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Résumé

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés physique, notamment des propriétés
structurales et électroniques des matériaux I11-V, on A choisis des binaires GaAs et
BAs et leur alliage. Pour ceci nous avons utilisé la méthode FP-LMTO (full potentiel
linear muffin-tin orbital) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
locale (LDA) en employant la paramétrisation de Perdew-wang. Nous avons étudié
Peffet de la composition sur les propriétés structurales tel que le paramétre
d’équilibre, le module de compressibilités et les énergies des structures de bande.
Nous rapportons les résultats concernant la variation des structures de la bande
directe et indirecte aussi que le parametre de courbure (bowing). En épuisant
I’approche de Zunger et ces collégues, les origines microscopiques de la structure de
bande du paramétre de courbure ont été détaillées et expliques. En outre, a la
méthode (FP-LMTO), la dépendance de composition de I’indice de réfraction a été
étudier par le modele de Reedy et Nazeer.

/ Abstract

The aim of this work is to study the structural, electronic, properties of GaAs and BAs
and their alloy. For this, we use the full-potential linear muffin-tin orbital (FP-
LMTO) method in the framework of density-functional theory (DFT). The exchange
and correlation energy is described in the local density approximation (LDA) using
Perdew-wang parameterization. We have investigated the effect of composition on
structural properties such as lattice constants, bulk modulus and band gap, we report
the results concerning the variation of the gaps and crossover of the direct, indirect
band gap and bowing. Using the approach of Zunger and coworkers, the microscopic
origins of band gap bowing have been detailed and explained. In addition, to (FP-
LMTO) method, the composition dependence of the refractive index was studied bay
Reedy and Nazeer model.

Keywords: GaAs, Bas, Alloy, DFT, FP-LMTO
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NOMENCLATURE

Pour une meilleure compréhension du manuscrit, les notations utilisées

dans ce mémoire sont listées ci-dessous :

Hamiltonien d’un systéme.

Energie cinétique des électrons.

Energie cinétique des noyaux.

Energie potentiel Muffin-tin.

Energie potentielle d’interaction entre les noyaux.
Energie potentielle de répulsion entre les électrons.
Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
Potentiel extérieur effectif.

Viartree Potentiel de Hartree

Potentiel d’échange et corrélation.

Potentiel local.

Interaction coulombienne de 1’électron avec tous les noyaux du
cristal.

Répulsion coulombienne exercée sur 1’¢lectron i par tous les autres
électrons  j#i.

Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

Fonction d’onde exacte d’un systeme a N particules.

Fonction d’onde indépendante du temps d’un systtme a N

particules.
Fonction d’onde mono-particulaire relative a la particule j
(orbitale de Kohn-Scham).

Densité électronique de 1’état fondamental.
Opérateur gradientif + ij +2k (en coordonnées
ox oy 6z
cartésiennes).
52 >
k

7 - 62 - 2 - 7
Opérateur  Laplacien el +5—yzj t52 (en  coordonnées

cartésiennes).

Température de Debye

Le nombre d’Avogadro.




M

p

Um

La masse molaire

La densité

La vitesse de son moyenne

Quelques constantes

Kb

Constante de Planck : 6,626 18(4).1073* J.s h=h/2n
Masse d’électron : 9,109 53(5).1073kg

Charge élémentaire : 1,602 189 (5).10~1° Coulomb
Rayon de Bohr : 0,529 177 1(5).1071%m

Vitesse de la lumiere dans le vide : 2,997 927 58(1) m.s-1

Constante de Boltzmann (1.38" 10-23 J.K-1)

Indices et exposants

fond
MT
=
H.K
K.S
DFT
LDA
GGA

EQ

Relatif a 1’état fondamental.

Muffin-Tin.
Relatif a un vecteur d’onde ou une énergie de Fermi.
Relatif a la théorie de Hohenberg et Kohn.

Relatif a la théorie de Kohn et Sham.
Theorie de la fonctionnelle de la densité.
Approximation de la densité local.

Approximation du gradient généralisé.

Equilibre.
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Introduction générale

Les matériaux semi-conducteurs Il1-V sont des corps composés formés a partir d'un

élément de la 3e colonne et d'un élément de la 5e colonne de la classification périodique.
Parmi tous les composeés binaires possibles, tous n‘ont pas le méme intérét potentiel. L'étude
de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes, montre que les éléments les plus
légers donnent des composés a large bande interdite, dont les propriétés se rapprochent de
celles des isolants, et a structure de bande indirecte. Les composes incluant du bore, de
1'aluminium, ou de 1'azote, et le phosphure de gallium GaP entrent dans cette catégorie ; ils
ont en général peu d'intérét pour I’ électronique rapide [1], qui demande des semi-conducteurs
a forte mobilité de porteurs, ou pour I’optoélectronique une structure de bande directe est
nécessaire pour que les transitions opaques soient efficaces [2]. A 1l'autre extrémité, les
éléments lourds comme le thallium ou le bismuth donnent des composés a caractére
métalliqgue. On considérera donc essentiellement les composés a base de gallium (GaAs,
GaSh), ou d'indium (InP, InAs, InSb), dont les propriétés sont les plus intéressantes. L'intérét
pratique des semi-conducteurs I11-V est encore considérablement renforcé par la possibilité de
réaliser des alliages par substitution partielle de 1'un des é1éments par un autre é1ément de la
méme colonne. On sait par exemple obtenir des alliages ternaires du type GaxAlix As, Bx Gai-
xASs, ou quaternaires comme Gaxlnix AsyP1.y. La figure 1-9 [3] représente les variations de la
largeur de bande interdite de 1'alliage en fonction du parametre cristallin, qui varie lui méme
avec la composition.
Ce diagramme (figure 1-9) montre qu'il est possible d'obtenir des matériaux dont la largeur de
bande interdite, et donc les propriétés optiques, varient dans une large gamme. Il existe
cependant une contrainte importante pour la fabrication de ces matériaux, qui sont réalisés en
couches minces par croissance épitaxiale sur un substrat binaire : le parametre cristallin doit
étre trés proche de celui du substrat. Le diagramme de le tableau I-2 [4] permet de connaitre la
composition de tout alliage ternaire susceptible d'étre épitaxie” en couche mince sur les
substrats binaires GaAs ou InP.

L'importante croissance de ces semi-conducteurs au niveau mondial est liée au fait que ces
matériaux forment la base de la révolution technologique de ces quarante dernieres années
dans le domaine de I'électronique qui, au sens large représente le marché mondial le plus
important a I'neure actuelle en méme temps que celui qui bénéficie de la croissance la plus
rapide. Les matériaux semi-conducteurs interviennent principalement en microélectronique
(dominée par le Silicium), dans les domaines radiofréquences et hyperfréquences;
applications militaires et spatiales ainsi qu'en optoélectronique. L'activité de recherche
concernant la microélectronique, est importante et porte sur la recherche de nouveaux
matériaux, de nouveaux procédés, de nouvelles architectures de transistors pour répondre a
des besoins différents (calcul logique, mémoires, analogique,...).

Cependant dans la caractérisation, la connaissance des propriétés électroniques et optiques
est d’une importance majeure pour résoudre les problémes posés par les matériaux micro
optoélectroniques, et semi-conducteurs qui sont requis a I’industrie électronique.

Dans ces calculs les données obtenues expérimentalement ou a partir des calculs du
premier principe (largeur de la bande interdite pour un semi-conducteur, surface de Fermi
pour un métal), sont utilisées comme parametres d’ajustement dans un schéma d’interpolation
aussi simple que possible.



Une des rapproches, consiste dans sa formulation simple a rapprocher des atomes isolés
ou les électrons sont fortement liés aux noyaux. Quand leurs seéparations deviennent
comparables aux constantes de réseau dans les solides, leurs fonctions d’ondes se recouvrent.

Notre étude se base essentiellement sur deux composés binaires du groupe I11-V a base
d’arsenic  « As », a savoir I’arsenic de bore « BAsS » et I’arsenic de gallium « GaAs ». En
raison de leurs diverses propriétés électroniques avantageuses, les semi-conducteurs I11-V a
base d’arsenic sont introduits dans la plupart des dispositifs optoélectroniques, dans le
domaine de 1’¢lectronique rapide, et ils sont beaucoup utilises comme substrats pour
concevoir des alliages ternaires et quaternaires.

Dans notre travail, nous étudierons les propriétés structurales, électroniques, des deux
semis conducteurs par la méthode FP-LMTO [5] couplées a la LDA [6].nos résultats seront
confrontées aux donnes expérimentales, et théoriques.

Le plan suivi au cours de cette these est le suivant :

- Nous commencerons par exposer dans le chapitre I des généralités de la structure
cristalline des composés binaires I11-V suivit par les effets de la taille nanométrique
des semi-conducteurs sur les propriétés électronique et optique.

- Le second chapitre 11 est destiné aux fondements de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [7].

- Dans le chapitre 111 nous avons abordé le principe de la méthode linaire des orbitales
muffin-tin avec potentiel total (FP-LMTO).

- Ensuite on va entamer dans le chapitre 1V le calcule et déterminé les propriétés
structurales et électronique des deux binaire (BAs et GAS)

- En fin dans ce dernier chapitre V on lance un autre calcul, mais cette fois ci par le
couplement des deux binaire pour obtenir des alliages ternaires BxGai.x As dont les
concentrations x varie entre 0,25 ; 0,50 et 0,75.

- Et nous terminerons par une conclusion générale.
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Chapitre |

Géneralites sur les propriétées des semi-
conducteurs binaires

« La vie est vraiment simple, mais nous
Insistant a la rendre compliquées. »


http://www.evene.fr/citations/mot.php?mot=vie

I-1 -Introduction

Les semi-conducteurs désignent les matériaux capables de relayer du courant électrique en
ayant des propriéteés physiques a mi-chemin entre le métal et I'isolant. Ce sont des éléments
essentiels de I'électronique et de I'informatique modernes puisqu’ils permettent de contrdler a

la fois la direction du courant et son intensité [1].

La famille des semi-conducteurs est trés vaste puisqu’elle va des éléments de la colonne du
tableau périodique 1V, Si et Ge aux composes de plusieurs colonnes tels que : binaires,

ternaires, et quaternaires.

Dans ce chapitre, nous allons rappeler les quelques propriétés physiques des matériaux
semi-conducteurs binaires.
I-2- Définition des semi-conducteurs binaires

Les semi-conducteurs binaires sont composeés de deux atomes dont la somme d’électrons de

valence des deux atomes égale a huit.

Les semi-conducteurs binaires les plus courants sont les semi-conducteurs composés
d’éléments des colonnes III-V et I1-VI du tableau périodique.
I- 3 - Les propriétés Physiques des semi-conducteurs binaires
| -3-1- Propriétés structurales : Structure cristalline [2]

Les semi-conducteurs se présentent sous plusieurs compositions chimiques avec une grande
variété de structures cristallines.

I-3-1-a- Structure Zinc Blind

La plupart des matériaux semi-conducteurs binaire I11-V et quelques matériaux 11-VI ont
une structure Zinc-Blende (ZB) (Figure I-1) [3]. Cette structure est constituée de deux sous

réseaux cubique faces centrée (CFC).

La premiére zone de Brillouin pour la structure zinc-blende a la forme d’un octa¢dre
tronqué (Figure | -2) [4].



Figure I- 1 : structure Zinc-Blende Figure I- 2: Premiére zone de Brillouin de la
(ZB). [3] structure zinc blende [4].

1-3-1-b-Structure Wurtzite:

La structure cristalline wurtzite, nommée d'apres le minéral wurtzite, est la structure

cristalline de nombreux composés binaires. Elle fait partie du systéme cristallin hexagonal. Le

prototype chimique adopté par convention est le sulfure de zinc ZnS, bien que le minéral
wurtzite soit un composé poly-atomique (& cause des impuretés) (Figure 1 -3) [5].

Parmi les composés qui peuvent adopter la structure wurtzite, en dehors de la wurtzite elle-
méme, on peut citer: Agl, ZnO, CdS, CdSe,o-SiC, GaN, AIN, BN et  d'autres semi

conducteurs . Dans la plupart de ces composes, la wurtzite n'est pas la forme préférentielle du

cristal ordinaire, mais cette structure peut étre favorisée dans les formes nanocristallines du

matériau.

Figure I-3: structure Wurtzite (w) [5].
I-3-1-c-Structure de Rocksalt

Le Rocksalt (rs) ou structure NaCl a une base diatomique, I'atome de CI et I'atome de Na
consiste un trellis de FCC. (Figure 1-4) [6].
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Figure 1-4: structure Rocksalt(NaCl) [6].
| -3-2- Paramétres de maille et le bande interdite

La constante de maille est définie comme étant la distance séparant deux mailles
consécutives, notée a sur la (figure 1-5) [7]. Les bandes interdites et les constantes de maille
des principaux semi-conducteurs sont représentées dans la (figure 1.5.) Les points indiquent
les valeurs pour les binaires et les lignes uniquement I’évolution de ces paramétres en

fonction matériau [8].4
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Figure 1-5 : Energie de la bande interdite de plusieurs familles de semi-conducteurs en
fonction de la constante de maille [7].

I -3-3 - Propriétés électroniques

La structure de bande est la relation entre I'énergie de la particule et son vecteur d’onde k
dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles se
décomposent en bandes de valence et bande de conduction. La bande de valence est la plus
basse, la bande de conduction est la plus haute et la bande interdite ou le gap [8].Ce gap

correspond a 1’énergie nécessaire au systéme pour faire passer un électron de la bande de



valence a la bande de conduction. Le gap est par definition la largeur de la bande interdite,
c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le
maximum absolu de la bande de valence. Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum
central de la bande de conduction correspond a des éelectrons de faible masse effective, donc
tres mobiles. Les semi-conducteurs a gap indirect, leur bande de conduction correspond a de

grande masse électrons effective, donc ayant une faible mobilité (Figure 1-6) [9].

-
K[111] 0 k[100] k([111] 0 k [100]

Figure 1-6 : Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct [9].

La plupart des matériaux binaires possédent un gap direct. Dans ce cas le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont pour un méme point k de la
zone de Brillouin. La largeur du gap varie en fonction de la température, généralement, cette
variation est donnée par I'équation de Varshni [10] :

Ou Eg (0) est I’énergie de bande interdite pour T=0 K, o et B sont des paramétres servant a

décrire la variation de la bande interdite en fonction de la température.

En générale, les semi conducteurs ont une bande énergétique entre zéro et 4 eV. Le
diamant, par exemple, posséde un gap de 5.5 eV, mais encore considéré comme un semi-
conducteur. Les matériaux qui ont Eg= 0 s'appellent les semimetals comme HgS, HgTe. Les
semi-conducteurs qui ont 0 < Eg< 0.5 eV s'appellent les semi-conducteurs étroits d'espace
comme PbS, PbSe. Dans la gamme 0,5 eV < Eg< 2 eV, on trouve les semi-conducteurs les

plus importants pour le domaine optoélectronique comme GaAs, Ge, Si (Figure 1-7) [11].



V

- occupied states
energy AN

Eg=>4eV

—» space coordinates

metals semiconductor insulator

(a) (b) (c) (d)

Figure 1-7 : Bandes d’énergies pour les matériaux (a, b), semi-conducteur(c), isolateur(d)
[11]

| -4 - Propriétés optiques

L'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec
conservation de I'énergie et du vecteur d'onde. Les transitions optiques directes entre les
extrémes des bandes de valence et de conduction apparaissent verticales radiatives 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 : transitions obliques (non radiatives). (Figure 1-8) [12]

E conduction band E
F JWM
E,  nho fio g E,

valence band

K ' ' k

Figure 1-8 : les transitions optiques directes et indirectes [12].

- Les caractéristiques optiques des matériaux sont :



Le coefficient de réflexion R :

R - (n—1)% + X?
~ (n—1)% + X2
Ou y est le coefficient d'extinction
et le coefficient de transmission T :
a an
"~ (n—-1)2 +x2

Ou n est : I’indice de réfraction
En générale, I’indice de réfraction est 1ié a la constante diélectrique par la relation : (n = Ve r).
I-5 Propriétés des matériaux 111-V

Les matériaux 111-V sont constitués des éléments des colonnes IlIB et VB de la
classification périodique des éléments. Le tableau 1-1[13] regroupe un extrait de cette
classification (les chiffres en haut et en bas représentent respectivement le nombre atomique

et la masse atomique). Ainsi, de nombreux composés binaires peuvent étre réalisés.

b IVb Vb
5 6 7

B C N
10,81 12,01 14,01
13 14 15

Al Si P
26,98 28,09 30,97
31 32 33

Ga Ge As
69,74 72,59 74,92
49 50 51

In Sn Sb
114,82 118,69 121,75

Tableau I-1 : extrait de la classification périodique des éléments [13].
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L'étude de leur structure de bandes montre toutefois, que les éléments les plus légers
donnent des composes dont la bande interdite est large et indirecte, et dans laquelle la masse
effective des électrons est élevee. Des matériaux, comme les composés contenant du bore, ou

de I'aluminium, sont ainsi moins intéressants pour I'électronique rapide.

| -5-1 Les groupes semi-conducteurs binaires

Le tableau I-2 résume quelques paramétres pour différents matériaux de la famille 111-V.
L'intérét pratique des semi-conducteurs 1l1-V est encore considérablement renforce par la
possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de I'un des éléments par un autre
élément de la méme colonne. On sait par exemple obtenir des alliages ternaires du type Ga X
Ali- x As, Ga x Ini- x As, ou quaternaires comme Ga x Ini. X As y Pi-y. La figure 1 représente
les variations de la largeur de bande interdite de 1'alliage en fonction du parameétre cristallin,
qui varie lui méme avec la composition. Ce diagramme montre qu'il est possible d'obtenir des
matériaux dont la largeur de bande interdite, et donne les propriétés optiques, varient dans une
large gamme. Il existe cependant une contrainte importante pour la fabrication de ces
matériaux, qui sont réalisés en couches minces par croissance épit axiale sur un substrat
binaire : le parameétre cristallin doit étre tres proche de celui du substrat. Le diagramme de la
figure 1-9[14] permet de connaitre la composition de tout alliage ternaire susceptible d'étre

épitaxie en couche mince sur les substrats binaires GaAs ou InP.
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Composé -V
BN
Al P
Al As
Al Sb
B As
GaN

GaP
Ga As
Ga Sb
InP
In As
In Sb

Eg (eV)
7,5
2,45
2,16
1,58
1,25[22]
3,36

2,26
1,42
0,72
1,35
0,36
0,17

m’*/mo

0,12

0,19

0,82
0,067
0,042
0,077
0,023

0,0145

K (cm?/V.s)

200

380

110
8500
5000
4600

33000
80000

a (A)
3,6150
5,4510
5,6605
6,1355

4,777[15]

a=3,189
c=5,185

5,4512
5,6533
6,0959
5,8686
6,0584
6,4794

Tableau I-2: propriétés des principaux composés binaires 111-V a 300 K. Eg énergie de bande

interdite; Ag longueur d'onde du seuil d'absorption ; m* masse effective des d’électrons; ao

parameétre de maille du cristal. [15]
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Figure 1-9 : évolutions de I'énergie de bande interdite et du paramétre cristallin des alliages
de composés 111-V. [14]

Le diagramme de la figure 1-9 représente les variations de I'énergie de bande interdite en
fonction du parametre cristallin a qui varie lui méme avec la composition. Les points du
graphe figurent la position des composés binaires staechiométriques, et les lignes représentent
I'évolution du gap Eg et du parametre cristallin a, en fonction de la composition des alliages
ternaires. Certaines lignes présentent un point anguleux qui dénote une transition entre un gap
direct et un gap indirect. Ce diagramme est donc trés important parce qu'il permet de
connaitre la composition de tout alliage ternaire susceptible d'étre déposé en couche mince,
par épitaxie, sur un substrat binaire comme GaAs ou InP. Les matériaux I11-V offrent donc

une grande variété de compositions permettant de modifier leurs propriétés électroniques.
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Nous allons maintenant résumer quelques propriétés importantes de ces matériaux, comme
la structure cristalline, la structure de bande ou les hétérojonctions formées a l'interface de
deux matériaux différents. L'étude détaillée de ces matériaux a fait I'objet de plusieurs théses

[16] et ouvrages [17] auxquels on pourra se reférer.

-6 Structure cristalline

La plupart des matériaux Il1-V cristallisent dans la structure sphalérite dite "Zinc Blende"
présentée sur la figure 1-10[18]. Cette structure, qui s'apparente a celle du diamant (C, Ge, Si,
etc.), est constituée de deux sous-réseaux cubique face centrée (CFC), I'un d'éléments Il et

l'autre d'éléments V, décalés l'un par rapport a l'autre du quart de la diagonale principale,

c'est-a-dire de a,/3/4 [111], ou a représente le paramétre de maille du matériau.

Diamant
(C, Ge, Si, etc.) (GaAs, InP, etc.)

Zinc Blende

Figure 1-10 : mailles cristallographiques des structures Diamant et Zinc Blende. [18]

De ce fait, dans les matériaux I11-V, les liaisons atomiques ne sont pas simplement covalentes
comme dans le silicium. Elles reposent sur le transfert d'électrons des atomes du groupe V sur
ceux du groupe Ill. Dans le cas du phosphure d'indium, le phosphore possede cing éelectrons
périphériques et I'indium trois. Dans le cristal, chaque atome de phosphore est entouré de
quatre atomes d'indium, et chaque atome d'indium est entouré de quatre atomes de phosphore.
Il se produit alors un échange d'électrons, et le cristal se construit avec les ions P+ et In-, qui
ont tous quatre électrons périphériques. Cette répartition est a l'origine du caractere
partiellement ionique et partiellement covalent des liaisons (semi-conducteurs polaires), qui

sont orientées dans I'espace suivant les axes de symétrie d'un tétraedre régulier.
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Rappelons que la zone de Brillouin des réseaux CFC a la forme d'un octaédre tronqué par
les six faces d'un cube [19] comme cela est illustré sur la figure I-11-a [20]. Elle présente un
centre de symétrie a l'origine (noté I') et des axes de symétrie :

e les axes < 100 > a symétrie d'ordre 4 (A),

e lesaxes <111 >asymétrie d'ordre 6 (A),

o lesaxes <011 > a symétrie d'ordre 2 ().

Petit méplat

Face du dessous (100}

Grand méplat

a. b.

Figure 1-11 : @) premiére zone de Brillouin d'un cristal Zinc-Blende, b) plans et
directions cristallographiques d'un substrat de GaAs (norme ameéricaine). [20]

Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontieres de la zone de Brillouin
jouent un role essentiel dans la théorie des bandes. On les note généralement de la maniére
suivante :

e points X de coordonnées (2= /a, 0, 0) sur les axes < 100 >,
e points L de coordonnées (x /a,  /a,  /a) sur les axes < 111 >,
e points K de coordonnées (0, 3 w /2a, 3 w /2a) sur les axes < 011 >.

Il est a noter que les deux sous-réseaux CFC de la structure Zinc Blende, du fait de leur
décalage a/4 [111], ne sont pas centrosymétriques. Il en découle des propriétés physiques
differentes suivant les directions cristallographiques considérées. On peut notamment citer

I'anisotropie d'attaque chimique et l'anisotropie des caractéristiques meécaniques. Ainsi,
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comme l'illustre la figure I-11-b, [20] les substrats sont repérés par des méplats (un petit et un
grand) qui permettent le repérage des directions cristallographiques.

I-7 Structure des bandes d'énergie

La description la plus significative des surfaces d'énergie offertes aux électrons s'effectue
dans I'espace réciproque ou espace des vecteurs d'onde k [14] On simplifie généralement cette
description en considérant les variations de I'énergie E en fonction de k selon les directions de
plus haute symétrie de cet espace. Dans ces directions, et en se limitant a la premiere zone de
Brillouin, la structure des bandes dans les composés Il1I-V, qui nous intéressent, présente

l'allure typique de lafigure 1-12[21] représentant la structure de bandes du phosphure

d'indium.
p—
=
(<]
—
2
o
| -
(<5 ]
[
LLl
_8 —
—10
L A T A x

k

Figure 1-12 : structure de bandes du phosphure d'indium au centre de la zone de Brillouin [21]

Les bandes de conduction et de valence sont multiples, mais les propriétés de transport
électronique dépendent principalement de la structure de la bande de conduction la plus basse
(BC) et de celle de la bande de valence la plus élevée (BV). Les semi-conducteurs I11-V que
nous utiliserons sont a "transitions directes”. Cela signifie que I'énergie minimale 7”1 de la

bande de conduction et I'énergie maximale /"15 de la bande de valence sont localisées au
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centre de la zone de Brillouin. Ceci a des conséquences importantes du point de vue des
propriétés électroniques et optiques. La bande de conduction présente par ailleurs une
courbure généralement tres accentuée au voisinage de son minimum 7. La masse effective des
électrons étant inversement proportionnelle a cette courbure, ceci explique pourquoi, dans les
semi-conducteurs 111-V a bande interdite directe comme GaAs, InP, GalnAs, etc., la masse

effective des électrons en " est trés faible et, par conséquent, la mobilité électronique élevée.

On note également la présence de deux vallées latérales sur la bande de conduction, en
bordure de la zone de Brillouin : vallée L dans la direction < 111 > et vallée X dans la
direction < 100 >. Réparties dans l'espace, il existe quatre vallées de type L équivalentes et
trois de type X. Ces vallées sont caractérisées par une courbure faible et, par conséquent, par
des électrons ayant une masse effective élevée et une faible mobilité. La structure de bandes

permet de mieux comprendre certains mécanismes gque nous allons maintenant décrire.

-8 La saturation de vitesse

Dans certains matériaux comme GaAs et InP, les minima de ces vallées satellites et le
minimum 7" sont séparés par une énergie de l'ordre de quelques dixiemes d'électronvolt. Ils

sont donc accessibles a des électrons ayant gagné de I'énergie par un quelconque mécanisme.

Considérons par exemple un ensemble d'électrons dont I'énergie E se situe au voisinage du
minimum 7. Leur masse effective est faible et leur mobilité élevée. S'ils gagnent de I'énergie
en s'échauffant dans un champ électrique intense, ils vont monter dans la vallée I" et pouvoir
étre portés a un niveau énergétique égal ou supérieur au minimum de L ou X. Une collision
avec un phonon leur communiquant le complément d'impulsion nécessaire peut alors les
"transférer" dans l'une des vallées satellites. Les électrons transferés voient leur énergie
cinétique diminuer de I'énergie de transfert A E et ont une masse effective trés accrue. Ils sont
alors brusquement ralentis. Cette situation est a l'origine de la saturation de vitesse de
transport v des électrons, observée dans les matériaux Il1-V, lorsque le champ

électrique E augmente (courbe v(E) présentant une décroissance en champs forts) [22].

I-9 Le phénomeéne d'ionisation par impact

L'ionisation par impact ou par choc apparait dans un matériau pour des champs électriques
intenses. En effet, un électron qui dérive dans un solide sous l'effet d'un champ électrique,

gagne de I'énergie sous forme cinétique et la transmet progressivement au cristal par le biais
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des nombreux chocs qu'il effectue avec les phonons du réseau. Ce processus assure la
dissipation thermique de I'énergie potentielle perdue par les électrons. Cependant, si le champ
électrique est suffisamment intense, certains électrons peuvent, au cours d'un vol libre,
acquérir une énergie telle que leur impact sur un atome du réseau cristallin, aboutit a la
rupture d'une liaison et a la création d'une paire électron-trou. Ce processus, illustré sur
la figure 1-13[23], peut devenir cumulatif et conduire au phénomeéne d'avalanche. Cet effet
étant d'autant plus important que le gap du matériau est petit (I'énergie de seuil de I'ionisation
par choc est approximativement de 3/2 Eg) [24].

BdC

= th

Bd\wv

Figure 1-13 : phénomene d'ionisation par choc (ei" : électron a I'état initial, ef : électron a
I'état final, es” : électron secondaire créé, es" : trou créé). [23]
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Chapitre 11

Théorie de la fonctionnelle de densité

« Nous aurons le destin que

PLOUS AUYONS MEVTILE »

ALBFRT Finstein
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Théorie de la fonctionnelle de densité
1.1 Introduction

Afin de mieux comprendre les propriétés structurales, électroniques des matériaux,
plusieurs et différentes méthodes de calcul des structures électroniques ont été élaborées et

mise a la disponibilité de tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste.
Ces méthodes de calcul peuvent étre divisées en trois catégories :

e Les méthodes empiriques [1] qui exigent les données expérimentales pour
déterminer les valeurs des parametres inconnus.

e Les méthodes semi-empiriques [2] qui nécessitent les parametres atomiques et les
résultats expérimentaux pour la détermination des structures de bandes.

e Les méthodes ab initio (de premiers principes) [3], dont les parametres sont libres et
basées seulement sur les interactions fondamentales entre les électrons eux méme et
entre électrons et noyaux

Or, il existe d’autres méthodes basées sur les Hamiltoniens modéles (comme Hamiltonien
d’Hubbard [4] ou Hamiltonien d’impureté d’Anderson [5]), utilisées pour étudier les corrélés.
Ces paramétrées d’entrés aux Hamiltonien modeles sont introduits comme point de départ
des calculs compliqués dans les systemes a N corps . Les méthodes de premiers principes
visent a résoudre les probléemes complique des électrons qui se déplacent dans un champ
électrostatique du noyau .Comme une premiere approximation, les noyaux sont considérer
fixes et le probleme devient seulement celui des électrons dont le mouvement est régis par
I’équation de Schrodinger. Premier principe signifient que la seule information d’entée exigée

est les nombres atomiques des constituants du systéeme.
I1.2 Fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :Density Functional Theory) [6] fournit
une méthodologie quantique alternative a la méthode Hartree-Fock. Le principal intérét de ce
formalisme réside dans le fait qu’il permet de modéliser des systemes relativement étendus
(molécules de taille importantes, solides) avec une précision excellente comparativement a la
méthode Hartree-Fock [7] qui requiert —notamment dans le cas des oxydes de métaux de
transitions — un effort numérique considérable pour la prise en compte des corrélations
¢lectroniques. La théorie de la fonctionnelle de la densité présente en effet ’avantage de

prendre en considération la corrélation électronique directement au sein de son formalisme cet
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aspect revét un caractere relativement important. Le développement de pseudo potentiels [8]
et de bases appropriées au traitement des solides a constitué une avancée considérable sur le

plan de I’application de ce mod¢le théorique a I’étude des matériaux.

11.2.1 Equation de Schrodinger

L'Hamiltonien d'un systéme isolé de particules chargées correspond a la somme des énergies
cinétiques de chaque particule, soit M noyaux et N électrons et des énergies potentielles
d'interaction coulombienne entre toutes les particules. Ce systéme est décrit par une fonction
d'onde W, solution de 1'équation stationnaire de Schrédinger [9] :

H=V,,+ Tp+Ven+Ve + T, 1.1

Avec :

-

e V,, : terme d’interaction noyaux- Noyaux.
n . terme d’énergie cinétique des noyaux.
Ven : terme d’interaction électrons-noyaux.
e V.. :terme d’interaction électron-électron.
e T, :terme d’énergie cinétique des électrons.

En détail, le développement de I’Hamiltonien H du systéme s’écrit

e? nZ A e? —Zy e? -1 nZ A;
- 41t£0+2i m; 2 +4-Tl'£0 Zi'k_) ‘+4n£0 Zi#_}_} +Zi m; 2 II.2
Ti_Rk rl-_rl-
Les termes contenant  A; représentent I’énergie cinétique respectivement de 1’¢lectron

et du noyau. Les trois derniers termes décrivent respectivement les interactions
électrostatiques électrons- électrons, noyaux-noyaux et noyaux-électron. En appliquant
I’approximation de Born-Oppenheimer qui permet de négliger 1’énergie cinétique des noyaux,
I’équation de Schrodinger peut s’exprimer pour un ensemble de positions fixées des noyaux.

On a alors a résoudre I’Hamiltonien électronique suivant :
H=T,+V,+ V,, I1.3

Le probleme de la résolution de I’équation de Schrodinger se réduit a celui du
comportement des électron , mais il reste encore tres complexe a cause de 1’existence du
terme d’interaction électron-¢lectron( dernier terme de I’équation ).Cette difficulté a décrire
les électron en interaction oblige a passer par des approximation pour résoudre ce probléme,
comme 1’approximation de Hartree [10] et la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

que nous utilisons dans ce travail et que nous exposons ci-dessous.
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11.2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Suivant Born et Oppenheimer [11], on commence par négliger le mouvement des noyaux
par rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des noyaux est plus
de trois ordres de grandeur supérieure a celle des électrons. Alors les électrons se déplacent
donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi 1’énergie cinétique T,, des
noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux ¥,,, devient une constante qu’on peut choisir
comme la nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien total [II.1] peut alors étre remplacé

par I’Hamiltonien électronique suivante :

H=T,+ V.. + V., 1.3

L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagcon suivante :
HY, = E , 1.4

Avec We et Ee : I’état propre et 1’énergie propre du systéme de N, électrons.

EroraLe L’énergie totale du systéme est alors donnée par

Eroraie = Ee + Enoy 1.5

Bien que le probléme soit grandement simplifie, la résolution exacte de (11.5) est toujours
impossible. Cependant il est possible d’accéder a I’état fondamental du systéme, 1’énergie
associée répondant a un principe variationnel. En effet 1’état fondamental du systeme de Ne
électrons est par définition I’état qui minimise 1’énergie Ee. C’est dans la recherche de
minimum d’énergies que les techniques ab-initio vont intervenir.

11.2.3. Approximation Hartree (des électrons libres)
L’approximation de Hartree consiste a chercher les fonctions propres de I’Hamiltonien H

sous la forme approchée :
lI’approche’e = 1pl(rl ) + P, (rz) + - ¢n(rn) 11.6

Cette approximation est basée sur I’hypothése des €lectrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes : La répulsion coulombienne totale du systéme électronique est surestimée. Le
principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiere, I’approximation de «Hartree-

Fock » a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de
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I’équation de Schrodinger. L’énergie moyenne €lectronique est obtenue par minimalisation de

I’opérateur Hamiltonien par la méthode variationnelle [12]:

o

1.7

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde ; (r) doit, pour rendre
minimale 1’énergie moyenne (H) étre elle-méme solution d’une équation différentielle du

second ordre qui a la forme d’une équation de Schrédinger a une particule :
—Vz + W(r) + U,-(r)l[),-(r) = Eill)i(r) 11.8

Le premier terme potentiel W (r) d’équation (I1.8) est issu directement du Hamiltonien H.
Il représente I’interaction coulombienne de I’électron avec tous les noyaux du cristal, et il
possede la périodicité du réseau de Bravais.
Le second terme potentiel U;(r) de I’équation (IL.8) appelé potentiel moyen auto-cohérent

représente la répulsion coulombienne exercée sur 1’¢électron i par tous les autres électrons

j # i, chacun étant dans son état Wj:

Ui(r) = [If "lr”‘i’,‘l r 1.9
Ou:
pi(r') = Zj¢i|1/’i(7"')|2 11.10

Pour chaque densité électronique au point r', il existe N équations de la forme (11.8), toutes
différentes et couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans
solution en pratique si I’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires. Par
conséquent, il faut résoudre 1’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait
auto-cohérence des solutions trouvées.

11.2.4 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Parmi les méthodes ab initio, La Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density
Functional Theory, DFT), [13,14] est une méthode de calcul de structure électronique dans

laquelle la densité électronique n () occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde a
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N corps ¥( 77, 73, ..., ‘Ty) comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Elle trouve ses
origines dans le modele développé par Thomas et Fermi a la fin des années 1920 mais ce n'est
qu'au milieu des années 1960 que les contributions de P. Hohenberg et W.Kohn [15] d'une
part et W. Kohn et L.J. Sham [16] d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur
lequel repose la méthode actuelle. Il s‘agit d'une théorie exacte dans son principe qui permet
de calculer toutes les propriétés de I'état fondamental dont I'énergie. Alors que la fonction
d'onde multiélectronique dépend de 3N variables, la densité est seulement fonction de trois
variables, ce qui réduit considérablement les temps de calculs et permet d'étudier des systémes
de grandes tailles hors de portée des autres méthodes basées sur la fonction d'onde
11.2.4.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964)
[17]. Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction
évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes :
Théoreme 1: Ce théoreme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction
nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systeme quelconque. En
d’autres termes, il existe d’une correspondance biunivoque entre la densité €lectronique de

I’état fondamental p,(r) et le potentiel externe V,,.(r) et donc entre ps,,4(7) et la fonction

d’onde de I’état fondamental Yr,pg.

E = Epfond = FHKpfond + fVen(r) p(r)dr .11
Avec
Fyuk|prona] +Tlp] +VIip] 11.12

OU : Fyk[psona| La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T|[p] : L’énergie cinétique.
V[p] : L’interaction électron-électron.

Nous savons que la densité électronique de 1’état fondamental est suffisante pour obtenir
toutes les propriétés de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est celle de
I’état fondamental ? Ceci est ’objet du deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn.

Théoréme 2 : Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p] est minimum quand
une densite électronique quelconque p[r] correspond & la densité electronique de 1’état

fondamental psopq (1)
Epfona(r) = MinEp 11.13
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C'est-a-dire, d’apres le premier théoréme, une densité électronique d’essai p;os; définit son
propre Hamiltonien et de méme sa propre fonction d’onde d’essai Y5 .- A partir de 13, nous
pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnelle dans sa version fonction

d’onde et dans sa version densité électronique telle que :

(Wrest| HIWeest) = Elprest] = Efona = (W rona|H|W fona) 11.14

En résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V,,, peuvent
étre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie du
systeme E(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de
1’état fondamental.

Cependant, il reste un probleme de taille a régler, comment réécrire une formulation
analytique exacte de la fonctionnelle Fyk[p] pour un systéme a N électrons interagissant ?
11.2.4.2 Les équations de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [18] proposent une méthode pratique permettant
d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un
systeme fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état
fondamentalpy,pnq (7). L’intérét vient du fait que les expressions de 1’énergie cinétique et de
I’énergie potentiel pour ce systeme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en
soit ainsi, ces €lectrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la

premiére equation de Kohn-Sham (K.S) Veg[p(r)] :
Veff[p(r_))] = Ven(r_)) *+ VHatree (T_)) + Ve [P (1'_))] 11.15

Avec Vyatree (r_)) le potentiel de Hartree qui définie par :

— —,'d !
VHatree (1‘) = IM 11.16

v’ =]

Et Vyc [p (r)] le potentiel d’échange et corrélation :

— 6E,
Veelp )] = W‘[’Sﬂ 11.17

Dans cette expression (11.18) Ex. est I’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout ce
qui n’est pas connu dans le systéme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature
quantique des électrons. Ce terme définie par :

o( o)

—
| ’|

2 '
Exc[p] = FHK[p] - fdgr - Tfond[p] .18

8mey Fer

Ty [p] est I’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme

électrostatique de Hartree.
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Pour calculer la densité électronique ps,,q et I’énergie E du systéme, ils ont ainsi remplacé

le probléme de départ :

— — — 12
e @ I[P fona B T3 e T 1.19

{ Hy; = Ey;
E e 3 .
Pfond = fd 1Y)

Par le probleme plus simple.
— — _hZVZ . N
) Hisoi(r) = g¢;(1) < (W +Veff) @;(r) = g@;(r)

Pfond ) = Zf:d‘l’j(ﬁ]z

Le probleme E’ est plus simple que le probléme E car :

11.20

e On résoud une équation de Schrodinger a une seule particule (mono-électronique)
utilisant le potentiel Vo¢f qui permet d’obtenir la seconde équation de Kohn-Sham a
Ne états ¢, .

e On donne I’expression de la densité électronique en fonction des N, fonctions
d’ondeg;. C’est la troisiéme équation de Schrodinger.

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente
afin de trouver la densité de 1’état fondamental (figure 11-1). Tous les calculs de type DFT
sont basées sur la résolution itérative de ces équations. Notons que pour la DFT, seules
I’énergie totale, I’énergie de fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les
états et les énergies de Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins,
ils sont utilisés dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines

grandeurs comme les structures de bande.
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Premiére équation de Kohn-Sham

Veff [,O(T_))] = Ven(r_)) + Viatree (T‘_)) + Vie [,0 (r_))]

Verrlp (7‘_))] 4 @; () p(r) N
Seconde équation de Kohn-Sham — | Troisiéme équation de Kohn-Sham
—_p2y2 N 2
( Zm +Veff> #1(7) prona (3 = ) [0,G7]
j=1

Figure 11.1 : Interdépendance des équations de Kohn-Sham [19].

11.2.4.3 Traitement de terme d’échange et corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de 1’approche
orbitalaire de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalise. Progressivement, la partie
inconnue dans la fonctionnelle E[p] a été réduite a une fonctionnelle universelle Fyg [p] et
finalement & une énergie d’échange et corrélation Exc [p]. A ce stade, il est nécessaire
d’approcher I’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation qui repose sur un
certain nombre d’approximations :
11.2.4.3.a. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité local ou LDA [20] considére le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce point r [10 ,11]. Ainsi, en un point r auquel correspond
une densité p(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation comparable a celui d’un
gaz homogéne d’électrons de méme densité p(r). L’énergie d’échange et corrélation ELP4 (p)

s’exprime alors de la maniéere suivant :

EXRY (p) = [ p(N)excp @) d7 11.21
Ou : &, représente 1’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz homogéne
d’électrons de densité p. Elle peut-étre considérer comme la somme d’une contribution

d’échange et corrélation :

E.. = &(p) + &.(p) 11.22
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Le terme d’échange £,(p), appelé échange de Dirac [12], est connu exactement par la

relation suivante :
3
3(3 —\ \4
Exc = —Z(;p(r)) “23

La partie corrélation £.(p) ne peut étre exprimée de maniére exacte. L’approximation

de ce terme est basée sur I’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique de
Ceperley et Alder (1980) [21]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature des
paramétrisations, numériques ou analytiques de &.(p) comme celle de Hedin et
Lundqvist (1971) [22] ou Perdew et al [23].

En utilisant la LDA (1.22) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement que
I’on peut obtenir 1’énergie d’échange-corrélation pour un systeme inhomogéne en
considérant le gaz d’électrons comme homogéne dans des portions infinitésimales de
celui-ci. On peut alors appliquer localement a ces régions les résultats du gaz homogene
et la sommation de ces contributions individuelles p(r)&,.p(7) d7 donne une valeur
approchée de I’échange-corrélation du systeme inhomogeéne.

Il va de soi que la validité de LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne
varie pas trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des
années 1977 avec les travaux de Zunger et Freeman [24,25], ainsi que ceux de Moruzzi et
al (1978) [26].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [27] ou il
proposa la méthode Xo comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette

simplification aboutit a 1’équation suivante :
h? o . — -
(_ ;iviz + Ven + VHartree (I‘) + V)%ol()A(r))(Pj (1") = &EjQj (1‘) .24

Avec le potentiel local Vy,, :

1
Veelo) = 5 (2p() ) 11.25
Dans 1I’équation (I1.26), o désigne un parametre qui a éte initialement pris comme étant
égal a 1. Par la suite il a été évalue pour tous les atomes neutres par Schwarz [28]. 1l faut
aussi noter que Kohn et Sham ont réalisé que 1’équation X, était équivalente a la LDA, si
la corrélation était ignorée et si en plus 0=2/3. La méthode X, peut donc étre considerée
comme un formalisme de fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélation et dont

I’énergie est donnée par ;
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1
= 1
ELPA[p] = —%aEFfp(r)E dr 11.26

11.2.4.3.b Approximation du gradient genéralise (GGA)

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de 1’énergie d’échange qui est
souvent sous-estimée tandis que 1’énergie de corrélation est souvent surestimée méme.
Si, en valeur absolue, sa contribution a 1’énergie totale est plus petite. Ces deux erreurs
ont tendance a s’annuler. Pour améliorer la précision des calculs DFT, nous avons besoin
de meilleures approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation. Certains
auteurs ont eu l'idée de définir une fonctionnelle de la densité qu'ils ont associée a ses
dérivées propres dans le but de prendre en compte I’inhomogénéité du systéme. Dans un
premier temps, la LDA fut traitée comme le premier terme d’un développement en série

de Taylor :

ES2E[p] = [ eSEA(p(1)p(r) dr + [ Coe(p() X2 dr + ... 1. 27
pr (1)

Cette forme de fonctionnelle est I’approximation du gradient (GEA ou Gradient
Expansion Approximation en anglais). Malheureusement, ceci donne de plus mauvais
résultats que la LDA. En effet, le trou d’échange-corrélation ne satisfait plus les
conditions qui assuraient a la LDA un certain sens physique. Afin de corriger ces
problemes, la fonctionnelle ci-dessus a été modifiée pour la forcer a respecter les
principales conditions aux limites. Nous obtenons alors 1’approximation du gradient
généralisé (GGA ou Generalized Gradient Approximation en anglais) a 1’origine du
succes de la DFT :

ESEp; Vp) = [ 5%(p, Vp)+£E¢(p, Vp) 11.28

Le probleme majeur de la LDA provenant de 1’échange, une attention toute particuliere

fut portée sur le développement de cette partie :

ESE4(p; Vp) = 3P4 — [F(s(r)) p3/*(r)dr 11.29
Ou F est une fonction du gradient de densité réduite (sans dimension) :

_ Vo)
s(r) = e 11.30

En revanche, il existe plusieurs fagons d’inclure le gradient de la densité [29, 30]. Dans
ce travail, on a systématiquement préféré la formulation de Perdew, Burke et Ernzerhof

(PBE) [31] de la construction est transparente et libre de parametres.
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11.2.4.4 Résolution des équations de Kohn-Sham
La résolution des équations de Kohn-Sham (I1-20) nécessite le choix d'une base pour
les fonctions d'onde que I'on peut prendre comme une combinaison linéaire d'orbitales
appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous fourme:
Y@ =X Cja@a 11.31
Ou: les <pj(1_ﬂ3 sont les fonctions de base et les Cj,sont les fonctions de I'expansion.
Puisque I'énergie totale est variationelle dans la DFT, la solution auto-cohérente des
equations de KS revient a determiner les Cj, pour les orbitales occupees qui minimisent
I'énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la
premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d'une
maniere itérative en utilisant un cycle d'itération auto-cohérent illustré par
I'organigramme de la figure (11.2). On commence par injecter la densité de charge initiale
Pin Pour diagonaliser I'équation séculaire:
(H-¢S)C;=0 11.32
Avec : H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,:€st construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.
Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;, et py,:de la maniere

suivante:

M-+ +d

out

11.33

j représente la jeme itération et @ un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure 11.2 : Le schéma du calcul self consistant de la fonctionnelle de densité [32].
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Chapitre 111

La méthode de la FPLMTO

« Comme un aveugle na amucune idee
des couleurs, de méme nous n avons
aucune idee de la maniere dont Dieu

Infiniment sage percott et comprend
foutes choses .»

ISAAC NFWTFN
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I11.1 Introduction

Les méthodes abi nitio [1] visent a prédire les propriétés des matériaux par la résolution
des équations de la mécanique quantique & N corps sans utiliser de variables ajustables. D’une
maniére genérale, on cherche a modéliser un systéme quantique N,, noyaux (situés enR,,) (de
charge z, et de masse m,), et de Ne électron (situés en r;) en interaction colombienne
(atomes, molécules ou solides). On détermine I’état fondamental d’un systéme quantique en

résolvant I’équation de Schrédinger.

Les progres récent dans le calcul de la structure électronique des atomes, molécules et des
solides a montré que nous sommes en mesure de pouvoir prévoir les propriétés physiques et
chimiques des systémes a plusieurs particules avec fiabilités et sans calculs excessif. Parmi les
approches importantes qui fournissent des informations utiles sur des systemes continus on
trouve la méthode LMTO (linéaire muffin-tin orbital) qui sera utilisée dans notre travail.
Dans cette méthode le potentiel self-consistent utilisé est basée sur 1’approximation de la
densité locale (LDA) pour le calcul de 1’énergie d’échange et de corrélation utilisé¢ dans la

théorie de la fonctionnelle (DFT) [2].

Historiqguement, les méthodes MTO (Muffin-tin orbital) ont été utilisées depuis longtemps
dans les calculs ab initio de la structure électronique de la matiére condensée. Au cours des
annees, plusieurs méthodes (MTO) ont été concues et développées. Le but final est de trouver
qu’une méthode qui soit précise, fiable et efficace pour calculer la structure de bande et les

propriétés des cristaux.

En conséquence de 1’augmentation rapide des moyens de calculs suivis par le
développement des codes informatiques, ab initio de la structure électronique peuvent traiter
des problemes de plus en plus compliquée, étroitement liés aux applications, avec une
exactitude suffisamment élevés. Au cours des derniéres décennies, la méthode LMTO
(linéaire muffin-tin orbital) [3-10] a été I’'une des plus communément utilisée dans le calcul de
la structure électronique. Pour augmenter le nombre de systemes auxquels la méthode LMTO
peut étre appliquée, y compris les systémes avec une basse symeétrie, un certain nombre de
techniques ont était développé [11-16], parmi les lesquels on trouve la méthode FP-LMTO

(Full Potentiel linear muffin-tin orbital).
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Cette approche est caractérisée par deux points :

1. L’utilisation des fonctions de base de I’atome centré, qui sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.
2. L’utilisation de I’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions
de base a proximité de chaque noyau.
Globalement, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base qui

ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début.

Le potentiel d’un ¢électron est modélis€¢ par une superposition de potentiels sphériques a
I’intérieur des sphéres chevauchées. La ou cette approximation est applicable, la méthode
(LMTO-A.S.A) est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre les équations
de la fonctionnelle de la densité a un degré d’exactitude raisonnablement élevé. Cependant, le
potentiel total (full-potential) dépasse I’approximation (A.S.A). Ceci est di au changement de
I’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-A.S.A) 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
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.

Methfessel a développé la méthode (FP-LMTO), en considérant un lissage des fonctions de
Hankel (Augmented Smooth Hankel functions) qui jouent le réle des fonctions enveloppe de
la méthode (LMTO).

De facon générale, ces critéres sont utilisés afin d’améliorer et développer la méthode
(LMTO). Nous allons décrire ces développements et montrer la différence avec d’autres
méthodes telle que la méthode (FP-LAPW).
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I11.2 Instruction de base

On suppose que 1’espace cristallin soit divisé en sphéres d’atome centré et la région restante
constitue la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés

par des harmoniques sphériques a I’intérieur des spheres :

PT(C):;PLT(Q)VYL(") .1
V. (r)=2V.(r)i'Y (r) 1.2

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

(V24 —E,, )y, =0 1.3
Vi (1) =D A 2. (1) 1.4
Lk ¢

Et I’équation de la valeur propre est donnée par:

Z<ZL'k'r'

Lkz

—VZ 4V ‘}(ICKT>_EM<Z|L('|<'T' ZIL(kT>AtkﬂT =0 1S

111.3 Fonctions de base

L’espace est divisé en sphéres nids d’abeilles (muffin-tin) non chevauchées (ou légerement
chevauchées) Sr entourant chaque atome et la région restante est la région interstitielle Qint.
A I’intérieur des sphéres, les fonctions de base sont représentées en termes de solutions
numériques de 1’équation de Schrodinger radiale pour la partie sphérique du potentiel

multiplié 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 constant, les fonctions de

base sont des ondes sphériques prises des solutions de [’équation de Helmholtz :

2
(—V —& )f (I’, & ) =0 avec une certaine valeur fixe de I’énergie cinétique moyenne

2
&, = kv . En particulier, dans la méthode (LMTO) standard utilisant 1I’approximation de la

v
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2
sphere atomique (A.S.A), la valeur choisie est de kv =0 . Dans les développements de la

méthode (LMTO) 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 base tandis que les développements récents d’une nouvelle

technique (LMTO) évite ce probleme.

La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total dans le calcul est I'utilisation
du principe variationnelle. Quelques différentes techniques ont été développées pour tenir
compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode (LMTO). Elles incluent
les transformées 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 spheres 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 :

Zu(r) =0 (r.) r<s 111.6
ET
Zu-(r)=Hu.(r.) r>s .7

Ou (DLk, (r,) est construite a partir de la combinaison linéaire ¢V et ¢V avec la condition

de I’augmentation du lissage de la sphere.
111.3.1 Sphéres muffin-tin

Les fonctions de base de la méthode (LMTO) s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH
de ces ondes partielles :
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R

k IkR H ikR
ZLkr(r):Ze /’{Lkr(r_R_T):®Lkr(rr)5rr'_ze HLkr(r_R_T) 1.8
R
L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

ZeikRHLkr(r_ Z‘]L kr 7| Tsll_(rLr(k) 1.9
R

k -
Pour que les constantes de la structure S L'r'Le (k )se stabilisent et la valeur de

1
Vie —m 11.10
Alors, la relation 11-8 devient :
lefkr(rr'):q):jkr( ZJL kz' 7I Sll_(rLT(k) 1.11

L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére muffin-tin montre que:
J
JLkr (rz') - CI)Lkz' (rr)

Ou q)Lk,( )est une combinaison linéaire de ¢V et®, , avec la condition d’augmentation

du lissage vers la sphére.

Alors, les fonctions de base dans la sphere muffin-tin sont réécrites sous la forme suivante :
k —mH k
ZLkr(rz") q)Lkz'( TT Z(DL 'kt (r )7/| SLTLr(k) .12

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont definies comme suit :

lefkr(rr') HLkr ZJL kr j/lrsll_(rLr(k) 11.13

38



Les fonctions radiales numériques sont données par:

Dy, (1) =ay . (r.E, ) +bi 4. (1.E,) 111.14
Ou

g fioin]

by, = {V.kf e |

e =W A{Ju

2 1 1 .. . .
Avec ng =S (f g —fg ) et les coefficients dy, et b"” fournissent un lissage
similaire avec ¢|kT .

Les propriétés d’ortho normalisation sont par les relations suivantes:

I¢vlkr 2dr =W ¢v|kr ¢V|k2‘

S,
'[ ¢v|kz’ V|kZ‘ (rz' ) rz'zdrz' = O
0

I11.4 Fonctions lisses de Hankel (Smooth Hankel functions) [17]

La fonction enveloppe de la méthode (LMTO) standard est une fonction de Hankel dont le
parametre d’énergie est nul ou négatif, multiplié par une harmonique sphérique. Cette
fonction est désignée comme (fonction de Hankel du solide). La résolution de I’équation de
Schrddinger pour un potentiel constant décroit exponentiellement a des grandes distances si le
parametre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une singularité a
I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification est d’enlever la singularité. La

fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de 1’espace. Quand une telle
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fonction est utilisee pour construire la base, les parametres 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. Labase peut étre plus petite.

2. L’intégrale numérique peut €tre faite en utilisant une maille plus brute.

111.4.1 Proprietés de base

Dans le contexte de 1’établissement ou du fonctionnement du calcul, I’information
appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [18,19] peut étre prise de la figure 111.1.
Pour des grands rayons, la fonction lissée a chaque moment angulaire est égale a la fonction
de Hankel standard correspondante, qui montre une décroissance exponentielle

proportionnelle & exp C%) spécifiée par le paramétre d’énergie négatif € = -k2.

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 multiplié par 1’harmonique sphériqueY L (rj :

le résultat est analytique dans toutes les parties de I’espace. De méme importance est Rsm,
désigné comme le rayon lisse associ¢ a la fonction. Il s’avére que la fonction standard de
Hankel et sa variante lisse sont égales quant le gaussien [exp ("#RM)] est négligeable, c'est-a-
dire pour r>3Rsm. Quand Rsm est croissant, la dérivation a partir de la fonction standard

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

De fagon générale, deux parametres distincts déterminent la forme de chaque fonction.
L’¢énergie donne une décroissante a des grands rayons et le rayon liss¢ détermine comment la
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 exponenticlle 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 singuliere lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent étre évaluées

analytiqguement pour ces fonctions.
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0.6

0.4

Figure 111.172°" : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour | = 0 (lignes
continues), 1 = 1 (tiret) et 1 = 2 (lignes pointillées). L’énergie € = -1 et le rayon lisse Rsm = 1.0.
Pour des grands rayons, les fonctions lisses et standard coincident. Prés de 1’origine, la
fonction lisse se courbe graduellement en se comportant comme r' tandis que la fonction

standard a une singularité proportionnelle & 1/r"*1.
111.4.2 Formalisme des fonctions de Hankel lissées

On définit les fonctions de Hankel lissées comme suite: La fonction de Hankel,
habituellement pour le moment angulaire nul, est ho(r) = e™*/r ot k définit la décroissance a

des grands rayons. Comme une fonction de r = |r| dans ’espace tridimensionnel, ho satisfait

I’équation :
(A+&)hy(r)=—4z5(r) 111.15

OU & = -k? est I’énergie liée a la fonction, la valeur étant toujours prise pour étre négative.
Ainsi, la valeur (A+eg) appliquée a ho, est partout nulle excepté a r = 0, ou la fonction A résulte
d’une singularité (1/r) de ho. Exprimée différemment, ho(r) est la réponse de 1’opérateur (A+e)
pour un terme de source spécifique, a savoir une fonctionA. Pour changer cette fonction
standard de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de A est infiniment

pointue et prend, en dehors, la forme d’une Gaussienne :
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(A+g)ho(r):—47zgo(r) 11.16

Une normalisation convenable est donnée par go(r) = C exp R&M |3 fonction de Hankel
lissée s’approche alors de la fonction standard pour une grande valeur de r. Pour r plus petit,
elle atteint la rangée ou go(r) est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement et se
comporte comme une constante r' pour r—0. Les fonctions lissées de Hankel sont aussi
utilisees pour des moments angulaires élevés afin de construire des fonctions de base des

états: s, p, d et cetera. Ceux-ci peuvent étre obtenus immédiatement en appliquant un

opérateur différentiel Y L (—V), défini comme suit. Le polyndme harmonique sphérique

y(n=r'YL est un polyndme en x, y, et z, par exemple C(x? — y?). En substituant les dérivées

partielles —0 X ay et O ; pour x, y, et z respectivement, 1’opérateur recherché est obtenu

d’une manicre directe. L’application de cet opérateur a la fonction delta donne un dipdle,
quadripéle ainsi de suite, en 1’appliquant aussi a go(r) donne des courbes en dehors de la

forme gaussiennes. Ainsi, les fonctions lissées de Hankel d’ordre L sont

H, (l' ) =Y. (—V) hy (I’ ) et satisfont I’équation différentielle :

(A+e)H, =—42G (r)=—4zy (-V)g,(r) 111,17

Plusieurs quantités importantes peuvent étre calculées analytiquement pour ces fonctions,
telle que ’'intégrale du chevauchement et la valeur de la probabilité de 1’énergie cinétique
entre deux fonctions quelconques. Elles peuvent étre également augmentées autour d’un

certain point dans la cellule unité [19].
111.4.3 Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel

La premiere raison de 1’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de Hankel est
qu’elles peuvent réduire la taille de I’ensemble de base, conduisant ainsi a un gain substantiel
dans I’efficacité. Pour montrer ceci, notons que les fonctions de base de (LMTO) standard ne
sont pas en fait optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes

moléculaires.

Le probléme 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 Schrodinger pour un potentiel constant.
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En approchant un noyau, le potentiel réel du cristal n’est pas constant mais décroit dés que le
noyau est attractif. La courbure de la fonction d’onde est égale au potentiel sans le matériau
énergie qui devient négative. La fonction d’onde est courbée en dehors de la sphére muffin-
tin. 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 de (LMTO) standard sont combinées pour décrire la fonction d’onde du
cristal. Généralement, I’ensemble de base doit inclure quelques fonctions qui décroissent
lentement ainsi que d’autres qui sont considérablement plus localisées. On utilise les fonctions
lissées 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’atomes. Pour les moments angulaires importants, une base triplée
peut étre souvent replacée par un ensemble doublé. Des canaux moins importants tels que les
états « d » dans un atome « s.p » 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

(N®), 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 de (LMTO) standard est que les éléments de la matrice pour le potentiel

interstitiel sont représentés selon 1’équation suivante :

vij('R):IHi*(r)V (r)H, (r)dr 11118

Figure 111.2 : Figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de
Hankel. [21]

43



Pour le potentiel constantV/;, la solution de 1’équation de Schrddinger radiale Wo est une
fonction de Hankel standard avec une singularité a I’origine. Lorsque le vrai potentiel V
commence a sentir le potentiel nucléaire attractif, la fonction d’onde correcte ¥ se courbe au-
dessus. Ce comportement commence déja en dehors du rayon muffin-tin et il est construit

dans les fonctions lissées de Hankel.

Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuvent étre obtenues par I’intégration sur la cellule
unité complete en utilisant une maille réguliére ensuite en soustrayant les contributions a
I’intérieur des spheéres. L’inconvénient en calculant des intégrales tridimensionnelles
employant une maille est que I’effort de calcul peut facilement dominer toutes les autres
¢tapes. Pour maintenir I’effort maniable, la plus grande priorité, 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. Considérant, par exemple, le silicium avec un rayon muffin-tin
de 2.2 bohr. Pour la base de (LMTO) standard, le lissage doit étre apparent seulement a
I’intérieur de la sphére muffin-tin, 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 demandé¢ de la maille
d’intégration est approximativement 0.35 bohr. Si les fonctions se courbent au dessus a
I’extérieur de la sphere (M.T), on trouve que les fonctions de base optimales ont un rayon
lissé 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 ainsi que I’effort de calcul seront
divisés par huit. On peut mentionner que dans I’'implémentation finale, les éléments de la

matrice du potentiel lissé sont calculés dans 1’espace réciproque.
I11.5 Augmentation dans la méthode

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode : D’une fagcon
génerale, 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, c’est implicite : bien que seulement les
fonctions lissees soient manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes
pourraient étre de ces dernieres d’une facon bien définie. Quand 1’augmentation est utilisée,

les fonctions de base sont explicitement construites pour montrer le changement énergétique
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et caractére oscillateur preés de 1’atome. Dans la premiére étape, 1’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 lisses « 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 1’équation de
Schrodinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire [20], les solutions numériques de
I’équation de Schrodinger dans un potentiel sphérique et leurs dérivés d’énergie sont
combineées pour rassembler lissement a la fonction enveloppe a la limite de la sphére. En
comparant les deux approches, en conservant la norme de la formulation du pseudo-potentiel
[21] & un certain nombre d’avantages, une fois I’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
I’augmentation, il est souvent difficile de tirer un théoréme de force valable. Dans la pratique,
les approches de 1’augmentation et du pseudo potentiel ont une similarité. Les deux méthodes
développent un ensemble de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des
différents sites, puis opéerent les différents composants du moment angulaire

indépendamment.
111.6 Matrices du chevauchement et Hamiltonien [22]

Les matrices de chevauchement et I’Hamiltonien sont séparés par les contributions suivantes :

K _ K,MT K ,NMT 2 K,INT K,INT

H L'k'c'Lkz — H L'k'z'Lk 7 + H L'k'rc'Lk 7 + k OL'k'r'Lkr +VL'k'r'Lkz' 111.19
K . K, ,MT K,INT
L'k 'z'Lk ¢ _OL'k'T'LkT + L'k 'zc'Lk 7 111.20

Ou le premier terme dans la matrice H représente la contribution de la partie muffin-tin de
I’Hamiltonien d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans 1’espace
(M.T). Le troisieme terme est 1’¢lément de la matrice de 1’énergie cinétique dans la région
interstitielle et le quatriéme terme est 1’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La
matrice O est divisée également en contributions a 1’intérieur des sphéres et des régions

interstitielles.

La partie muffin-tin des matrices de chevauchement et 1’Hamiltonien sont définies par les

équations suivantes :
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K ,MT _ K _\72 MT K
H e —<ZL-|<'T- VeV ‘ZLkr>Q .21
MT
K,MT _ k K
Ol riky —<ZL-|<-T- ‘ZLKT>QMT 111.22

II1.7 La contribution d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation, en utilisant 1’approximation (L.D.A), est différent
du potentiel coulombien car il n’est pas lin€aire. Pour cette raison, il faut supposer que la

partie non sphérique de la densité de charge est petite, c'est-a-dire :

pr(rr):pL:OT(rr)YOO+ZIOLr(ry/)iIYL(rrj:p:ph (rr)+5pr(rr) 111.23
L=0
Alors :
Xc Xc sph dV * 1d&/ X 2
V [pf(rf)] :V |:p2' ]+ d T(rr)-l-_ 2 |:§pz'(rz')j|
O | s 2 d°p |
Y p=p
111.24
Ou:

[ dp. (. } =5°p, (T, 252&7 )iy (Aj 111,25

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

corrélation est donné par la relation suivante :

VTXC(C)=ZVLX5(C)VYL("AT) 11126

L

En utilisant les notations suivantes pour les différentes derivees des formules de

I’approximation de la densité locale :
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o AV dVE o di
IL[ = e -

d p 1] d2p Y= a5 111.27

II1.8 Les fonctions d’onde

La fonction d’onde décrite par 1’équation I11.24 est donnée comme une expansion pour la
méthode (LMTO). Cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la sphére et
dans la région interstitielle. A D’intérieur de la sphére MT, elle est représentée comme une

expansion a un centre.
K A gy H J
'//m ZALkTCDLkT ZSLkT%rcDLkr(rr) 11.28

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

WKA ZAEkiHLkr(r ZSLk77|T Lkr(r ) 11.29

. A KA . L . .
Ou ALkT sont les coefficients variationnels du probleme de la valeur propre de la méthode

KA . s
(LMTO) et S Lk sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire :

KA K2
Sl = ZSLrL (k)AL 111.30

111.9 Calcul de la densité de charge

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale, a I’intérieur

de la sphere (M.T), et la densité de charge a I’extérieur de la sphere (M. T).

La densité de charge a I’intérieur de la sphere (M.T) est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.

:Z‘pL..T(rr)i"YL.(rtj 1131

De la méme maniére pour la densité de charge a 1’extérieur de la sphere (M.T).
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Afin de calculer la densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin

z(i) . L . . -
TL-k-Lk , en utilisant les propriétés de transformations des coefficients variationnels, ces

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

(i)
T owew = 2f GASE B 111.32
KA

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

e

Tlmklk :Z Zum mI T'mlk 'mz"Ummz(7/) 11.33

y mlm2

111.10 Harmoniques sphériques

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de 1’équation de

Laplace qui est définie comme suite :

A m+|m| .
Yim (rj:(—l) 2 almpl‘m‘(cose)elmq) 111.34

Qui est ortho-normalisée dans une sphere S.

!Y l’fm.(?j\/ ( )d r=0,,0.n. 111.35

Et les le sont des polyndmes de Legendre augmentés tandis que &), sont des coefficients

de normalisation. L’expansion des deux harmoniques sphériques est donnée par :

YL*'(?)YL(FJZJICLL'"LYL"(?) 111.36

Ou

Crv ZJYL(r)YL"(r)YL*[rjd r 111.37
S
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Sont des coefficients de Gaunt.

111.11 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 DI'intérieur de chaque sphére atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par
une solution numérique de I’équation de Schrédinger qui devient lisse sur la surface de la
sphére. Cette solution peut étre facilement calculée parce que le potentiel est & peu pres
sphérique, permettant une solution de 1I’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 pres du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les

termes non-sphériques sont inclus plus tard.

Les méthodes de tout électron, utilisant 1’augmentation, sont distinguées par 1’ensemble
des fonctions enveloppes qu’elles utilisent. Ce choix est 1égérement limité par la tiche. 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. D’autre part, I’ensemble de base devrait étre plus
simple que possible pour permettre I’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 du systéme, un grand nombre des
fonctions de base seront souvent nécessaires. L’approche de I’orbital muffin-tin linéaire

(LMTO) est plus compliquée.
Les fonctions d’enveloppe sont des fonctions de Hankel solid.

N

HL (r): hi (kl’)YL P 1. Elles se composent d’une fonction de Hankel radiale

multipliée par une harmonique sphérique de 1’angle. Le moment angulaire est bien défini
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L :(l , m)et il est centré a certain atome spécifique dans le cristal ou existe une

singularité.

Les fonctions de base (LAPW) et (LMTO) sont présentées dans la figure 111.3 :

. e LMTO

\ } - \f\rL
-
\ M\‘

N sy
A v

Figure 111.3 : Une représentation qualitative des fonctions de base (LMTO) et (LAPW) [23]

?_

Tous les deux commencent a partir d’une fonction enveloppe lisse. L’enveloppe est définie
comme une fonction de Hankel a atome centré dans (LMTO) et une onde plane dans
(LAPW). A P'intérieur des spheres atomiques (lignes plus €paisses) les fonctions enveloppes
sont remplacées par les solutions numériques de 1’équation de Schrédinger qui devient lisse a

la limite de sphere.
111.12 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 évidents. Cela méne a un formalisme compliqué

et un grand effort de programmation. D’ou I’avantage de la méthode (LMTO).
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- Les fonctions (LMTO) sont construites pour étre semblables 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 spheéres et constant a 1’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 devraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitiéme du
temps machine.

- Une autre consequence 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 systemes.

- 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

—AH L (I’) =¢H L (r)ou e=-k 2est une énergie qui caractérise la

localisation de la fonction.

- En choisissant I’ensemble de base pour un systeme spécifique. L’intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut étre concue en fonction du probléme, elle peut étre
choisie pour chaque 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), nous citons :

1. Le premier avantage est la stabilit¢ numérique dans le contexte de résoudre 1’équation
de Schrdodinger. En plus, parce que chagque fonction séparée est déja une solution de
I’équation.

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

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de 1’approche doit étre soulignée. En plus du

grand effort de I’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

1. En appligquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode (LMTO), un
nombre de paramétres considérable doit é&tre choisi raisonnablement. Ceci commence

par la division de ’espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le
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choix de I’ensemble de base. Aprés cela, un des paramétres de convergence (tels que
les moments angulaires de coupures) doivent étre indiqué.

Il est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer
I’évaluation des éléments de la matrice optique, c'est-a-dire, la valeur de 1’opérateur du

gradient entre deux fonctions d’onde.
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Chapitre 1V

Proprietés structurales de BAs et GaAs

« La plis velle chose que nous puissions
eprouver, cest le mystere des choses. »

Apert. Finstein
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1V .1 Introduction

Un des buts primaire de la recherche en physique des matériaux et le développement et
I’amélioration des matériaux aux propriétés nouvelles. Les matériaux semi-conducteurs ont pu
révolutionner les industries .ou I’on a constaté que les semi-conducteurs pouvaient augmenter
I’efficacité¢ des diapositifs a des valeurs qui permettent leurs utilisations pratiques dans des
applications spécialisés dans lesquelles la fiabilité est plus importante que 1’intérét

économique.

1V/.2 détail de calcul :

Les calculs ont été effectués a 1’aide du code MStudio Mindlab 5.0. La maille est devisée
en deux régions, les sphéres atomiques (dites sphéres muffin-tin), centrées sur les noyaux, et
la région interstitielle situe entre les spheres. Dans les sphéres muffin-tin la fonction d’onde
est remplacée par une fonction atomique, alors que dans la région interstitielle elle est décrite
par des ondes planes. D’un point de vue physique, ceci veut dire que tous les électrons (de
cceur et de valence) sont considérés dans le calcul et qu’il n’est pas fait d’approximation sur le
potentiel autour des noyaux. Il s’agit donc d’une méthode dite «tous électron » et a
« potentiel complet », ¢’est pour cette raison que cette approche est I’une des plus précises
disponibles actuellement.

Le code «Imtar » permet ainsi de calculer la structure de bandes électroniques, la
densité d’états, la densité de charge électronique et I’énergie totale d’un cristal périodique en
utilisant le réseau de bravais ainsi que le groupe de symétrie spatial. L’algorithme est basé sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1], dans sa version LDA, approximation de
la densité locale, et dans sa version GGA (approximation du gradient généralise). Les
fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en harmoniques
sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-dire, dans les sphéres muffin-tin, et en ondes
planes dans la région interstitielle. Les méthodes de calculs, comme 1’approximation du cristal
virtuel (VCA) [2-3] et I’approximation du potentiel cohérent (CPA) [4], fournissent un
nombre limité de grandeurs physiques avec une faible précision. Pour étudier nos alliages,
nous avons préféré suivre la méthode développés par Zunger et al. [5-8] qui rend compte des
effets chimiques Le potentiel d’échange et de corrélation utilise ici est celui de Perdew et
Wang. Un calcul self- consiste des solutions des équations de Kohn et Sham est réalisé. Les
fonctions de base, les densités electroniques, et les potentiels sont étendus en combinaison
d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-dire les sphéres muffin-tin et en
ondes planes dans la région interstitielle.

Les composes BAs et GaAs cristallisent, quant a eux, dans la structure zinc blende. Malgré
I’existence de nombreux travaux théoriques de premier principe consacres aux propriétés
structurales et électroniques de ses composes dans leur phase cubique.
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Dans nos calculs, la premiére étape de ce travail consiste a déterminés 1’énergie de cut-off
Ec pour assurer la convergence de 1’énergie total Et et les parameétres constitutifs de la
méthode. La seconde est d’effectuée 1’optimisation structurale des semi-conducteurs étudiés
en calculant 1’énergie totale en fonction du volume V, ensuite on déterminera I’état
fondamentale. Le procédé d’itérations est alors répéter jusqu’a ce que le calcul de I’énergie

totale converge.

Les parametres des réseaux a I’équilibre sont calculés en ajustant 1’énergie totale en fonction

du volume, par I’équation d’état de Murnaghan [9] donnée par :
V=Vo(1+)V¥ IV.1

La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E;,: (V), et le

module compressibilité B est déterminer par :

B —deET V.2
L 1722 '

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminer par :

B

By Vo B 0
V(=% —V,| + V-V Vv
1)[ S "] B’o( o) Iv.3

B’y + (B’ —

E(V) = E(Vp) +

Ou E(V) représente 1’énergie de 1’état fondamental avec un volume de cellule V, et V; le
volume de la cellule unité a une pression nulle, B et B’ sont le module de compressibilité et sa

dérivée respectivement.

L’énergie structurale totale a été calculé d’une fagon auto cohérente, nous avons calcule,
automatiquement, 1’énergie de cutoff Ecut (en Rydberg), le rayon du muffin-tin RMT (en
unité atomique) pour chaque position atomique dans la région interstitielle et les fonctions de
base (s, p, d) qui sont développées dans un nombre d’ondes plane (PW), ils sont récapitulés
dans le tableau (1V.1).
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IVV.3 Propriété des composés binaire de BAs et GaAs
IVV.3.1 Propriétés structurales de BAs et GaAs

En premier abord, nous avons jugé utile de calculer les propriétés structurales des éléments
composants afin de déterminer, les parameétres de réseaux ,les modules de compressibilités et
leurs dérivées des éléments binaires BAs , GaAs qui ont été effectués dans la phase B1(NaCl),

en calculant I’énergie totale en fonction du volume V.

NaCl (B1)
LDA
PLW 5064
RMT (u a)
B 1,751
As 2,14
Ga 2,274
As 2,367
Cutoff (Ry) BAs 140,7240
GaAs 98,9102

Tableau 1V.1 : Paramétres constitutifs d’BAs et GaAs utilisés dans nos calculs effectués par
la méthode FPLMTO (1 u.a. = 0.529177 A et 1 Ry = 13.605814 eV).
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Figure IV-1 : variation de I'énergie totale de BAs en fonction du volume en utilisant la LDA

57



Enérgie totale (Ry)

-8398,2

-8398,3

-8398,4 1

-8398,5

-8398,6 1

-8398,7 1

LN "

-8398,8

-8398,9 .

|
u =
~m_ a—n
-

. . .
250 300 3 350 400 450
Volume [(ua)’]

Figure I1VV-2 : variation de I'énergie totale de GaAs en fonction du volume en utilisant la
LDA.

Parametre module de
du réseau compressibilité
ao(A°) B
Bo(GPa) LD
LDA LDA A
Nos calculs BAs  4,7566 142,326 3,58
GaAs 5,674 69
67,928 3,72
6
Résultats Bas 4.7770 [2]

éxpérimentaux GaAs

5.6533 [3]

Tableau IV-2 : propriété statiques de BAs et GaAs en phase Bi: parametre de réseau ao
module de compressibilité B, et sa dérivée B



IVV.3.2 Propriétés électroniques

En utilisant les paramétres d’équilibre qu’on a obtenus, les structures de bandes
électroniques des deux binaires sont calculées le long des différentes directions de haute
symétrie avec un calcul non relativiste par I'utilisation de 1’approximation LDA. Les valeurs
des énergies des bandes interdites (Gap) des binaires BAs, GaAs sont listées dans le tableau
(IV.3).

1V. 3.2 .1 Les structures de bandes des BAs, GaAs

Le calcul des structures de bande des composes binaires BAs, GaAs du groupe I11.V en
phase (NaCl) le long de la haute direction de symétrie dans la zone de Brillouin a un volume

d’équilibre sont montrés dans les figures (1V.3).

Les valeurs des niveaux d’énergie, aux points de hautes symétries, sont représentées dans le
tableau (1V.3) elles sont comparées avec celles d’autres littératures et les données

expérimentales.

Composé Meéthode Eg (ev)
BAs Nos FP-LMTO 1.486422-PA
calculs
Exp 4.131%9]
Autres
GaAs Nos FP-LMTO 0.132509-PA
calculs
Exp 4. 320191
Autres

Tableau IV.3 : Propriétés électroniques des composeés binaires BAs, GaAs.
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Figure V1.3 : structure de bande de GaAs et BAs (zinc blende) par I’approximation LDA.

Remarque

Vu les résultats trouvé pendant nos calculs des propriétés structurales et électroniques
des binaires, (BAs, GaAs), ces résultats ont révélé que nos binaires sont des conducteurs au

lieu des semi-conducteurs alors on ne peut pas appliquer la méthode de Zunger.
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Chapitre V

Etude des propriétes structurales de alliage
BxGaix As

« Tl est pour moi, phiysicien, absurde

de penser que lunivers se
Soit fait par hasard’.»

Alfred Xastler
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V.1 Méthode de calcul

Les méthodes de calculs, comme 1’approximation du cristal virtuel (VCA) [1-2] et
I’approximation du potentiel cohérent (CPA) [3], fournissent un nombre limité de grandeurs
physiques avec une faible précision. Pour étudier nos alliages, nous avons préfére suivre la
méthode developpés par Zunger et al. [4-8] qui rend compte des effets chimiques et des
modifications structurales. Cette méthode consiste a considérer I’alliage dans une structure

ordonnée constituée par une super-cellule cubique contenant huit atomes.
Dans le cas général.
xAC(aAC) + (x - I)BC (ch) - AX Bl_xC(aeq) V.1

Ou, a I’équilibre, a,c et a,p sont les pas des reseaux parents AC et BC, a,, le pas réseau de

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

réseau a de ’alliage devient en fonction de x
a(.X) = AX Bl_xc = X(aAc) + (x — 1)aBC V.2

Et le coefficient général de désordre (bowing b) se présente sous forme de la somme de trois

contributions byp,bcg etbgg .
b = bVD + bCE+bSR V.3

byp La déformation du volume qui représente la réponse relative des structures de bandes des

binaires AC et BC a une pression hydrostatique :

_ Epc(aac)—Eac(a)

byp = + Epc(apc)— Epc(a) v

1-x X

b.g, représente 1’échange de charge entre les deux composés AC et BC :

_ Epxc(a) Egc(a) _ Eapc(a)
bCE T 1-x + X x(1-x) V.5

Et bsy représente la relaxation de la liaison structurale de ’alliage qui mesure le changement

lors du passage de 1’alliage d’un état non relaxé :

Eapc(a)— Eapc(aeq) V.6

bsg = x(1-%)
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Tous les termes dans les équations V .3 - V. 6 sont déterminés séparément a partir d’un
calcul auto-cohérent de la structure de bandes. La résolution de ces équations exige la
connaissance expérimentale du pas du réseau des composés AC et BC, ainsi que de la valeur
de a(x) calculée a partir de la relation V.2, ce qui équivalent a 1’application de la loi de
Vegard [9] pour x = 0.5.

Dans le cas de Bernard et Zunger [9] considérent un alliage du type AxB1-xC la concentration

est unique x = 0.50.

Les trois grandeurs constituants le bowing b (byp,bcg €t bgg) sont calculées grace a la
connaissance des gaps des binaires et des alliages.La représentation générale de 1’énergie du

gap dépendante de la concentration x des alliages en termes de gap des composants binaires
E c(ay.) Epgc (age) etdubowing b qui est donnée par :

EgABC =X EgAC + (1 - X)EgBC - bX(l - X) V.7
Nous remarquons que cette équation et quadratique en X.

Ainsi il apparait clairement que le parametre de courbure (b) a deux origines physiques
différentes : une origine chimique (bcg ) lié au transfert des charges, et une origine structurale
(byp,bsg) 1ié d’une part au désaccord de maille des paramétres du réseau des parents, et

d’autres part de la relaxation structurale des alliages.
V.2 Propriétés structurales et électroniques de I’alliage BxGai.x As
V.2.1 Propriétés structurales de I’alliage BxGai-x As

Les propriétés structurales de I’alliage BxGal-x AS est calculée a I’aide de la méthode
FP-LMTO en effectuant 1’approximation de la densité locale (LDA), Avec la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Le tableau (V.1) contient les paramétres de ce calcul :

I’énergie cinétique nécessaire pour assurer la convergence (cutoff), le nombre d’ondes planes

utilisées (PW), et le rayon de la sphere MT (RMT).
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Bo.2sGao.75As Bo.s0Gao.s0 As Bo.7sGao.25 As
LDA LDA LDA
PW 33400 33400 33400
RMT (u.a)
B 2.203 2.121 2.024
Ga 2.203 2.121 2.024
As 2.293 2.208 2.107
Cuttoff (Ry) 146.3798 157.9074 173.4730

Tableau V.1 : Paramétres constitutifs de 1’alliage BxGai-x As utilises dans nos calculs par la
méthode FP-LMTO
Les figures (V.1) représentent la variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les
(BxGaix As pour x = 0,25, 0,50, 0,75. Ces courbes sont ajustées a I’aide de 1’équation d’état

de Murnaghan [10] afin de calculer le paraméetre de maille (a;), le module de compressibilité

B, et sa dérivée premiere By’ .
Concernant 1’alliage les résultats sont donnés dans le Tableau V.2.

On remarque que le paramétre de réseaux diminue lorsque la concentration de x augmente
et contrairement pour le coefficient de compressibilité qui est proportionnelle augmente avec
la composition x comme la montre les figures V.2 et V.3. On remarque que ce parameétre du
réseau suit de prés la loi de Vegard [11] pour le ternaire BxGal-x As le caractere non linaire
apparait et on s’écarte 1égerement de la loi de Vegard. On notre que les valeurs calculés

obtenues sont comparées a d’autres valeurs théoriques et expérimentales.

Les figures (V.1) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour
le BxGalxAS pour x=0.25, 0.50, 0.75 par I’approximation LDA.ces courbes sont ajustées
&a 1’aide de 1’équation d’état de Murnagha [12] a fin de calculer le paramétre de maille (a0),
le module de compressibilité BO et sa dérivé premicre BO’. Les résultats sont donnés dans le

tableau (V.2).

Bo.2sGao.75As Bo.soGaoso As Bo.75Gao.25 As
LDA LDA LDA
a0 (A7) 5.4963 5.2919 5.0488
Bo (GPa) 78.37 96.75 111.89
Bo’ 3.64 3.38 3.55

Tableau V.2 : Proprietés statistiques du BxGaixAs : parametre de réseau ao, module de
compressibilité By et sa dérivé premiére By
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Figure V-1 : variation de I'énergie totale de 1’alliage BxGai-x As pour x=0.25, 0.50, 0.75 (zinc

blend) en fonction du volume en utilisant la LDA.
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Figure V-2 : variation du paramétre du maile en fonction de la concentration Xx.

150

) —=—B
140 Oeq
] —e—B

TG\ 0vca
& 1301

Q ]

S

m 120

S 110

‘B ]

2

o 100 +

IS ]

8

® 90 +

° ]

<L

S 80 A

-

3 ]

€ 704

60 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

concentration X

Figure V-3: Variation du module de compressibilité calculée par rapport a la concentration x
de l'alliage BxGai-x As (trait plein).

V.2.2 Propriétés électroniques de I’alliage BxGal-x AS
A fin de déterminer 1’origine du boing chimique de BxGal-x AS, nous avons tracé la
structure de bandes a 1’équilibre et a un parameétre du réseau moyen a(x), {figures V.2.A, B et

C}, pour la LDA les résultats montrent que I’alliage BxGal-x AS possede un gap indirect

pour x=0.25 ; 0.50, et un gap direct pour x=0.75.les gaps calculés pour BxGal-x AS en phase
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zinc blende a 1’équilibre sont respectivement de EI'R =0.028098 ¢V ;0.06709 eV (indirect) ;
ETT=0.09134eV

W Ty
g Nl
b
) 'x
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s

Figure V.4 : structure de bande du I’alliage BxGaix As (zinc blende) : (a) paramétre du réseau

moyen a=q(x), (b) a I’équilibre par LDA
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L’approximation du cristal virtuel (VCA) [12-13] et I’approximation du potentiel cohérent
(CPA) [15], fournissent un nombre limité de grandeurs physiques avec une faible précision.
Pour étudier nos alliages, nous avons préfére suivre la méthode développes par Zunger et al.
[4-8] qui rend compte des effets chimiques et des modifications structurales. Cette méthode
consiste a considérer 1’alliage dans une structure ordonnée constituée par une super-cellule

cubique contenant huit atomes.

Voici les structures de bande de ’alliage BxGal-x As par la méthode VCA pour x=0.25, .050

et 0.75 come la montre la figure V.5.
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Figure V. 5: structure de bande du I’alliage BxGaix As (zinc blende) : (a) paramétre du réseau

moyen a=q(x), (b) par la méthode VCA.
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Le bowing total est obtenu a partir de 1’équation V.3. Les résultats sont donnés dans
les tableaux V.3. On remarque que : le bowing total pour I’alliage BxGai.x As pour x= 0.25,
0.50, 0.75 est principalement du a la contribution de 1’échange de charge (CE), Cette derniére
a une valeur importante pour les concentrations 0.25 et 0.5 la variation du bowing elle décroit
enivrent de ~0.70 pour x= 0.25 a 0.50 et aussi pour x= 0.75. La contribution de relaxation
augmente pour x=025 a 0.50 puis elle décroit rapidement a x=0.75 tendis que la contribution
de la déformation volumique est faible pour les trois concentrations et elle augmente de
x=0.25 a x=0.50 jusqu’a x=0.75.

X BVD BCE BSR BTOT

0,25 -2,49825 2,978 0,38737 0,86711
0,5 -1,68233 1,27469 0,57493 0,16729
0,75 -0,73318 0,23978 -0,22368 -0,71708

Tableau V.3: Décomposition du bowing optique des gaps de I’alliage ternaire BxGai-x As
pour x= 0.25, 0.50, 0.75
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bX‘
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= °
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Figure V.6 : Parametre de courbure en fonction de la concentration « x »de 1’alliage
BxGai-xAs dans la LDA.
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Conclusions Générale

Au cours de cette mémoire nous avons cherché a comprendre les propriétés structurales et
électroniques des composés semi-conducteurs en utilisant la méthode (FP.LMTO) linéaire
Muffin-Tin Orbitale dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), Les
simulations de type ab-initio pouvaient venir compléter, voire méme se substituer aux
données expérimentales. Les calculs théoriques sont en mesure d’apporter un appui a
I’expérience en confirmant des hypothéses ou en apportant une interprétation fondamentale a
un phénomene concret. Cette méthode a permis de fournir une description détaillée des ces
propriétés physiques telles que : I’optimisation structurales, la structure de bande. On a étudié
les propriétés structurales et électroniques des alliages binaires et ternaires pour la structure
BxGaix As dans leurs structures cubiques par 1I’approximation LDA, ou x est un coefficient de
dopage varie de 0 jusqu'a 1.

Une étude théorique de la structure, électronique ternaire BxGaix As est étudiée par ab-
initio FP LMTO dans cette thése. L'accord entre nos résultats et les données théoriques
expérimentales disponibles est considéré comme satisfaisant. Nous avons étudié la
dépendance de la composition de la constante de réseau, le module de compressibilité, largeur
de bande interdite, I'indice de réfraction et de la fonction diélectrique. Une petite déviation de
la constante de réseau de la loi de Vegard a été observée dans le ternaire BxGai.x As. La
méthode FP-LMTO est utilisée pour calculer l'indice de réfraction en fonction de la
composition x. Nos résultats ont montré que l'indice de réfraction varie de fagon linéaire par

rapport a d'autres modeéles.
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