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Introduction générale

Introduction generale :

Cette mémoire a pour but de contribuer a la détermination des propriétés structurales ,
mécanique et électroniques de matériaux a base de cuivre a liaisons tétraédriques en utilisant
la méthode linéaire des orbitales muffin-tin (FP-LMTO). Nous avons étudié, en particulier,
les halogénures de cuivre (CuBr , CuCl , Cul) la méthode FP-LMTO s'avére une des plus
précises pour le calcul de la structure électronique, compte tenu des difficultés liées a
I'nybridation des états 3d du cuivre avec les états p de I'nalogene. Nous avons, en outre, étudié
les propriétés structurales mecanique et électroniques ainsi que le parameétre de désordre
(bowing) .
des alliages ternaires formés a partir des halogénures de cuivre CuCl, CuBr et Cul ( CuBryl;«
et CuClxli.) Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend plusieurs parties .

+ Le premier chapitre est consacré a la présentation des différentes familles des semi-
conducteurs et leurs propriétés ainsi que les différents mécanismes physiques.

+ Le deuxiéme chapitre, rappelle le principe de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT)

+ Le troisieme chapitre rappelle le principe de la méthode Linéaire Muffin Tin Orbitale
(FP-LMTO)

+ Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude des halogénures cuivreux CuC1, CuBr et
Cul. Nous calculons les propriétés structurales (pas du réseau, module de rigidité et sa
dérivée) ainsi que les constantes élastiques, et la structure de bandes, et les alliages
CuBryl;« et CuClyly« .

-
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CHAPITRE 1 les alliages semi-conducteurs

Introduction :

La physique des matériaux joue un r6le de plus en plus important dans les
applications technologiques, et ce réle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines.

La compréhension des propriétés électroniques et structurales des métaux, alliages et
semi-conducteurs repose sur des interprétations cohérentes d'expériences variées. La
cohérence de ces interprétations se fonde en dernier ressort sur une représentation correcte de
la structure électronique de ces matériaux, dont le cadre général est fourni par la théorie des
bandes.

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont
devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systemes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la
prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés
Colteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

Les études ab-initio menées sur I'ensemble des matériaux existants sont nombreuses,
et ont donné des résultats fiables en le comparant avec les mesures expérimentales. Parmi ces
méthodes ab-initio, La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est l'une des plus
précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle est semblable a la méthode APW avec
tous les avantages de la méthode OPW pour traiter les semi-conducteurs. Ainsi, la rapidité de
calcul de la méthode FP- LMTO est impressionnante par rapport aux autres méthodes de
premier principe.

En ce qui concerne les alliages ternaires a base de cuivre Cu et de deux halogénes,
CuClyl;xetCuBryl;x, ’observation par diffraction X a récemment montré qu’ils forment des
solutions solides stables cristallisant dans la structure zinc blende. Les paramétres de maille
varient linéairement avec la concentration x [1-2].

Le bromure de cuivre, le chlorure de cuivre et iodure de cuivre ( CuBr, CuCl, Cul)
qui sont des éléments appartenant a la famille des I-VII ont fait 1’objet de plusieurs études,
attirent 1’attention d’un grand nombre de chercheurs, pour les propriétés fascinantes qu’ils
présentent : gaps importants , une large dépendance en température, et de nouvelles phases a
haute pression non encore observées dans les matériaux I1-V et 11-VI

et pour la réalisation décomposant en optoélectronique.




CHAPITRE 1 les alliages semi-conducteurs

| .1.L’intérét des semi-conducteurs :

L’électronique est devenue I’industrie la plus importante au niveau mondial. Cette
industrie est générée par la production de composants semi-conducteurs, ses composants sont
devenus partie intégrante de notre vie quotidienne. On les trouve dans les ordinateurs, les
systémes de télécommunication les automobiles, les trains, les cartes de banque.

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencée au début du 19émé
siécle.au fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudies. Parmi les plus
célebres, nous trouvons le silicium Si et le germanium Ge de la colonne IV du tableau
périodique.ces deux semi-conducteurs sont composés d’atomes identiques, mais d’autre
comme [D’arséniure de gallium GaAs (IlIV)sont composés d’atome d’¢lément
différents :Ga(lll) et As(V).la composition de semi-conducteurs permet d’accéder a des
propriétés électriques et optiques que n’ont pas les semi-conducteurs pures.

L’existence des semi-conducteurs présentant une large gamme de propriétés physique
déterminé leur mise en ceuvre pour 1’élaboration d’un nombre toujours croissant de dispositifs
électrique.

Les diodes a semi-conducteurs permettent de redresser des courants dont I’intensité va de
quelque milli ampere vert des milliers d’ampéres depuis les fréquences industrielles
jusqu’aux U.H.F, sous des tensions allant de dixiéme de volt a des centaines de volts.

Les transistors sont utilisés dans les amplificateurs et les géneérateurs fonctionnant dans
une gamme de fréquence de plus large. On arrive a réaliser des détecteurs de rayonnement de
particules.
1.2.Conducteur-Isolants-Semi-conducteurs :

I.2.1.Conducteurs :

Un conducteur est un matériau qui conduit aisément le courant électrique. Les meilleurs
conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul élément comme le cuivre, I’argent, I’or et
I’aluminium, ces éléments étant caractérisés par des atomes ayant un seul électron de valence
faiblement 1i¢ a I’atome. Ces électrons de valence peu retenus peuvent facilement se détacher
de leur atome respectif et devenir des électrons libres. Par conséquent, un matériau conducteur
possede beaucoup d’¢lectrons libres qui, lorsqu’ils se déplacent tous dans la méme direction,

engendrent le courant.
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1.2.2.1solants :

Un isolant est un matériau qui ne conduit pas le courant électrique sous des
conditions normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composés de plusieurs
éléments, contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés
aux atomes, laissant trés peu d’électrons libres de se déplacer dans un isolant.

1.2.3.Semi-conducteur :

Compte tenu de toutes ces observation on peut donner la définition suivantes des
semi-conducteurs « les semi-conducteur : sont des matériaux dont la conductivité électrique a
la température ambiante est comprise entre 10~ %et 10° (s.m™ 1) qui dépend fortement de la
structure cristalline du matériau ainsi que des conditions ambiantes: températures
éclairement, intensité des champs électriques et magnétiques appliqués ».

I.3.Diagramme de bandes d’énergie :

Pour les semi-conducteurs, les bandes d’énergie se décomposent en bande de valence
(BV) et bande de conduction (BC) séparées par une bande interdite dite le " gap "[3].La
largeur de cette bande peut nous renseigner sur les propriétés électriques et optiques du semi-
conducteur. A une température différente de 0 K, les porteurs de charges peuvent étre des
électrons dans la bande de conduction et des trous dans la bande de valence (Figl.1)

Unfilled Conduction

bands ‘/ band

+—— Band gap

\ Valence

band

Filled
bands

Figure(l.1): Schéma simplifié de la structure de bandes d 'un semi-conducteur.

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en
fonction de leur vecteur d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque et pour
simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles
se décomposent en bandes de valence et bandes de conduction. Ce sont la bande de valence la
plus basse, la bande de conduction la plus haute, et la bande interdite qui les sépare qui

déterminent principalement les propriétés de transport du semi-conducteur.

-
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1.4.Gap direct et gap indirect :

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de la

bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’ondek. Dans 1’espace
réciprogue, si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme valeur de : on dit que le

semi-conducteur est a gap direct.

Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de kdifférentes : on
dit que le semi-conducteur est a gap indirect; c'est le cas du silicium et du germanium.
Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des photons.
En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de la recombinaison
¢lectron trou, il faut conserver 1’énergie (relation scalaire) et I’impulsion (relation vectorielle).
La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement
de vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet I'absorption et
I'émission de lumiere de fagon beaucoup p lus efficace que dans les matériaux a gap indirect.
Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications optoélectroniques.

1.5.Propriétés optiques des semi-conducteurs :

Afin de caractériser les composants optoélectroniques a base de semi-conducteurs, il est
important d’étudier la variation de la longueur d’onde incidente en fonction de 1’énergie de la

bande interdite. Cette variation est illustrée suivant la loi :

h hc
E=hv=—=—
r .
Soit: Apm) = = (Eq.1)

Considérant 1’effet d’un faisceau lumineux de longueur d’onde 4 incident sur la surface d’un
semi-conducteur. Si la fréquence de la lumiére est telle que hv< Eg le faisceau traversera le
cristal sans atténuation. Par contre si hv> Eg, les photons peuvent étre absorbés en excitant
les électrons de la bande de valence vers la bande de conduction (Fig. 2). Les paires électron-
trou liés creés sont appelés "excitons”[4].La partie non absorbée du faisceau incident sera

réfléchie et/ou transmise.
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Figure(l.2):Création des excitons lors de l’absorption des photons d’énergie supérieure au
gap du semi-conducteur.

L'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec
conservation de I'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant trés inferieur
a celui des électrons, les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande de
conduction apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons Dans le cas
d’un semi conducteur a bande interdite indirecte, les transitions optiques a travers le gap ne
peuvent avoir lieu que grace a une interaction supplémentaire, par exemple celle d’un phonon.
Un semi-conducteur a bande interdite indirecte comme le Gap, est un tres mauvais émetteur
de lumiere et c’est pourquoi le Silicium qui a eu tant de succés en microélectronique n’est pas
un bon matériau pour 1’optoélectronique. En revanche, un matériau a bande directe comme le

GaAs, pour lequel électrons et trous se retrouvent sur les maxima de leurs bandes respectives

qui sont tous les deux au point K= 0 est un trés bon émetteur de lumiere.

E conduction band )
Ao A
E, fieo fio g E,

valence band

)2 : 8

Figure(1.3): Schémas simplifier de structure de bandes directe (a) et indirecte (b).
1.5.1.Excitons :

On appelle exciton une particule formée par un électron et un trou liés entre eux par
une interaction coulombienne. Le mouvement des deux particules est corrélé par cette
interaction et le couple peut se déplacer comme une seule entité a travers le cristal. Quand
cette interaction est forte, comme dans les cristaux ioniques, I'exciton est appelé exciton de
Frenkel [5]. Par contre dans la plupart des semi-conducteurs l'interaction coulombienne est
faible et I'exciton est connu sous le nom d'exciton de Wannier. L'exciton peut se déplacer
librement dans le cristal ou interagir avec les impuretes et les défauts du réseau qui peuvent le
capturer, on parle dans ce cas d'exciton lié. Cette particule est responsable de I'apparition de

pics d'absorption tres intenses dans la bande interdite des matériaux semi-conducteurs.
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1.5.2.Conductivité électrique :

La conductivité électrique est I'aptitude d'un matériau ou d'une solution a laisser les
charges électriques se déplacer librement. Ce qui permet le passage d'un courant électrique.
La conductivité électrique d’un semi-conducteur est essentiellement due aux porteurs de
charge (électrons) dans la bande de conduction et aux (trous) crées dans la bande de valence
sous I’effet des impuretés [6] ou par excitation des électrons dans la bande de conduction. Elle
s’écrit sous la forme suivante:

_'I‘I-E‘zl—e. pezl'r
¢ =" +_'ﬂr (Eq.2)

Ou
N : densité d’¢lectron dans la bande de conduction.
T.:Le temps de relaxations des électrons dans cette bande.

m,:Masse effective d’électron.

P,T, ,m, représente les mémes grandeurs correspondantes pour les trous dans la bande de
valence .

En générale la conductivité électrique dépend de la température, et de la forme
d’irradiation [7]. La conductivité électrique des semi-conducteurs peut étre contrélée par
dopage, en introduisant une petite quantité d’impuretés dans le matériau afin de produire un
axés d’électron ou un déficit. Des semi-conducteurs dopés différemment peuvent étre mis en
contact afin de créer des jonctions, permettant de contrbler la direction et la quantité de
courant qui traverse l’ensemble .Cette propriété est de base du fonctionnement des
composants de I’¢électronique moderne : diodes, transistors,....etc.

1.5.3.Conductivité thermique :

La conductivité thermique est aussi un parametre important qui peut caractériser les
semi-conducteurs. C’est une grandeur physique qui caractérise le comportement des
matériaux lors du transfert thermique des porteurs de charges par conduction. Elle représente
la capacité du matériau a transférer une énergie thermique (quantité de chaleur) par unité de

temps et par unité de surface sous un gradient de température.
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Structure cristalline :

Structure Zinc blend :

Les binaires AC, BC se cristallisent dans le groupe d’espace (F43mc)ou la cellule unité
est représentée par deux réseaux cubiques a faces centrées décaléesl/4 de la diagonale
principale de la maille, occupés 1’un par les atomes cationiques, et les autres par les atomes
d’anions, cette maille contient deux positions atomiques en (0,0,0) a et (1/4,1/4,1/4) a.

L’hybridation des orbitales atomique dans la structure zinc blend est de type sp° ou la

Structure zinc blend

coordination est tétraédrique.

Structure type chlorure de césium CsCl :

Dans cette structure (Figure), les anions Cl- forment un réseau cubique simple (CS
ou CP): ils occupent les sommets d’un cube d’aréte a. Les cations Cs* occupent le centre du
cube. Cette structure correspond a deux réseaux cubiques simples se déduisant I’un de 1’autre
par une translation de type(*2 ,% , %2).

se cristallisent dans le groupe d’espacePm3m.

Structure CsCl

Structure type chlorure de sodium NaCl :

Dans cette structure (figure 111-4), les ions CI" constituent un réseau cubique a faces
centrées (CFC): ils occupent les sommets et les centres des faces d’un cube d’aréte a. Les ions
Na* occupent les sites octaédriques du réseau cad le centre du cube et les milieux des arétes
du cube.

Cette structure correspond a deux réseau CFC d’aréte a: I'un anionique et 1’autre
cationique, se déduisant I’un de 1’autre par une translation de(1/2, 0, 0), (0 ,1/2, 0) ou (0

,0,1/2) cad de a/2 selon une aréte du cube.

)
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Se cristallisent dans le groupe d’espaceP63/mc.

Structure NaCl

Structure type Wurtzite :

Les binaires AC, BC se cristallisent dans le groupe d’espace (P63mc)ou la cellule unité
est représentée par quatre atomes avec les vecteurs suivants a =(1/2, 3 /12,0) a ,b = (1/2,- 3
/12,0) a, c= (0, 0, c/a)a, les positions des atomes sont (0, 0,0) et (2/3,1/3,1/2) pour le premier
type et (0, 0, u) et (2/3,1/3, u+1/2) Pour les atomes de deuxiéme type , ou u est le paramétre
interne.

Ou u est le paramétre interne.
Expérimentalement, la phase wurtzite est observée a une basse pression, et les composants
liés ont up=3/8 et c/a~1.633, ce qui méne a une exactitude expérimentale dans la coordination

tétraédrique aux valeurs u,=3/8 et c/a= 8/ 3.
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1.6. Etude sur les alliages semi-conducteurs :
1.6.1.Classification des alliages :

Les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs groupes suivant le nombre de
constituants :

-Alliages binaire de la forme AYB®¥ |
Lorsque les éléments binairesAVBE®™¥ et A¥C® ™V sont associés, Ialliage formé peut étre
soit :

-Alliage ternaire anionique :AVBE~¥ 8-V

-Alliage ternaire cationique :A¥BY_ %71

Ces alliages sont caractérisés par la présence du coefficient stoechiométrique X.
Cependant, il existe également un autre type d’alliage semi-conducteurs il s’agit des
matériaux “ quaternaires”. ce type d’alliages semi-conducteurs fait intervenir quatre
composé binaires et est caractérisé par la présence de deux coefficients steechiométriques : X
ety.

Un intérét a été porté récemment aux alliages quaternaires principalement a cause de
I’avantage qu’ils offrent de concevoir des dispositifs avec les propriétés physiques
souhaitées.

Ces alliages peuvent étre divisés en deux classes :

Les solutions quadratiques ces alliages ont la forme AY_ B¥ 2~ ¥p&~¥

—x Py by 1-y"
Les solutions triangulaires dans cette classe deux cas se présentent, les solutions
purement ioniques :AYBE¥cS¥DETY_ |, Et les solutions purement cationiques
ABYcy . D7V,
1.7.Propriétés électronique :
1.7.1.Constante du réseau de I’alliage ternaire :

Il a été montré expérimentalement que la constante du réseau obéit a la loi de Végard
a I’exception de certains alliages ou de trés petites déviations ont été observées [8] .la
constante est une moyenne pondérée linéairement en fonction de la composition sur les
constantes du réseau des composé€s binaires (AC et AB) formant 1’alliage.
Notons a(x) : la constante du réseau de 1’alliage et a(AC), a(BC) : les constantes du réseau des
composés binaires AC et BC respectivement, la constante du réseau de 1’alliage est donnée

par :
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a(x)=x.a(AC) + (1-x).a(BC) (Eq.3)
Dans ce cas le paramétre de courbure est nul.
L.7.2. Gaps d’énergie de I’alliage A,B;.C :

Il existe une grande quantité de données expérimentales sur la structure de bande des
alliages semi-conducteurs ; mais pratiquement il n’y a que deux approches théoriques
expliquant ces données.

Le model diélectrique a éte utilisé par Van Vechten et Berg stresser(1970)[8] pour
prédire la dépendance de la bande interdite dans les alliages ; tandis que Jones et Lettington
(1969)[9], et Richardson (1971,1973)[10 -11] ont développé un modeéle de calcul des structure
de bandes pour alliages en utilisant la méthode du pseudo potentiel.

Un grand intérét a été accordé aux énergies de la bande interdite des alliages, est trés
spécialement au gap direct E; ceci en raison de I’utilisation de ces alliages dans les
dispositifs optoélectroniques.

La transition E- a lieu au centre de la zone de Brillouin.

Contrairement a la tendance de la constante du réseau a(x) qui est une moyenne
pondérée @a(x)on constate que les gaps d’énergies devient considérablement de la moyenne
des gaps d’énergies de ces constituants.

E4(x)=x.E(AC) + (1-x).E(BC) (Eq.4)

En effet, plusieurs mesures expérimentales de 1’énergie E4(X) peuvent étre interpolées
sous la forme quadratique suivante :

Ey () = Eq(X) — b.x.(1-X) (Eq.5)
Ou b est la paramétre de courbure optique.
Les équations (4) et (5) montrent que Eg(x) atteint un extremum a la concentration :

Xm= % [1+%] (Eq.6)
ou AE =E (BC) -E(AC) (Eq.7)

Correspond a une valeur de 1’énergie :
_E(BC)+E(BC)  AE* B

L’extremum apparait au point Xy~

[

Le paramétre de courbure optiqgue b des gaps d’énergies est généralement
positif1[12-13] sauf quelques exceptions pour quelques alliages ou on le trouve négatif[14].
I est utile de séparer les paramétres de courbures observeés bey, €n une sommation

d’une contribution intrinséque notée b; dues aux effets périodiques et une seconde

X
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contribution extrinséque due aux effets apériodiques [10], d’ou on peut 1’écrire sous la forme
suivante :
Dexp= bi+by (Eq.9)
La contribution de I’ordre bja été décrite largement par les modéles empiriques de la
VCA [15], tandis que la contribution by, a été évaluée par la théorie des perturbations du
second ordre [16] ou par la différence by =bcpa-byca est le paramétre de courbure obtenu par
I’approximation du potentiel cohérent incluant I’effet du désordre compositionnel et celui
obtenu par le calcul de la VCA (bi=bvca). Les résultats de calculs de la méthode de deux
bandes diélectriques couplées avec la VCA de Van-Vechten et Berg stressé (VCA-D2BM)[8]
ont montré que les effets de la VCA (b,) pour les alliages ZnSexTe;« sont faibles.
Van-Vechten et ses collaborateurs [9] ont déterminés les parametres de courbures de
plusieurs alliages ternaires I11-V. ils ont appliqué la formule suivante pour un alliage MFG;.«

le paramétre de courbure b, extrinseque est donné par :

_ Cig
bu=-- (Eq.10)

A
Crg est la différence d’électronégativité entre les éléments F et G.

A est la largeur de bande appropriée (parameétre ajusté a I’expression

Avec :
Cro =bs.e?.2.(= -=) exp (-ks R (Eq .11)

Ou :
Z est le nombre de valence des ions intersubstutionnés Fet G.
bexp (-ks .Rs) est la fonction de thomas-fermi modifiée .
Van Vechten[9] et Berg stresser, ont interprété Crg comme un potentiel du aux fluctuations
des charges résultantes des positions aléatoire des ions F et G.

D’un autre coté, en utilisant la méthode du pseudo potentiel, Heine et ses
collaborateurs, ont exprimé les gaps d’énergies des ¢léments constituant 1’alliage en fonction
des potentiels symétriques et antisymétriques et en appliquant 1’équation 12,Hill et ses

collaborateurs[17], ont donnée I’expression du paramétre de courbure b par :
E_Z
b= "5 [Vac(111)- Vec(111)F (Eq.12)

Cette expression n’est pas tres utile, puisque le paramétre b dépend directement du

potentiel utilise.

&
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Hill et ses collaborateurs [18] ont aussi donné une formule qui permet de calculer le paramétre

de courbures :

b= 222 (L LyZexp(ts 2222 (Eq.13)

4mey rp oo 2" 4
Avec :
_1
Fav=7 ()
reet re . rayons covalents des éléments F et G
S : la constante d’écran.
Suivant Thomson et Woolley [18], le parametre de courbure pour plusieurs alliages est

donnée par :
b= 0,3(FALL=EC ) V2 (Eq.14)

Avec :
Eac et Esc : sont respectivement les gaps d’énergie des éléments AC et BC.
Pour le calcul des parameétres de courbures des énergies Eac et Egc on peut utiliser les
expressions suivantes [19].
brx=1/2(bo+by) (Eq.15)
b rL.=1/2(bo+b1) (Eq.16)
Avec :
by, bset b, représentent respectivement les paramétres de courbures des gaps d’énergies Err,
El (ELL) et Ex(Exv).

Les deux modeles théoriques utilisés pour I’interprétation des résultats expérimentaux
différent 'un de I’autre par leurs conclusions. En effet, les calculs par la méthode du pseudo
potentiel (EPM) sont basés sur son couplage avec 1’approximation du cristal virtuel (VCA), et
leurs succes reposent sur la validité de cette derniére ; tandis que Van Vechten et Berg stresser
ont montré que le parametre de courbure est du surtout au désordre chimique
(compositionnel) dans les alliages [9].

Expérimentalement, le gap d’énergie peut étre obtenu par des expériences

d’¢léctroréflectance ou bien par des mesures de photoluminescence.

=
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1.8.Les propriétés structurales des alliages semi-conducteurs :
1.8.1.structure cristalline :

Les semi-conducteurs 111-V en particulier I'InP,I’InGaAsP forment un cristal avec
un arrangement zinc blende, qui est une structure d’origine cubique , appartenant au groupe
spatial (F 43 m) ou les atomes du réseau sont a liaisons tétraédrique .La maille élémentaire de
cette structure est identiques a celle du diamant avec la seule différence est que chaque atome
d’un élément donné est entouré tétraédriquement par quartes atomes de 1’espéce opposée .De
ce fait ,les alliages cristallisant dans la structure zinc blende sont des cristaux simples
manquant d’un centre de symétrie et ainsi ,ils sont capables de donner naissance aux effets
piézo-électriques et autres effets dépendant de la symétrie polaire.

On note que cette structure présente un taux de compacité d’ordre 0.34 (taux de
remplissage). Elle est donc considérée comme étant une structure ouverte. D’ou la possibilité
d’insertion d’atomes légers [20-21].

1.8.2.Propriétés de liaisons :

La connaissance des propriétés structurales des alliages semi-conducteurs est
d’importance fondamentale dans les calculs pour la prédiction et la connaissance de leurs
propriétés. Par exemple la courbure du gap d’énergie est partiellement due au changement
dans la longueur de la liaison [22].Dans le but de connaitre les microstructures des alliages
semi-conducteurs, il est intéressant d’étudier au moins les longueurs des liaisons. Ces derniers
peuvent étre déterminées expérimentalement par la technique EXAFS (Extend x-ray-
absorption fine structure), cette méthode a été appliquée pour plusieurs alliages ternaires
Ii_.Ga,As, Gads,_ P, et InP dopé Ga ou As [23-24] .comme aussi pour les alliages
quaternaires InGaAsP[26], InGaSbAs [25].

Toutes ces mesures ont montré que chaque liaison dans ces alliages a tendance a la
préserver et ne dérive pas beaucoup de celle des composeés binaires correspondant.
Plusieurs modeles théoriques ont été €élaboré afin d’étudier les longueurs de liaisons dans les
alliages ternaires 111-V, tels que le modéles VFF (Valence Force Field)[26], est le schéma du
pseudo potentiel [27-28]. Ces études théoriques ont été appliquées pour interpréter les
résultats expérimentaux pour ces alliages.

Il existe plusieurs modeéles pour étudier les propriétés de liaisons, on va présenter un
modeéle établit récemment basé sur le modele BOM (Bond Orbital Model) [29] avec la théorie

présentée par Y.Cai et ses collaborateurs [30].

=
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1.8.3.Longueurs de liaisons dans les alliages ternaires :
Dans I’alliage ternaire 4,_4 B,C, on note la longueur de liaison A-C par Rg-., dans
la limite dilué (x—1) et B-C par R -,z dans la limite dilu¢ (x—0). Dans le but de décrire la
structure locale autour des impuretés dans les semi-conducteurs, on introduit le paramétre de

relaxation £[30] qui est définie par :

Ryrn
£(AC: szﬁ (Eq.17)
—BRAC
Avec :
R;- : est la longueur de liaison du composés AC.
Rpc_mpca
——BC-Rpca Eq.18
R s (Eq.18)

Les parameétres £4r.5 €t -4 donnent 1’élévement relatif de relaxation du proche voisin des
atomes A substitué par A dans le cristal BC Ainsi £ est un paramétre important pour la
structure locale autour des impuretés dans les semi-conducteurs.

1.8.4.Module de compression dans les alliages :

Lorsque la distance interatomique augmente, le parametre du réseau augmente, le
module de compression diminue ce qui influe sur la dureté du cristal Cas d’un alliage ternaire
A B, C.

Pour un alliage ternaire, on peut appliquée, l’interpolation linéaire pour la
détermination du module de compression des alliages :

B(A,B1-xC) = X.B g+ (1-X).B ¢ (Eq.19)
Applications :
Voici un bref récapitulatif des applications technologiques :
Optique :

Les semi-conducteurs I-VII sont des matériaux intéressants en optique [31] et pour
les recherches sur le Confinement quantique des excitons [32]. Films de Cu3N pour le
stockage optique de I’informatique.

En optique médicale un verre photochromique a été mis au point, qui change de
couleur lorsqu’il est Exposer a des rayonnements UV, mais revient a sa couleur initiale en
I’absence d’irradiation Dans la préparation de ce verre, interviennent les halogénures de
cuivre.

Le chrome dans le cuivre améliore la résistance aux déformations, a chaud surtout.

|
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Exemples : électrodes de soudure, éléments de frein, panneaux de lingotieres pour la coulée
d’acier.
Le cuivre & argent : piéces qui doivent étre utilisées a température élevée (moteurs

électriques et contacteurs par exemple).

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons etudié la cristalline, les propriétés optiques et électriques
des semi-conducteurs d’une fagon générale. Puis nous avons parlé sur les alliages ternaires
du type AB.C,_, et les alliages binaires du type A"B®", leurs propriétés structurales
(structure cristalline, propriétés de liaisons, longueur de liaison,...) ainsi les propriétés

électroniques(constante du réseau ,gaps ,...etc.) .
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Introduction :

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques,
Mécaniques ou magnétiques des matériaux, plusieurs et différentes méthodes de
Calcul des structures électroniques ont été élaborées et mises a la disponibilité de
Tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste. Ces méthodes de calcul peuvent étre
divisées en trois catégories :

+ Les méthodes empiriques qui exigent des données expérimentales pour déterminer
Les valeurs des parametres inconnus.

+ Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les paramétres atomiques et les
résultats expérimentaux pour la détermination des structures de bandes.

+ les méthodes ab-initio (de premiers principes), dont les paramétres sont libres et bases
Seulement sur les interactions fondamentales entre les électrons et eux mémes et entre
Electrons et noyaux.

Or, il existe d’autres méthodes basées sur les Hamiltonien modéles (comme I’Hamiltonien

De Hubbard ou I’Hamiltonien d’impureté d’Anderson), utilisées pour étudier les systemes
corrélés, tels que les manganites. Les paramétres en fait sont ajust’es aux expériences ou
parfois extraits "a partir des calculs de premiers principes. Ces paramétres d’entrées aux
Hamiltonien modeéles sont introduits comme un point de départ pour des calculs compliques
dans les systemes "a N corps.

Les méthodes de premiers principes visent a résoudre le probléme complique des
électrons se déplacant dans un champ électrostatique dd aux noyaux. Comme une premiére
approximation, les noyaux sont considérés fixes et le probleme devient seulement celui des
¢lectrons dont le mouvement est régi par 1’’equation de Schrodinger. Premiers principes
signifient que la seule information d’entrée exigée est Les nombres atomiques des
constituants du systeme.

Dans beaucoup de cas les positions atomiques sont également données. Celles-ci sont
obtenues "a partir des mesures expérimentales. Deux méthodes principales sont utilisées "a ce
stade pour résoudre le probleme électronique : Hartree-Fock (HF) et théorie de la
fonctionnelle de densité
(DFT en anglais).
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I1. 1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Etant donne que la masse des noyaux est beaucoup plus grande que celle des électrons,
le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent [1]. A chaque instant le systeme
¢électronique peut étre considéré dans 1’état fondamental de chaque configuration ionique
instantané. Cette approximation, également connue sous le nom d’approximation adiabatique
a permet de separer les mouvements des électrons a ceux des noyaux. La fonction d’onde
totale du systeme des électrons et des noyaux peut alors étre factorisée comme produit de
deux fonctions d’ondes, une pour les noyaux et 1’autre pour les électrons seuls. L’hypothese,
considérée dans la plupart des cas intéressante mais il existe des situations ou 1’accouplement
du mouvement électronique a celui des noyaux est important comme dans la théorie de
polarons dans les manganites. L’approximation adiabatique échoue quand 1’état fondamental
électronique est presque dégénére. Dans [I’approximation adiabatique, 1’Hamiltonien

électronique est écrit comme :

P h2
H:iz_l: _2m Z‘ ‘ Z‘ ‘ (-1

r

Le premier terme représente 1’énergie cinétique de I’électron i, le deuxiéme est
I’interaction coulombienne entre 1’¢électron i et les électrons restants marques j et finalement
le dernier terme est le potentiel externe, di aux noyaux. Z; sont les nombres atomiques de
noyaux aux positions R, . L’équation de Schrodinger pour le systeme électronique est alors

écrite comme suit :
HY =E¥ (11-2)

Ou ¥ est la fonction d’onde a plusieurs électrons et E I’énergie du systéme
électronique.

Dans le potentiel externe. La présence de I’interaction électron-électron, cependant,
rend le probléme trop complique et d’autres approximations sont nécessaires pour le résoudre.
La plupart de ces approximations visent a ramener le probléme de N électrons agissants 1’un
sur I’autre a un probléme de N quasi particules indépendantes dans un champ effectif. La

fonction d’onde a N corps est alors écrit en termes de fonctions d’onde a une particule.

2
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I1. 2. Approximation de Hartree :

Cette approximation, également connue sous le nom du champ moyen, consiste a
réduire le probléme de N électrons en interaction a un probleme de N électrons indépendants
se déplacant dans le champ moyen di a tous les autres électrons. Le champ est calcule a partir
de la densité totale des électrons. Dans I’approximation de Hartree [2] la fonction d’onde ‘a N

corps W(r) est remplacée par le produit de fonctions d’onde “a une particule Wi(r;) :

N

v (I']_, Moyeee.... ,I'N) = H y/i(ri) (1 -=3)

L’équation de Schrodinger devient :

[—Viz +V," (1) +V,™ (r)Jl//i(f) = €iwi(r) (-4

Ou dés maintenant, nous utilisons les unites atomiques en Rydberg
(h = 2m = e? = 1). Le potentiel de Hartree est :

n(r),.
ViH(r) :Imdr (11 -5)
Obtenu a partir de 1’équation de Poisson :
H
VA" (r) =4m, (r) (11-6)

Et le potentiel ionique externe :

ext Z,
Vi (r)- _ZM (-1

Avec la densité électronique exprimée dans le potentiel de Hartree, définie par :

0cCC 2

n(r)- Zl//,-(r)‘ (11 -8)

i=1, j=i




CHAPITRE 11 la théorie de la fonctionnelle de la densité [DFT]

En principe, en calculant le potentiel de Hartree pour 1’électron i sa densité ne devrait
pas étre incluse, comme il est explicitement écrit (j # i) dans la définition de n;(r). Dans la
pratique, cette restriction rend les calculs tres difficiles et la densité totale est utilisée a sa
place. En faisant ainsi introduire une fausse interaction d’un électron avec lui-méme. C’est,
cependant, pas le seul inconvenient principal de I’approximation de Hartree.

Enfin, maintenant nous avons les moyens de résoudre le probleme électronique.
Cependant nous sommes confrontes & un ensemble couple d’équations, un pour les fonctions
d’onde et la seconde pour le potentiel de Hartree. La manicre de procéder est d’employer une
procédure auto-cohérente : commencer par une densité d’essai n(r) et calculer le potentiel V
H(r) en utilisant 1’équation de Poisson, puis résoudre 1’équation de Schrddinger pour
déterminer les fonctions d’onde et la densité électronique. La densité de sortie (output) est
comparée a celle d’essai, s’ils différent sensiblement alors le cycle est continue avec la densité
de sortie utilisée comme entrée (input) pour 1’équation de Poisson. La déficience principale de
I’approximation de Hartree est que les fonctions d’onde calculées dans cette approximation
sont loines de représenter la réalité. Les électrons sont des fermions et par conséquent ils
obéissent au principe d’exclusion de Pauli. Le principe déclare que la fonction d’onde totale
d’un systéeme des fermions est antisymétrique sous la permutation de deux particules

quelconques et la fonction d’onde de Hartree W(r) viole ce principe.

I1. 3. Approximation de Hartree-Fock :

Afin de remédier a la déficience de I’approximation de Hartree, Fock [3] a construit une
fonction d’onde a plusieurs électrons en tenant compte de la condition d’antisymétrie di au
principe de Pauli. Dans I’approximation résultante de Hartree-Fock (HF) [3], la fonction

d’onde est écrit sous forme d’un déterminant de Slater de fonctions d’onde a un électron.

Z (12D 721 (F1cpy RO yi(ryoy)
Yo (no)w,(Ros) e, W, (fyoy)
R SRRSO
e U L) L T (1n-9)
Wy (o)W (105) e wy(fyoy)

Ou r et o sont les variables de position et de spin de 1’électron, respectivement. Le

principe variationnel nous permet de calculer la fonction d’onde en minimisant L’énergie

*
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totale par rapport aux fonctions d’onde a un électron. Ce sont les Paramétres de la procédure
variationnelle. Dans la pratique, les fonctions d’onde a une particule sont souvent écrites
comme développements en termes d’orbitales Gaussiennes ou de type Slater et les parametres
variationnels sont les coefficients De ces développements. Nous sommes alors ménes a
résoudre encore une équation D’onde a un électron qui est une généralisation de 1’équation de

Hartree :
A+ (1) +VE (1) + V(0] yir) = i) (11 - 10)

Ou V"™ (r) et V™, (r) sont les mémes potentiels définis précédemment, et le nouveau terme
V % (r) est I’operateur d’"echange de Fock défini par son action sur la fonction d’onde y i(r)

comme suit :

vy (M)
Vix(r)wi(r):_zj:5ddwj(r)j J‘r—r'\ dr (11 - 11)

Ce potentiel disparait pour des électrons avec des spins antiparalléles. C’est un
operateur intégral non local qui rend 1’équation de HF tres difficile a résoudre.

Le terme d’échange de Fock est dii "a la nature que les électrons sont des fermions et
est donc purement quantique bien qu’il provienne réellement de I’interaction électrostatique
entre les électrons.

L’interaction électron-électron induit un terme additionnel, pas présent dans la théorie
de HF, Connu sous le nom de I’énergie de corrélation qui est la différence entre 1’énergie
exacte du systéme et 1’énergie de Hartree-Fock. Les corrélations dans la théorie de HF sont
calculées dans la pratique en utilisant la méthode de I’interaction de configuration (CI) [4], ou
une combinaison linéaire des déterminants de Slater correspondants aux états excites mixes.
Les calculs deviennent cependant trop chers et peuvent étre effectues seulement pour des
systémes réduits.

L’approximation de HF surestime les solutions quand la symétrie est brisée et
surestime aussi le gap énergétique des semi-conducteurs et des isolants. Elle peut egalement
donner un isolant ou des systemes sont connus pour étre métalliques. Elle vaut la peine de
mentionner ici une approximation locale présentée par Slater [5] pour résoudre les équations

de HF qui est un précedent important a 1’approximation de densité locale discutée ci-dessous.

xl
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Dans cette approximation dite Xa le potentiel d’échange de Fock non local est

remplace par un potentiel local égal a celui d’un gaz homogene d’electron de densité n(r) :

V,(r)=- 60{32—(0} (11— 12)

T

Ou a est changé pour améliorer les résultats obtenus, habituellement comparés aux ceux
obtenus par Hartree-Fock. Elle a devenue populaire parce que son implémentation est
beaucoup plus facile que I’approximation de HF.

1. 4. Théorie de la fonctionnelle de densité :

La quantité fondamentale dans la théorie de Hartree et de Hartree-Fock est la fonction
d’onde électronique. Il y a une alternative, cependant, qui se consiste a utiliser la densité
électronique comme quantité fondamentale pour résoudre le  probléme électronique.
L’approximation de Thomas-Fermi était la premiére tentative a introduire la densite comme
variable fondamentale au lieu de la fonction d’onde. Dans cette approximation les électrons
sont traits comme des particules indépendantes et leurs interactions mutuelles sont décrites
seulement par le terme de Hartree. L’énergie cinétique est écrite en tant que fonctionnelle de
la densite électronique.

Cependant, elle méne aux résultats qui n’ont pas une réalité physique pour la plupart des
systémes : densité infinie prés du noyau d’un atome, affaiblissement lent de la charge loin du
noyau, absence de la liaison chimique et de ferromagnétisme. Cet échec est dl a I’expression
trop simplifiée pour la fonctionnelle énergie cinétique en termes de densité électronique. Le
concept d’utiliser la densit¢é comme quantit¢ fondamentale plus tard a été formulé
rigoureusement par Hohenberg et Kohn qui ont créé les bases de la théorie de fonctionnelle de
Densité (DFT en anglais). En DFT toutes les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme
d’¢lectrons sont exprimées en tant que fonctionnelles de la densité électronique de I’état
fondamental. Hohenberg et Kohn [6] ont formulé deux théorémes de base du DFT : Pour Un
systéme de N électrons en interaction avec un état fondamental non dégénére.

Un systeme de N électrons en interaction avec un état fondamental non dégéneéré.

1. Le potentiel externe V' est déterminé uniquement par la densité électronique

n(r) de I’¢tat fondamental, avec une constante additive.
2. L’énergie totale du systeme est minimisée par la densité électronique n(r)

De 1’état fondamental.

B
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Le premier des deux théoremes est la conséquence que la connaissance de la densité
d’état fondamental n(r) détermine complétement le Hamiltonien du systéme.
Ce dernier étant fixe par le potentiel qui est lui-méme fixé par la densité. Une fois
I’Hamiltonien est connu, toutes les propriétés de 1’état fondamental sont compleétement
déterminées. Le théoreme réduit ainsi le probléeme de N électrons a la détermination d’une
fonction a trois variables, c-"a-d, la densité n(r).

Le deuxiéme théoréme permet a déterminer la densité de 1’état fondamental par la
minimisation de la fonctionnelle énergie, qui est tout simplement le principe variationnel.
L’énergie totale d’un systéme électronique en interaction dans un potentiel V' externe est

écrite sous la forme :

E[n]- F[n]+IV “(r)n(r)dr (1-13)

Fn]- T[n]+v=[n] (11 - 14)

Est la fonctionnelle de la seule densité d’état fondamental. Le premier terme T[n], étant
I’énergie cinétique et le second terme, V*°[n], la répulsion coulombienne.
La fonctionnelle F[n] est universel et indépendante du potentiel externe. Par conséquent, si
une bonne approximation peut étre trouvée pour F[n], elle devrait étre valide pour tous les

potentiels externes possibles. En minimisant E[n] avec la contrainte.

In(r)dr - N (11 - 15)

N étant le nombre total d’¢lectrons, donne 1’énergie totale et la densité n de 1’¢tat
Fondamental. Malheureusement la fonctionnelle F n’est pas connu. Kohn et Sham [7] ont
suggéré I’existence d’un systeme fictif des électrons sans interaction, qui a la méme densité
d’état fondamental que le systéme original en interaction.

Pour le systeme fictif la fonctionnelle F[n] est alors :
F[n] = To[n] (11 - 16)

et sa fonctionnelle énergie est :

>
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E[n]= F[n] Jrjveff (r)n(r)dr (11-17)

Pour les systemes originaux en interaction (Eq. 11 .14) la fonctionnelle F[n] est écrite
comme somme de 1’énergie cinétique du systéme sans interaction et des termes additionnels

dus aux interactions électron-électron :

Flnl=Tlnl+ [ 25 arare [ -1

Ceci définit la fonctionnelle échange et corrélation E*[n] qui contient les interactions
Entre électrons non incluses dans le premier terme. Le deuxiéme terme de la cote droite est le

terme classique de Hartree V™. La fonctionnelle énergie du systtme en interaction est

maintenant :

E[n]=F[n]+ IV *(r)n(r)dr

=T0[n:|+In(r)B/eXt (r+Vv"H (r)}ir+ E.[n] (I1 - 19)

En minimisant 1’énergie totale par rapport a la densité, comme il est indiqué dans

Le deuxiéme théoréme donne :

E[n] oT,[n]
an(r)  an(r)

t H 5Exc
+VE(r) +V UHWr[;]:'u (11 - 20)

Ou p est un multiplicateur de Lagrange qui assure que le nombre d’électrons est N.

L’application du principe variationnel au systéme sans interaction rapporte :

SE[n]  oT,[n]
sn(r)  sn(r)

+V I (r)=u (11— 21)

En comparant les deux derniéres equations, nous voyons que les deux systemes

Sont identiques si nous avons :
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V) =V (r) +VH (r) +V (1) (11-22)

Ou le potentiel d’échange et de corrélation Vy. est définit par :

e [n]
V r)= — xt 1 _
(1) () (11 = 23)
Il suit alors, par la résolution des équations de Kohn et Sham (KS) a une particule :
ff
Hy i (r) = [_Ai +V,° (r)}//i (r) = Ewi(r) (11 - 24)

Du systeme fictif on peut déterminer la densité a une particule du systeme en interaction :

0cC 2

n(r) = Z‘V/i (r) (11 = 25)

C’est une simplification significative du probléme de plusieurs électrons. Les équations

De Kohn et Sham sont semblables aux celles de Hartree que nous savons les résoudre d’une
fagon auto cohérente (self-consistante). Cependant, en principe les valeurs propres €; et les
vecteurs propres ;i ne devraient pas étre considérés les excitations élémentaires et les
fonctions d’onde & un électron du systéme réel. lls correspondent au systéme auxiliaire et
devraient donc étre considérés comme des constructions mathématiques qui nous aident a
résoudre le probléme original. Cependant, les niveaux d’’energie de KS et ceux obtenus par
des travaux expérimentaux sont souvent en bon accord pour des métaux et pour des systémes
ou les corrélations sont petites ou modérées.
Dans le formalisme de Kohn et Sham, 1’énergie totale E[n] de 1’état fondamental du

systéme électronique est donnée par :

E=§5i —ﬂnf%nﬁ,)drdr’—jn(r)vm(r)dwExc[n] (11 - 26)

Sl
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Ou les trois derniers termes sont des corrections pour le double compte dans la somme des
valeurs propres. En traitant les énergies cinétiques et électrostatiques exactement on espére
que la partie d’échange et de corrélation est seulement une petite contribution et son
traitement approximatif plus tard devrait étre un probléme mineur. Tandis que c’est le cas
dans beaucoup de systémes, il y a d’autres qui sont corrélés ou il n’est plus possible d’ignorer

les erreurs faites par I’approximation de I’échange et de corrélation.

I1. 5. Approximation de la densité locale (LDA) :

Le formalisme de la DFT présenté jusqu’ici , le probléme d’un systéme d’¢lectrons en
interaction exactement. Cependant, la présence du terme d’échange et de corrélation qui est
inconnu a besoin d’étre approximé afin de résoudre les équations de la DFT. L’approximation
la plus utilisée couramment pour la fonctionnelle énergie d’échange et de corrélation est
I’approximation de densité locale (LDA en anglais). Cette approximation est valide dans le
cas ou la densité de charge n(r) varie lentement en fonction de r. L’¢énergie d’échange et de

corrélation est donnée, dans 1’approximation LDA [7], par :
E,>"[n]= [ n(r) €xc (n(r))dr (1-27)

0U Exc(n) est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme

en interaction de densité n.

L’¢énergie Exc[n] peut étre scindée en deux contributions :
E,.[n]= E,[n]+ Ecn] (11 - 28)

Avec Ey4[n] I’énergie d’échange et E¢[n] I’énergie de corrélation.

|
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+ Gaz homogéne d’électrons :

Les systemes simples jouent un role trés important dans la science. Par exemple,
I’atome d’hydrogeéne est un paradigme pour toute la physique atomique. De la méme manicre
le gaz homogene d’électrons [8] est un paradigme pour la physique de I’état solide et
également pour la théorie de la fonctionnelle de densité. Dans ce systeme, la densité
électronique n(r) est uniforme ou constante dans tout 1’espace, et le nombre d’électrons est
ainsi infini. La charge négative des électrons est neutralisée par un fond rigide, positif et
uniforme. Nous pourrions imaginer créer un tel systeme prés, en commengant par un métal
simple, considéré comme cristal parfait formé par des €lectrons de valence et des ions, et puis
séparer les électrons hors les ions pour faire le fond uniforme de charge positive. En fait le
sodium est un bon exemple de gaz homogene d’électrons. Dans la suite, on va donner les
différentes expressions des énergies, cinétique, d’échange et de corrélation pour un gaz

d’électrons de densité uniforme n.

+ Energie cinétique :
Soit N = nV le nombre d’électrons dans un cube de volume V. Ces électrons occupent les N

basses orbitales de Kohn et Sham, c-"a-d, ceux pour lesquelles k < kg :

ke 3
L,V , ki
N=2 E .(l;dk47zk = V? (11 = 29)

Ou Kg est le vecteur d’onde de Fermi. Il est clair que :

k: 3
= 5=, 3 (11 - 30)

S

Avec r; le rayon de Seitz, c’est le rayon de la sphére qui contient un électron au moyenne.

L’¢énergie cinétique est donc :

3k 3, 5, s 3(97/4)%°
= —— 3 n - @@
52 10( ) 10 r? (I1-31)

S

t(n)

sl
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+ Energie d’échange :
L’¢énergie d’échange d’un gaz homogene d’¢électrons est donnée par :

3 (9r14)'"
4 §

S

3 3
e (nN)=—Kk. =——@3z°n)"* = _
() P 47[(% ) (11-32)

+ Energie de corrélation :

Les expressions analytiques exactes pour 1’énergie de corrélation par électron
€c(n) d’un gaz homogéne, sont connues seulement dans les limites extrémes.

A haute densité (r;— 0) :
e.(N)=cyInr,—c +c,r,Inr,—c,r, +........... (11-33)

Déterminée par la théorie des perturbations de N corps [9]. Les deux constantes

Positives Cp = 0.031091 [9] et C; = 0.046644 [10] sont connues.

A faible densité (Frs—>x) : I’énergie de corrélation est [11]

d d
ec(n)—>—r—°+r3/12 F o, (11— 34)

Les constantes g =—9/10 et d; peuvent étre estimées par 1’énergie électrostatique

De Madelung et 1’énergie de vibration au zéro absolu respectivement.

Une expression qui englobe les deux limites (11 . 33) et (11 .34) est [12] :

1
e.(n)=-2c,1+a,r.)In|1+ _
C( ) 0( ' S) |: 2C0(181rsl/2 +ﬁ2rs +183r53/2 +184r32:| (” 35)

Avec :

i =%e><p(— = j (11 — 36)
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B, =2¢, 5/ (11-37)

Les coefficients oy = 0.21370, f3 = 1.6382, et 3, = 0.49294 sont trouvés par
Ajustement des énergies de corrélation aux estimations exactes de Monte Carlo
Quantique [13] pour s =2, 5, 10, 20, 50 et 100.

Il.6. LSDA :

La généralisation de la LDA aux systémes a spin polarisé est connue sous le hom
d’approximation de densité de spin locale (LSDA) :

Dans le cas de la DFT généralisée pour les systemes de polarisation de spin, la densité

de charge est composée de deux types de densités, n1(r)(up) et nl(r)(down)

n(r)=n1(r) + n}(r) (11 - 38)
Dans le cas du théoréeme généralisé de Hohenberg-Kohn, 1’état fondamental se base

sur une fonctionnelle de deux densités de spin comme suit :

E=E[n7(r), n}(1)] (11-39)

L’énergie peut étre décomposée comme dans 1’équation suivante :
E[n(r)]= T [nO]+E_[n(N+E,_[n(NT+E, In(r)+E_[n(r)] (11 - 40)

Avec :

Ts[n(r)] : ’énergie cinétique d’une particule unique

Eei[n(r)] : ’énergie d’interaction électronique (de nature coulombienne).

Eii[n(r)]: I’énergie d’interaction ion-ion .

EH[n(r)] : ’énergie de Hartree .

EXC[n(r)]: I’énergie d’échange et de corrélation.
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Les termes coulombiens deviennent fonctionnelles de la densité totale, par contre TS et E
XC

deviennent fonctionnelles de deux types de densités.
E[nf.nlJ=(T+E ) (nt.n]) + (E_+E _+E ) [n(r)] (1-41)

Ainsi I’équation de Schrédinger peut s’écrire :
[THV_(N+V, 0V (0] b (N =¢_d, (1) (11-42)

o est I’indice de spin et,
nO'(r) = Z¢ia(r)¢ia (r) (“ —43)
occ

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la relation suivante :

oE,. (ny,n))
Voo (1) = ——1—= - 44
XC,o &10_ (r) ( )
Avec I’énergie d’échange et de corrélation est exprimée par :
3
E _(nt,n)=In(r)e (nt,n})dr (11 - 45)
Alors I’énergie totale devient :
3
E=E [n(N]+E [n(N]+Z_&-In(n) [V _(N+%V (N]dr. (11 - 46)
i Xc occ i Xc H
D’une fagon générale, les équations de Kohn et Sham sont établies sous la forme suivante :
o,
om ¥ +Vie +Ve +Vye B = €09, (11 - 47)

La décomposition de la densité électronique en deux densités raméne toujours a la méme

résolution de ces équations comme dans le cas de spins non polarises.
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Il. 7. La self-consistance dans les calculs de la DFT :

La puissance du théoréme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que 1’énergie est
variationnelle. La densité de charge est obtenue en utilisant 1’équation (11 — 43) et la densité de
charge de I’itération (i+1) se met sous la forme :

ent out

N = (L— gz +ang,, (11 - 48)

a : est un paramétre. Plusieurs techniques de calcul ont été mise en évidence, parmi lesquelles
on trouve la méthode de Broyden (1965) [14], figure (1l - 1).

— yp Ly Calenler V(1)

,

Resolution des équations de Kohn et Sham Boucle sur k
d’une seule particule.

'

Détermination de E
! '

Calculer p™(r)

Boucle swr K

'
AN

. SO0 gt :
LTt Non Convergence Ou Améte
Ep @) [ - .

Figure( I1.1): Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de

densité.
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I11. Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui
jouent un réle tres important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de densité [1]
pour un systeme de matiére condensée. Cette approche est caractérisée par deux points :

1. L’utilisation des fonctions de base d’atomes centrés qui sont définies par le moment

Angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.

2. L’utilisation de 1’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les
fonctions De base a proximité de chaque noyau.

De fagon générale, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de
base qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début. Pour la méthode (LMTO)
I’équilibre n’est aucun doute positif si ’approximation de la sphere atomique est employée.
Le potentiel d’un électron est modélise par une superposition de potentiels sphériques a
I’intérieur des sphéres chevauchées. La ou cette approximation est applicable, la méthode
(LMTO-ASA) est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre les équations
de la fonctionnelle de densité a un degré d’exactitude raisonnablement élevé. Cependant, le
potentiel total (full-potential) dépasse (ASA) ; ceci est dll au changement de 1’énergie totale
Liée aux déformations des phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou
autour d’une impureté, en plus, parce que la méthode (LMTO-ASA) n’est pas efficace dans
les situations a basse symétrie. Finalement, puisque les énergies liées a de telles déformations
ne sont pas fiables, la question de calcul des forces sur les atomes ne se pose méme pas.
Cependant les forces sont des conditions nécessaires dans les calculs. Dans I’intérét de
I’efficacité, les fonctions de base de la méthode (LMTO) sont modifiées de telle sorte que
I’ensemble de base peut étre plus petit et I’effort pour une intégration numérique des éléments
de la matrice du potentiel est réduit. En méme temps, une reformulation du procédé.

D’augmentation est exigée, puisque le développement de la constante de structure ne
peut étre employé pour les fonctions modifiées. Par exemple Methfessel [2] a développé la
méthode (FP-LMTO), en considérant un lissage des fonctions de Hankel (Augmented Smooth
Hankel functions) qui jouent le r6le des fonctions enveloppes de la méthode (LMTO), par
contre, Savrasov a considéré les fonctions de Hankel avec I’introduction des transformées de
Fourier pour le calcul dans les régions interstitielles. De fagons générale, ces critéres sont

utilisés afin d’améliorer et développer la méthode (LMTO).

*
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I11. 1. Instructions de base :
On suppose que ’espace cristallin est divisé en sphéres d’atomes centrés et la région
restante c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont

augmentés par des harmoniques sphériques a I’intéricur des sphéres :

p’[(rr)zszr(rr)ilYL(r) (l”—l)
L

V (r) =2 VL (R (r) (1 -2)
L

L’équation de Schrodinger est résolue en termes du principe variationnel :

(_Vz +V—Em)ﬂm =0 (111 -3)

Vi (r) :ZAllfﬁrzlL(kr (r) (111 - 4)
Lkz

et le probléme de la valeur propre est :

Z(<Z |L<'k'r'

Lkz

-V +V‘Z|L(kr> - Ek2<lef'k'r'

k kA
75ka> ke =0 (111 -5)

I11. 2. Fonction de base :

L’espace est divisé en sphéres muffin-tin non chevauchées (ou légerement
chevauchées) SR entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Qim
A Dintérieur des spheres, les fonctions de base sont représentées en termes de solutions
numeriques de 1’équation de Schrdodinger radiale pour la partie sphérique du potentiel

multipliées par des harmoniques sphériques ainsi que leurs dérivés d’énergie prises a un

certain niveau d’énergie € . Dans la région interstitielle, ou le potentiel est essentiellement
Vv

constant, les fonctions de base sont des ondes sphériques prises des solutions de I’équation de

Helmbholtz :

2
(—V2 — g)f (r, 8) =0 Avec une certaine valeur fixe de I’énergie cinétique moyenne gV:k .
En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant 1’approximation de la sphére

2
atomique (ASA), la valeur choisie de kv =0. Dans les développements de la méthode LMTO

|
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pour un potentiel de la forme arbitraire (full potential), plusieurs ensembles de base kappa
sont normalement utilisés afin d’augmenter la liberté variationnelle des fonctions de bases
tandis que les développements récents d’une nouvelle technique LMTO évite ce probléme.

La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (full potential) dans le
calcul est I'utilisation du principe variationnel. Quelques différentes techniques ont été
développées pour tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode
LMTO. Elles incluent les transformée de Fourier dans la région interstitielle, les
développements des harmoniques sphériques a un centre dans les cellules atomiques, les
interpolations en termes de fonctions de Hankel aussi bien que des calculs directs de la
densité de charge dans la représentation tight-binding. Dans les deux arrangements, le
traitement des structures ouvertes, par exemple, la structure diamant est compliquée et les
sphéres interstitielles sont habituellement placées entre les sphéres atomiques.

De ce fait, est développée la technique (linear-response LMTO) en utilisant la
représentation des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitales muffin-tin sont définies dans 1’espace entier :

Q. () r¢s.

r )=
ZLkT( T) HLkr (rr) rz'>Sz'

(111 - 6)

Ou @} _(r.) est construite a partir de la combinaison linéaire @ et @, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphére.

I11. 3. Spheres Muffin-tin :
Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de

BLOCH de ces ondes partielles :

2 (1) = ZeikRZu«(r -R-7)=0}(r.)5.. _ZeikRHLkr(r -R-7)  an-7
R R

L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

B
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S H, (F—R—2) = =3 i ()78 () g
R L

1
P | tantes de la structure S{ tabilisent et la valeur de y,, = ————
our que les constantes de la structure 9, ., se stabilisent et la valeur de 7, S (21 +1)
on obtient :
(r) =@ (1), = > I L (r)7 S, (K)
ZLkr Lkz \"'¢ ' L'kz'\"¢' 7/|'z" L'z'Lt (|||—9)
X

L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére MT montre que :

'JLkr( ) (DLkT( ) o (DLk, (r.) est une combinaison linéaire de @ et ¢V avec la

Condition d’augmentation du lissage vers la sphére. Alors, les fonctions de base dans la

sphere MT sont réécrites sous la forme suivante :

XLkr(r ) (DLkz'(rz')5r Z®Lkr (r )7/Iz' L'z'Lz (k) (I“—lO)
Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :
25 (L) =H (1), —=23,,.(r)7.Sl. (K) (11 -11)

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

O (r)=a"¢, (r,E)+b 4..(.E) (1-12)
ka (r ) alkr¢Lkr(r E ) + b|if &Lkr(rﬂ Ev) (11-13)
Ou;
y . l
a,, =tW| ¢, H,| (11-14)
y l
b|kT = _W{ ¢v|kr H|k, ‘ (111 -15)

*
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' l
a,, = "‘W{ D i | (111 - 16)

blir = _W{ ¢vikf ‘]ka } (111 -17)

2
avec ng:S (f'g-fg’) et les coefficient a et blk fournissent un lissage similaire avec @. Les
s T T

propriétés d’orthonormalisation sont :

T¢fkf(r)rfdr, :W{ ¢Mkf¢'wkr} =1 (111 —18)

St

| e (r)g,. (r)ridr =0 (111 = 19)

0

I11. 4. Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOs :
Cette représentation sera employée pour la description des fonctions de base

seulement a I’intérieur des régions interstitielles th. La partie divergente de la fonction de

Hankel est substituée par une fonction lisse pour Fo<S,- Cette fonction réguliére sera notée

comme H kkRL La représentation du pseudo LMTO ‘ ;?kkRL> sera définie dans tout 1’espace

d’apres les relations suivantes :
;?kkRL (r) - ZR:eikR H Lkz (rr o R) = ;;Zkr (k + C;)ei(k+6)r (11 -20)

Cette représentation est identique avec la vraie somme dans la région interstitielle.

La fonction de Hankel considérée est H, (r) =H, (r)i'Y, (r)dénergie k? qui est

singuliére a I’origine. La transformée tridimensionnelle de Fourier de cette fonction H . ( I’)

o
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-2
est connue de telle sorte qu’elle se comporte comme k pour des grandes valeurs de k. La

partie divergente de H , (I') doit étre remplacer & 'intérieur de certaine sphére S par une

fonction réguliére mais lisse. Cette fonction est choisie afin que la transformée de Fourier

converge rapidement. Dans la méthode (full-potential LMTQO) de Weyrich [3], la fonction

croissante est la fonction de Bessel JkL et la dérivée de son énergie J «.ainsi que sa dérivée
radiale du premier ordre sont assorties avec la fonction de Hankel a la limite de la sphere.
-4
La transformée de Fourier converge a k , les dérivées de 1’énergie J " (n) sont inclues

afin d’avoir un méme lissage a la limite de la sphére jusqu’a ’ordre n. Ceci a été fait en

rapport avec le probléme de résolution de 1’équation de Poisson [4]. Ici la transformée de

Fourier converge a la valeur k-(3+n) mais il y’a une augmentation de la valeur (21+2n+3) !! et
ceci montre bien 1’obligation d’éviter les grandes valeurs de n. La méme procédure a été
employée dans la méthode LMTO de Wills [5]. Par contre S. Savrasov [6] a utilisé une
approche différente basée sur la méthode Ewald. La méme idée a été mise en application par
Methfessel et Mark Schilfgaard [7]. Au lieu de substituer la partie divergente seulement pour

r<s, ils ont considéré la solution de 1’équation :

2 2N 11 r 22 +k? 1?5
(-V’ —k»)H_ (r) =al S e 'Y, (r) (11 -21)

La fonction de la partie droite de 1’équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne
décroissante. Le paramétre a est une constante de normalisation telle que:

2 + 2141 \ - . .
al :\/;(2,72)' 312 § 21— Le parametre le plus important est #. Il est choisi de telle

sorte qu’a r>s la fonction gaussienne est approximativement égale a zéro et # déepend de |
ainsi que du rayon de la sphere s. La solution Kkl (I’) est ainsi la fonction de Hankel pour
une grande valeur de r, c’est une fonction réguliére pour une petite valeur de r et elle est lisse
ainsi que ces derivees radiales quelque soit r. La fonction |:‘|kI (I’) peut étre calculer suivant

I’erreur comme un contour d’intégrale :

&
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J — (23)I+l t 21 A—r2E2 k2 [ 42
Hk'(r)_x/;(Zl—l)!!r'ié - de (1 -22

Quand n—oo I’intégrale est connue comme 1’intégrale de Hankel. Le résultat le plus important

est la transformée de Fourier qui décroit exponentiellement. Son équation est donnée par :

s 2 g _ kle(Klkz)/zm2
H (r)=———[k’dkj (kr _
(1) 72'(2|—l)!!'c[ J, (kr) K (111 = 23)

Le pseudo LMTO )?km (I’) sont les ondes de Bloch du vecteur d’onde k, les coefficients de
Fourier .., (K +G) sont donnés par :

4z S |K+Gl

(kz—\K+G\z)/4n§| ~i(K+G)R
2 e Y (K+G
£1QL4MM+G\—WX ( r

fle (K +G) =

(111 = 24)

ou Qc est le volume de la cellule d’unité. Dans les calculs pratiques, le paramétre ", peut étre

choisi a partir du rapport entre la fonction de Hankel a la sphére et la solution, c'est-a-dire

H, (S,.)/ HKI(S,) =1+ & L erreur 4| est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.03 qui

entraine le nombre d’ondes planes par atome variant entre 150 et 250 quand 1=2, nécessaire
pour la convergence. Pour les orbitales s et p ce nombre est de 2-3 fois plus petit.

Le potentiel d’échange et de corrélation est déterminé en utilisant la transformée de Fourier
rapide et les éléments de la matrice du potentiel interstitiel sont explicitement évalués.

I11. 5. Fonctions lisses de Hankel de base « Smooth Hankel functions » :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de
paramétre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». La résolution
de I’équation de Schrodinger pour un potentiel constant, décroit exponenticllement a des
grandes distances si le parameétre est negatif multiplié par une harmonique sphérigue et a une
singularité¢ a I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlever la

singularité. La fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de 1’espace.

B
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Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les parameétres peuvent (ou
doivent) étre choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors
de la sphére atomique centrale. Ceci accélére le calcul pour deux raisons :

1- La base peut étre plus petite .

2- L’intégral numérique peut €tre fait en utilisant une maille plus brute.

I11.5. 1 Propriétes de base :

Dans le contexte de 1’établissement ou du fonctionnement du calcul, 1’information

appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [8,9] peut étre prise de la figure (I11.1).
Pour des grands rayons, la fonction lissée a chague moment angulaire est égale a la fonction

de Hankel standard correspondante, qui montre une décroissance exponentielle

2
proportionnelle & exp(-ikr), spécifiée par le paramétre d’énergie négatif e=-K .

Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’a ce

[
qu’elle approche finalement r prés de r =0. Une fois multiplier par 1’harmonique sphérique

YL( f), le résultat est analytique dans toutes les parties de 1’éspace. De méme importance est

R , désigné comme le rayon lisse associ¢ a la fonction. Il s’avére que la fonction standard de
sm

2 2
Hankel et sa variante lisse sont égales ou le gaussien exp(-r /R Sm) est négligeable, c’est a dire
pour r>3Rsm, quand Rsm est croissant, la déviation a partir de la fonction standard commence a

une grande valeur de r et la fonction résultante est fortement lissée.

Spécifiquement, les valeurs prés de r=0 deviennent petites. De fagcon générale, deux
parametres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une
décroissante a des grands rayons, et le rayon lissé détermine comment le fonction est
fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux parameétres
devraient étre ajustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs
avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Grace au comportement de la fonction
d’onde exponentielle a de grande valeur de r, leurs utilisations montrent que les calculs sont
plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Prés de 1’origine, elle a une
forme non singuliére lissée. Plusieurs quantites importantes peuvent étre évaluées

analytiqguement pour ces fonctions.
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Figure( 111.1) : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour I=0 (lignes continues), I=1 (tiret) et
[=2 (lignes pointillées). L énergie ¢=-1 et le rayon lisse R =1.0. Pour des grands rayons les fonctions lisses et
sm

[
standards coincident. Prés de ['origine, la fonction lisse se courbe graduellement en se comportant comme v

1+1
tandis que le fonction standard a une singularité proportionnelle & 1/r

I11. 5. 2. Formalismes des fonctions de Hankel lissées :

Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la maniére suivante. La fonction de
-kr
Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est ho(r):e /r ou k définit la

décroissance a des grands rayons . Comme une fonction de r=|r| dans I’espace

tridimensionnel, h0 satisfait I’équation :

(A+¢)h (r) = —4z5(r) (111 — 25)

2
ou e=-k est I’énergie liée a la fonction, la valeur est toujours prise pour étre négative. Ainsi ,

la valeur A+¢ appliquée a hO est partout nulle excepté a r=o, ou la fonction delta résulte une
singularité 1/r de ho. Exprimée différemment, ho(r) la réponse de I’opérateur A+€ pour un

terme de source spécifique, a savoir une fonction delta. Pour changer cette fonction standard
de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est infiniment pointue

et en dehors prend la forme d’une Gaussienne :
(A+&)h,(r) =—4ng,(r) (11 - 26)
2 2
Une normalisation convenable est donnée par go(r):Cexp(r /R Sm), la fonction de

Hankel lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de r. Pour r plus petit

et atteint la rangée ou go(r) est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement et se
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[
comporte comme une constante r pour r—0. Les fonctions lissées de Hankel sont aussi

utilisées pour des moments angulaires élevés afin de construire des fonctions de base des états

s, p, d etc. Ceux ci peuvent étre obtenu immédiatement en appliquant un opeérateur différentiel

[
YL(-V ),défini comme suit. Le polyndme harmonique sphérique y(r)=r YL est un polyndme en

2 2
X, Y, et z, par exemple C( x -y ). En substituant les dérivées partielles -8)(, 8y et aZ pour X, y et

z respectivement, 1’opérateur recherché est obtenu d’une maniére directe. L application de cet
opérateur a la fonction delta donne un dipole, quadripdle ainsi de suite, en I’appliquant aussi a

go(r) donne des courbes en dehors de la forme gaussiennes. Ainsi, les fonctions lissées de

Hankel d’ordre L sont HL(r):yL(- V )ho(r) et satisfont I’équation différentielle :

(4 +8)HL=-47TGL(I’)=-47zyL(-V )go(r) (111 -27)

Plusieurs quantités importantes peuvent étre calculées analytiquement pour ces fonctions,
par exemple ’intégral du chevauchement et la valeur de la probabilité¢ de I’énergie cinétique
entre deux fonctions quelconques. Elles peuvent étre également augmentées autour d’un
certain point dans la cellule unité [9].

I11. 5. 3 .Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel :

La premiére raison de I'utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de
Hankel c’est qu’elles peuvent réduire la taille de I’ensemble de base, conduisant & un gain
substantiel dans 1’efficacite.

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en
fait optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes
moléculaire. Le probleme principal est qu’elles sont « trop raides» dans la région interstitielle
prés de la sphére muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Ceci est illustré dans la figure
(111.2), les fonctions de Hankel standard résolvent 1’équation de Schrédinger pour un potentiel
constant. En approchant un noyau, le potentiel réel du cristal n’est pas constant mais decroit
des que le noyau est attractif. La courbure de la fonction d’onde est égale au potentiel sans
I’énergie qui devient négative. La fonction d’onde est courbée en dehors de la sphére MT. En
utilisant les fonctions lissées de Hankel, cette forme typique est inhérente a chaque fonction
de base.

Cet effet peut étre apprécié en inspectant la maniére dans laquelle les fonctions de base

du LMTO standard sont combinées pour décrire la fonction d’onde du cristal. Généralement,

-
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I’ensemble de base doit inclure quelques fonctions qui décroissent lentement ainsi que
d’autres qui sont considérablement plus localisées. On utilise les fonctions lissees de Hankel
comme des fonctions enveloppes qui ont un comportement correct et certaines fonctions
localisées additionnelles peuvent étre évitées. Dans la pratique, la quantité du gain dépend du
type d’atome. Pour les moments angulaires importants, une base triplée peut étre souvent
remplacée par un ensemble doublé. Des canaux moins importants tels que les états d dans un

atome sp peuvent étre décrits par une fonction radiale au lieu de deux. Une réduction globale

par un facteur presque de deux est possible. Dans les étapes de 1’ordre (N3), le temps de calcul
dans un cas optimal est divisé par huit.

Le deuxieme avantage principal de I'utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu
des fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice pour le

potentiel interstitiel sont représentés selon 1’équation suivante :

V"™ = [H (rV(rH,(r)dr (111 - 28)

Figure (111.2) : la figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de Hankel.

Pour le potentiel constant VO, la solution de I’équation de Schrodinger radiale 5”0 est une fonction de

Hankel standard avec une singularité a l’origine. Lorsque que le vrai potentiel V commence a sentir le
potentiel nucléaire attractif, la fonction d’onde correcte 'V se courbe au dessus. Ce comportement

commence déja en dehors du rayon muffin-tin et il est construit dans les fonctions lissées de Hankel.

Peuvent étre calculés plus efficacement. Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuvent
étre obtenues par I’intégration sur la cellule unité compléte en utilisant une maille réguliére

puis soustrayant les contributions a I'intérieur des spheres. L’inconvénient en calculant des
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intégrales tridimensionnelles employant une maille est, que I’effort de calcul peut facilement
dominer toutes les autres étapes. Pour maintenir 1’effort maniable, la plus grande priorite,
c’est de rendre les fonctions a intégrer aussi lisse que possible. Ceci peut étre fait en utilisant
les fonctions lissées de Hankel comme fonctions enveloppes. Par exemple, considérant le
Silicium avec un rayon muffin-tin de 2.2 bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissage doit
étre apparent seulement a I’intérieur de la sphére MT, demandant un rayon lisse pas plus
grand que 0.6 a 0.7 bohr. En dehors de la sphére centrale, les fonctions lissées et
conventionnelles de Hankel sont alors identiques pour une précision acceptable.
L’espacement demand¢é de la maille d’intégration est approximativement 0.35 bohr. Si les
fonctions se courbent au dessus a I’extérieur de la sphére MT, on trouve que les fonctions de
base optimales ont un rayon liss¢é d’environ 1.4 bohr. Pour ces fonctions, la maille
d’intégration peut étre deux fois plus brute. Par conséquent, le nombre de points de la maille
et ’effort de calcul sont divisés par huit. On peut mentionner que dans 1’implémentation
finale, les éléments de la matrice du potentiel liss€¢ sont actuellement calculés dans I’espace
réciprogue.

I11. 6. Augmentations dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D’ une
facon générale, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux approches
de concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde prés du noyau.
Quand une formulation pseudo potentielle est utilisée, ¢’est implicite : bien que seulement les
fonctions lissées sont manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes pourraient
étre de ces dernieres d’une fagon bien définie. Quand I’augmentation est utilisée, les fonctions
de base sont explicitement construites pour montrer le changement énergétique et caractére
oscillateur pres de I’atome.

Dans la premicre étape, ’espace est divisé en deux régions, la région des spheres
atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les fonctions de base
sont égales pour étre lissent « fonctions enveloppes » qui dans notre cas sont des fonctions
lissées de Hankel. A I’intérieur de chaque sphére atomique, chaque fonction enveloppe est
remplacée par une solution numérique de I’équation de Schrédinger. Spécifiquement, dans la
méthode linéaire [6], les solutions numériques de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel
sphérique et leurs dérivés d’énergie sont combinées pour rassembler lissement a la fonction

enveloppe a la limite de la sphere. En comparant les deux approches, en conservant la norme
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de la formulation du pseudo potentiel [10] a un certain nombre d’avantages, une fois 1’effort
initial de construire le pseudo potentiel est complété.

Les coupures du moment angulaire sont généralement basses et il est facile d’obtenir
une expression de la force. En raison de la complexité de la procédure de 1’augmentation, il
est souvent difficile de tirer un théoreme de force valable. Dans la pratique, les approches de
I’augmentation et du pseudo potenticl ont une similarité. Les deux méthodes développent un
ensemble de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des différents sites, puis

operent les différents composants du moment angulaire indépendamment.

I11. 7. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MD) :
Les matrices de chevauchements et I’Hamiltonien sont séparés par les contributions

suivantes :

H K — H K, ,MT + H K,NMT + kZOK,INT _I_V K,INT (||| _29)

L'k'c'Lkz L'k'z'Lkr L'k'z'Lkz L'k'c'Lkz L'k'c'Lkz

OK :OK,MT +OK,INT

L'k'rt'Lkz L'k'z'Lkz L'k'z'Lkz (”I _30)

ou le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de
I’Hamiltonien d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans I’espace
MT. Le troisitme terme est I’élément de la matrice de 1’énergie cinétique dans la région
interstitielle et le quatriéme terme est I’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La
matrice O est divisée aussi en contributions a D’intérieur des sphéres et des régions
interstitielles.

e Lapartie MT des matrices de chevauchements et I’Hamiltonien sont définies par les

équations suivantes :

M, = V0

L'k'z'Lkr

KMT K
OL'k'r'Lkr - <ZL'k'r'

K
ZLkr>QMT (111 -32)

2
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e [’Hamiltonien de la partie NMT est donné par :

Hio = (e V™ 20 )R (11 - 33)

e La contribution de la région interstitielle est :

KJINT K
OL'k"['LkT - <Z|_'k'f'

K
AN O (11— 34)

I11. 8. La contribution d’échange et de corrélation :
Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel

coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite, c’est a dire.

p.(r)=p. (L)Y, +2p. (I‘W ) lYL(ﬁ ) = p:ph(rf) +op.(r) (11 - 35)

L=0

Alors :

Xc XC sph d ; 1d2\/xc
V [pr(rr)]:V [,0 ]+—pzpsph5pr(rf)+— :
dpo |7 2 d°p

p=p?" [5’0 i (rf )]2

(111 - 36)
Oou

[5,0,(",)]2 = 52,@(&) = ZLlész,(r,)ilYL(ﬁ) (111 - 37)

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de

corrélation est donné par la relation suivante :

V*(r)= ;VSC(C 'Y (F) (111 - 38)
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En utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de

I’approximation de la densité locale.

XC_dVXC . p—
W=ey T

III. 9. Les fonctions d’onde :

La fonction d’onde décrite par 1’équation (111 — 36) est donnée comme une expansion
pour la méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la
sphere et dans la région interstitielle. A I’intérieur de la spheére MT, elle est représentée

comme une expansion a un centre.

v, (r)= ; AL D (r)- %Sﬁi%f@ikf (r) (11 - 39)

et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :

sz(rf):% Kli Lkr(rf)_%:sii%r‘]l_kr(rf) (111 -40)

N KA .. . . ;
ou A sont les coefficients variationnels du probléme de la valeur propre de la méthode

KA . , -
LMTO SLkr et sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire :

Sli(ka" — ; SISL'T' (k) K'iz" (”I _41)

I11. 10. Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale a
I’intérieur de la sphére MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT.

La densité de charge a I’intérieur de la sphére MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.
pr)=2p. (LY.(F) (111 -42)

De la méme maniere pour le densité de charge a 1’extérieur de la sphere MT. Afin de

calculer la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de BrillouinTLT.k(ka ,
En utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont

réduites a des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.

=]
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r(l) KAl P KA
LkLk ZZfK,z ‘k‘rBLkr (11 —-43)

Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’aprés 1’équation suivante :

IT((r:Ikm Z ZUmml (7/)T| r?w_llljfrlr?ZkU mm2 (7/) (rr-44

y mlm2

1I1. 10. 1. Densité du cceur

D’aprés Mattheiss, la densité du coeur 5° est une superposition de densités

atomiques pcobtenues a partir des solutions de 1’équation de Schrodinger (Dirac) pour les

niveaux de cceur. Elle s’écrit comme suit :

IB:O(rrO) — ;p:(rro -R _T+To): p:O(r‘rO) +%:p:(r‘r0 _A) (111 -45)

OUA=R+3detd=T — Ty, aussi elle peut s’écrire en termes d’expansion en harmoniques

sphériques :
po(r,) = ZPLTO( )'Y( ) (111 - 46)

I11. 11. Harmoniques sphériques :

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de 1’équation
de Laplace qui est définie comme suit :

m-+ m|

Y. (f)=(-1) > « P"(cos@)e™ (111 -47)

Qui est orthonormalisée dans une sphere S

[ (P)Y, (F)df =ho,., (111 - 48)

Et le sont des polyndémes de Legandre augmentés tandis que &, sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :
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Yo(P)Y (F) = [CLY..(F) (111 — 49)

CLLL - J.YL‘ (f)Y L-v(f)YL* ('ﬁ)dF (111 - 50)

Sont des coefficients de Gaunt. lls sont égaux a zéro a moins que m-m’

etl =|I-I], |I-I’[+2,...,1+1’. Les relations suivantes sont valables :

Cl"m—m' — Cl'm' — (_1)m—m'CI"m'—m (111 - 51)

I'm'Im I"m-m'lm Iml'm'

I11. 12. Augmentation LAPW et LMTO :

L’augmentation fonctionne en coupant 1’espace dans des sphéres muffin-tin centrées
sur des divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les sphéres.
A D’intérieur de chaque sphére atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par
une solution numérique de I’équation de Schrodinger qui devient lisse sur la surface de la
sphére. Cette solution peut étre facilement calculée parce que le potentiel est a peu prés
sphérique, permettant une solution de I’équation radiale de Schrodinger pour les différentes
composantes du moment angulaire. Avec plus de précision, dans le contexte de définir
I’ensemble de base, le potentiel prés du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les
termes non sphérique sont inclus plus tard. Les méthodes de tout-électron « all-électron »
utilisant I’augmentation sont distinguées par ’ensemble des fonctions enveloppes qu’elles
utilisent. Ce choix est Iégérement limité par la tache. D’une part, il faut calculer toutes les
quantités demandées, parmi ces derniéres sont les intégrales de chevauchement et les éléments
de la matrice du Hamiltonien, et le module au carré de la fonction d’onde de la densité de
sortie « output ». D’autre part, ’ensemble de base devrait étre plus simple que possible pour
permettre ’exécution du calcul dans un temps limité et petit. La méthode des ondes planes
augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes planes comme des fonctions enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogenement sur la cellule d’unité et elle
n’est pas associée avec un site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité.
L’inconvénient est que, en dépendant sur le systéme, un grand nombre des fonctions de base
seront souvent nécessaire. L approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus

compliquée.

.
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Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide »
H_(r) =h (kr)Y_(f) se composent d’une fonction de Hankel radiale multipliée par une

harmonique sphérique de I’angle. Le moment angulaire est bien défini L=(1,m) et il est centré
a certain atome speécifique dans le cristal, ou il a une singularité. Les fonctions de base
(LAPW) et (LMTO) sont présentées dans la figure (I11.3).

ra
- LMTO
|
|

. \/\Vf\\m}\\“/A'JL\L =
A %y S N A
ETAVEREE U AVAVaES

Figure (111.3) : une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW. Tous

les deux commencent a partir d’une fonction enveloppe lisse (a tiret). L’enveloppe est définie
comme une fonction de Hankel a atome centré dans LMTO et une onde plane dans LAPW. A
I’intérieur des sphéres atomiques (lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes sont
remplacées par les solutions numériques de I’équation de Schrodinger qui devient lisse a la
limite de la sphére.

I11. 13. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des
fonctions de Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela méne a un formalisme compliqué
et un grand effort de programmation. D’ou I’avantage de la méthode LMTO.

+ les fonctions LMTO sont construites pour étre semblable aux véritables fonctions
d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-
tin, c’est a dire, sphérique a I’intérieur des sphéres et constant a I’extérieur, la véritable
fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.

+ Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devrait étre rapide. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitie qui peut sauver un sept-huitieme du

temps machine.

e
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+ Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en économisant le temps machine quand
on calcule les grands systémes.

+ Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est a dire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide a performer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce

que ces fonctions sont des fonctions propres de 1’opérateur de 1’énergie cinétique
2
-AHL(r)z € HL(r) ou e=-k est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction.

+ En choisissant I’ensemble de base pour un systéme spécifique. L’intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut étre congue en fonction du probleme, elle peut étre
choisie pour chague atome séparément, parfois les résultats peuvent étre interprétés
plus simplement dus aux fonctions de base atome-orienté.

Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont :

+ le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre 1’équation
de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de
1I’équation.

+ L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans le tableau périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort
n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

+ Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du
cceur sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo
potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ
¢lectrique. En élevant un électron du cceur, les énergies du niveau liaison-cceur
peuvent étre directement calculées comme une différence de 1’énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de I’approche doit étre soulignée. En
plus du plus grand effort de 1’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

+ En appliguant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un
nombre de parametres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence
par la division de 1’espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le
choix de I’ensemble de base. Aprés cela, un des paramétres de convergence (tels que

les moments angulaires de coupures) doivent étre indique.

*
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+ |l est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer
I’évaluation des ¢léments de la matrice optique, c’est a dire, la valeur de I’opérateur du
gradient i V entre deux fonctions d’onde.

Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. Dans I’ensemble

de base de la méthode LMTO, cette tache est un projet important de programmation.

-
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IV.1. Etude des halogénures de cuivre CuX (X=CI, Br, I):
IVV.1.1.Introduction :
Les semi-conducteurs 1-VI1 sont des matériaux intéressants en optique non linéaire

[1] et pour les recherches sur le confinement quantique des excitons [2].
Les halogénures de cuivre Cux (x=ClI , Br, 1) cristallisent dans la structure zinc blende.

lls forment la derniére série des composés binaires du type AN B2 N avec 4 électrons de
valence par atome. Les halogénures cuivreux (1-V1I) sont caractérisés par un grand gap (=3.4
eV) [3], une grande valeur de la séparation spin-orbite [4], et une forte conductivité ionique
aux températures élevées [5]. Dans I'échelle de Phillips [6], les composés 1-VI1 possedent
une ionicité , Une des particularités des halogénures cuivreux réside dans la localisation, des
niveaux p de I'nalogene, au voisinage du niveau d du cuivre. Cette particularité conduit a une
tres grande hybridation entre les orbitales d et p des électrons, ce qui augmente de fagon
impressionnante le nombre d'électrons de valence de 8 a 18, et change de fagon significative
le comportement électronique de ces composés par rapport aux autres matériaux.

Le premier calcul de structure de bandes a été fait par Song [7] par la méthode des
liaisons fortes. En se basant sur ces travaux, Khan [8] a calculé les bandes de conduction de
CuCl. Des études similaires ont été entreprises ensuite par Calabresse [9]. Un calcul de liaison
forte basé sur des résultats de photoémission fait par Goldmann et al. [10] a été revu par
Goldmann lui-méme [11]. Les premiers calculs auto-cohérents concernant ces composés ont
été réalises par Zunger et Cohen [12], Kleinman et Medinck [13], ainsi que par Kunz et
Weidman [14]. D'autres calculs analogues ont été réalisés en se basant sur la méthode des
orbitales Muffin Tin Linéaire (LMTO) (Freeman et al.[15] et Ves et al. [16]. Récemment, un
calcul du pseudopotentiel empirique a été fait par Zaoui et al. [17] en développant les
fonctions d'onde avec un grand nombre d'ondes planes afin de calculer la densité de charge
électronique et l'ionicité, la structure de bandes et la densité d'états du CuCl (Ferhat et
al.[18]).

Une description des états électroniques a €té faite par la méthode des liaisons fortes afin
de calculer les masses effectives des bandes de conduction et de valence (Ferhat et al.[19]), et

les constantes élastiques (Zaoui et al. [20]).

.
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1V/.1.2.Détails de calcul :

Dans ce travail, les propriéetés structurales et electroniques du CuBr , CuCl , Cul ont été
déterminées par la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec un potentiel total (FP-
LMTO) décrite dans le chapitre précédent ; basée sur I’approximation LDA issues de la
théorie de la fonctionnelle de densité. Le potentiel d’’echange et de corrélation utilise ici est
celui de Perdew et Wang [21].

Dans ce travail, nous avons utilisé des rayons muffin-tin Ry, de 2,19 Bohr , 2.47 Bohr ,
2.56 Bohr et 2.72 Bohr respectivement, pour le cuivre , Brome , Chlore et lode. Nous avons
traité les états Cu (1s% 2s% 2p° 35 3p°), Br (1s® 2s% 2p° 3s% 3p°) , Cl (1s% 257 2p°) et | (1s? 25°
2p° 3s? 3p° 3d™ 4s? 4p°) comme étant des états de ceeur, et les états Cu (4s' 3d™°) | Br (4s?
3d™ 4p°) , CI (3s% 3p°) et I( 55° 4d™° 5p° ) comme étant des états de valence.

Le CuBr , CuCl et Cul cristallise dans la zinc blende(noté par B3) , ses cellules unité
sont des cubique a face centrées avec deux atomes par cellule unité positionnésa: Cu (0, 0,0
Yaet Br (1/4, 1/4 , 1/4)a, Cl (1/4 , 1/4 , 1/4)a, | (114, 1/4 , 1/4)a .

Nous avons aussi étudié CuX (X =Br, Cl, I) dans ; la structure NaCl .

la structure NaCl (noté par B1), est deux cubiques a faces centrées décalés par un demi de la
diagonale ; les positions des atomes dans la cellule unité seront donc Cu (0, 0, 0) et Br (*2, %
2 ), Cl (%, %, % ) et (¥, % ,% ), L optimisation structurale du CuX ( X =Br, Cl, 1)
dans les deux phases « B1, B3 » se fait en calculant I’énergie totale en fonction du volume.
IVV.1.3.Structure cristallographique :

IVV.1.3.1.Zinc blend :

Les binaire AC se cristallisent dans le groupe d’espace (F43m) ou la cellule unité est
représentée par deux réseaux cubiques a faces centrées décalées 1/4 de la diagonale principale
de la taille, occupés 1’un par les atomes cationiques, et les autres par les atomes d’anions,
cette maille contient deux positions atomiques en (0,0,0) a et (1/,1/4,1/4) a. (figure 1V-1-a)
L’hybridation des orbitales atomique dans la structure zinc blend est de type sp3 ou la

coordination est tétraédrique.

B
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1V.1.3.2.La phase rocksalt NaCl:
la structure NaCl (noté par B1), est deux cubiques a faces centrées décalés par un demi de la
diagonale ; les positions des atomes dans la cellule unité seront donc (0, 0, O)a
et (Y, %2, % )a, (figure IV-1-b)

Structure zinc blende

Structure rocksalt
NaCl (B1) ZnS (B3)

Figure (IV.1) : Représentation des structure ;
a) zinc blende, b) NaCl

IV. 1. 4. les propriétés structurales :

Les parameétres du réseau a 1’équilibre tel que le volume Vo, le module de
compressibilité B, et sa dérivée B, sont obtenus en ajustant 1’énergie totale en fonction du

volume par I’équation d’ etat de Birch [22] :

3

2
9B, | (V. 23 , 9BY, VA
B(V) =B, + =2 (Vo) -1+ =% (B, —4 (VO) -1 (IV-1)

Ou Eo, Vo, By et B, sont, respectivement, 1’énergie d’équilibre, volume, module de
compressibilité, et la dérivée du module de compressibiliteé.

La constante du réseau de 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E (V),
et le module de compressibilité B est déterminer par :

2
B=v,0 &
Y oV?

Ou Vy est le volume d’équilibre, E est I’énergie.

La dérivée du module de compressibiité B’ est déterminée par 1’équation suivante :
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E(V) - Eo + B'(Bl_l) V(\&j _Vo + B'(V _Vo) (1v-2)

Ou Ep et Vy sont I’énergie et le volume a 1’équilibre. B et B’ sont le module de
compressibilité et sa dérivée respectivement.
Ces parameétres sont calculés apres avoir faire le fittage en utilisant 1’équation de Birch (1V-1)
IV. 1. 5. Résultats :

le calcul des propriétés structurales a été effectué en utilisant la LDA, la
variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour ZB- CuX ( X =Br, Cl, 1), et CuX (
X =Br, Cl, ) dans la structure NaCl, est donnée respectivement dans les figures (IV-1) a
(IV-6).
Les parameétres structuraux de CuX (X =Br, Cl, 1) ont été calculé dans le travail actuel
avec les méthodes indiquées. Vj est le volume d'équilibre, a est le paramétre du réseau , By le

3

N D oo a .
module de compressibilité et sa dérivée B, Vo est pris égal a Zpour la structure zinc

a3
blende et NaCl , ? pour la structure CsCl.

IV.1.5.1. Chlorure cuivreux CuCl :

La figure (IV.1) montre la variation de I'énergie totale de CuCl, calculée a partir des
parametres constitutifs en fonction du volume de la maille. Cette courbe est ajustée a l'aide de
I'équation d'état de de Birch [22]. Les résultats obtenus (le paramétre de maille a I'équilibre a,
le module de compressibilité Bo et sa dérivé B'0) sont reportés dans le tableau (I1V.1). Nous
remarquons que nos résultats sont en bon accord avec les valeurs expérimentales , de Hule et
al. [23].

*
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Tableau (IV.1) : Propriétés structurales de CuCl , dans les structures Zinc blende.

Pas du réseau Module de rigidité B’
do (Ao) Bo (G Pa)
Nos calcule 5.398 49 5.14
Expériences 5.424 [23] 38.1 [23] 4 [23]
54.5 [24]
Autres calcules 5.273 LAPW[25] 57.6 LAPWI[25] 11.25 [25]
5.343 Pseudo[25] 61.9 Pseudo[25]
5.47 [26] 40.3 [26]
-4224,95 = -
1 \ —#— CuCl - NaCl - LDA
4225007 .. —e— CuCl -ZB - LDA
-4225,05 - \,‘
1 "
o 422510 1 \
r:c - \
5 422515 .
i) 1 \
o 4225204 \ .
& - .
-4225,25 - \ ° -
. . P
-4225,30 % _w o®
_ \.1_‘._. m ._/' 7 ad
422535 ¥eseecce®®®’
100 150 200 250 300 35 400

3
volume (u.a)
Figure (1V.2) : Variation de I'énergie totale de CuCl (zinc blende et NaCl ) en fonction du volume .

IVV.1.5.2.Bromure cuivreux CuBr :
Le pas du réseau (Figure 1V.2) est obtenu a partir de I'ajustement de la courbe de la
figure (1V.2) a l'aide de I'équation d'état de Birch [22]. Nous avons obtenu une valeur du pas

du réseau a 1’équilibre, un module de rigidite et une derivee (Tableau IV.2). Nos résultats
sont en bon accord avec les valeurs expérimentales de Hule et al. [23] .
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Tableau (1V.2) : Propriétés structurales de CuBr , dans les structures Zinc blende

Pas du réseau Module de rigidité B’
ap (A°) Bo (GPa)

Nos calcule 5.728 44 4.528
Expériences 5.695 [23] 36.6 [23] 4 23]
Autres calcules 5.689 [26] 34.8 [26] 10.35 [26]

-8511,40

-8511,42

-8511,44 it
-8511,46 —®— CuBr - NaCl - LDA
gg::gg —e— CuBr-2ZB -LDA
-8511,52
-8511,54
-8511,56
-8511,58
-8511,60
- | ] |
8511,62 . -
-8511,64 Fa

N -

-8511,66 o . )
-8511,68 " /.,/ o« *
-8511,70 ¢ o I

-8511,72 LRI S S
851,74

Energie ( Ry )

T T T T T T T T T T T r 1
150 200 250 300 350 400 450

Volume (u.a)3

Figure (1V.3) : Variation de I'énergie totale de CuBr (zinc blende et NaCl ) en fonction du volume.
IV.1.5.3.1odure cuivreux Cul :

Les propriétés structurales de Cul a I'équilibre (a, Bo, B'0) sont calculées en
ajustant nos résultats (Figure : 1V.3) a l'aide de I'équation d'état de Birch [22]. Les résultats
sont donnés dans le tableau (IV.3) et sont comparés avec des mesures expérimentales [23] et

des simulations basées sur la méthode de la dynamique moléculaire [27]. Nous remarquons

.
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que le paramétre de maille et le module de compressibilité sont en tres bon accord avec les

mesures expérimentales [23].

Tableau (1V.3) : Propriétés structurales de Cul , dans les structures Zinc blende.

Pas du réseau Module de rigidité B’
do (Ao) Bo (GP&)
Nos calcule 6.092 39.7 4.695
Expériences 6.054 [23] 36.6 [23] 4 [23]
Autres calcules 6.062 [27] 35.2 [27] 3.22 [27]
-17531,35 -
I.\
-17531,40 - \ —u—Cul - ZB - LDA
\ —e— Cul - NaCl - LDA
]
—~ -17531,45 - \
>
o i
~— | °
Q - =
) 17531,50 o_\\ \ s
o . o« .//-
W 17531,55 4 g y "
.y m
-17531,60
' I ' I ' I ' I ' I ' 1
200 250 300 350 400 450 500

Volume (u.a)3

Figure (IV.4) : Vvariation de I'énergie totale de Cul (zinc blende et NaCl ) en fonction du volume.

IV. 2. Propriétés mécaniques :
IV .2 . 1. Coefficients élastiques :
Les propriétés des semi-conducteurs dépendent dans une large mesure de leur état
de contrainte et des deformations locales ou globales du réseau cristallin qui y sont liées. En

effet, toute déformation entraine une modification des positions relatives des atomes les uns

-
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par rapport aux autres et donc du recouvrement des orbitales atomiques. Il s’ensuit une
modification du diagramme de bandes et en particulier de la largeur de la bande interdite
(gap).

Dans le domaine d’élasticité, les contraintes sont reliées par la loi de Hooke qui fait
intervenir les coefficients d’¢lasticité du matériau. Ceci fait encore 1’objet de controverses et
les différentes mesures expérimentales donnent des résultats parfois tres différents.

La détermination des constants élastiques exige la connaissance de la courbure de
I’énergie en fonction de la contrainte pour des déformations choisies de la cellule unité.
Certaines de ces déformations changent le volume de la cellule unité mais maintiennent la
symétrie tétragonales, tandis que d’autres déformations brisent cette symétrie tétragonales.

Nous avons considéré les contraintes avec et sans la conservation du volume, parce que
les contraintes avec conservation du volume seules ne peuvent pas fournir assez de
contraintes pour déterminer les constants élastiques.

Pour un systéme cubique il y’a trois constantes ¢€lastiques indépendantes C11, C12 et
C44. Le module de compressibilité B de ce systéeme peut étre exprimé comme combinaison
linéaire de C11 et C12. La condition pour la stabilité élastique est que B, C11, C12 et C44
sont tous positifs [28].

Les constantes €lastiques peuvent étre obtenues par le calcul de I’ “energie totale en
Fonction des contraintes qui cassent la symétrie cubique en conservant le volume.

Pour calculer C11 et C12 nous appliquons un tenseur de contraintes tétragonales [29, 30] qui
transforme les vecteurs de réseau R en RO comme suit :
R'=&R

Et le tenseur de contraintes & est exprimé en termes du parametre de déformation

tétragonales O par :

) 0 0
0 -0 0
2
0 0 °
1-6°

De plus 1’énergie totale par volume unitaire en fonction de la distorsion 0 est donnée par :
E(5)=6C'Vs* +E(0)

ol C' est la constante de cisaillement tétragonales, qui est aussi donnée par :

2
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1
C :E(Cll T C12)

et le module de compressibilité :

1

B=>(C,+2C,
3

)

En combinant ces deux derniéres équations, nous obtenons les Ci1 et Ci2.

De maniere similaire, nous appliquons une contrainte monoclinique [31] en conservant

Le volume pour calculer Caa:

ol2 0
0 -0/2
0 0

0
52
4-5°

Ce qui change aussi I’expression de 1’énergie totale en :

E(S) = %CMV&Z +E(0)

Cu1, C12 et Cas forment I’ensemble complet des constantes €lastiques pour un systeme

cubique, et le module de cisaillement G, le module de Young E et le rapport de Poisson y

peuvent étre dérivés a partir des relations suivantes :

G= %(3C44 + C11 o ClZ)
_ 9BG
3B + G
1 E
=—|1—-—
R T

Ainsi, nos résultats sont présents dans les tableaux (1\V-4) (IV-5) (IV-6) suivants :
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Tableau (IV.4) : Les constantes élastiques (en GPa) calculéees par la LDA en phase
ZnS (zinc blende B3) pour Le CuCl.

Notre Autres calcules Expériences
calcule
Cu (GPa) 47.9 45.2 [32] 45.4 [35]
47.0 [33]
14.9 [34]
Ci2 (GPa) 34.8 30.9 [32] 36.9 [35]
36.2 [33]
74.1 [34]
Cus (GPa) 15.7 12.1 [32] 14.9 [35]
55.3 [34]
G (GPa) 12.04 - -
E (GPa) 33.38 - -
r 0.386 - -

Tableau (1V.5) : Les constantes élastiques (en GPa) calculées par la LDA en
phase ZnS (zinc blende B3) pour Le CuBr.

Notre Autres calcules Expériences
calcule
Cu (GPa) 44.3 43.5 [33] -
41.5 [26]
Ci2 (GPa) 32.7 34.9 [33] -
31.4 [26]
Cu (GPa) 12.5 - -
G (GPa) 9.82 - -
E (GPa) 27.42 - -

r 0.396 - -
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Tableau (IV.6) : Les constantes élastiques (en GPa) calculéees par la LDA en phase
ZnS (zinc blende B3) pour Le Cul

Notre Autres calcules Expériences
calcule
Cu (GPa) 46.3 45.1 [33] 45.1 [35]
41.3 [36]
52.8 [27]
Ci2 (GPa) 32.2 30.7 [33] 30.7 [35]
32.1 [36]
34.4 [27]
Cus (GPa) 10.4 - -
G (GPa) 9.06 - -
E (GPa) 25.25 - -
r 0.393 - -

La condition de stabilité mécanique dans le cristal conduit aux restrictions suivantes sur les

constantes élastiques : C11-C12>0, C11 >0, C44>0, C13+2C15 >0.

IV. 3. Propriétés électroniques
IV. 3. 1. Structure de bandes :

Les structures de bandes obtenues par la méthode FP-LMTO de CuCl, CuBr et Cul
sont illustrées par les figures (1V.4), (IV.5) et (IV.6) . La forme des courbes est la méme
pour les composés.

La référence zéro de I'énergie est le maximum de la bande de valence. 1l se présente au
point T', tandis que le minimum de la bande de conduction se présente au point T'. Alors, la
bande du gap de CuCl, CuBr et Cul estI'-I" gap direct.

Les valeurs du gap trouvées par notre calcul pour I'approximation (LDA) sont
en accord avec d’autres calculs. Le désaccord avec I'expérience s’explique par une
déficience connue de la théorie de la DFT pour les semi-conducteurs et les isolants

et qui consiste en la sous-estimation du gap.
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Les énergies des bandes pour CuCl1, CuBr et Cul sont données dans les tableaux
(IV.7).

Nos valeurs des gaps sont sous-estimées par rapport aux données expérimentales ou
celles calculées empiriquement. Ceci est normal puisque nos calculs utilisent une méthode ab-
initio.

Tableau (1Vv. 7) : Valeurs expérimentales et théoriques de différents niveaux énergétiques de

CuBr, CuCl et Cul dans la structure zinc blende (énergie en eV).

Nos travaux Autres calcules Expt
Eg(T'—T° 0.662 0.707 LAPW [25] 3.40[37]
CuCl 0.351 Pseudo [25]
CuBr v c
Eg(''—>TI°) 0.391 0,507 LAPW [25] 3.05[38]
cul Eg('—T°) 1.033 3.10 ETB [15] 3.3[38]
u

E(k)
12
AN
i | |
3/_/\/\/’
0 —
=
=3
5
w_g =
—g |
_127
,15_
——
-18
T X WV X K r L

Figure (IV.5): structure de bande de CuCl.
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E(k) E(k)

DN - WO
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%
%
Y
%
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Figure (1V.6): structure de bande de CuBr. Figure (IV.7): structure de bande de Cul.

1V.3.2 : Les densités d’états (DOS):

Les densités d’états (DOS) totales projetées entre -10 et 8 ev calculés par la
LDA, sont illustrées sur la figure (IV-), le niveau de fermi est pris comme origine des
énergies.

De maniere générale, pour 'approximation LDA, on remarque que la densité
d’état
totale présente trois régions dans la bande de valence :

1- CuCl:

e Une région , comprise entre -6.82 eV et -5.89 eV

e La seconde région comprise entre -5.89 eV et -4.92 eV
e Latroisiéme région, qui est au dessus de —1.9 eV
2- CuBr:

e Une région, comprise entre -6.08 eV et -5.29 eV

e La seconde région comprise entre -5.29 eV et -4.15 eV

e Latroisieme région, qui est au dessus de —1.96 eV
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e Une région, comprise entre -5.52 eV et -4.75 eV

e La seconde région comprise entre -4.75 eV et -3.40 eV

e Latroisieme région, qui est au dessus de —2.28 eV

LDA LDA
11
. ERF CuBr 8 EF CucCl
16 Total 10 i Total
J o
14 - .
- 87
12+ — i
= 7
— 7 DL i
> —
@10 = 6
5 zZ
= =
8 8 S 5T
o [ N
J a
8 4
J 3
4 N
- 2_
2 14
O||||||||||||||r|m o T T T T T T
7 6 -5-4-3-2-10 1 2 3 4 5 & -10 -8 -6 -4 -2 o 4
Energie (eV) Energie (eV)
LDA
22
i EH Cul
20 Total
18 —|
16 —
;147
a» -
=12
S ]
& 10
= N
37
6 |
4_
27
o L L L L L T

Figure (IV.8) : Densités d’états du CuCl, CuBr et Cul (totale ) en phase Zinc Blende
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IV. 4. Etude des propriétés structurales et électroniques des alliages CuClyl, .4 et
CuBryli.x avecx=0.5:

Les alliages ternaires a base de cuivre Cu CuClyl;x et CuBryl1x l'observation par
diffraction X a récemment montré qu'ils forment des solutions solides stables cristallisant
dans la structure zinc blende. Les parameétres de maille varient linéairement avec la
concentration x [11 - 13].

En conséquence, il était intéressant de contribuer a I'étude des propriétés structurales
et électroniques de ces composés par la méthode FP-LMTO en utilisant la technique détaillée
dans les références [18].

IV. 4. 1. La Méthode de calcul :

Pour étudier nos alliages, nous avons préféré suivre la méthode développée FP-LMTO
[18]. qui rend bien compte des effets chimiques et des modifications structurales. Cette
méthode consiste a considérer l'alliage dans une structure ordonnée constituée par une super-
cellule cubique contenant huit atomes.

Dans le cas général, Bernard et Zunger [19] considérent un alliage du type ABxCix &

une concentration unique x=1/2.

AC(ape) + AB(aap) — A(3.q)Bo,sCos
ou, a l'équilibre, a,- et a s sont les pas des réseaux des matériaux parents AC et AB, a,,

le pas du réseau de l'alliage. Le réseau du composé AC est ensuite dilaté et celui de AB

comprimé. Le pas du réseau "a" de l'alliage devient une fonction de x.

2actaag

a=ax)= " la loi de végard

IV. 4. 2. Propriétés structurales des alliages CuClyl,xet CuBryl;.x Avecx =0.5:

Les propriétés structurales et le bowing optique total des alliages CuClgslios et
CuBrosli.05 sont calculés par application de la méthode FP-LMTO. L'ensemble de ces études
est basé sur la LDA associée a la DFT.

Afin d'examiner les propriétés structurales des I’alliages CuClgsli05et CuBroslios ,
a une concentration x=0.5, nous avons tracé la variation de I'énergie totale en fonction du
volume de maille . L'ajustement de cet courbes a l'aide de I'équation de Murnaghan donne des
valeurs de a,, Boet B, . Figure (IV- 8) et (IV-9).

2
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Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau (IV — 8)

Figure (1V.9) :Super-cellules cubiques des [’alliage CuClylixet CuBrgli ala

Concentration x=0.5.

Tableau (1V.8) : pas du réseau, module de rigidité By et sa dérivée B’y des halogénures de

cuivres, CuClgslos et CuBroslos.

CuClgslios CuBrgslios
Nos calculs 5.688 5.795
3 (A°) Expériences 5.941[12] 5.865[12]
Autres calcules 5.878[39]
B, Nos calculs 46.8 39.5
(GPa) Expériences 40.1[12]
Autres calcules 36.2[39]
B’y Nos calculs 5.223 5.721
Expériences 5.012[12]
Autres calcules 15.56[39]
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figure(1V.10) : Variation de i ‘énergie totale de CuClgslos, (Zinc blende) en fonction du
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Figure (IV.11) : Variation de 1 ‘énergie totale de CuBroslos , (Zinc blende) en fonction du volume.
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Propriétés électroniques :
Structure de bande :

La structure de bande de la phase zinc blend CuClyslps et CuBroslgs (x=0.5) est
calculé en utilisant la méthode FP- LMTO avec I’utilisation de L’approximation de la densité
locale (LDA) pour le calcul du potentiel d’échange-corrélation.

La structure de bande de la phase zinc blend CuBrgslg s est représentée dans la
Figure (IV-10) , et La structure de bande de la phase zinc blend CuClyslos st représentée
dans la Figure (I1V-11)

La référence zéro de I'énergie est le maximum de la bande de valence. Il se présente au
point T, tandis que le minimum de la bande de conduction se présente au point I".

Alors, la bande du gap de CuClyslgs et CuBrgslos est I'-I" direct, et Ainsi, nous obtenons
un gap direct .

De plus, il y’a un faible gap d’énergie de 0.814 eV pour le CuBrgslos, et un gap
d’énergie de 0.938 eV pour le CuClgslgs.

E(k) E(k)

4/%§

B 3"
& &
2 2-
w B L
-8 8
10 — 10 -
-12 4 -12 -
44— RS E——— 44— e e
-16 16 7
r.x M r R X r x M r R X
Figure (1V.12) : structure de bande de Figure (1V.13) : structure de bande de
CUC|0'5|0,5 CUBI’O,5|0,5




CONCLUSION GENERALE



Conclusion generale

Conclusion générale :

es techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des

dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui

sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés
électroniques et structurales des systemes les plus complexes. Elle sont aussi un outil de choix
pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences
tres colteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

Ce travail est une contribution a I'étude des propriétés structurales , mécanique et
électroniques des semi-conducteurs et alliages a base de cuivre par la méthode FP-LMTO.
Les composeés a base de cuivre Cl, I, et Br cristallisent dans la structure zinc blende.

Nous avons commencé par 1’étude des propriétés structurales et électroniques du CuCl ,
CuBr et Cul

Nous avons ensuite étudié les propriétés structurales des halogénures cuivreux (CuCl,
CuBr, Cul) ainsi que leurs propriétés électroniques (structure de bandes).
Notre étude a établi la stabilité et les propriétés physiques d’alliage CuClylix et CuBry,l;.
x En conclusion, les calculs présentés dans cette thése ont l'originalité d'étre effectués avec la
méthode FP-LMTO. La fiabilité de nos résultats montre que cette méthode est bien, en
général, un outil efficace pour la compréhension, le calcul et la prédiction des propriétés des
matériaux. En particulier, la méthode FP-LMTO s'est révélée bien adaptée pour I'étude des
propriétés des matériaux .

Les composés a base de cuivre appartiennent a la famille des semi-conducteurs I-VI1I. Ce
sont des composés a grand gap, particulierement intéressants pour leurs applications dans le

domaine des températures elevées, et pour la réalisation de composants en optoélectronique.

.
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Abstract :
The structure of matter at the nanoscale has opened wide fields of study. The analysis of the structural

proprties of nanostructures and thier and influence on electronic properties is currently a major challenge. To
access this information, it is necessary to use a set of digital techniques that are often complex in their
implementat. The present research work was carried out the University AHMED BEN YAHYA EL
WANCHARISI of TISSEMSILT. It concerns the theoretical study of the structural, mechanical and electronic
properties of CuCl, CuBr and Cul copper halides by one of the ab-initio methods which is recommended for
the precise treatment of interstitial regions. In particular, it is the FP- LMTO method in the context of the DFT
approximation by treating the exchange and correlation energy by the local density approximation (LDA) of
Perdew and al.

In addition, the same physical properties will be calculated if the geomertry is changed by constructing super

cells from these some semi-conductors, i.e. ternary alloy CuBryl;,and CuCL,l,., at a concentration of x=0.5.
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Résumé :

Les structurations de la mati¢re a 1’échelle nanométrique ont ouvert de larges champs d’étude. L’analyse
des propriétés structurales des nanostructures, de leurs influences sur les propriétés électroniques représentent
actuellement un défi de premiére importance. Pour accéder & ces informations, il est nécessaire de faire appel a
un ensemble de techniques numériques souvent complexes dans leurs mises en ceuvre.

Le présent travail de recherche a été réalisé au de centre Universitaire AHMED BEN YAHY EL
WANCHARISI de TISSEMSILT. Sa concerne I’é¢tude théorique des propriétés structurales, mécanique et
électroniques des halogénures de cuivre CuCl, CuBr, et Cul par 'une des méthodes ab-initio qui s’avére
recommander pour le traitement précis des régions interstitielles. Notamment c¢’est la méthode FP- LMTO dans
le cadre de I’approximation DFT en traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par 1’approximation de la
densité locale (LDA) de Perdew et al.

En outre on calculera éventuellement les mémes propriétés physiques lorsqu’on change la géométrie en
construisant des super cellule a partir de ces mémes semi- conducteur, cad alliage ternaire CuBryl,, et CuClyl;.,

, Suivant une concentration de x = 0.5.






