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Résumé

Résumeé:

Nous avons effectué des calcalsinitio des propriétés structurales et électroniques de
composé LiZnP en utilisant la méthode des ondasegl augmentées et linéarisée (FP-
LAPW)parle code Wien2kdans le cadre de la théoedadfonctionnelle de la densité
(DFT). Le potentiel d’échange et de corrélationiéatmitée a I'aide de I'approximation du
gradient généralisé (GGA) et I'approximation dedensité locale (LDA).Les propriétés
structurales de I'états fondamental ont été déterasi pour les troix phases LiZnP. Le
parametre du réseau a, le module de compressiBilié sa dérivée B’etla pression de
transition ainsi que la structure la plus stablet stterminés,les résultats obtenus sont en
concordance avec les résultats expérimentaux.ruatste de bande électronique et les
densités d’états partielles et totales ont étéutdc constantes élastiques le rapport de
B/G et le coefficient de Poisson et la surface @) ahisotropie des modules mécaniques
a été faite . pour les propriétés optiques a la fi® la partie réelle et de la partie

imaginaire de la fonction diélectrique a été diécut

Mots-Cléscalculsb-initio, FP-LAPW, DFT, LDA, GGA, structure électroniqueanae

interdite, densité d'états, semi-conducteurs |leffalcogénure de barium.



Abstract

Abstract :

We have carried out ab-initio calculations to evaluate the structural, electronic and magnetic
properties of the compound LiZnP 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 three phases LiZnP 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. Elastics constant and
the rapport B/G Poisson module and the surface 3D for anisotropies of mechanics proprieties
are done .for optical proprieties the real part and the Imaginary part of dielectric function are

discuses .

Key-words:ab-initiocalculations, FP-LAPW, DFT, LDA, GGA, eectronic structure, band
gap, density of stats, 11-V1 semi-conductor, barium chalcogenides.
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Introduction Générale

Introduction Générale

Les composés Nowotny-JuzaBACY (A | = Li, Na, Cu, Ag: B Il = Mg, ZnetC V =
N, P, As, Sb et Bi) ont été synthétisés, dansneges 1940 et ont été caractérisés uniquement
en termes de leur structure cristalline et coule@s sont des semi-conducteurs, qui
appartient a la classe des remplis composés tétnaéd (FTC) reconnus comme de
matériaux prometteurs pour les applications teagiqueg1].

Généralement, la structure cristalline des compds®gotny-Juza peut étre dérivée
du composé de la zinc-blende IlI-V, en transmut@bme du groupe Il en une paire
isovalente | + Il et se cristallisent principalerhean structures cubiques de type zinc-
blendg2].

L’exploitation théorique des propriétés structusalélectroniques et optiques de la
matiere se fait a I'heure actuelle a l'aide d’'uestgrand nombre de méthodes, en utilisant
comme étant un outil de base les méthatemitio. Ces méthodes sont un moyen de choix
pour la prédiction de nouveaux matériaux, et edi@ispu parfois remplacer des expériences
tres gouteuses ou méme irréalisable en laborateaami les difféerentes méthodals-initio,
on cite la méthode des ondes planes augmentéesisiéés (FP-LAPW). Elle est I'une des
plus précises et tres employée aujourd’hui, elldbasée sur le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DHY).

Ce mémoire a pour but de prédire les proprietégtsirale, elastiques, électronique et
optiques de composé ternaire LiZnP, en utilisanin&thode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPWB] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelladkensité (DFT),
par les deux approximations de la densité localBA)L et I'approximation de gradient
généralisée (GGA),et les résultats obtenus avec LEBAGGA dans les propriétés
électroniques sont sous-estimé, pour améliorer rémiltats, nous avons utilisé les

approximations mBJ et EV-GGA, implantée dans leeCddEN2K7].
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Le travail que nous présentation dans ce mémoirgoend trois chapitres :
Le premier chapitre a été consacré aux notiongithées de base pour étudier les différentes
propriétés d’un ensemble de particules, et a lagmtation de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), les équations de Kohn-Sham edlifé&rentes approximations utilisées pour
la détermination du potentiel de change et de iio@. La méthode utilisée dans ce travall
est décrite dans le second chapitre, ainsi quéotegtions de base et la représentation de la
densité de charge et de potentiel dans la régioroglur et la région interstitielle. Le dernier
chapitre est consacré a la présentation de com@iosie et I'interprétation des résultats
obtenue. A la fin de ce mémoire nous avons réskeséentiel de cette étude dans une

conclusion générale.
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[.1 Introduction

La physique et la chimie de la matiére condenséedss branches qui s’intéressent a la
compréhension et I'exploitation de systémes carésgitd’électrons et de noyaux en interaction.
Lorsqu'on veut étudier les différentes proprietés gnsemble de particules, a partir des lois de
la mécanique quantique, on fait appel a I'équadierschrodinger.

Il existe des solutions analytiques de cette éqaagibur quelque systémes trés simples et
des solutions numériques exactes pour un nombrénegiment réduit d’atomes et de molécules.
Or le calcul de l'état fondamental d’'un systéeme actips dans un cristal tres complexe
(impossible) a résoudre directement, puisque chaaguicule interagit avec toutes les autres
particules ; de plus l'interaction coulombienne dstlongue portée et écrantée,en raison de
fortes corrélation entre les électrons, et I'équatile Schrédinger devient mathématiquement
insoluble.

Cependant, dans la plupart des cas, le recours @mi@ain nombre d’approximations s’avere
absolument indispensable. C’est pourquoi les noudm® approches visant a obtenir des
informations utiles sur tous ces systemes et fater a cettesituation difficile sont en continuel
développement.Nous nous intéressons ici a la #éwila fonctionnelle de la densité (DFT,
Density Functional Theory), développée en 1964 hhainenberg et Kohn qui, parmi elles, a
acquis aujourd’hui, grace a son efficacité, seselgetde noblesse. C’est la méthode la plus
efficace dans le calcul des structures de bandasle® solides, il est donc possible de décrire ce
systeme de facaab-initio[8,9].

|.2Equation de Schrodinger pour un cristallin

Tout corps cristallin peut étre considere comme systéeme unique compose de
particules légers (€électrons) et lourds (noyausgtdt stationnaire des particules est décrit par
I’équation de Schrddinger.

A¥Y(r;,R,) = E¥(r, R)(1.1)

Ou Hest I'namiltonien du cristal qui contient tous lesmes d’énergie (énergie cinétique et
potentielle), aussi bien ceux apportes par les uroypie ceux apportes par les électrons.E est
I'énergie totale du cristal, @Pest la fonction d’onde du systeme, fonction desl@ones des
noyaux et des électrons, et contient toute l'infation du systéeme.
Y=Y¥(ry ro....... R, R,....... ) (1.2)
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r, i=1....Ne représente les coordonnées d’espace des élecherest le nombre d’électrons
efR,,a =1...N,sont les coordonnées d’espace des noyayxedile nombre d’atomes dans le
systéeme.
L’operateur hamiltonien comprend toutes les foraiiésergie :

H=T,+T,+ Uc + U, + Uez(L3)

Ou bien :
_ N, [—h%A; Ng (-h*Dg) | 1 2
H= Zi=1 ( om ) + Za=1 ( ) +52i,j¢i |rl-—r | Zaiﬁ

2M,

ZaZ[;e

Ne wNg Zge€?
a5, 1.4

i=14a=1 |Ti—Rql

Teet T, sont I'énergiecinétique totale des électrons str®yaux, les termes restants notent les
energiesd’interaction coulombiennes électron-é&ectnoyau-noyau, noyau-€lectron
Avec m la masse de I'électron et, M masse du noyau
L’équation de Schrédinger pourra donc étre repitésesous la forme :

(Te+ T, + Ue + U, + Uz )®(ry, 15 .. .,Ry, Ry o) = EW(ry, 15 ..., Ry, Ry o ) (IL5)
Cette équation contient 3(Z+1) Mriables, et puisque on trouve dans un’ctum solide
cristallin prés de 133 atomes, il est plus qu’évident que I'on ne sawhfenir une solution car il
s’'agit d'un probléme a N corps qui n'est résolu equ’moyennant un certain nombre
d’approximations.Al'ordre zéro en trouve I'approxtion de Born-Oppenheimer ou

approximation adiabatiq{0].

[.3 L'approximation de Born-Oppenheimer

Elle consiste a découpler le mouvement des noyancedui des électrons, elle est
justifiée par le fait que la masse des noyaux eatiboup plus supérieure a celle des électrons.
Ces électrons se trouvent a tout moment dans lfétatamental correspondant a la position
courante des noyaux, c.-a-d. pour des particulssi aapides que le sont les électrons ce sont les
positions instantanées des noyaux qui importenanQaux noyaux, leur mouvement ne pourra
étre affecte par la position instantanée de cha@mélectrons, ce n’est que la moyenne des
mouvements de I'ensemble des électrons qui peut d@d'importance.

L’hypothese la plus grossiére que I'on pourrairefagst celle qui imposerait que les
noyaux atomiques soient immobiles. En adoptante ceyipothese, on simplifie notablement
I'équation de Schrédinger, puisque I'énergie copéti des noyaux devient nulle, I'énergie
d’interaction des noyaux devient constante, maie fon peut rendre nulle par un choix

convenable de l'origine.
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Compte tenu de ce qu& = 0 et U, = 0 nous pouvons définir une fonction d’onde
Y,comme fonction d’'onde des électrons, et un nouveauiltonien, c’est I’hamiltonien des
électrons qui est donnée par :

H, = T. + U, + Uez(1.6)

Ou bien:

H= Z ( 2m ) ZU*‘ |r r| Z:iv=el aa1|r _R |(| .7)

L’équation de Schrodinger électronique peut s’éalors comme suit :
Y, =EWY,(.8)

2

Z_m Zz|r—r| Zeza:| —RY| W (r,Rg) = Eo(R) e (1, R2) (1.9)
i=1 i Ti

i£j i=1 a=1

Dans cette équation comme dans I'expressidP, dde RO figure non plus comme une
variable mais plutdt comme un parametre.
E.Représente I'énergie des électrons qui se meuasstlé champ crée par des noyaux fixes.
Cette approximation réduit de maniere significatigenombre de variables nécessaires pour
décrire la fonction. En outre, tous les termes '#@arhiltonien impliquant les noyaux sont
éliminés. Cette approximation ne suffit cependaad p elle seule a résoudre I'équation de
Schrddinger, a cause de la complexité des interactlectron-electron. C’est pourquoi elle est
trés souvent coupléel’approximation de Hartree.

I.4 Approche de Hartree
L'approximation de Hartregl1] consiste a chercher les fonctions propres de 18 &odorme
approchée :
Wopprochée = W1 (). P2 (12) ... Wy (ry)(1.10)
Cette approximation est basée sur I'hypothése atéles libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons etéts de spin. Ceci a deux conséquences
importantes :

» Larépulsion coulombienne totale.ydu systéme électronique est surestimeée.

* Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas priscempte.

Cette seconde conséquence étant plus grave quentéepe, I'approximation de
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«Hartree-Fock >f12] a été introduite pour prendre en compte le spm @ectrons pour la
résolution de I'équation de Schrodinger.
L’énergie moyenne électronique est obtenue parmigaition de I'opérateur hamiltonien par la
méthode variationnelle:

(H) = (FIH %) (.11)

(¥[¥)

Le calcul variationnel montre que chaque fonctidonde W;(r) doit, pour rendre minimale
I'énergie moyennéH), étre elle-méme solution d’une équation différelidgidu second ordre qui
a la forme d’'une équation de Schrddinger a unegoget Dans la suite du texte, nous utiliserons
les unités atomiquéf=2m= &/2=1) avec la correspondance 1 u.a. de langueur
=0.529177 A et 1 Ry=13.605814 eV.

[-V2 +W(r) + Ui(M]Y¥i(r) = E¥;(r)(1.12)

Le premier terme potentiel W(r) de cette équatiehissu directement de I'hamiltonien
H. Il représente l'interaction coulombienne dedtiton avec tous les noyaux du cristal, et il
possede la périodicité du réseau de Bravais. ecersl terme potentiel de I'équatifinl?2),
Ui(r)appelé potentiel moyen auto cohérent représkent@pulsion coulombienne exercée sur

I'électron i par tous les autres électrorsij chacun étant dans son état
25. .,
Ui() = [ff 257 d3F (1.13)
avec, pour densité électronique au point r’ :
12
picy = Xj=i| ¥ (0] (1.14)

Il existe N équations de la form{&12) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiéls Le calcul est donc sans solution en pratique
si I'on ne procéde pas a des approximations suppléaires. Par conséquent, il faut résoudre
I’équation par approximations successives, jus@e@au’il y ait auto-cohérence des solutions
trouvées. On distingue essentiellement trois greulgeméthodes pour la résolution de I'équation
de Schroédinger.

» Les méthodes basées sur une combinaison linéairbitdles atomiques (LCAQL3],

utilisables, par exemple, pour les bandes «d» d#aun de transition.

» Les méthodes dérivées des ondes planes orthogasm(i©PW]14] mieux adaptées aux

bandes de conduction de caractere « s-p » desxrgtaples.
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* Les méthodes cellulaires du type ondes planes augese (APW)15] et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostdkd€R) [16] applicables a une plus
grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Amddisd. Ondes planes augmentées

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

plusieurs ordres de grandeur dans les temps del.calc

[.5 Approximation de Hartree-Fock
En 1927, Hartree propose une méthode permettasaldeler des fonctions d’ondes
poly électroniques approchées en les écrivant Eofisrme de produits de fonctions d’ondes
mono électroniqued 8].
A chaque électron correspond une orbitale et latfon d’'onde totale s’écrit comme un produit

de fonctions d’'onde a une particule, orthogonateseeelles :

Y=Y, (rl).¥Y,(r2).¥Y;(3) .... Wy (rN)(.15)

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Harreespecte pas le principe d’antisymétrie
de la fonction d’ond¢l19]. En effet, d’apres le principe d’exclusion de FPadd¢ux électrons ne
peuvent pas étre simultanément dans le méme éatique.

La méthode de Hartree-F[{) permet une résolution approchée de I'équation de
Schrddinger d’'un systeme quantique a n électroms mdyaux dans laquelle la fonction d’onde
poly-électroniqu®¥’, est écrite sous la forme d'un déterminant de Blatenposé de spin

orbitales mono-électroniques qui respecte I'antislyim de la fonction d’onde :

Wi(ry) Wilrz) - o Wilry)
L |2 Wa(ry) v o Wa(ry)

Y(ry,ry, 3, ..Ty) = N : : i : (1.16)
‘PNGH) l{’1\/'(1”2) lP1\/(.7'1\1)

1.6 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

Le concept fondamental de la fonctionnelle de lasdé est que I'énergie d’'un systeme
électronique peut étre exprimée en fonction deelasidé de probabilité électroniquér) qui
minimise I'énergie du systéeme. C’est en fait ureeidncienne datant principalement aux travaux
de Thomad21] et de Ferm{22] exprimant toute les contributions d’énergie ®tédinétique

8
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aussi bien que électrostatique) en termes de lsitde@lectronique, cette approche consiste a
subdiviser le systeme inhomogéne en un comportedigntgaz homogéne de densité constante.
L’utilisation de la densité électronique comme ahle fondamentale pour décrire les propriétés
du systeme existe depuis les premiéres approchiesstieicture électronique de la matiere mais
elle n’a obtenu de preuve que par la démonstratiesn deux théorémes fondamentaux de
Hohenberg et Kohn en 196423] ainsi de Kohn et Sham en 19fE/] qui ont présenté la
meilleure procédure de réalisation de la DFT. éggations de Kohn-Sham traitent le probleme
a N corps a l'aide des équations de Schrédinderteinsformé en un probleme a un seul corps
dans un champ effectif, prenant en compte touseingeractions et fournissent une base
théorique principal pour le calcul de la structdeebande.

[.6.1 Théoreme de Hohenberg-Kohn

Les théoremes de Hohenberg-Kdaa] sont relatifs a tout systeme d’électrons (fermjons
dans un champ externé.(r) tel que celui induit par les noyaux. Ces théoremwmst les
suivants :

* Théoreme 1:Pour un systeme d’électrons en interaction, lemqatl externé/q«(r) est
uniqguement déterminé, a une constante pres, patefsité électronique de [I'état
fondamentalp,(r) . Toutes les propriétés du systeme sont détersiipae la densité
électronique de I'état fondamenggl(r) .

 Théoreme 2 :L’énergie totale du systéme peut alors s’écrirmme une fonctionnelle
de la densité électroniqie= E[p],et le minimum de I'énergie totale du systeme
correspond a la densité exacte de I'état fondarhpta = p,(r)(principe variationnel).
Les autres propriétés de I'état fondamental sordgsiadonction de cette densité

électronique de I'état fondamental.

Une extension de ces propriétés a un systéeme gblast faisable, a la condition que E
devienne une fonctionnelle des deux états de $fip]:= E|[p1, py]-
Sous cette forme, I'applicabilité et I'utilité de DFT dépend de la forme de la fonctionnelle de
densité[p], dont les deux théoremes précédents ne donnemnheauadication. Il est alors

nécessaire de trouver des approximations suffisartnmexactes » permettant de trafiey .
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1.6.2 Les équations de Kohn et Sham
Les équations de Kohn-Sham publiées en 1285 ont permis de faire de la DFT un outil
pratique pour obtenir I'énergie de I'état fondanaént’un systéme électronique. Leur
formulation est basée sur I'idée suivante :
« Le gaz électronique peut étre décrit par des pdetic fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d’onde mono-paticti(r) , telles que le gaz de
particules fictives présente a I'état fondamensahléme densité électronique, donc la

méme énergi€[p] que le gaz électronique réel.
HisW; = [T.(r) + Vo p (MY, = ¥ (1.17)
ouT,(r) est 'opérateur énergie cinétique des particuttivés sans interaction &
I'énergie de I'éta¥;(r). Les particules fictives subissent un potentitdaif V, (¢ (r), somme de

trois potentiels :

Verr(1) = Vexe (1) + Vi (1) + Ve (r)(1.18)
est le potentiel de Hartree ou potentiel d’intémaccoulombienne classique entre les particules
de gaz électroniquelgi- (r) est le potentiel d’échange-corrélation.
Ces deux termes s’expriment trés simplement ectifimde la densité électronique :

Vi (r) = e? [ £2.d% £(1.19)

Vyc(r) = &?;C—g()r)(l-zo)

Les théoremes de Hohenberg et Kohn ainsi que lelai@yement amenant aux équations
mono-particules de Kohn et Sham sont parfaitemgatireux et sont obtenus sans avoir recours
a des approximations. Cependant, la fonctionneehédinge-corrélatidiy(r) apparaissant

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

1.6.3 Echange et corrélation
L’énergie d’échange—corrélation est simplementdiéie d’interaction électrostatique
entre I'électron et le trou d’échange—corrélatiom Igentoure. Le trou d’échange—corrélation sert
a traduire la diminution de densité électroniquesd@us I'espace entrainée par la présence d’un
électron en un point particulier. Le trou d’échang@rélation est créé par trois effets:
- Un effet de correction de " Self-interaction ". @st un effet classique qui garantit qu'un
électron ne peut pas interagir avec lui-méme.
- Le principe dexclusion de Pauli, qui tend a éla@grdans I'espace deux électrons

possédant des spins paralléles.
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- La répulsion de coulomb, qui maintient deux élatdrquelconques séparés en terme de
distance.
Les deux premiers effets sont responsables derfiind’échange, tandis que le troisieme
terme est responsable de I'énergie de corrélation.
L’expression exacte de potentiel d’échange—coioflatst inconnue. Pour déterminer
la forme de potentiel d’échange—corrélation origgiseulement des approximations qui
traitent I'effet d’échange et de corrélation ené®électrons. Les approximations les plus
commodes sont:
eL’approximation de la densité locale (LDA, Locaéisity Approximation)
L’approximation du gradient généralisé (GGA, Gatieed Gradient Approximation).

[.6.3.1 Approximation de densité locale

L’approximation de densité locale est I'approxiima sur laquelle reposent
pratiguement toutes les approches actuellementogrdngs. Elle est basée sur le fait que dans
le cas d’'un gaz d’électrons homogeéne, I'énergielti@ge—corrélation exacte par particule
peut étre déterminée a I'aide de calculs MontedCguiantiques vibrationne]25]. C’est
I'approximation la plus simple, car elle consistatiéiser directement les résultats obtenus
dans le cas homogene pour traiter des différeistsceaqui revient a négliger les effets des
variations de la densité. On suppose alors querteet d’échange—corrélation ne dépend que
de la valeur locale de la densité. Dans ce caseiige d’échange-corrélation s’exprime alors
de la maniere suivante :
Exe’lp(M] = [ exc(p)p(r)d3r (1.21)
Ouey est I'énergie d’échange corrélation par particliien gaz d’électrons uniforme, qui a

étéparamétrées pour différentes valeurs de latéeglsictroniqug26].

1.6.3.2 Approximation de gradient généralisé (GGA)

Le succes de l'approximation de la densité localengendré le développement de
différentes approximations du gradient généralz@A), en apportant une nette amélioration de
celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux &aysts étudiés. Cette approximation revient a
considérer le terme d’échange et de corrélationplos comme une fonction uniquement de la
densité, mais de maniere plus générale comme uratida de la densité n et de sa variation
locale |Vn | Une premiére approche (GGA) a été introduite pahrKet Sham et ensuite
utilisée par d’autres auteurs notamment dans déestix de Herman et 4R7]. Cependant, cette
approximation n'a pu apporter les améliorationsopgutées a la LDA, aboutissant a de faux
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résultats. La notion d’approximation du gradienhgalisé (GGA) réside dans le choix des
fonctions, permettant une meilleure adaptationlatges variations de telle sorte a préserver les

propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa éogénéral¢28].

Exé’(n) = [ n(Mexc[n(r)er ™ d°r = [ n(r)ef ™ (n)Fxc[nlVl] d®r (1.22)

Oushom est I'énergie d’échange d’'un systéme non poladisédensité n(r). Il existe de trés
nombreuses formes dé., les plus frequemment utilisées sont celles iniited par Becke
(B88) [29], Perdew et Wang (PW9130] et Perdew, Burke et Ernzerf®i].

[.7 Solution de I'’équation de Kohn-Sham a une partule
Les orbitales de KS sont décrits par :
Wi(k,7) = X Cijp;(k,7)(1.23)
oug;(k,7) sont les fonctions de base et lgd&3 coefficients du développement.

La résolution des équations de KS se fait d’'unei@naritérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent illustré par I'organigmae de Idigure (1.1).
On commence par injecter la densité de chargealitin p pour diagonaliser I'équation
séculaire:
H—¢S=0(.24)
Oou
H représente la matrice Hamiltonienne et S reptéskenmatrice de recouvrement ensuite la
nouvelle densité de chargg,; est construite avec les vecteurs propres de I'équaéculaire en
utilisant la densité de charge totale qui peut étvteenue par une sommation sur toutes les
orbitales occupés. Si les calculs ne concordentgramixe ladensité de chargg,; et la densité
de charge de dépaft pour construire une nouvelle densité de chargdégart de la maniere
suivante :
pirt = (1 — @pl, + a (1.25)
i représente li™¢itération etor un parameétre de mixage, la procédure itérative @tea

poursuivre jusqu’a ce que la convergence soitgéali
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Pin
A
A 4
Calculer V(r)
A 4
Résoudre les équations K
A
Déterminer Eg
A 4
Calculer p ¢
Mixage
Pin> Pout
Convergence
A 4
Fin

Figure 1.1 Diagramme de la théorie de la fonctionnelle declasité (DFT|1].
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1.1 Introduction

L’objectif commun a toutes les études théoriquéscaiées dans la physique de la
matiere condensée, est de déterminer les propphiésques des matériaux a I'aide d'un trés
grand nombre de méthodes, en utilisant comme éteatitil de base les méthodasinitio,
elles utilisées en planétologie, qu’en chimie-pbysiet dans I'étude des plasmas et dans la
physigue du solide, ces méthodes sont devenuesrdifjui un outil de base pour le calcul des
propriétés structurales et électroniques des sgstées plus complexes. Les méthodes
linéarisées mises au point par Andersen, ondeggplamgmentées et linéarisées (LAPW) et
orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettele gagner plusieurs ordres de grandeur
dans le temps de calcul, ces méthodes originalealdel sont développées, en pratique dans le
contexte de la (DFT) avec ses fameuses approxinsal@olLDA et la GGA, qui montrent leur
puissance d’'accord avec I'expérience, surtout tademaine de la matiere condensée. Il est
important de noter que le meilleur choix des fantdide base a une bonne efficacité sur les
méthodes basées sur la DFT, le code qui est rgaligéles solide cristallins de plus de vingt

ans, appelé WIEN, maintenant une nouvelle versMIENZ2k est disponibl@2].

II.2 La méthode des ondes planes augmentées et hingées (FP-LAPW)
[1.2.1 Introduction

En 1937, Slate33] a développé la méthode des ondes planes augméAEBas. Apres
plusieurs modifications faites par Anderg84], cette méthode devienne la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), dllkues des plus précises et tres employée

aujourd’hui, elle est basée sur le formalisme dédarie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

[1.2.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

L’objectif de la méthode des ondes plamggnentées (APWB3B5]introduite en 1937 par
Slater dans son artic[@3]est de résoudre I'équation de Schrodinger a unréledans un
potentiel périodique dans un solide.

Pour faciliter la résolution de cette équation{&laroposa une procédure radiale par
I'introduction de I'approximation muffin-tin dana description du potentiel cristallj&6].

L’idée de cette approximation est que le cristad@ssé en deux régions, une région sphérique
et une autre interstitielle (voir fgure 11.1).

Le potentiel est développé sous la forme suivante :

V(r) r< RMT

V(@) = {0 SR
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Les fonctions d’onde du cristal sont développées dies bases différentes selon la région
considérée.

» Solution radiale de I'équation de Schrodinger @t€rieur de la sphere muffin-tin.

* Ondes planes dans la région interstitielle.

Donc la fonction d’'onde peut étre écrite sous tanfo:

1 .

= C el(G+K)r r>ryuT
p(r) = | YadeCe (1.2)

ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r<rmr

Q :Volume de la maille unitaire.

Aim :coefficients de développement harmonique sphégue

Cs: Coefficients de développement en ondes planes.

U (r) :La solution réguliere de I'équation de Satirtijer pour la partie radiale qui s’écrit sous la

forme :

dz  1(+1
-+ Hv@ - Efrue = o13)

V (r)représente le potentiel Ef’énergie de linéarisation.

/Région interstitielle \

" /

Figure.ll.1 : Schéma de la répartition de la maille élémentairspihéres atomiques et en région
interstitielld36].

Les fonctions radiales sont définies par I'équapoécédentdl.3), sont orthogonales a tout état
propre du coceur, mais cette orthogonalité disparaitla limite de la sphér83]. Comme le

montre |'égquation suivante:

_ _ dzT'Ul _ dZTUZ
(E; —EDrUL.Up = Uz—drz Uy ar2

(I1.4)
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Ui, U, sont les solutions radiales pour ces énergigst Erespectivement. Slater a fait un

choix particulier pour les fonctions d’ondes, il mie que les ondes planes sont les solutions de
I’équation de Schrodinger dans un potentiel cornisfeandis que, les fonctions radiales sont la
solution dans le cas du potentiel sphérique. Dibpcpuve que Eest €gale a la valeur propre E.
Cette approximation est trés bonne pour les matéasstructure cubique a faces centrées, et de
moins en moins satisfaisante avec la diminutiosyaeétrie du matériau. Pour assurer la
continuité de la fonctionp(r) a la surface de la sphére MT, les coefficigntsdoivent étre
développés en fonction des coefficientsdes ondes planes existantes dans les régions

interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs brggues[37], nous trouvons que :

Aum = 22— 5 Calu Ik + GIR)Yj ( + G)(1.9

J; : sont Les fonctions de Bessel sphériques.

Ou l'origine est prise au centre de la sphBrest son rayon, Ainsi lesAsont complétement
déterminés par les coefficients des ondes plaesqdrameétres d’énergiedont des coefficients
variationnales dans la méthode (APW).

Donc on peut écrit les solutions sous la forme :

1 Ji([K+G]7)

4 .
o(r) = =Zymi “nan W& )Y Yim (05 + 95)(11.6)

(65 + @5) sont les coordonnées sphériques du vecter ¢)

Les fonctions d’'ondes se comportent comme des guidass dans la région interstitielle, et
elles augmentent dans la région de cceur et se etanpoomme des fonctions radiales. Pour
I'énergie k. Les fonctions APWSs sont des solutions del’équadie Schrodinger, aveg ést

égale a la bande d’énergie indicée par G. Cecifagrgue les bandes d’énergie ne peuvent pas
obtenues par une simple diagonalisation, et cegligme de traiter le déterminant séculaire
comme une fonction de I'énergie. La fonction(k) qui apparait dans I'équatig¢h.4) est
dépendante, et peut devenir nulle a la surfaca dpliere MT, cela conduit a la séparation entre
les fonctions radiales et les ondes planes. Psoud¥e ce probléme, plusieurs modifications ont
étés apportés sur la méthode APW. Parmi ces desnién cite le travail d’Anders¢84], ainsi

que celui de Koelling et AbrmdB8], ont proposé une méthode dans laquelle les farsctie

base et leurs dérivées sont continués en les agapsur une énergigfixe. Ce choix résout les
problémes rencontrés dans la méthode APW en daainanhaissance d’une méthode de
structure de bande flexible.
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Cette méthode est appelée la méthode LAPW. Lagnisset I'exactitude de cette méthode ont
été largement démontrées a travers des sériedadsade surfaces et de structure électronique,

surtout avec ses versions récents FP-LAPW et LARPWea&mMme nous allons le voir.

Il .2.3La méthode LAPW
Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base ldarsphéres MT sont des combinaisons

linéaires des fonctions radialggr)Y(r) et de leurs dérivéd.%l Ym (N)par rapport a
I'énergie. Les fonction#/; sont définies comme dans la méthode A@VB) et la fonction

UlY|m (ndoit satisfaire la condition suivante :

+

dr? r2

2 .
{-= W) Ly () — ErUi(r) = rU,(r)(1.7)
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiakgd/,assurent, a la surface de lasphére MT, la
continuité avec les ondes planes de I'extérieus.fbactions d’onde ainsiaugmentées deviennent
les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW

el(G+K)T—

1
p(r) = e e > Rur 8

Yin[AmUi(r) + BinUy(0) Yy (1) 7 < Ryr

Ou les coefficients,,,, correspondent a la fonctitiils sont de la méme nature que les
coefficients 4, . Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes unigaé dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I'iieér des spheéres, les fonctions
LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWsftet, si kdifféere un peu de
I'énergie de bande E, une combinaison linéaireadytira mieux la fonction radiale que
les fonctions APWSs, par conséquent, la fonctigoeut étre développée en fonction de

sa dérivédJ,et de I'énergie E

U (E,7) = Ui(E;,7) + (E — E)U(E, 7) + O((E — E;)*)(11.9)

OuO0((E — E))?) représente I'erreur quadratique énergétique.
La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité diefetion d’'onde a la surfacede la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les cafmerident en précision, parrapport a la méthode

APW qui reproduit, elle les fonctions d’onde trésrectement,tandis que la méthode FP-LAPW
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entraine une erreur sur les fonctions d’onde deld&®E — E;)?et une autre sur I'énergie de
bandes de l'ordréE — E;)*malgré cet ordred’erreur, les fonctions LAPWs fonmene bonne
base qui permet, avec un sély d’obtenir toutes les bandes de valence dans rarelg région
d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on péuneralement diviser en deux parties la
fenétre énergétique, ce qui est une grande sigtiidin par rapport a la méthode APW. En
générale, si,est égale a zéro a la surface de la sphére, seédékisera différente de zéro.
Parconséquent, le probleme de la continuité arlasude la sphére MT ne se posera pasdans la
méthode FP-LAPW.

Takeda et Kublef39] ont proposé une généralisation de la méthode LAMRANS
laguelleN fonctions radiales et leurs (N-1) dérivésont utilisées. Chaque fonction
radialepossédant son propre parameétre Eli de goederreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour NEZmiche deE),, tandis quepour N>2 les
erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusemartilidation de dérivéesd’ordre élevé pour
assurer la convergence nécessite un temps de dmaukcoup plusgrand que la méthode FP-
LAPW standard. Singh40] a modifié cette approche enajoutant des orbilalesles a la base

sans augmenter I'énergie de cutoff des ondesplanes.

[1.2.3.1 La méthode LAPW+lo

Les états électroniques sont classés en troisaasg les états de coeur, les étatsde semi
coeur et les états de valence. Les états de coatuc@opletement enfermés al’intérieur de la
sphére « Muffin-tin », ils sont caractérisés pafiaie qu’ils neparticipent pas directement dans la
liaison chimique avec les autres atomes et ils gaites comme étant dans un atome libre mais
soumis a un potentiel extérieur due aux états denva. Les états de valence sont situés a
I'extérieur de la sphere « Muffin-tin » et partieng a la liaison chimique. Les états semi-coeur
sont des états intermédiaires entre les états de ede valence, ils ont une énergie plus haute
qgue celle des états decceur avec un nombre quamtionegoal plus faible que celui des états de
valence. On peut citer a titre d'exemple les §taits cuivre : une option est de traiter les états d
faible énergie 3p comme des états de cceur en g@asit un bas incluant les états 4p dans la
valence. Cependant, il existe, dans ce cas, uradidinade charge en dehors de la sphére
atomique « Muffin-tin » dans la mesure ou les égjissont d'énergie trop élevée pour étre
confinés dans cette sphére. Ce probleme est regaustamment lorsque les faibles distances de
liaison ne permettent pas d'agrandir suffisammeesphere « Muffin-tin », en particulier lorsque
le composé est étudié en fonction de la pressiotoisgue les atomes sont déplacés de leurs
positions d'équilibre afin d'étudier les vibrationls réseau. Une autre possibilité serait
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d'envisager le traitement des états 3p et 4p damdgion de valence mais la base manquerait
alors de flexibilité pour traiter une telle situati Pour résoudre ce probleme, Sifgh] a

proposé une combinaisonlinéaire de deux foncti@wiales correspondant a deux énergies
différentes et de la dérivée par rapport a I'éreeds I'une de ces fonctions c’est ce qu’on appelle

le concept des orbitales locales (LOs).

[1.2.4 Les fonctions de base

Dans la méthode FP-LAPW les difféerentes baseiségis sont :
Dans les sphéres atomiques, les solutions pouotemiiel ayant une symétrie sphérique sont
des fonctions de base atomiques qui consistemmbinaison linéaire des fonctions radiales
U, (r, E) et de leurs dérivés multiples par les harauees sphériques.

» Dans la région interstitielle, les fonctions deébasnt des ondes planes.

» La construction des fonctions de base de la métR&dEAPW revient a déterminer

les fonctions radialed)(r) et leur dérivée par rapport a I'éneri€r), et les

coefficientsAim, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.

Il existe deux types de fonctions.

[I-2-4-1 Les fonctions radiales non relativistes

Dans ce cas, les fonctions radial#§) sont des solutions de I'équation de Schrodinger
pour le potentiel sphériqué(r) dans la sphére muffin-tin pour 1=0 et pour unergieede
linéarisationE,.

{_:_2 2D Ly — El}rUl(r) = 0(11.10)

2
r2 r

Ou la condition aux limites est respectd€0) = 0

La dérivée par rapport a I'énerdieest :

2 o

{—;— + l(l;;l) +V(r)— El}rUl(r) =rU;(r)(11.11)
r2

En appliquant la condition de normalisation pogrdelutions radiales :

[ r2UR(ryd, = 1(11.12)

U est une solution homogene de I'équation in homodgkrid), de la forme :

h,U, — EU, = U,(11.13)
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R, est le rayon de la sphéere Muffin-tin.
D’aprés la condition de normalisation (11-12), naug&me vers le critere d’orthogonalité entre

UetU, :

[r2u,(r)U, (r)d, = 0(11.14)
La norme déJ,(r), soit (|{/;]), indique de grandeur de I'énergie
Les erreurs sur I'énergi® sont acceptables quar|i/i|||E, — E| < 1
Si un tel choix n’est pas vérifié, on peut fairautres démarches.
» Diviser le domaine d’énergies en fenétres, etdarathaque fenétre séparément avec une
énergieEappartenant a chaque état.
» Utiliser un développement sous forme d’orbitalesles (méthode quadratique).

* Reéduire la taille des sphéres, ce qui revient airéda norme dé&J,.

[I-2-4-2 Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes deviennent importanteisjuement lorsque I'énergie cinétique des
électrons est importante.

Puisque les bandes d’énergie qui ont un intérés tEmsolides sont petites, ceci signifie que les
effets relativistes sont pris en compte dans Ig®ns ou le potentiel est fortement négatif

(a proximité du noyau). Dans la méthode FP-LAPW dets relativistes sont pris en compte a
I'intérieure de la sphére MT et sont négligés démgégion interstitielle[42], puisque les
corrections relativistes sont importantes uniqudanmsque la vitesse de I'électron est du méme
ordre de grandeur que la vitesse de la lumiérajaes la région interstitielle la vitesse de
I'électron est limitée par le cutoff dans I'espales k.

En fait, la modification relativiste consiste a macter les équations (11.10) et (1.11) par les
équations de Dirad44] etleurs dérivées par rapport a I'énergie, et denietles termes
relativistes lors de I'évolution de la contributiale la sphére aux éléments de la matrice
hamiltoniénne.

Koelling et Harmor[43], Macdonald et ses collaborate{#d], ont présenté une technique pour
résoudre ces équations de Dirac avec un potepti€rgjue dans lesquelles I'effet spin-orbite est

initialement négligé, mais peut étre inséré ultéaenent.

[1.2.5 La détermination des coefficientsA, et Bim
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Les coefficientdy, et B, sont déterminés, pour chaque vecteur d’ondegpet ghague atome,
en imposant aux fonctions de base ainsi qu'a leérsvées premiéres d'étre contenues aux
limites des sphéres muffin-f#b]. Pour les obtenir on utilise:
e La valeur et la dérivée radiale de la décompositionmoment angulaire des ondes
planes.

« Lavaleur et la dérivée radiale deetl; a limite de la sphére.

Les fonctions de base sont des ondes planes deggida interstitiellefp(l{n)\/iﬁe“{n-r

Q est le volume de la cellule élémentaire gedfun vecteur du réseau réciproque:
Qo(Kn) = Zlm[AlmUlm(El) + BlmU(El)]Ylm(r)(”-]-S)

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

en ondes planes de Rayldig#].

Qo(kn; Ra) = %Zlm ilj(knr Ra)Ylm (KN)Ylm(Ra)(”-16)

Avec : k=k + K,
On tenant compte de la continuité du moment anglan obtient :
Alm(kn) RzllYlm(kn)al(kn)(” 17)

Blm(kn) RzllYlm(kn)bl(kn)(” 18)
avec

( Q= (dr)jl(knRa)( ) jilknRa)
[( )Ul— ( )]

| (dU )]e(kn Rg)- Uz( )]e(kn Ry)
b,—

rel (@) o-ui(G)]

(11.19)

I1.2.6 représentation de la densité de charge et [@tentiel
La solution des équations de kohn sham obtenudsa pagéthode LAPW se base sur l'utilisation
de la double représentation des fonctions d’ordiesa charge et du potentiel .on va considérer
les cas suivants :

1-Al'intérieur des sphéres, la densité possedgnesie du site.

2-La densité dans la région interstitielle a la e du groupe d'espace.

3-La densité est une quantité réelle.
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4-Les densités a l'intérieur des atomes, reliéedgmopérations de symétrie, sont
identiques.
Le potentiel, comprend le terme d'échange et deledion, le terme colombieny\f) et le

potentiel nucléaire.

[I-2-6-1Le potentiel colombien

Le terme colombien M) est déterminer par I'équation de poisson &rpgde la densité de
charge.

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

La résolution de cette équation se fait avec lehou# dite de pseudo chaf@d], basée sur
deux observation :

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

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

dans la région interstitielle.

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

approximations LDA et GGA

1.3 Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la métidt& APW. Ce programme
a été concu par Blaha et ses collaboratelfils $es applications sont nombreuses, telles que le
gradient du champ électrique, les systéemes supdacteurs a haute température, les minéraux,
les surfaces des métaux de transition, les oxyded$arromagnétiques.
Le code Wien2k est constitué de plusieurs prograsrindependants liés par le C-SHELL
SCRIPT. Le réle des différents programmes est maaur la figure (11.2)
Le calcul se fait en trois étapes :
1.1nitialisation : pour déterminer les propriétés d’'un matériau doitriéut générer les données
de départ qui se trouvent dans le fichier caseist@ie dernier contient le parametre du réseau, la
structure cristalline, les rayons muffin-tin, lggeoations de symétrie...etc. Cette étape est faite

pour la préparation du cycle SCF. Ces élémentsgendrés par une série de petits programmes:
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NN : donne les distances entre plus proches voisingetadéterminer le rayon de la sphere
muffin-tin.

LSTART : génere les densités atomiques et détermine comesedifférentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de baridst(a dire états de coeur et états de valence, avec
ou sans orbitales locales ...).

SYMMETRY : géneére les opérations de symétrie du groupe spadiermine le groupe

ponctuel des sites atomiques individuels, génesghnsion 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 SCR gaperposition des densités

atomiques genérees dans LSTART.

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

LAPWO : génére le potentiel a partir de la densité.

LAPW1 : calcule les bandes de valence (les valeurs prapies vecteurs propres).
LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des viecpgapres.

LCORE : calcule les états de coeur et les densités.

MIXER : mélange les densités de valence et du coeur paduipgda nouvelle densité.

3. Calcul des propriétés le calcul des propriétés physiques se fait a |'aiele programmes :
OPTIMISE : détermine I'énergie totale en fonction du volumesgut a calculer le paramétre
du réseau, le module de compressibilité et sa égriv

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

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant lesuralpropres généréespar
LAPW1.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d'absorptiémetsion des rayons X.
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Figure 1.2 Structure du code WienZk6].
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Dans ce chapitre nous allons présenter les prilesgmopriétés des composé

ternaire LiZnP. Nous nous sommes tout d’abordréstges a I'optimisation de la structure
cristalline, en déterminant les parametres de vépear ces trois phases et leurs grandeurs
structurales (parametre de maille a et module depoessibilité B). Par la suite, nous
passerons a I'étude des propriétes élastiquesngiolee le calcul des constantes élastiques C
, les modules mécanique (le module de cisaillerGeat de Young Y , le rapport de Poisson)
et la température de Deb@e . Depuis , nous étudierons la structure électumig travers
I'analyse de structure des bandes, la densitétd’@XDS) et la densité de charge. Enfin nous
présenterons I'étude des propriétés optiques, ais radlons discuter la partie réelle et

imaginaire de la fonction diélectrique.

[11.1. Détails de calcul

Le calcul a été fait dans le cadre de la théoridadenctionnelle de la densité DFT
[47] par la méthode FP-LAPW implantée dans le code WgA8]. En effet, I'énergie
d'échange et de corrélation a été traitée pardes dpproximations suivants:

1-L'approximation de la densité locale (LDA : LocBlensity Approximation)

paramétrisée par Perdew et W§4g).

2- L'approximation du gradient généralisé (GGA : n@alized Gradient

Approximation), parametrisée par Perdew, BerkerehEhogd50].

Les fonctions d’onde, les densités électroniqués potentiel sont développées en
combinaison harmoniques sphériques autour desasgasques c’'est-a-dire dans les sphéres
Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure) , et®rie de Fourier dans la région
interstielle avec un cutoff (rayon de coupurg)¥Rmax( 0u Ry est le plus petit rayon
de la sphere MT, Kax est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondesgsp
La premiere étape dans ce genre de calculs coagstxiser les valeurs des parametres

importants, qui influent sur le temps et la présisilu calcul.
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- Les rayons de Muffin-tin (]g), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeuR.de

Que nous avons utilisées pour Li (1.6), Zn (2.0)1.B), représentent un bon choix pour notre
calcul. Ce choix est basé sur deux critéres :

1- S’assurer de l'intégration de la majorité dex&bns du cceur dans la sphére (Muffin-tin).

2- Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin)
[11.1.2 Test de convergence

Afin de s’assurer de la stabilité de la convergedeel’énergie totale E vers sa valeur
minimale, et cela pour nos composé LiZnP et powsr steuctures considérées, nous avons
déterminé le nombre des k-points minimum représerna maillage de la lere zone de
Brillouin et le seuil minimum pour du parametre ctupure (Rk.). Pour ce faire, nous
avons choisi 10-4 Ry comme seuil d’erreur sur ligree totale entre deux cycles SCF
successifs. Ensuite, pour évaluer le nombre deikigpassurant la stabilité convergence de
I'énergie totale E de chaque structure étudiéea 6ré en premier temps la valeur Ria 7

et on a fait varier le nombre des kpoints de 2G1@01 L'énergie totale E est calculée pour
chaque nombre de vecteur d’ondes choisi. Les ceullbela variation de E en fonction du
nombre des k-points pour les trois phases sontrtegxsur laKigure 111.1). Lanalyse des
courbes E(k-points) montre qu’une stabilité de evge est atteinte pour un nombre de
vecteurs d’'ondes égale a : 1000. Ceci corresporadantnombre de k-points spéciaux dans la
zone irréductible de Brillouin égale a : 24. L'éaguivante consistait a fixer le nombre des k-
points nécessaire a chaque phase a la valeur #qureééédemment, et a faire varier la valeur
de RKmax de 5 a 9 par pas de 0.5. Pour chacunesdeateurs I'énergie totale E est calculée.
Les courbes de la variation de E en fonction ddsuvst de RKmax sont reportées sur la

(Figure 111.1). Les tracés E(RkKay Nnous montre une stabilité de convergence a ladiae

RKmax = 8.0 pour les trois phases de LiZnP.
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Figure 1ll.1: Test de convergence pour Kpoints gilenax pour les trois phase de LiZnP
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[11.2. Discussion des résultats

[11.2.1 Propriétés structurale

A. Structure cristalline

LiZnP est un membre de la famille Nowotny-JuZaBA CY, cette famille peut étre
dérivée du zinc-blende Composés (ZB) IlI-V en trantant I'atome du groupe Il en la paire
isovalente I+ll. Let; (0; O; O)a etro ( 1/4; 1/4; 1/4) a sites (ou a désigne le paraameéé
maille) sont occupés par les atomes des groupetsM| respectivement, formant la structure
ZB, tandis que les atomes du groupe | peuvent et lets (1/2; 1/2; 1/2)a ou ley (3/4;

3/4; 3/4)a [52-54Jet les structures résultantes sont dénotées comphases, phase et

phasey (les trois phase sont présentés dagdpure 111.2

0

oy

Trz=40L4 L4, 0 d4n Tyg=i34. 34 Xdia

Ty o= i . 0w Ta=(0Z 12, LZ)n l
| l

_'. . . £ e = Ploase
Li n P =

_.' . '-‘ .—‘ o= Flriase
Li £n * P

® @ - ©
P £n ® Li

Figure 111.2 : Les trois phases cristallines de composé termaZnP.
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L’optimisation structurale s’effectue en calculdiénergie totale en fonction de
volume V. La variation de I'énergie totale en faantdu volume V pour les trois phases avec
les deux approximations LDA et GGA, est donnéepeesvement, dans ldsgure 111.3 et
Figure Ill.4 . Les résultats sont regroupés dans le tableawur. dterminer les constantes
structurales telles que le module de compressibilia dérivée et le parametre du réseau a
I’équilibre, on calcul I'énergie total pour différes valeurs du paramétre de réseau a0. nous

avons calculé la variation de I'énergie totale @mcfion de volume.
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Tableau Ill.1: les parametres cristallines de les trois phgsety avec les deux approximations
LDA et GGA

LiznP Phaseea Phasep Phasey
a(A°) LDA 5.59 5.56 5.47
GGA 5.77 5.70 5.62
Expt 5.75,5.76 - -
Autre travaux 5.61° - -
B(GPa) LDA 87 81 74
GGA 82 64 62
Expt - - -
Autre travaux 76" - -
B'(GPa) LDA 4.6 3.6 4.8
GGA 3.6 4.2 3.6
Expt - - -
Autre travaux 4.2 - -

'ref[55], “ref[56], *ref[57], “ref[58]
Comme indiqué dans ces figures, nous pouvons odrsgue la phase-est la phase la

plus stable. de plus, comme le montr@dbleau IIl.1, I'approximation LDA nous donne une
sous-estimation de la valeur a (paramétre de mailea GGA nous donne une surestimation
dans cette valeur (parametre de maille), aussstitlair que nos résultats sont en accord avec
les travaux théoriques et expérimentaux. D'autre gra peut remarquer que, les valeurs les
plus proches des données expérimentales sont dopagkapproximation GGA.

Pour déterminer les pressions de transitions dasgshpossibles, nous avons étudié
I’évolution de I'enthalpie en fonction de la presspour chaque phase. Pour cela, on a utilisé
les parametres de maille mesuré par I'approxim&GA pour les trois phases  ety. nos
résultats sont donnés ddrgure II1.5, a partir de cette figure nous pouvons conclur lgu
premiéere transition possible est de la phaseia phase-a la pression de 88.8 GPa et la

deuxiéme transition se produira avec la ptfagada phase-a la pression 53.7 GPa

33



Chapitrelil Résultats et Discussion

-58335 -
-58340 il -58346.2
-58345 il -58346.4 Qv
=
f": -
=
® 58350 -
>
o
CU -
+=
c
L -58355
| )
-58360 —
-58365 = 5835245
_58370 L) I T I L) I L) ] T I T l L) L] Ll

T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Pressure (GPa)

Figure 111.5: L'enthalpie en fonction de la pression avec |'apipnation GGA pour les trois phases de LizZnP
[11.2.2. Les propérités élastique

L'étude des constantes élastiques des cristauwxuadoson importance en plus d'autres
propriétés fondamentales de I'état solide telles lgs potentiels interatomiques, I'équation
d'état et les spectres de phonons. Les constatdastigées fournissent également des
informations sur la stabilité mécanique, la rigidila résistance, la dureté et la ductilité ou le
comportement de fragilité des matéria{b9]. On note que la constante élastiqug C

détermine la réponse du cristal aux forces externes
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Pour les cristaux cubiques, il existe trois corsmélastiques indépendantes: (C;-,
et Cy). Les constantes élastiques calculées pour laephds LiZnP, ainsi que les matrices

de compliances élastique;, Savec les valeurs d'autre travaux sont listées daableau

.2 .

Tableau I11.2: les constants élastiques et les propriétés mgweside la phasede LiZnP.
LiznP Cu Ci Cu S S, Su
Notre travaille 142 50 74 0.000865 -0.000227 0.001348
Adutre travaux® 149 47 76 - - -

B G E v B/IG
Notre travaille 80 62 140 0.21 1.31
Autre travaux® 81 64 153 0.18 1.26
ref[57]

Pour les structures cubiques, les constantesalastidoivent satisfaire aux critéres de
stabilité mécaniqufs0].
Ci1>0,Cs>0, G1>Cyp, C1+2C2>0 (I1.1)

Comme le montr&ableau 1Il.2, les constantes élastiquegde LiZnP confirment les

criteres de stabilité mécanique, indiquant que @mposé est mécaniquement stable. Ce
matériau est plus résistants a la compression recitbnnelle que la déformation par
cisaillement, car la valeur dey@st grande par rapport a,@t Cyy

De plus, les modules polycristalline de compre§gb(B) et de cisaillementQ) de
composeé LiZnP sont calculés a partir des approximsitde Voigt-Reuss-Hill (VRH]61,62]

les modules de compressibilité et de cisaillerpentvent étre écrits comme suit:

O+ Cs
B, = B, = % (1IL.2)
Gy = —= 13 2 (111.3)
5C,.(Cyy — Cys
Gg = 1a(Cyq 12) (111.4)

4C44 - E(Cn - c12)
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Les indices V et R se réferent aux Voigt et de Re8slon I'approximation de Hill, le
module de compressibilitBy, le module de cisaillemery, le module de Young et le

coefficient de Poissonpeuvent étre calculés en utilisant les équatioivaste$63]:

_ B, +Bg

By=——>—  (IL5)
G, +G
Gy = % (111.6)
9B,G
E=—2%  (1mL7)
3By + Gy
3B, — 26
v=—— % (IIL8)
2(3By + Gy)

Les résultats des modules de compressibilité jsillement et d"Young ainsi que du
coefficient de Poissonde la phase-LiZnP sont énumérés dansTlableau Ill.2. Le module
de compressibilité peut étre défini comme la résist au changement de volume cellulaire
des solides. le module de cisaillement mesure $asteiice au mouvement des plans d'un
matériau qui glissent I'un vers l'autre.Le modu¥odng peut étre utilisé comme une mesure
de la rigidité solide, ou le solide avec un modii¥oung élevé est considéré comme rigide.

Selon la regle de PudB4]., la ductilité et la fragilité sont prédites aviees les valeurs
de B/G. La valeur critique de 1,75 sépare le comporterdentile et fragile. Dans notre cas,
la valeur de B/G est inferieur a 1,75 pour nos aosépLiZnP, ce qui indique leur
comportement fragile. D'autre part, FrabtseJ@h]. a suggéré l'utilisation du coefficient de
Poisson pour cette distinction, en classant lesposdgs avee> 0,26 comme ductile, et ceux
avecv <0,26 comme fragiles. Comme indiqué dans le tabBda valeur du coefficient de
Poisson pour LiZnP est 0,21. indiquant la natuagife de ce composé, en bon accord avec
I'estimation B/G. De plus, le rapport de Poissaurtid également plus d'informations sur le
degré de directionalité des liaisons covalentesvdlaur du coefficient de Poisson est faible

(v = 0,1) pour les matériaux covalents, alors quer pesi matériaux ioniques, une valeur
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typique dev est > 0,25. Le coefficients de Poisson calcul®gXt pour LiZnP. la contribution
covalente a la liaison interatomique est domingoi& nos compose.

Les contours tridimensionnels des propriétés mguas est une méthode simple
pour étudier l'anisotropie dans les propriétés miéces. Pour une structure cubique, les

modules mécaniques avec dépendance directionmelteépre écrit comme:

=54 T25,(B +E+13) (I11.9)

| =m| =

5 pim  im1m . 1mes
=51 — 2(511 -S54, — ?”4) (13 + 113 + 1513) (IIL10)

Dans ces équationk, |, etls sont les cosinus directionnels par rapport aus xxey et z,
respectivementS; sont les eléments des constantes de compliansgqelkes.Figure I11.6
représente la surface 3D de la module de compikssidu cisaillement et de Young pour
LiZnP. Pour mieux estimer la structure isotopigaefigure a 3D doit étre sphérique. L'écart
par rapport a la forme sphérique représente leéd#gnisotropie-igure 111.6  démontre, a la
fois le cisaillement qui montre un degré anisotrphes fort que celui illustré dans le module

de compressibilité et le module d"Young pour le posg étudié.

3001Bulk modulus Phase-o. 100%Shear modulus Phase-a Young's Modui Phase-a
200

100

50

Bz ¢ Gz 0

Ez ?

A0

hear modulus Phase-a

Figure I11.6 la surface 3D de la module de compressibilitésidaillement et de Young et
leurs projections sur les 3 plans pour la phaténP.
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111.2.3. Les propriétés électroniques

L'importance des propriétés électroniques d’'un miatéréside dans le fait qu'elles
nous permettent d’analyser et de comprendre larenales liaisons qui se forment entre les
différents éléments qui entrent dans la compositierce matériau, par la suite les différents
phénomeénes qui entrent en jeu pour la définitiorceke propriétés physique. Ces propriétés
comprennent les structures de bande, les densitdats] et les densités de charge
électronique.

On a calculé les structures de bande , les dembét electronique (DOS) et
les densités de charge électronique de LiZnP @&t féndamental.

A. La Structure des bandes:

En physique du solide, la théorie des bandes est madélisation des valeurs
d’énergie que peuvent prendre les électrons d'lides@ I'intérieur de celui-ci. De fagon
générale, ces électrons n'ont la possibilité dengine que des valeurs d’énergie comprises
dans certains intervalles, lesquels sont sépanésigm "bandes” d’énergie interdites. Cette
modélisation conduit a parler de bandes d’énengideostructure de bandes.

Nos résultats obtenus dans les deux approximatib#s et GGA dans la phaser
pour notre composé sont illustrées dang-lgare 1.7

Nous trouvons que les valeurs du gap sont sousssi par rapport aux données
expérimentales (Eg= 2.04)[56].

L'inconvénient du formalisme DFT est généralem@ntll'approximation de densité
locale (LDA) et a l'approximation de gradient gatiéée (GGA). Un tel inconvénient est
l'interprétation incorrecte des propriétés de tI'étaité, comme la sous-estimation sévere de

la bande interdite. la surestimation de la délsatilbn des électrons dans les systemes a
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Figure 111.7: La structure de bande de la phasavec les approximations LDA et GGA
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électrondd et f localisés. Des recherches récentes ont conclaicest approximations
en dessous de LDA et GGA, telles que GW, fonctibaneybride, LDA + U et LDA +
DMFT, et toutes sont développées afin de décrireectement la structure électronique des
semi-conducteurs et des isolants. Cependant, [zaplale ces approches sont colteuses ou
inefficaces dans tous les cf@6,67] Heureusement, d'autres méthodes proposées qekes
les approximations potentielles Becke-Johnson (n&R]yeprésente une approche alternative
potentielle pour mieux estimer la bande interdieela proche valeur expérimen{&l@], et
pourtant moins compliquée que l'autre méthodesngus conduisent a l'utiliser pour calculer
la bande interdite de ce composeé.

Les structures de bande calculées avec les ligpdsadte symétrie dans la zone de

Brillouin pour la phaser dans I'approche mBJ sont illustrées suitaure 111.8 .

'10\/

Energy (eV)

Densité d'états

Figure 111.8: la structure de bande avec la densité d'état tdtala phase-pour LiZnP avec

I'approximation mBJ.
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Car les profils de bande sont similaires a tousxapui approchent LDA, GGA, et
MBJ avec une petite différence. L'énergie la pllesée de la bande de valence a été choisie
pour assurer sa valeur égale a 0 eV. La bandeldrceasupérieure de ce composé présente
un caractére dispersif, ce qui signifie que lectédas sont délocalisés. Ainsi, nous nous
attendons que le caractere covalente soit domuteamg le matériau étudiés. Le maximum de
bande de valence (VBM) est situé au pdinpour le matériau considéré. D'autre part, la
bande de conduction minimale (CBM) est situé awnpdi , ce qui entraine une bande
interdite indirecte I(-X). En utilisant le formalisme mBJ, on peut égatemobserver que la
valeur de gap prédite (Eg= 1.95) est plus grandeaglle obtenue avec GGA et LDA, et il

est accordé a celui rapporté dans le travail expgérial.
B. Les Densités Des états

Afin d'avoir un apercu de la nature électroniqualetla liaison chimique des deux
composes, les diagrammes de densités d'états désésngn sites totaux et atomiques (TDOS
et PDOS) pour LiZnP en utilisant I'approximation drédnt inclus dans Figure x
Les résultats obtenus de ce composeé ternaire tsfiszatés comme suit :
les bandes d'énergie peuvent étre divisées erequiatupes

i) Une région profonde, comprise entre -9.8 et -12devhinée principalement par la
contribution des étatsP.

i) La seconde région située entre -6 eV et -7.2 ed@siessentiellement aux états d Zn.

iii) la bande de valence supérieure située dans lanrégimprise entre le sommet de la
bande de valence jusqu'a -5,1 eV pour constitu@eipalement d'étatp P avec
petite contribution de les étasp de Li.

iv) la bande de conduction est constituée de les®fatde Li etp, d de N.
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Figure 111.9 Le DOS total et le DOS partiel pour la phasee LiZnP avec l'approximation mBJ

C. La Densité de charge

Pour mieux comprendre la nature de liaison engeatemes dans le composé étudié,

nous avons trace, surigure 111.10, les cartes de contour des distributions de derdst

charge le long du plan (111) pour LiZnP. D'apregecégure, il est clair que lI'image de

liaison pour cette phase est de type mixte ion&fueovalent, ou un fort caractére covalente

apparait dans la liaison P- Zn et une liaisongoeientre Li-P.
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Figure 111.10 la distribution des charges sur le plan (111) payhasex de LiZnP.

l11.2.4. Propriétés optiques

Il est d’'un grand intérét de connaitre les difféesrmanieres dont la lumiére interagit
avec la matiére dans la physique de I'état sopide exemple I'absorption, la transmission, la
réflexion, la diffusion et I'émission. Ces propegides matériaux résultants a cause de leurs
interactions avec les ondes électromagnétiquesanti exprime par la fonction diélectrique
suivantes(w) = &, (w) +iz;(w).

La variation de la partie réellg de la fonction diélectriqgue en fonction de I'énengour le

composé LiZnP est représentée surFlgure 1ll.11 .La premiére structure est un pic
d'intensité élevé autour de 3.71 eV. La partieleédd la fonction diélectrique s'annule aux
énergies 4.82 eV puis le spectre devient négatifvariation de la partie imaginaire de la
fonction diélectriqgue 2 en fonction de I'énergie est illustrée suFigure I11.11. A partir de

cette courbe qui reflete l'absorption du matérinaus pouvons obtenir les différentes
transitions inter-bandes. Nous constatons queolfpien commence aux énergies 1.92 eV.

Par identification avec la structure de bande, r@rgie correspondent aux I'énergie de gap.
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Le maximum de I'absorption pour ce composés ast &it4.82 eV pour. Ces absorptions sont
dues aux transitiong\{X) On peut également observer dans ces speatsesténce d'un pic

situé aux énergie 5.54 eV pour ce méme matériast attribué aux transitions (X-W).

25-

——Re¢
—Ime

Fonction dielectrique

Energie des Photons (eV)

Figure 111.11 : la partie réel et la partie imaginaire de la tomrt diélectrique pour
la phasea de LiZnP
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Conclusion générale

Le travail réalisé dans le cadre de la préparatience mémoire porte sur I'étude des

propriétés structurales, élastiques, électronigueptiques de composeé ternaire LiZnP. Le calcul a

ete effectué en utilisant la méthode linéaire dedes planes augmentées a potentiel total (FP-

LAPW) implanté dans le code Wien2k, dans le cadreld théorie de la fonctionnelle de densité

(DFT) en utilisant I'approximation de la densitécdte (LDA) et l'approximation du gradient

généralisée(GGA) pour les propriétés structuraledastiques et en utilisant la approximation de

Becke-Johnson (mBJ), pour les propriétés électtmsicet optiques, qui s’avere tres efficace pour

ce genre de structure.

et les résultats étaient comme suivants :

v Pour les propriétés structurales

en utilisant a la fois les approximations LDA et &Qes parameétres structuraux ont été
obtenus, et nous avons trouvé que nos résultatls esorbon accord avec les données
théoriques et expérimentales.

les parameétres de maille (a) obtenus en utilikgoproximation GGA sont surestimes, alors
gue celui obtenu par I'approximation LDA est sotises mais les valeurs les plus proches
des données expérimentales sont les résultats sipan€approximation GGA

La phase la plus stable est la phasaussi, nous calculons les pressions de transtnre
ces trois phases et nous avons obtenu que la peetra@sition se produira entre la phase-
et la phasera 88,8 Gpa.

Pour les propriétés élastiques

nous avons calculé les constantes élastiquas @, Css) pour la phase-a de notre compose
LiznP avec I'approximation GGA, et nous avons téqgue cette phase est mécaniquement
stable.

Les propriétés meécaniques telles que le rapporBM& et le coefficient de Poisson
indiquent que notre composé est fragile.

la surface 3D de l'anisotropie des modules mécasiguété faite, et nous informe que le
module de masse et de Young ne nous donne auciamsation sur I'anisotropie de notre
compose, alors que le module de cisaillement metirévidence que notre composé a un
degré d'anisotropie.

Pour les propriétés électroniques

toutes les structures de bande, la densité dléataensité de charge de la phasquatre

LiZnP ont été réalisées.
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* [I'énergie de gap calculée avec les approximations let GGA sont des valeurs sou-
estimés, alors que celle trouvée par l'approximatioBJ est en bon accord avec
I'expérience.

* notre composé est un semi-conducteur a grand gapan

e notre composé est un bon exemple de mélange deerdduiaisons (liaisons covalentes +
liaisons ioniques)

v' Pour les propriétés optiquesa la fois de la partie réelle et de la partiegmaire

de la fonction diélectrique a été discuté
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