1.94
GGA 2.26
EV-GGA 3.07
Cal. (DFT)® PP-PW LDA 1.83
GGA 2.17
Cal. (DFT)® TB-LMTO GGA 2.30
3.88
Expt® 3.90

® Ref. [10].

Tableaux (111.3):Le gap indirect (en eV) pour le composé BaS comparé a d'autres résultats

théoriques.

111.3.1 Densité d'état

Afin d'obtenir un apergu plus approfondi de la structure électronique, nous avons également
montré a la Figure II1.12 la densité totale des états de composé BaS a l'aide de 1'approximation
TB-mBJ. A partir de cette figure on peut déduire que pour le chalcogeénure, la bande s et p

sont complétement remplis et la bande d est partiellement remplie. Dans la densité d'état partielle
nous avons mesuré le moment cinétique de la structure. Partant du coté de I'énergie inférieure. Le
premier état située a environ 12 eV associe a 1'é¢tat p de I'atome Ba avec petite contribution de

I'état s de souffre. La deuxiéme pic située a environ -9.8 eV pour consiste principalement en s de

&
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chalcogenure. La bande de valence supérieure située dans la région comprise entre le haut de la
bande de valence jusqu'a environ 1.7 eV est principalement associe a 1'état p de chalcogenure.
La bande de conduction est principalement consiste a I'état d de Ba. On peut déduire que le gap

est produit entre 1'état p de S et 1'état d de Ba.
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Figure 111.11: Densité d'états total et partielle du composé BaS en utilisant I'approximation LDA
et GGA.
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Figure 111.12: Densité d'états total et partielle du composé BaS en utilisant I'approximation TB-
mBJ.
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Figure 111.13 : La structure des bandes avec la densité d'état de BaS dans la structure NaCl en utilisant

I'approximation TB-mBJ.
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Conclusion générale

Le travail réalisé dans le cadre de la préparation de ce mémoire porte sur
I’étude des propriétés structurales et électroniques de composé BaS. L’objectif de
cette étude est de determiner le gap de ce semi-conducteur, il est intéressant dans les
applications optoélectroniques. Le calcul a été effectué en utilisant la méthode linéaire
des ondes planes augmentées a potentiel total (FP-LAPW) implanté dans le code
Wien2k, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en utilisant
I’approximation de la densité locale (LDA) et l'approximation du gradient
généralisée(GGA) et en utilisant les approximations de Becke-Johnson (mBJ) et
Engel-Vosko (EV-GGA), qui s’avere tres efficace pour ce genre de structure.

Les calculs ont été effectués de la maniere suivante :

Au debut I’optimisation de I’énergie totale en fonction du volume pour le
composé cité ci-dessous a permis de déterminer les parametres d’équilibre (paramétre
de réseau, le module de compressibilité ainsi que sa dérivée). Cette optimisation est
faite pour les deux phases NaCl (B1) et CsCl (B2), le premier cas s’est avéré la plus
stable. La pression induit une transition de phase structurale de la phase NaCl (B1) a
la phase CsClI (B2).

La partie suivante, les structures de bande pour le composé étudié sont
calculées selon les lignes de haute symétrie dans la zone de Brillouin ainsi que les
densités d’états totales et partielles. Le BaS a un gap optique indirect de 3.363 eV.
Enfin, nous pouvons dire que ce travail n’est qu’un début dans I’investigation des

propriétés structurales et électroniques de genre de matériaux.
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