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Résumeé

Le but de cette contribution est d’étudier les piréigs structurales, électroniques des binaires
Agcl, CuCl et leurs alliages GAig1-<Cl pour des concentrations x<<1). Pour cela, nous avons
utilisé la méthode FPLMTO ( Full Potentiel lineanuffin-tin orbital) dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’énergieéchange et de corrélation est décrite dans
I'approximation de la densité local (LDA) en emg@ay la para métrisation de Perdew-Wang.
Nous avons étudié 'effet de la composition sur jpespriétés structurales telles que le paramétre
d’équilibre, le module de compressibilité et leem@nes des structures de bande. Nous illustrons les
résultats concernant la variation des structuresbdade direct et directe ainsi que le parametre de
désordre. Avec l'approche de Zunger, les originesrascopiques de la structure de bande du
parametre de courbure ont étés détaillées et enplg. un accord raisonnable est trouvé entre les

résultats obtenues avec d’autres calcules théodque

Mots clés: Agcl, CuCl, DFT , FP-LMTO.LDA

Abstract

The aim of work is to study the structural, eleotco, pf AgCl and CuCl and their alloy. For this,
we use the full-potential linear muffin-tin orbiteFP-LMTI) method in the framework of density-
functional theory (DFT). The exchange and correlatenergy is described in the local density

approximation ( LDA) using Perdew-Wang parametitiza

We have investigated the effect of compositiontauctsiral properties such a lattice constants,
bulk modulus and band gap. We report the resultsceming the variation of the gaps and
crossover ofthe direct, indirect band gap and thmvimg. Using the approach of Zunger,the
microscopic origins of band gap bowing have dethéad explaind. In addition, to ( FP-LMTO)
method. A reasonable agreement is found from thgaason of our results whit other theoretical

calcutions.

Keywords Agcl , CuCl , DFT , FP-LMTO.LDA.
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Nomenclature

Les notations utilisées dans ce mémoire sont §stédessous :

H Hamiltonien d’un systeme.

Te Energie cinétique des électrons.

T, Energie cinétique des noyaux.

\% Energie potentielle Muffin-tin.

V., Energie potentielle d’interaction entre les noyaux.

Ve Energie potentielle de répulsion entre les éleciron

Ve Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

Ve Potentiel extérieur effectif.

Viawee Potentiel de Hartree

Ve Potentiel d’échange et corrélation.

V. Potentiel local.

wW Interaction coulombienne de I'électron avec towssreyaux du cristal.

U, Répulsion coulombienne exercée sur I'électrpar tous les autres électrons# i .
F._«  Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

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

v Fonction d’onde indépendante du temps d’'un systeMearticules.

8, Fonction d’'onde mono-particulaire relative a la piaule j (orbitale de Kohn-

Scham).
Prond Densité électronique de I'état fondamental.

. .0~ 0+ O- . .
\vj Opérateur gradient—i +— j +—Kk (en coordonnées cartésiennes).
oX oy oz

0% - 0% - 0%

A Opérateur Laplacien— i +— ] +—k (en coordonnées cartésiennes).
OX oy oz

0, Température de Debye

N, Le nombre d’Avogadro

M La masse molaire

p La densité

Vi La vitesse de son moyenne

Quelques constantes
h Constante de Planck8.626 x10™*'J.s ; h=h/2x
m, Masse d’électron 9.109 x10°'kg
e Charge élémentaire 1.602189x 10™°Coulomb
38  Rayon de Bohr 0.529 x 10™°m



C Vitesse de la lumiére dans le vid899792458 m.s™
Kb  Constante de Boltzmann.88 x10?>° J.K™)

Indices et exposants

fond Relatif a I'état fondamental.

MT  Muffin-Tin.

F Relatif & un vecteur d’'onde ou une énergie de Fermi
H.K Relatif & la théorie de Hohenberg et Kohn.

K.S Relatif a la théorie de Kohn et Sham.

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité.

LDA Approximation de la densité locale.

GGA Approximation du gradient généralisé.

EQ Equilibre.
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Introduction Générale

Actuellementle progres technologique et industriel dépend foetet de I'état d’avancement
des matériaux qui englobe un certain nombre de o@waparmi lesquels ceux des polymeéres des
matériaux composites et des semi-conducteurs. thréin particulier est porté sur les semi-
conducteurs a cause de leur utilisation dans oedaindustries, I'électronique, I'énergie solaire,
etc. Ces matériaux jouent un role trés importansdazaes technologies de pointe et semble avoir une

importante capitale pour les industries de ce siécl

La physique des semi-conducteurs est I'une descbesnles plus riche et ouvertes de la
physique de solides. L'intérét particulier port€etype de matériau provient essentiellement de
propriétés électroniques tres intéressantes. Le®riamax semi-conducteurs sont a la base de
I'électronique contemporaine. Plusieurs de leursppétés son utilisées pour créer la brique
élémentaire de la logique électronique : le trdosismais aussi pour réaliser toute une série de
dispositifs allant de la production lumineuse (thsdes électroluminescentes par exemple) aux
capteurs thermiques. De ces propriétés particslienepeut retenir, entre autre, la capacité de-semi
conducteurs a se comporter soit comme un isolaitt,cemme un conducteur selon différents
facteurs ; ou encore la possibilité d’'introduire fdgon controlée des espéces chimique étrangers

dans le matériau de facon a controler le nombigodieurs de charge (c’est le dopage).

La recherche de nouveaux martiaux aux propriétgsighes et chimiques spécifiques est un
enjeu majeur de l'industrie actuelle et ce, quels goient les domaines d’applications considéré
(micro-électronique, optoélectronique etc. .....1}. [

Les semi-conducteurs I-VII sont des matériaux agsants en optique non linéaig¢ ¢t pour

les recherche sur le confinement quantique desiexsi[3].

Les halogénures de cuivre Cu X (X=Cl, B r, 1) albsent dans la structure zinc blende. lls
forment la derniere série des composes binairaype ANB8-N avec 8 électrons de valence par
atome. Les halogénures cuivreux (I-VIl) sont carasés par un grand gap (3.4e¥) Une grande
valeur de la séparation spin-orbite (négative dansas de Cu CI¥], et une forte conductivité
ionique aux températures élevés [Dans I'échelle Philips, Les composes I-VII pataét une
iconicité fir0.7 proche de la valeur critigue f=0.785. Une destigularités des halogénures
cuivreux réside dans la localisation, des niveaudepl’halogene, au voisinage du niveau d du
cuivre. Cette particularités conduit a une trésndeahybridation entre les orbitales d et p des
électrons, ce qui augmente de facon impressiont@amembre d’électrons de valence de 8 a 18, et
change de facon significative le comportement sdaiue de ces composés par rapport aux autres

matériaux.
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Introduction Générale

L’avancement technologique dans les différents doesade la physique dépend du
développement de nouveaux matériaux et de traitengences derniers. On peut en effet tout a fait
crées dans l'ordinateurs des empilements atomiquies’ont jamais été observés dans la nature et

étudier leurs propriétés physiques, en commengariepr stabilité.

Ces techniques sont en générale, basés sur desdegtde calcul tel que la simulation
numérique qui représente aux cotes de l'expérieeicede la théorie, un moyen d'acces
supplémentaires la compréhension des systemesqgplegsiou elle permet en effet la résolution
approchée du probleme mathématique qui ne peutpagraité analytiguement. Ces technique de
calcul de la structure électronique mises au pmintours des derniéres années sont nombreuses et
en particulier, les méthodes Ab-initid] [qui sont devenus aujourd’hui un outils de basargde
calcul des propriétés structurale , électroniquespéque les plus complexes. Parmi ces méthodes
Ab-initio, la méthode des ondes planes linéarisgd3LMTO) [8] est I'une des plus Précises

actuellement.

Dans un premier cadre, nous discuterons en prdipigrune présentation théoriqgue dans
lequel a été effectué ce travail. Cette partie dem@moire est composée de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) sont exposésjuation de Kohn et Sharf,[L( et les différentes
approximations utilisés pour la détermination dteptiel d’échange et corrélation de I'énergie, qui
conditionnée fagon cruciale la qualité des réssiltditenus. Puis nous résumerons le principe de la
méthode utilisés dans nos calculs, qui est la naéthie la FPLMTO. Le seconde cadre se base sur
deux chapitres le troisiemes est consacré pouritesres (AgCl, CuCl) utilisés et le quatrieme est
consacré au ternaire (Ag:.xCl. Le troisieme et quatrieme chapitres résume raesltats, leurs
interprétation ainsi qu’'une comparaison avec cestéiéoriques et expérimentaux disponibles dans

la littérature.
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Chapitre [ - Théorie de la fonctionnalité de la densité

I.1. Introduction du chapitre |

Afin de mieux comprendre les propriétés structwaddectroniques des matériaux, plusieurs
et différentes méthodes de calcul des structurestréhiques ont été élaborées et mise a la
disponibilité de tout chercheur physicien, chimistebiologiste.

Ces méthodes de calcul peuvent étre divisées sncategories :

a) Les méthodes empiriques qui exigent les donnéeériexpntales pour déterminer les valeurs
des parameétres inconnus.

b) Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent leamgdres atomiques et les résultats
expérimentaux pour la détermination des structdeglsandes.

c) Les méthodes Ab-initio (de premiers principed) [dont les parametres sont libres et basées
seulement sur les interactions fondamentales é&drélectrons eux méme et entre électrons et

noyaux.

Or, il existe d’autres méthodes basées sur les lktan@ns modeles (comme Hamiltonien
d’Hubbard ou Hamiltonien d'impureté d’Anderson),ilisées pour étudier les corrélés. Ces
paramétrées d’entrés aux Hamiltonien modéles sawrdaduits comme point de départ des calculs
compliqués dans les systemes a N corps. Les mé&tislpremiers principes visent a résoudre les
problemes compliqgue des électrons qui se dépladans un champ électrostatique du noyau
.comme une premiere approximation, les noyaux sonsidérer fixes et le probleme devient
seulement celui des électrons dont le mouvementéggs par I'équation de Schrodingét.|
Premier principe signifient que la seule informatientée exigée est les nombres atomiques des

constituants du systeme.

[.2. Fondements de la théorie de la fonctionnelleeda densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DBEnsity Functional Theory) [1] fournit une
méthodologie quantique alternative a la méthodetrelasFock. Le principal intérét de ce
formalisme réside dans le fait qu’il permet de niiseéé des systemes relativement étendus
(molécules de taille importantes, solides) avec preéxision excellente comparativement a la
méthode Hartree-Fock qui requiert —notamment dartas$ des oxydes de métaux de transitions —
un effort numérique considérable pour la prise @npe des corrélations électroniques. La théorie
de la fonctionnelle de la densité présente en dfetintage de prendre en considération la
corrélation électronique directement au sein de fewmalisme cet, aspect revét un caractere
relativement important. Le développement de psepdtentiels et de bases appropriées au
traitement des solides a constitué une avancéedévable sur le plan de I'application de ce modele

théorique a I'étude des matériaux.
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Chapitre [ - Théorie de la fonctionnalité de la densité

1.2.1. Equation de Schrddinger

L'Hamiltonien d'un systeme isolé de particules géas correspond a la somme des énergies
cinétiques de chaque particule, soit M noyaux etéldctrons et des énergies potentielles
d'interaction coulombienne entre toutes les pdd&iCe systéme est décrit par une fonction d'onde
¥, solution de I'équation stationnaire de Schrodinge

H=V,,+T,+V,,+V, + T, 1.1

Avec :

=

V., :terme d'interaction noyaux- noyaux.

- T, :terme d’énergie cinétique des noyaux.

- 1, :terme d'interaction électrons-noyaux.

+ V.. :terme d’interaction électron-électron.

« T, :terme d’énergie cinétique des électrons.

En détail, le développement de I'Hamiltonien H gateme s’écrit

2 2 2 2 2
e he A e —Zy e -1 he Ay
H=—+%—-—+ ; + it Y= — 2 .2
41T £ Zl m; 2 41 £ Zl'k NN 41 g9 Zl #J RN Zl m; 2
i R rl-_rj

Les termes contenan; représentent I'énergie cinétique respectivementéliectron et du
noyau. Les trois derniers termes décrivent respatient les interactions électrostatiques électrons-
électrons, noyaux-noyaux et noyaux-€lectron. Ediggnt I'approximation de Born-Oppenheimer
qui permet de négliger I'énergie cinétique des naydéquation de Schrédinger peut s’exprimer
pour un ensemble de positions fixées des noyawa @lors a résoudre I'Hamiltonien électronique

suivant :
H=T,+V,+ 7V, 1.3

Le probleme de la résolution de I'équation de Sdimger se réduit a celui du comportement
des électron , mais il reste encore trées complexause de I'existence du terme d’interaction
électron-électron( dernier terme de I'équation {t€difficulté a décrire les électron en interaatio
oblige a passer par des approximation pour résocerprobleme, comme I'approximation de
Hartree [2] et la Théorie de la Fonctionnelle d®&nsité (DFT) que nous utilisons dans ce travail

et que nous exposons ci-dessous.

1.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Suivant Born et Oppenheimer [3], on commence pgliger le mouvement des noyaux par

rapport a celui des électrons. Elle est justifi@e Ip fait que la masse des noyaux est plus de troi
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ordres de grandeur supérieure a celle des électAdoss les électrons se déplacent donc plus
rapidement que les noyaux atomiques. On négligsi #fmergie cinétigue Tn des noyaux et
I'énergie potentielle noyaux-noyaux”\hn devient une constante qu’on peut choisir conteme
nouvelle origine des énergies. L’'Hamiltonien tg¢tdl] peut alors étre remplacé par I’'Hamiltonien

électronique suivante :

H=T,+ V., + V,, 1.3
L’équation de Schrodinger est donc réécrite dadari suivante :

Hy, = E, .4

AvecWe etEe : I'état propre et I'énergie propre du systeméNéeélectrons.

EroraLe L'é€nergie totale du systéme est alors donnée par :

Eroraie = Ee + Epoy 1.5

Bien que le probleme soit grandement simplifierdaolution exacte de (1.5) est toujours
impossible. Cependant il est possible d’accédé&stat ffondamental du systeme, I'énergie associée
répondant a un principe variationnel. En effetatdondamental du systéme de Ne électrons est par
définition I'état qui minimise I'énergie Ee. C'edains la recherche de minimum d’énergies que les

technigues ab-initio vont intervenir.

1.2.3. Approximation Hartree (des électrons libres)

L’approximation de Hartree [4] consiste a cherdeerfonctions propres de I'Hamiltonien H

sous la forme approchée :

lpapprochée = ¢1(r1) + Y, (rz) + - wn(rn)) 1.6

Cette approximation est basée sur I'hypothese cit@es libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons etélats de spin. Ceci a deux conséguences
importantes : La répulsion coulombienne totale ykiésne électronique est surestimée. Le principe

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

Cette seconde conséquence étant plus grave quertaepe, I'approximation de «Hartree-
Fock » [6] a été introduite pour prendre en conlptespin des électrons pour la résolution de
I'équation de Schrddinger.L’énergie moyenne élattjoe est obtenue par minimalisation de

I'opérateur Hamiltonien par la méthode variatiotatel

_(WlHWY)
(H)== .7
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Le calcul variationnel montre que chaque fonctidande y_(i ) (r) doit, pour rendre
minimale I'énergie moyennéH)étre elle-méme solution d'une équation différefgielu second

ordre qui a la forme d’une équation de Schrodidggene particule :
V2 +W(r) + U;(m(r) = Eqp(r) 1.8
Le premier terme potentiel W(r) d’équation (1.8) ssu directement du Hamiltonien H.

Il représente l'interaction coulombienne de I'étent avec tous les noyaux du cristal, et |l

possede la périodicité du réseau de Bravais.

Le second terme potentiél;(r) de I'équation (1.8) appelé potentiel moyen autbérent

représente la répulsion coulombienne exercée &lgctron i par tous les autres électrons

j #1, chacun étant dans son éi4t
pi(r) = Ll ()| 1.9
ou:p; (") = Yjwuilh; ()12 1.10

Pour chaque densité électronique au point r', istexN équations de la forme (1.8), toutes
différentes et couplées entre elles par les diftdreotentiels U(r). Le calcul est donc sans soifuti
en pratique si I'on ne procéde pas a des approkinmsupplémentaires. Par conséquent, il faut
résoudre I'équation par approximations successipesju’a ce qu’il y ait auto-cohérence des

solutions trouvées.

[.2.4. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Parmi les méthodes Ab-initio, la Théorie de la tmmnelle de la densité (Density Functional
Theory, DFT) [5,6] est une méthode de calcul dacttire électronique dans laquelle la densité
électronique n’f) occupe la place centrale, au lieu de la fonctimmde a N corp¥(°r1, r2, ...,
“rN) comme c'est le cas pour la méthode Hartree-FBltk trouve ses origines dans le modéle
développé par Thomas et Fermi a la fin des ann@23 mais ce n'est qu'au milieu des années 1960
que les contributions de P. Hohenberg et W.Kohrd[&je part et W. Kohn et L.J. Sham [6] d'autre
part permettent d'établir le formalisme théorique lequel repose la méthode actuelle. Il s'agit
d'une théorie exacte dans son principe qui permeetcaculer toutes les propriétés de I'état
fondamental dont I'énergie. Alors que la fonctitonde multiélectronique dépend de 3N variables,
la densité est seulement fonction de trois var@bte qui réduit considérablement les temps de
calculs et permet d'étudier des systemes de gramadles hors de portée des autres méthodes

basées sur la fonction d’onde.
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1.2.4.1. Théorémes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de base de la DFT est basé sur mréhte de Hohenberg-Kohn (1964) [9].
Cette approche s’applique pour tout systeme aqiusiparticules en interaction évoluant dans un

potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :

Théoreme 1: Ce théoreme montre que la densitérahegtie p(r) est la seule fonction
nécessaire pour obtenir toutes les propriétésrael@ques d’'un systeme quelconque. En d’autres
termes, il existe d'une correspondance biunivoquéreela densité électronique de ['état
fondamentalp, (r) et le potentiel externe V_ext (r) et donc enifg,,(r)et la fonction d’'onde de

I'état fondamental_fond.

E = Epfona = FukPfona + fVen(r) p(r)dr 1.11
Avec
Fuklpfona] + Tlp] +Vip] 1.12

Ou : Fyg [pfond] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T[p] : L’énergie cinétique.
V[p] : L'interaction électron-électron.

Nous savons que la densité électronique de I'@matldmental est suffisante pour obtenir
toutes les propriétés de cet état mais commentrssivone densité quelconque est celle de I'état

fondamental ? Ceci est I'objet du deuxieme théordenelohenberg et Kohn.

Théoreme2 : Ce théoreme montre que la fonctiondé&ieergieE[p] est minimum quand une
densité électronique quelconqpp] correspond a la densité électronique de I'détetdamental
Pfond (r)

Epfona(r) = MinEp .13

C'est-a-dire, d’aprés le premier théoréme, uneitestectronique d'essa test définit son
propre Hamiltonien et de méme sa propre fonctiemdé d’essa¥ s A partir de la, nous pouvons

avoir une correspondance entre le principe vanagbdans sa version fonction d’onde et dans sa

version densité électronique telle que :

(lptestlHllptest) = E[ptest] = Efond = (lpfond|H|¢fond) .14

En résumé toutes les propriétés d’'un systéme daédinun potentiel externegy¥ peuvent étre
déterminées a partir de la densité électroniquéédat fondamental. L'énergie du systéeme E(r)

atteint sa valeur minimale si et seulement si lasdé électronique est celle de I'état fondamental.
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Cependant, il reste un probleme de taille a régtermment réécrire une formulation

analytique exacte de la fonctionnelig,[p] pour un systéme a N électrons interagissant ?

1.2.4.2. Les équations de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [8] proposent unéhode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Toubdia ils supposent qu'il existe un systéme ficéf d
N électrons indépendants ayant la densité dangtsbrfondamental fond (r). L'intérét vient du
fait que les expressions de I'énergie cinétiqudeet'énergie potentiel pour ce systeme fictif sont
connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en aoisi, ces électrons doivent étre plongés dans un

potentiel extérieur effectif, c’est la premiére atjon de Kohn-Sham (K.SL;¢[p(r)]:
Veff[p(?)] = Ven(?) + VHatree (T_)) + ch[p (ﬁ] 1.15

Avec Vyqiree (7) le potentiel de Hartree qui définie par :

= (rryar’
VHatree (T) = fu 1.16

[r'—r|
EtV,. [p (r)] le potentiel d’échange et corrélation :

— OE .
Veelp )] = Wr[—’;’] .17

Dans cette expression (l.17).Eest I'énergie d’échange-corrélation, qui regrotqmé ce qui
n'est pas connu dans le systeme, a savoir leseaffetorrélations dues a la nature quantique des
électrons. Ce terme définie par :

¢ fd3r'M— 118

877.'80

Exc[p] = FHK[p]

T, [p] est I'énergie cinétique des électrons de KohnaSkale second terme le terme
électrostatique de Hartree.

Pour calculer la densité électroniguig,,4 et I'énergie E du systeme, ils ont ainsi remplace |
probléme de départ :
Hy; = EY; 2

- e e TN W pona T3 e )| .19

3 N d\", 1?2
Prona () = [ d° 1y fon "

Par le probleme plus simple.

— —_— —fLZ VZ . RN
Hys9; (1) = £0;(1) © (S +Verr) 0;(F) = £,0;(0)

Pfond (77) = Z}V=1[<Pj(?)]2

1.20
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Le probleme E’ est plus simple que le probléeme [E @a a résout une équation de
Schrodinger a une seule particule (mono-électr@)iqutilisant le potentiel ¥ qui permet

d’obtenir la seconde équation de Kohn-Sham a Ns @ta

On donne I'expression de la densité électroniqudoention des Ne fonctions d’ondg.

C’est la troisieme équation de Schrodinger.

Ces trois équations interdépendantes doivent és@ues de maniere auto-cohérente afin de
trouver la densité de I'état fondamental (figurE).I-Tous les calculs de type DFT sont basées sur la
résolution itérative de ces équations. Notons que& [a DFT[], seules I'énergie totale, I'énergie
de fermi et la densité électronique ont un sensigle. Les états et les énergies de Kohn-Sham ne
sont que des intermédiaires de calcul. Néanmolassant utilisés dans de nombreux travaux

scientifiques, pour calculer certaines grandeunsrae les structures de bande.

Premiere équation de Kohn-Sham

Veff [p(ﬁ] = Ven (ﬁ + Viatree (7) + Vee [P (T'_))]

Veff[p(r_))] ¢ i (7) P(ﬁ N

Seconde équation de Kohn-Sham — | Troisieme équation de Kohn-Sham

27>
+V
< Zm eff) ?i7) Pfond (r) =

2

?; (T)]

Mz

]:

Interdépendance des équations de Kohn-Sham.[13]
1.2.4.3. Traitement de terme d’échange et corrélatin

La théorie de la fonctionnelle de la densité ap@& dans le cadre de I'approche orbitalaire
de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalisgréd3givement, la partie inconnue dans la
fonctionnelle Ep] a été réduite a une fonctionnelle universellg fp] et finalement a une énergie
d’échange et corrélationxE[p]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher I'egpion de cette

fonctionnelle d’échange et corrélation qui repaseus certain nombre d’approximations :

1.2.4.3.a. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité local ou LDA [10] cidere le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie emaint r, dépendant faiblement des variations de

la densité autour de ce point r [12 ,13]. Ainsi,uenpoint r auquel correspond une deng{t, il
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sera associé un potentiel d’échange et corrélatiomparable a celui d'un gaz homogene
d’électrons de méme densjt@). L’énergie d’échange et corrélati@iP4 (p) s’exprime alors de la

maniere suivant :
E;{??A (p) = fp(r)sxcp(?) dr 1.21

Ou : g, représente I'énergie d’échange et corrélation pmer particule d’'un gaz homogene
d’électrons de densiie Elle peut-étre considérer comme la somme d’uméribmtion d’échange et

corrélation :

E,. = &.(p) + &.(p) 1.22

Le terme d’échangs(p), appelé échange de Dirac [14], est connu exactepas la relation

suivante

3
33 |4
Exc = —Z<;p(1‘)) .23

La partie corrélatiore.(p)ne peut étre exprimée de maniere exacte. L'appratkm de ce
terme est basée sur l'interpolation de résultatgaleuls Monte-Carlo quantiqgue de Ceperley et
Alder (1980) [15]. Aujourd’hui, il existe dans |#térature des paramétrisations, numeériques ou
analytiques de_c (p) comme celle de Hedin et Lundqvist (1971) [16]Rardew et al [17].

En utilisant la LDA (1.24) pour une molécule ou swlide on suppose implicitement que I'on
peut obtenir I'énergie d’échange-corrélation poarsystéme inhomogene en considérant le gaz
d’électrons comme homogene dans des portions tédinnales de celui-ci. On peut alors appliquer
localement a ces régions les résultats du gaz hemeogt la sommation de ces contributions
individuellesp(r)e,.p(7) d7 donne une valeur approchée de I'échange-corrgladio systeme

inhomogeéne.

Il va de soi que la validité de LDA suppose dedesyes ou la densité électronique ne varie
pas trop rapidement. L'efficacité de cette appration est apparue a partir des années 1977 avec
les travaux de Zunger et Freeman [18,19], ainsicgue de Moruzzi et al (1978) [20].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a étéadtit par Slater en 1951 [21] ou il proposa
la méthode X comme une simplification de la méthode HartreekF@ette simplification aboutit a

I’équation suivante :
h? o2 ™ LDA (32 N —
(_E V]' + Ven + Viartree(™) + Vg (r))(Pj(r) = Ej(Pj(r) 1.24

Avec le potentiel loca¥ x,:
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1

Veel@) = —2a(2p@)’ .25

Dans I'équation (I.25)¢ désigne un parametre qui a été initialement gmsroe étant égal a
1. Par la suite il a été évalué pour tous les asomeeitres par Schwarz [22]. Il faut aussi noter que
Kohn et Sham ont réalisé que I'équati&p était équivalente a la LDA, si la corrélation était
ignorée et si en pluse=2/3. La méthode&X, peut donc étre considérée comme un formalisme de

fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélatd dont I'énergie est donnée par :
& 1
EPA[p] = —2a 3]’ [ p(r)2 d¥] 1.26

1.2.4.3.b. Approximation du gradient généralisé (G@\)

La plus grande source d’erreur de la LDA provieatlénergie d’échange qui est souvent
sous-estimée tandis que I'énergie de corrélatibs@assent surestimée méme si, en valeur absolue,
sa contribution a I'énergie totale est plus petles deux erreurs ont tendance a s’annuler. Pour
améliorer la précision des calculs DFT, nous avoesoin de meilleures approximations pour la
fonctionnelle d’échange-corrélation. Certains argeant eu I'idée de définir une fonctionnelle de la
densité qu'ils ont associée a ses dériveées prdaresle but de prendre en compte I'inhomogénéité
du systeme. Dans un premier temps, la LDA fut dmittcomme le premier terme d'un
développement en série de Taylor

ES2E[p] = [ e£E4(p())p(r) dr + foc(p(r))%dr + o 1.27
pA(r

Cette forme de fonctionnelle est I'approximation gradient (GEA ou Gradient Expansion
Approximation en anglais). Malheureusement, ceongade plus mauvais résultats que la LDA. En
effet, le trou d’échange-corrélation ne satisfhispges conditions qui assuraient a la LDA un derta
sens physique. Afin de corriger ces problemesptetfonnelle ci-dessus a été modifiée pour la
forcer a respecter les principales conditions ammtds. Nous obtenons alors I'approximation du
gradient généralisé (GGA ou Generalized Gradiemréximation en anglais) a I'origine du succés
de la DFT :

ESEp;Vp] = [ €554 (p, Vp)+ei®(p,Vp) .28

Le probleme majeur de la LDA provenant de I'échange attention toute particuliére fut
portée sur le développement de cette partie :

ESE4(p; Vp) = €524 — [ F(s(r)) p*/*(r)dr .29
Ou F est une fonction du gradient de densité rédaéns dimension) :
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_ v
s(r) = 57 1.30

En revanche, il existe plusieurs facons d’incleegtadient de la densité [23, 24]. Dans ce
travail, on a systématiquement préféré la formotatde Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [25] de

la construction est transparente et libre de par@ané

1.2.4.3.c. Approximation LSDA et GGA avec polarisaibn de spin (SGGA)

Pour les systéemes magnétiques, les densités élieptes dépendent la polarisation de spin
(p%est different de~?, qui représentent respectivement les densitégr@hégues de spin positif et
négatif). L'approximation locale de la densité gensLSDA (Local Spin Density Approximation)
est alors utilisée. L’énergie d’échange et cori@taest donnée par les expressions suivantes selon

que les corrections de gradient sont introduitesau(l-25) et (I-26).
exe M p%p % = [ p(#) exe™dr’] -31

i p?, 07 = [ p(#) exc(p?,p~%, |V p°,|Vp~|) dF -32

Pour les états de spin polarisés il existe d’atdnetionnelle que celle de Perdew et al [26]

comme celle de Von Barth et Hedin[27].

1.2.4.4. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham (1.20esste le choix d'une base pour les
fonctions d'onde que l'on peut prendre comme umabowison linéaire d'orbitales appelées
orbitales de Kohn-Sham écrites sous fourme:

V() =X CjaPa .33

Ou: lesg;(r) sont les fonctions de base et Bgsont les fonctions de I'expansion. Puisque
I'énergie totale est variationelle dans la DFTsdhtion auto-cohérente des équations de KS revient
a déterminer leg;, pour les orbitales occupées qui minimisent I'émetgtale. La résolution des

équations de KS pour les points de symétrie dapeelmiére zone de Brillouin permet de simplifier
les calculs. Cette résolution se fait d'une manigmative en utilisant un cycle d'itération auto-
cohérent illustré par I'organigramme de la figuBe On commence par injecter la densité de charge
initiale pin pour diagonaliser I'équation séculaire:

(H-¢S)C;i=0 .34

Avec : H représente la matrice Hamiltonienne et Biatrice de recouvrement.
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Ensuite, la nouvelle densité de chapgg,est construite avec les vecteurs propres de cette
éguation séculaire en utilisant la densité de aavtple qui peut étre obtenue par une sommation

sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange lex densitéspi, et pout de la maniére

suivante:
1 . )
m =1 +apl, +a,, .35

j représente 1&]®itération eto un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéegtieut étre

poursuivie jusqu'a ce que la convergence soits@ali

P l
Calcul de V(r) j
7

I

Reésoudre les equations de
KS

l

C Deéterminer Ex-

7f g

/R

)

/

«/Calcul p,.,\t
\ J
A i
Non /’_/[
l/ Pt p,..\,_ \_——/- Converge? \“\»>
/ — -
\_ / —
Oui
~
C Srop )

Figure I.1 : Le calcul self consistant de la fooctnelle de densité. [26].
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Chapitre Il Méthode de la FP-MLTO

[I.1. Introduction du chapitre Il

Les méthodes Ab-initio [1] visent a prédire lesprétés des matériaux par la résolution des
équations de la mécanique quantique a N corpswgiisser de variables ajustables. D’'une maniére
générale, on cherche a modéliser un systeme quaritig noyaux (situés en Rn) (de charge Zn et
de masse mn), et de Ne électron (situés en rijptmaiction colombienne (atomes, molécules ou
solides). On détermine I'état fondamental d’'un &yst quantigue en résolvant I'équation de

Schrédinger.

On distingue essentiellement trois groupes de ndéth@our la résolution de I'’équation de

Schrédinger :

» Les méthodes basées sur une combinaison linéaireitdles atomique (LCAO) utilisables

par exemple; pour les bandes « d » des métawansition.

» Les méthodes dérivées des ondes planes orthogmn@WwP, mieux adaptés aux bandes de

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

» Les méthodes cellulaires du type ondes planes autge® APW.et la méthode de la
fonction de Green Korringa, Kohn et Rostoker agtlies a une grande une plus grandes

variétés de matériaux.

Les méthodes alinéatisées mises au point par Aoateosides planes augmentées linéarisées
(LAPW) et orbitale « muffin-tin » linéarisée&ENITO) permettent de gagner plusieurs ordres de

grandeur dans le calcul.

Parmi les approches importants qui fournissentid&gmations utiles sur des systemes
continus on trouve la méthode LMTO (linear muffin-orbital) et la méthode planes augmentées

linéariséesl(APW ) qui seront utilisées dans notre travail.

[1.2. La méthode FP-LAPW

Les méthodes basées sur le formalisme de la DFTctassées en deux grandes catégories :
les méthodes tout électron (linéarisées) et lesoapps dites pseudo-potentiel. Dans la premiere
catégorie, le potentiel peut étre total (full pdiei) dans le sens ou aucune approximation n’est
utilisée pour sa description. Sinon il peut étreriépar I'approximation Muffin-Tin (MT) selon
laquelle, le potentiel est supposé sphérique daague atome du cristal. La figure 11.1 illustre les

deux formes du potentiel cristallin.

Parmi les méthodes tout électron, on cite la mé&hdés ondes planes linéairement

augmentées (FP-LAPW), considérée comme la métleogéus précise a I'heure actuelle. Malgré
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gu’elle soit relativement lourde. Elle est une nfigdiion fondamentale de la méthode des ondes

planes augmentées (APW).

Figure II.1 : potentiel cristallin d'un réseau ca¥ra deux dimensions (a) potentiel total et (b)
potentiel Muffin-Tin [26]

[1.2.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW

Comme la plupart des méthodes de calcul des stasctle bandes, la méthode des ondes
planes augmentées APW est une procédure destirdmadre les équations de KS et trouver la
densité de I'état fondamental, I'énergie totalelest valeurs propres d'un systéme a plusieurs
électrons. C’est en 1937 que Slaterdu I'idée de développer cette méthode selon lagjlieBpace
serait divisé en deux régions : des sphéres adesiatomes, appelées aussi les sphéres muffin tin
et une zone interstitielle entre les atomes figuge

La forme de la fonction de base est adaptée a ehagion. En effet dans la région prés du
noyau, le potentiel et la fonction d’'onde sont &nés a ceux d'un atome isolé, ils varient
fortement. Le potentiel est de symétrie sphériquéeg fonctions d’ondes sont des fonctions
radiales. Dans la région interstitielle, le potehgst considéré constant et les fonctions d’ondes

utilisées sont des ondes planes.

() :{\/iﬁza CoExpli(G + K)r] €1 1
Lim Am Ui ()Y (1) €S
ou

¥(r) est la fonction d’onde : volume de la maille unitair&;,, sont des harmoniques sphériques,

K est un vecteur, G est le vecteur du réseau @pijgr dans la premiere zone de Brillouip, et
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A;n, sont des coefficients de développemenUgt) est la solution réguliere de I'équation de

Schrédinger donnée par :

{;dz +1 Ly - E,} rU(r) = 0 1.2

r2 r?
Oou
E; : est un paramétre d’énergie et V(r) est le cormpbsphérique du potentiel dans la sphére.

Les fonctions radiales définies par I'équation2llsont automatiquement orthogonales. En
introduisant I'approximation Muffin-tin pour déceirle potentiel cristallin, Slater montre que les
ondes planes sont les solutions de I'équation det8mger dans le cas d'un potentiel constant,
Tandis que les fonctions radiales sont les solatidans le cas d’'un potentiel sphérique. Par
conséquentkE; est égale a la valeur propre. Cette approximaggirtres bonne pour les matériaux

compacts (hcp et cfc).

Afin d’assurer la continuité de I'énergie cinéticiuda limite de la sphére, les coefficiedis,
ont été définis en terme de coefficied}s a travers le développement des harmoniques ersonde

planes. L’expression des coefficiedis, devient alors :

amil

Am = G720,

Y Cali(IK + GIR)Y}, (k + G) 1.3

Ou l'origine est prise au centre de la sphere gen#.

Les coefficientsd;,,sont déterminés par les coefficients des ondeeplanet les parametres
d’énergiek;. Ces deux termes sont des coefficients variatisndans la méthode APW. Les
fonctions d’ondes qui sont indicées par G, et qugsgdent a la fois I'enveloppe de I'onde plane
dans la région interstitielle et celle radiale denségion sphérique, sont appelées les ondesolane
augmentées. La méthode APW ainsi construite, généglgjues difficultés dans son application. En
effet, dans le cas ou le parametre d’éneHjiest pris fixe plutdt que variationnelle, les basde
d’énergie ne pourront pas étre obtenues par unle séagonalisation, due au manque de liberté
vibrationnelle. Par ailleurs, dans I'expression duaefficient4,,,, U;(r) apparait dans le
dénominateur, il est donc possible de trouver dédsuvs du parametre d’énerdigpour lesquelles,
U;(r) s’annule sur les limites de la sphere. Par cora#gles énergies, les ondes planes et les
fonctions radiales deviennent découplées. Ce phénenest appelé I'asymptote. Si les bandes
d’énergie apparaissent prés des asymptotes, ctairmra des difficultés numériques. Plusieurs
modifications ont été alors apportées a la méthdB®/. En 1975, Anderser2] proposa une
méthode dans laquelle les fonctions de base et thrivées sont continues, en étant égales pour un
parametre d’énergié; fixe. Ce choix a permis de résoudre les probléneesontrés dans la
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méthode APW. La puissance et I'exactitude de aedievelle méthode, dite méthode des ondes
planes linéairement augmentées LAPW, ont été laegedemontrées a travers des séries de calculs

de surface et de structures électroniques.

Sphere

Interstitielle
p(r), V() :

. i p(r), V(r) : étoiles
Harmonique du réseau.

Y (r) : Ondes planes

Y(r) : Orbitales
atomiques

Figure 11.2: la représentation duale des fonctialisndes dans les méthodes
(APW) et (LAPW) [26-31]

11.2.2. La méthode LAPW et ses propriétés

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base utifisdans la région interstitielle, sont
toujours des ondes planes comme dans la méthode. ABNdis qu’a l'intérieur de la sphere, les
fonctions de base sont des combinaisons linéagsdahctions radiales,;(r, E;) et leurs dérivées
U,(r, E;) par rapport a I'énergie, multipliées par les hanigoes sphériqués,. Cette combinaison
linéaire des fonction#,(r, E,) etl;(r, E;) constitue ce qu’on appelle la linéarisation dexfions
radiales. Les fonction#/;(r, E;) sont définies de la méme facon que dans la métiAdele/
(équation 11.3, avec un termé; étant constant. La dérivée di(r, E;) par rapport a I'énergie

satisfait I'équation suivante :

dr? + T2

a2 '
{ @ WD |y El}rUl(r, E) = rU,(r, E) 1.4

La fonction d’onde s’écrit alors comme suit :

%za C.Expli(G+K)r] €1
Zlm AlmUl(r)Ylm(r) €S

Y(r) ={ 1.5

ou

B, : Analogues aux coefficiems,,, sont plutét les coefficients de la dérilge, E,).
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Par ailleurs, la fonction radiale, solution régrdiele I'équation de Schrodinger, peut étre

développée au voisinage Besuivant I'équation :

U(e,7) = Uy(&, E) + (e = EQU(r) + 0((e — E))?) 1.6
Oou
0((e — E))?) : représente I'erreur quadratique commise.

Dans le cas ou le paramétre d'énerfjjeest égale a la valeur de I'énergie de banda
méthode LAPW sera réduite alors a la méthode APWhcDLAPW donne des avantages par
rapport a APW tel que la convergence des calculgedeplus rapide, le temps de calcul est réduit
et les résultats sont de meilleure qualité. Cepatnda valeur choisie est celle qui correspond a
I'énergie la plus faible.

L'utilisation des ondes planes linéairement aug@entpermet I'obtention des énergies de
bandes, a un point K donné, avec une seule diagatiah. Alors que dans la méthode APW, il est

nécessaire de calculer I'énergie pour chaque bande.

D’autre part, les fonctions de base dans la LAP\&spdent plus de liberté variationnelle que
celles dans la méthode APW, ceci est lié a la paesde deux fonctions radiales dans la sphéere au
lieu d’'une seule, d’'ou la grande flexibilité denteethode LAPW. L’introduction de la dérivée de la
fonction radiale assure aussi le non d’écoulemesatahdes planes. Le probléme de I'asymptote est
alors résolu. Aucune approximation n’est faite lauiorme du potentiel (le potentiel est pris tqtal)
de ce fait, cette méthode est connue aussi sousnhede la FP-LAPW (Full Potential Linearized

Augmented Plane Waves).

II.2.2.a. Les rOles des énergies de linéarisatiokl]

Les fonctionsU: et Ug sont orthogonales a n'importe quel état de cogicteshent limité a
la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfajtee dans le cas ou il n’y a pas d’états de coeur
avec le méme |, et, par conséquent, on prenddeeise confondre les états de semi-cceur avec les
états de valence. Ce probleme n’est pas traitéapaéthode APW, alors que le non orthogonalité
de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAR)& @n choix délicat de;EDans ce cas, on

ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E

La solution idéale dans de tels cas est d'utiligerdéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans ks programmes, et, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphere le plus grand passibl
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Finalement, il faut remarquer que les diverddvraient étre définis indépendamment les uns
des autres. Les bandes d’énergie ont des orbi#fésentes. Pour un calcul précis de la structure
électronique, Edoit étre choisi le plus proche possible de I'érede la bande si la bande a le

méme |I.

[1.2.2.b. Les fonctions de base de la méthode LAPW

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont hele® planes linéairement augmentées.
D’une part, elles représentent les ondes planes kdanone interstitielle et d’autre part, ellestson
des fonctions radiales a I'intérieur des spherascandition aux limites selon lagquelle les foncsion
radialesU, (r, E,) et leurs premiéres dérivé&s(r, E;) sont continues a la limite de la sphére, doit
nécessairement étre satisfaite. Par conséquesynthese des fonctions de base de LAPW consiste
a déterminer les fonctions radiales et leurs désvainsi que les coefficient,, et B, qui
satisfont la condition aux limites. Cette dernipeemet aussi de déterminer les moments angulaires
de coupure (cut off},,,, pour la représentation de la sphére, en terme®deur de coupure des
ondes planes,,,,. Pour cela, il suffit de régler ces parametretetle facon que les deux coupures

s'égalent, d’'ou le critére sugg&RerGmax = lmax, AVERyr €tant le rayon de la sphére.

I1.2.2.c. la représentation du potentiel et de la ensité de charge

Le succés de la méthode LAPW réside dans la repsdsmn des fonctions d’'ondes dans les
deux régions, et de sa flexibilité dans le fait gas fonctions d’ondes ont une variation rapide. Pa
conséquent, la densité de charge et le potentigexibavoir la méme flexibilité. Cependant, une
application directe fournit un nombre excessif deameétres a stocker. L'utilisation de la symétrie
réduit ces conditions de stockage et elle est @éplguivant trois maniéres :

1. Dans la sphére la densité a la symétrie des sesigues. Par conséquent, les densités dans

les atomes reliées par une opération de symeéintadentiques.
2. En dehors de la sphere la densité a la symétrigalipe spatial.

3. Ladensité est une quantité réelle.

11.2.2.d. Détermination des potentiels

» Larésolution de I'équation de Poisson

Le potentiel utilisé dans les équations de KS cemgre terme d’échange et de corrélation,
et le terme coulombien ). Le terme coulombien est la somme du potedieHartree (M(r)) et

du potentiel nucléaire.
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V¢(r) est déterminé par I'équation de Poisson apdetila densité de charge (électronique et
nucléaire) :
V2V.(r) = 4mp(r) 1.7

L’intégration de cette équation est seulement péssians I'espace réciproque.

La méthode de résolution dite de la « pseudo-chardiee a Hamanr8] et Weinert §] est

basée sur deux observations :

- La densité de charge est continue et varie lentedwars la région interstitielle et beaucoup
plus rapidement dans les spheres.
- Le potentiel coulombien dans la région intersigietlépend a la fois de la charge

interstitielle et du multipdle de la charge a l&rieur de la sphére.

Dans la région interstitielle, la densité de chagiedéveloppée en série de Fourier
p(N) = Xcp(G)EC 1.8

et les ondes plane§é sont calculées & partir de la fonction de Bessel |

R™*3jy(Gr) G=0
fORr”zjl(Gr)dr = R3Gr 1.9
_510 G=0
3 )
elGr = 477eiGra Yim il(|GIII‘-I‘a|)Yi§n(G)Yzm(1"l’a) 11.10

Ou r est la coordonnée radialg,la position de la sphereet R, son rayon.

47p(G)

Ve(G)=—2 1111
Le potentiel interstitiel Wy a été trouvé directement par intégration de I'éqQug11.10)

Vew = ZimVim OY () = %, VEVOK, (1) .12

soit

Ky (1= 2m CymY im(1) 11.13

Donc

VYN = Zim ComVim (1 1114

On détermine le potentiel a l'intérieur de la sgh®T par l'utilisation de la fonction de

Green.

A

Rl

!
V(D = VYD [ﬂ + 4—”{% fordr’r”zpv(r) + er drrtp,(r) — fOerr’r”zpv(r)} .15

21+1

Ou lesp,(r) sont les parties radiales de la densité degehar
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» Potentiel d’échange et de corrélation

Dans I'approximation de la densité locale (LDA) pletentiel d’échange et de corrélation est
linéaire contrairement au potentiel coulombierddit donc étre calculé dans I'espace réel ou il est
heureusement diagonal. La procédure est illustrée @ diagramme de la figure Il.3.a
représentation de la charge interstitielle danspbee réel est obtenue directement a partir de la

transformation de Fourieb][ 6].

Mattheiss T] a utilisé la formule de Wigne8B][ pour obtenir le potentiel interstitiel d’échange

et de corrélation suivant :

0.943656+8.8963p1/3 11.16
(1+12.57p1/3)° |

V,. = —p/310.984 +

A lintérieur des spheres, la méme procédure gsiqaee avec des valeurs différentegpax

un potentiel a symétrie sphérique.

A l'intérieur des sphéres Dans les régions interstitielles
Boucle sur les points de maille Construire les
coefficients des ondes
planes
Calculer p(r) dans ¢
I'espace réel .
P Calculer p dans
I'espace réel par
‘ transformée de Fourier
Calculer Vxc(r) en ¢

chaque point

v

Développer Vxcdans ‘
le réseau harmonique

Construire Vxc(r) par
transformée de Fourier

Revenir dans I'espace
réciproque par
transformée de Fourier

Figure I1.3 : Calcul du potentiel d’échange et dar@lation.[26-31 ]
[1.2.3. Introduction des orbitales locales dans lanéthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les électrons de cceur elatinee ne sont pas traités de la méme

maniere. Les électrons de cceur sont fortementaliesoyau et ne participent pas aux liaisons
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chimiques entre les atomes. lls sont completemamiings dans la sphere muffin-tin et sont traités
comme les électrons d’'un atome isolé. Les électmsalence, qui par définition interviennent

dans les liaisons chimiques, sont traités par ldnoue LAPW.

Cependant, certains électrons peuvent occupeioéslées états de cceur et de valence. lls sont
surnommeés les électrons du semi-cceur. On les wesadans plusieurs éléments, particulierement
les métaux alcalins, les terres rares, les acsnélecertains métaux de transitions. Ces états sont
difficilement traités par la méthode LAPW, en effelans le cas le plus critique, il y a un
chevauchement entre les fonctions de base de IAM_APles fonctions d’ondes du semi-cceur. Ce
phénomene conduit a I'apparition de faux étatsadercdans le spectre d’énergie. Ces états, connus
sous le nom de bandes fantdmes, sont facilementifidéles, ils ont une tres faible dispersion et
sont hautement localisés dans la sphére. Pourng&inces bandes, il a fallu utiliser une extension
d’orbitales locales. Cette idée a permis un tragieinprécis des états de coeur et de valences dans
une seule fenétre d’énergie. Ainsi, une nouvellection de base a été introduite dans I'ensemble
des bases de LAPW. Elle est exprimée par :

07 €l

lm == A z z 7 .z z 7 . 2 z s
Fero() = {(AE’%OU{"(T’, EE) + Bl Ui (7, BEF) + Ci U (7, EEF) ) Y ()7 € 17

Une orbitale locale est définie pour des nombreantiques particulier de | et m ainsi que
pour un atome particulier. Le prime indique que tous les atomes de la eelinitaire sont pris en
considération et pas seulement les atomes nonalgots. D’autre part, I'orbitale locale s’annule
dans la zone interstitielle et dans les sphéredimatii des autres atomes ; d’ou son nom orbital

a,lo

m  sont déterminés en tenant compte de la normairsati

locale. Les coefficientd?> ", B et C

de l'orbitale locale et de son annulation a latexe la sphére.

11.2.4. Mixage LAPW/APW+lo

Le probléeme rencontré dans la méthode APW, résates da dépendance en énergie de
'ensemble de bases utilisées dans la méthode. rGeleme est surmonté dans la méthode
LAPW+Lo. Cependant, la taille des fonctions de base depéms importante que celle des
fonctions utilisées dans la méthode LAPW seule. dlurs, l'introduction des orbitales locales
dans la méthode APW présente plus d'avantage campar celle LAPW + L En effet,
'ensemble de base ne dépend plus de I'énergia @ille des fonctions reste identique a celles

utilisées dans la méthode APW.

Dans la méthode APW+lo, l'orbitale locale est diéfipar :
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07el

lm frnd . , 7 g . 7z 7 I . 7 , ,
Fero(2) = {(A?,;fovf(f. B) + B UF(F B) + it Uf (7, B) ) Yh ()P € Si 118

lm

Les deux coefficientd! °et B%* sont déterminés par normalisation en considétantitale
locale nulle a la limite de la sphere. Dans cetéhwode, les ondes planes augmentées et I'orbitale

sont continues a la limite de la sphére et leuesnpEres dérivées sont discontinues.

Les états de valence d et f sont difficilementéspar la méthode LAPW, il est aussi difficile
de traiter les états confinés dans des spheresmtuffde faibles rayons comparant aux autres
sphéres dans la cellule unitaire. Dans tous cesl@aséthode LAPW nécessite I'utilisation d’'un
Gmax Supérieur a celui utilisé dans la méthode APWitleerait donc judicieux de traiter ces états
particuliers par la méthode APW+lo et les autredsépar la méthode LAPW, d’ou le mixage
LAPW/APW+lo. Ce choix permet dobtenir des résudtaavec une meilleure précision.
Actuellement, cette nouvelle approche de la méthbd@W est implémentée dans le code
WIENZ2K.

11.2.5. Le code WIEN2K

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le collENVgui se présente sous la forme
d'un ensemble de programmes élaborés par BlahayeBzlet leurs collaborateurs][ Ce code a
permis de traiter avec succes les systemes suplacteurs a hautes températured]| les
minéraux [L1], les surfaces des métaux de transitidag, [les oxydes non ferromagnétiqués|

les molécules ainsi que le gradient du champ éeetf14].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont [¢EWNR2K [15], est une version améliorée
du Wien97 6], Les différents programmes indépendants que cardpgeecode WIEN sont liés par
le C-SHELL SCRIPT. lls peuvent étre exécutés elsatit soit une architecture séquentielle ou

parallele. La procédure de calcul passe par ttajms :

1-L’initialisation : elle consiste a construire la configuration spat(géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre detpspéciaux nécessaires a l'intégration dans la
zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces apiéns sont effectuées grace a une série de

programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous programme permet de vérifier les distaaoge plus proches voisins et les positions
équivalentes (le non chevauchement des sphéres)cpia de déterminer le rayon atomique de la

sphere.

LSTART : permet de générer les densités atomiques, et wendéer la facon ce dont les

différentes orbitales atomiques sont traitées tkanalcul de la structure de bande.
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SYMMETRY : permet de générer les opérations de symétrie dipgrspatial et de déterminer le

groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
KGEN : génere le nombre de points K dans la zone deoBiill

DSART : génére une densité de départ pour le cycle autérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques généréed 8aART.

2- Exécution d’'un calcul auto-cohérent (ou self-cetasit) : dans cette étape, les énergies et la
densité électronique de I'état fondamental sortutéés selon un critére de convergence (énergie,

densité de charge, force). Les sous programmesastisont :

LAPWO : génere le potentiel de Poisson pour le calcul defesité.

LAPW1 : permet de calculer les bandes de valence, learggbeopres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : calcule les densités de valence pour les vecpgases.

LCORE : calcule les états et les densités de coeur.

MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée etrtie $de départ, de valence et de cceur).

3- Détermination des propriétés : une fois le cabutio-cohérent achevé, les propriétés de I'état
fondamental (densité de charge, structure de banpiepriétés optique... etc.) sont alors

déterminées.

ll. 3. La méthode (FP-LMTO)

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (FP-LO®Y) [17-24} st parmi les techniques qui
jouent un rdle trés important pour résoudre lesaBgns de la fonctionnelle de la densité]|[pour
un systeme électronique dans le domaine de mat@mdensée. Pour augmenter le nombre de
systéme auxquels la méthode de LMTO peut étre qgsi, y compris les systemes avec une base
symétrie, un certain nombre de techniques ont é&ieloppéZ6-31] Parmi lesquels on trouve la
méthode FP-LMTO (potentiel total-linéaire des @bk muffins tin). Cette approche est

caractérisée par deux points :

L'utilisation des fonctions de base d’atome ceuué sont définies par le moment angulaire,
construites en dehors des fonctions de Hankel.

L'utilisation de l'augmentation pour introduire lettails atomiques dans les fonctions de

base a proximité de chaque noyau.

De facon générale, le raisonnement de cette apprecde construire les fonctions de base
qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondeséthuitd Le potentiel d’'un électron est modélisé

par une superposition de potentiel sphérique aétieur des sphéres chevauchées. La ou cette
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approximation est applicable, la méthode (LMTO-ASA} vraisemblablement le procédé le plus
efficace pour résoudre les équations de la fonotth@ de la densité a un degré d’exactitude
raisonnablement élevé. Cependant, le potentidl thutikpotential) dépasse (ASA) ; ceci est di au
changement de I'énergie totale liée aux déformatides phonons et aux relaxations atomiques,
surtout sur une surface ou autour d’'une impuret@les, parce que la méthode (LMTO-ASA) n’est
pas efficace dans les situations a bases symEinalement, puisque les énergies liées a de telles
déformations ne sont pas fiables, la question tirulcdes forces sur les atomes ne se pose méme
pas. Cependant les forces sont des conditions seoes dans les calculs. Dans lintérét de
I'efficacité, les fonctions de base de la méthod#MTO) sont modifiees de telle sorte que
I'ensemble de base peut étre plus petit et I'efbodr une intégration numérigue des éléments de la
matrice du potentiel est réduit. En méme temps,raf@mulation du procédé d’augmentation est
exigée, puisque le Développement de la constantstrdeture ne peut étre employé pour les

fonctions modifiées.

Par exemple Methfessel4] a développé la méthode (FP-LMTO), en considérarissage
des fonctions de Hankel « Augmented Smooth Hank®ttions » qui jouent le role des fonctions
enveloppes de la méthode (LMTO), par contre, Savrf¥]a considéré les fonctions de Hankel

avec l'introduction des transformée de Fourier dewalcul dans les régions interstitiel.

De facons générale, ces criteres sont utilisés @faméliorer et développer la méthode
(LMTO) ; nous allons décrire ces développementm@itrer la différence avec d’autres méthodes
telle que la méthode (FP-LAPW).

11.3.1. Approximation de muffin-tin

L’approximation muffin-tin est introduite principathent pour décrire un potentiel cristallin,
elle se réfere aux sphéres atomiques non supegpaggedécrivent bien les structures solides
compactes comme les structures cubiques faceséesntcubiques centrées ou hexagonales
compactes des métaux et des alliages. Il est &viflendans ces structures spécifiques, les espaces
interstitiels résiduels sont trés faibles. Cepehdas propriétés doivent étre calculées de maniére
explicite a coté de la région intra-atomique. Gesti effectué au moyen des ondes planes comme
dans la méthode FP-LAPW (potentiel total-linéaies @ndes planes augmenté&s)qui, malgré
sa grande précision, reste trés couteuse en tempalcul. Les avantages incontestables apportés
par la méthode LMTO résident dans son interpréiasimple et dans la possibilité de mener des
calculs trés rapides. En particulier, cette méthomlevient trés bien pour une premiere description

générale des propriétés électroniques des solides.
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Le potentiel de muffin-tin est pris pour présenierion isolé a l'intérieur d’'une sphére de
rayon g autour de chaque nceud du réseau, et pris égeb §cast-a-dire constant) ailleurs @tant
choisi assez petit pour que les sphéres ne sevextqas).

Le potentiel de muffin-tin peut etre formellemegfidit pour tout (r) par :
U(r)=V(r-R|), lorsequelr-R ( (région deeur ou atomiqu
=V (,)= 0, lorsequér —-R| ) r, (région istéielle) .19

Ou pest plus petit que la moitié de la distance entoelpe voisin ; autrement dit, la sphere est celle
inscrite dans la maille de weigner-Seitz. Dans asg, @ ya quelques complications techniques

mineurs qu’on évite en imposantyaiétre plus petit que cette distance.

Si nous acceptons que la fonction V(r) s’annuledae son argument dépasgeators nous

pouvons écrire U(r) trés simplement comme :

u(r)=>V(r-R) 11.20

Dans ce qui suit, nous allons exposer le développéte la méthode FP-LMTO puis on va
montrer la différence avec d’autres méthodes tejlesla méthode FP-LAPW.

[1.3.2. Instruction de base

On suppose que I'espace cristallin soit divisé @meses d’atome centré et la région restante
c’est la région interstitielle. La densité de cleeg le potentiel effectif sont augmentés par des

harmoniques sphériques a 'intérieur des sphéres:

pr(fr)=§pu(rr) iy, (r) .21

Vo(r) =2 v (r,) iy (r) 11.22
L
L’équation de Schrodinger est résolue en termgwithgipe variationnel :

(-0°+V-E,) ¢,=0 11.23

Wialr) =2 A% xi(r) 11.24

Lkr

Et le probléme de la valeur propre est :

> (X e

Lkr

—D2+V‘X“’>—Em<)(t-k-r- X)) Al =0 I1.25
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[1.3.3. Fonction de base

L’espace est divisé en spheres muffin-tin non cbhekées (ou légerement chevauchéeRs) S
entourant chaque atome et la région restante tdestgion interstitieIIeQim. A lintérieur des

sphéres, les fonctions de base sont représentéesmas de solutions numériques de L’équation de
Schrédinger radiale pour la partie sphérique demtatl multiplié par des Harmoniques sphériques
ainsi que leurs dérivés d’énergie prises a un icenigeau d’énergiev. Dans la région interstitielle,

ou le potentiel est essentiellement constant,dastfons de base sont des ondes sphériques prises

des solutions de I'équation de Helmholt{-{7-&)f(r,£)=0Avec une certaine valeur fixe de

I'énergie cinétique moyenme = K?2. En particulier, dans la méthode LMTO standardisatnt
I'approximation de la sphére atomique (ASA), la ewal choisie d&]=0. Dans les

développements de la méthode LMTO pour un potedigela forme arbitraire (full potential),
plusieurs ensembles de base kappa sont normalemtdisés afin d’augmenter la liberté
vibrationnelle des fonctions de bases tandis que développements récents d’'une nouvelle
technique LMTO évite ce probleme.

La stratégie générale pour inclure les termes danpiel total (full potential) dans le calcul
est l'utilisation du principe vibrationnel. Quelaudifférentes techniques ont été développées pour
tenir compte des corrections non sphériques dacadee de la méthode LMTO. Elles incluent les
transformée de Fourier dans la région interstéjdts développements des harmoniques sphériques
a un centre dans les cellules atomiques, les iggipns en termes de fonctions de Hankel aussi
bien que des calculs directs de la densité de ehdags la représentation tight-binding. Dans les
deux arrangements, le traitement des structureertasy par exemple, la structure diamant est

compliquée et les spheres interstitielles sonttbhalbément placées entre les sphéres atomiques.

De ce fait, la technique (linear-response LMTO)dsteloppée en utilisant la représentation

des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitales miffiisont définies dans I'espace entier :
XLkT(rT) :cDEkT(rr)’ rr<Sr 11.26

/YLkr(rr) = HLkr (rr)' rr>Sr “27

Ou i, (r,) est construite & partir de la combinaison linégirest ¢, avec la condition de

'augmentation du lissage de la sphere.
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11.3.3.a. Spheres Muffin-tin

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtieshaepartir de la somme de BLOCH de

ces ondes patrtielles :
X =2 € o ~R=-7) = 0l () 5= €°H e [ ~R-T) .28
R R
L'utilisation du théoreme d’addition permet d’avtarrelation suivante :

2 Huelr ~RT)7=2 3l )y St (k) e

Pour que les constantes de la strucrg (k) se stabilisent et la valeur de

-1
Vi S (20 +1)’

Alors la relation [1.26) devient :

Xllikr(rr') = cDEkr (rr)drr' _ZJ L‘kr'(rr')yrr'SlI(_'r'Lr(k)
L 11.30

L'utilisation de [l'augmentation a [lintérieur de lasphére MT montre que

JLkr(”) — Lkr(rr), ol CDEW('}) est une combinaison linéaire de et ¢ avec la condition

d’augmentation du lissage vers la sphére

Alors, les fonctions de base dans la sphere MT @arites sous la forme suivante :
k —
X)) = Db (1)) 0 =D D (1) 110 St (K) .31
X
Dans la région interstitielle les fonctions de bsset définies comme suit.

Xllfkr(rr') =H Lkr (rr ) 5TT' _Z J L'kr'(r r') y|'r‘SlI<_'r'Lr (k) 11.32
K

Les formules pour les fonctions radiales numéricaced :

q)llikr(rr) = a|'-|1T<0Lkr (rr'Ev) + b|'—||(z' ¢Il_kr (rr 'Ev) “33
qukr(rr) = aIJkr¢|_kr (YT,EV) + bIJkr ¢|l_kr (rr ’Ev) I1.34
Ou:
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all, =W (Ovl.k,'H r 11.35
bier = “W{ @ H i} 11.36
ajkr = *W q%- e 11.37
bt = “W{ Gur Jir} 11.38

Avec W, = S (f g-fg Jet les coefficients,, et b, fournissent un lissage similaire avgig, .

Les propriétés d’ortho normalisation sont :

S; .

Iqpslkr(r)r?drrzw[qawkr(”vlkr} =1 11.39
0

S{ .

Iqavlkr(rr)wvlkr(rr) rl?drT:o 11.40
0

[1.3.3.b. Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOs

Cette représentation sera employée pour la deseripies fonctions de base seulement a

I'intérieure des régions interstitielleQ;.La partie divergente de la fonction de Hankel est

substituée par une fonction lisse pgis,. Cette fonction réguliere sera notée conke . La

représentation du pseudo LMT%K >sera définie dans tout I'espace d’apres les ralatio

suivantes :

K

;YRLI' = eiKR|:||_Kr r.-R)= AN/ (k+ G g(K+e)r
T A S 11.41

Cette représentation est identique avec la vraiers®dans la région interstitielle.
La fonction de Hankel considérée kgt (r)=H, (r) i' Y,, (r) d’énergie Kqui est singuliére
a I'origine. La transformée tridimensionnelle deufier cette fonctionH,, (r)est connue de telle

sorte qu’elle se comporte comrk&? pour des grandes valeurs de k. La partie divergmﬂehk(r)

doit étre remplacé a l'intérieure de certaine sph&par une fonction réguliere mais lisse. Cette

fonction est choisie afin que la transformée derieoeonverge rapidement.
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Dans la méthode FP-LMTO de Weyrick|, la fonction croissante est la fonction de Bessel

J, est la dérivée de son énergieinsi que sa dérivée radiale du premier ordre sssories avec

la fonction de Hankel & la limite de la sphere.
La transformée de Fourier convergk 3 les dérivées de I'énergien sont inclues afin
kL

d’avoir un méme lissage a la limite de la sphesgta 'ordre n.

Ceci a été fait en rapport avec le probléeme delutisn de I'équation de poissofif].La

transformée de Fourier converge a la val&if™ mais il y'a une augmentation de la valeur
(21+2n+3)! Et ceci montre bien 'obligation d’évitkes grandes valeurs de n. La méme procédure a
été employée dans la méthode LMTO de Will§][ Par contre S.Savraso¥]| a utilisé une
approche différente basée sur la méthode Ewaldhfieletel et Mark Schilfgaar@6].

Au lieu de substituer la partie divergente seulenpenr r(s, ils ont considéré la solution de
I'équation :

~ [
SN (g
S 11.42

La fonction de la partie droite de I'équation delrhleoltz est une fonction Gaussienne

décroissante. Le paramétre Al est une constante mwrmalisation telle que

a =,|—
Vs

2 ( 2)'+3/252'+1 . Le parametre le plus importantresi est choisi de telle sorte qu'ss,
21 %2|—1) "

la fonction gaussienne est approximativement égakero et) dépend de | ainsi que du rayon de la

sphére s. la solutiok,, (r) est ainsi la fonction de Hankel pour une grandewatle r, c’est une
fonction réguliere pour une valeur de r et ellelisske ainsi que ces dérivées radiales quelque.soit

la fonction 4, (r) peut étre calculé suivant I'erreur comme d'intégral

- _ (25)|+1 I 7 -2 1272412/ 477,
Hkl(l‘) —mr .[O+g( e k d{ 11.43

Quand/n — oo l'intégrale est comme l'intégrale de Hankel. Leulés le plus important est la

transformée de Fournkdw(r) ) qui décroit exponentiellement. Son équation esnéde par :

22 2
- B E SI+1 o ) RéK —k J/4,7
Ha) = (2 -1 jo k’dkj, (kr) k>~ K?

.44
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Les pseudos LMTO sont les ondes de Bloch du vedemde k, les coefficients de Fourier

X (k+c)Sontdonnes par:
I

kR

1+1 [
- a7 S ‘k+G‘ 26l 2 Cilk+ 11.45
k G = — R K “-lk+g| /4/7R‘ k G i(k+G)R
Fen® ) = o msop o ke

Ou Q¢ est le volume de la cellule d'unité. Dans les waialgratiques, le parametrng, peut

étre choisi a partir du rapport entre la fonctia llankel a la sphére et la solution, c'est-a-dire

H~kI (S)/ ﬁkl(g) =1+J L’erreur |5| est prise pour ne pas dépasser la valeur (0.03grgtaine le

nombre d'ondes planes par atome variant entre 15@56 quandl| =2nécessaire pour la
convergence. Pour les orbitales s et p, ce nonmdirdeedeux a trois fois plus petit. Le potentiel
d’échange et de corrélation est déterminé en amiida transformée de Fourier rapide et les
éléments de la matrice du potentiel interstitigltsexplicitement évalués.

[1.3.4. Fonctions lisses de Hankel de base « Smodtlankel functions »

La résolution de [I'équation de Schrodinger pour potentiel constant, décroit
exponentiellement a des grandes distances si éangdire est négatif multiplié par une harmonique
sphérique et a une singularité a 'emplacement esgticentré. L'essentiel de la modification c’est
d’enlever la singularité. La fonction de Hankel &sse et analytique dans toutes les parties de
I'espace. Quand une telle fonction est utiliséerpmnstruire la base, les paramétres peuvent (ou
doivent) étre choisis de sorte que les fonctiongeshment des variantes non lisses en dehors de la

sphére atomique centrale. Ceci accélére le catmud geux raisons :

1- La base peut étre plus petite

2- L'intégral numérique peut étre fait en utilisaneunaille plus brute.

11.3.4.a. Propriétés de base

Dans le contexte de I'établissement ou du fonceoment du calcul, I'information appropriée
au sujet des fonctions lissées de Hankeél38] peut étre prise de la figurél (4). Pour des grands
rayons, la fonction lissée a chague moment angukst égale a la fonction de Hankel standard

correspondante, qui montre une décroissance expelerproportionnelle aexp(-ikr )spécifiée
par le paramétre d’énergie négati —k>.
Pour des petits rayons, la fonction est courbde dépasse graduellement jusqu’a ce qu’elle

| A
approche finalement prés de r = 0. Une fois multiplier par I’harmoniqsphériquéﬂ_(l’), le

résultat est analytique dans toutes les partieedpace. De méme importance esSEquésigné
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comme le rayon lisse associé a la fonction. IL &favque la fonction standard de Hankel et sa

variante lisse sont égales ou le gaussep(-r* /R’ )est négligeable, c’est a dire podBR

sm !

guand Rs’mest croissant, la déviation a partir de la fonc8tandard commence a une grande valeur
de r et la fonction résultante est fortement lissée

Spécifiguement, les valeurs prés de r = 0 devienpetites. De facon générale, deux
paramétres distincts déterminent la forme de chéguetion. L’énergie donne une décroissante a
des grands rayons, et le rayon lissé détermine @nhha fonction est fortement lissée. Pour
optimiser la base pour un type d’atome donné, & garametres devraient étre ajustés. Comme
un ensemble de base, ces fonctions combinent phssgvantages des fonctions de Hankel et

gaussiennes.

Grace au comportement de la fonction d’'onde expiglena de grande valeur de r, leurs
utilisations montrent que les calculs sont plusblsg& que ceux qui emploient les fonctions

gaussiennes. Pres de l'origine, elle a une fornmesimguliere lissée.

0.6

0.4

0.2

0

Figurell.4 : Comparaison des fonctions de Hankel standalidse pour [=0 (lignes continues),
[=1 (tiret) et I=2 (lignes pointillées). L’énergie =—I et le rayon Lisse SI§1:1.O. Pour des grands

rayons les fonctions lisses et standards coincidenméts de I'origine, la fonction lisse se courbe

|
graduellement en se Comportant comntardis que la fonction standard a une singularité
Proportionnelle &/r'** .[26]

[1.3.4.b. Formalismes des fonctions de Hankel liseé

Les fonctions de Hankel lissées sont définies dedaiere suivante :
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—kr
La fonction de Hankel habituellement pour le morargulaire nulle e$f(r) =e " ouk définit la

décroissance a des grands rayons. Comme une fmmt&r'o=|r| dans l'espace tridimensionnelo, h
satisfait I'équation :

(A+e)hy(r)=-4m o(r) 11.46

Ou ¢ = -k’est I'énergie liée a la fonction, la valeur esijdows prise pour étre négative.
Ainsi, la valeurA+e appliquée a 0he'st partout nulle excepté @=0, ou la fonction delta
résulte une singularité r de f(l) Exprimée différemment,otr) la réponse de I'opératefir- £ pour

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

dehors prend la forme d’une Gaussienne :
A+&)h(r)=-4mg,() .47

2
L § r .
Une normalisation convenable est donnéegpan =Cexp(—;-), la fonction de Hankel

m

lissée s’approche de la fonction standard pourgnaade valeur de r. Pour r plus petit et atteint la

rangée oug,(r) est non négligeable, la fonction se courbe plisetigent et se comporte comme une

|
constante rpour —0. Les fonctions lissées de Hankel sont aussisags pour des moments

angulaires élevés afin de construire des fonctinbase de I'état s, p, d etc. Ceux ci peuvent étre
obtenus immédiatement en appliquant un opérateigreltiel Y, (—U) défini comme suit. Le
polyndme harmonique sphériquér) =r'Y, est un polyndme en X, y, et z, par exenG{¥ — y°).

En substituant les dérivées partiellesos, d et d, pour X, y et z respectivement, I'opérateur

recherché est obtenu d’'une maniere directe. L’apptin de cet opérateur a la fonction delta donne

un dipdle, quadripdle ainsi de suite, en I'appliguaussi &,(r) donne des courbes en dehors de la
forme gaussiennes. Ainsi, les fonctions lisséesiaekel d’ordre L sontH, (r) =y, (- O)h,(r) et

satisfont 'équation différentielle:
A+&H, =-4r G ()=-41y, 00X, () 11.48

Plusieurs quantités importantes peuvent étre agsuhnalytiquement pour ces fonctions, par
exemple I'intégral du chevauchement et la valeuladerobabilité de I'énergie cinétique entre deux
fonctions quelconques. Elles peuvent étre égaleregmentées autour d’'un certain point dans la

cellule unité B8].
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11.3.4.c. Les avantage des fonctions enveloppessks de Hankel :

La premiére raison de ['utilisation des fonctiores lthse des fonctions lissées de Hankel est
gu’elles peuvent réduire la taille de I'ensemble bdese, conduisant a un gain substantiel dans
I'efficacité.

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de llaséMTO standard ne sont pas en fait
optimales comme une base pour représenter le lcastdes fonctions d’ondes moléculaire. Le
probleme principal est qu’elles sont « trop raiddsms la région interstitielle prés de la sphére
muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Cedtiibustré dans la figure (I1.5), les fonctions de
Hankel standard résolvent I'équation de Schrodimpgenr un potentiel constant. En approchant un
noyau, le potentiel réel du cristal n'est pas camstnais décroit dés que le noyau est attractif. La
courbure de la fonction d'onde est égale au pakrsans I'énergie qui devient négative. La
fonction d’'onde est courbée en dehors de la sgWi@reEn utilisant les fonctions lissées de Hankel,
cette forme typique est inhérente a chaque fonctienbase. Cet effet peut étre apprécié en
inspectant la maniere dans laquelle les fonctiandake du LMTO standard sont combinées pour
décrire la fonction d’onde du cristal. Généralemdi@nsemble de base doit inclure quelques

fonctions qui décroissent lentement ainsi que désugjui sont considérablement plus localisées.

On utilise les fonctions lissées de Hankel comms fimctions enveloppes qui ont un
comportement correct et certaines fonctions loéafisadditionnelles peuvent étre évitées. Dans la
pratique, la quantité du gain dépend du type d’atoPour les moments angulaires importants, une
base triplée peut étre souvent remplacée par wmndrs doublé. Des canaux moins importants tels

gue les états d dans un atome sp peuvent étrasdpariune fonction radiale au lieu de deux. Une

3
réduction globale par un facteur presque de detip@ssible. Dans les étapes de I'ordre)(Ne

temps de calcul dans un cas optimal est divisépiar

Le deuxieme avantage principal de ['utilisation desctions lissées de Hankel, au lieu des
fonctions enveloppes du LMTO standard est que Iéménts de la matrice pour le potentiel

interstitiel sont représentés selon I'équation anie :
ViP=[HIr)V()H (r) dr 1.49
IR

Peuvent étre calculés plus efficacement. Commatdéatessus, les intégrales peuvent étre
obtenues par l'intégration sur la cellule unité edéte en utilisant une maille réguliere puis
soustrayant les contributions a l'intérieur desesph. L'inconvénient en calculant des intégrales

tridimensionnelles employant une maille est, qe&drt de calcul peut facilement dominer toutes
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les autres étapes. Pour maintenir I'effort manialdeplus grande priorité, c’est de rendre les

fonctions a intégrer aussi lisse que possible.

Figure II-5 : la base améliorée de la fonction lissée de k¢hifi31]
La figure montre la construction de la base amétiate la fonction lissée de Hankel. Pour le

potentiel constant (\){ la solution de I'équation de Schrodinger rad}H(I)est une fonction de Hankel

standard avec une singularité a l'origine. Lorsque le vrai potentiel V commence a sentir le
potentiel nucléaire attractif, la fonction d’onderecte¥ se courbe au dessus. Ce comportement
commence déja en dehors du rayon muffin-tin etstl @nstruit dans les fonctions lissées de

Hankel.

Ceci peut étre fait en utilisant les fonctionsdiss de Hankel comme fonctions enveloppes.
Par exemple, considérant le Silicium avec un rayaiffin-tin de 2.2 bohr. Pour la base du LMTO
standard, le lissage doit étre apparent seulemgnterieur de la sphére MT, demandant un rayon
lisse pas plus grand que 0.6 a 0.7 Bohr. En det®ra sphére centrale, les fonctions lissées et
conventionnelles de Hankel sont alors identiquesr pme précision acceptable. L'espacement
demandé de la maille d’'intégration est approxingatient 0.35 Bohr. Si les fonctions se courbent
au dessus a l'extérieur de la sphere MT, on trauesles fonctions de base optimales ont un rayon
lissé d’environ 1.4 Bohr. Pour ces fonctions, lallmal’'intégration peut étre deux fois plus brute.
Par conséquent, le nombre de points de la maillefébrt de calcul est divisé par huit. On peut
mentionner que dans I'implémentation finale, ledménts de la matrice du potentiel lissé sont

actuellement calculés dans I'espace réciproque.

[1.3.5. Intégrales analytiques de deux centres

Dans ce qui a procédé, il a été expliqué commenfdactions lissées de Hankel aident a
évaluer les éléments de la matrice du potentierstitiel plus efficacement. Au cours d’un calcul,

nous avons besoin également des éléments de leendérI'opérateur de I'énergie cinétique et des
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intégrales de chevauchement. L’avantage principed donctions lissées de Hankel, c’est
I'évaluation analytique de ces intégrales. En fét, plupart des intégrales de deux-centres
impliquant ces fonctions ainsi que les gaussiemeesent étre obtenues fondamentalement de la

méme maniére. L’idée utilisée est celle de I'égatieé Parseval.

N N 1

[T )= o 1150
T

Pt @)1, () dg

Et I'expression explicite pour la transformée deutfi@r d’une fonction lissée de Hankel

H (r) située a certain emplacement R :

- -4 - .\ g,
Hi(q)=—7; /e qij(—lq) e"" 11.51
€7q
Ou y = R%,/4 est le quart du carré du rayon lisse. Quand lasx dexpressions sont
multipliées ensemble, le résultat peut étre facdien@crit comme la somme des termes de la méme

forme de base, combinée avec des puissances addilies g résultant de la factorisation de
Clebesh-Gordon dy (-iqg) y,.(-ig) . Ainsi le facteur de phase esﬂp{iq R- F§], Le résultat final

est que l'intégrale désirée peut étre exprimée ceranme somme des fonctions lissées de Hankel,
évaluée pour le vecteur reliant les deux emplacéndres puissances supplémentairesqde
signifient que les fonctionaH,, A%H,....ont aussi nécessaires. En outre, I'expressionltagge
pour les intégrales de deux- centres est égalenaditte pour les fonctions moléculaires et de
Bloch-additionnées. La seule différence est quddestions de Bloch sont aussi substituées dans
I'expression analytique finale. En plus de la cdésition des intégrales de chevauchement, les
intégrales impliquant n'importe quelle puissancd’'olgérateur de I'énergie cinétiqueA aussi bien

que des intégrales de Coulomb peuvent étre cakalégytiquement de la méme maniere.

11.3.6. Développement autour d’un site

Afin d’accomplir une augmentation, il faut augmenie fonction lisse de Hankel autour de
certain points de la cellule unité. Plus loin duntoe la fonction lissée de Hankel est égale a la
variante non lissée et le développement de la antestle structure qui peut étre employées est bien
pour les fonctions de Hankel standard. Sur la spleantrale la fonction est donnée par sa
définition. Elle est pour des emplacements préldphére centrale, telles que les atomes proche-
voisins. Ici la fonction commence a se courber agsds ou le développement de la fonction

standard ne I'explique pas.
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Ce probleme est résolu comme suit, une fonctiosgianne est défini&, (r) appliquant des

opérateurs différentiels & la fonctigy(r) = Cexp ——.
SM

Gu(r)=a"y, (-0) g,(r) 1152

Il faut construire des polynémes bi-orthogonawesa fonctions, c'est-a-dire, un ensemble de

polynébmesR,, (r) avec la propriété suivante :

IGkL(r) Peu(r) dr = 9o e .53

En fait, il sSavere queR, (r) est justeGy; divisé parG,, (r) multiplier par une constante de
normalisation. Pour développer une fonction arbi@gr&r) (r) comme une somme dé, chaque

coefficient doit étre calculé par I'intégral ¢iér) avec le gaussien correspondant :

f(r)=> AcPulr) .54
oul
Ac=[(r)Gu(r) o 11.55

Ce développement, une fois tronqué a certaineepediteur de k, est considérablement plus

précis que les séries de Taylor. Parce que le dgpeiment converge lissement vé(s) dans la
rangée ow,(r) st plus grande que d’autres termes qui sont iasluQuandf (r) est une fonction
lissée de Hankel n'importe ou dans I'espace, le&gnales définissent les coefficients d’expansion

peuvent étre faites analytiguement ceci assuréveldppement locale désiré.

Le développement utilisé dans différentes étapes’aagmenter les fonctions d’enveloppe.
Notez que dans cette procédure, il y'a deux panmamétistincts qui influent sur I'exactitude de
I'expansion. En choisissant une coupysg,, pour les termes dans I'expansion, la fonction fadia
est représentée comme un polyndme d’ogjre. La rangée sur laquelle I'expansion est exacte et
déterminer en lissant le raydR,, de la projection gaussien@g Quand le choix de&R est plus

grand, le développement peut étre utilisé sur waréiepplus grande de I'espace mais ne sera pas

globalement précis pour la méme valeurpge Choisissan®,, dans le voisinage d'un tiers du

rayon muffin-tin donnera habituellement une expamsaisonnable dans la sphere muffin.
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11.3.7. Augmentations dans la méthode FP-LMTO

Nous allons décrire les procédures d’augmentatidis@e dans la méthode. D’'une facon
générale, la formulation du pseudo potentiel etdé&reloppement sont deux approches de
concurrence pour présenter les détails atomiques ldafonction d’'onde prés du noyau. Quand une
formulation pseudo potentielle est utilisée, ciegplicite : bien que seulement les fonctions lissée
soient manipulées durant le calcul, les véritabdestions d’ondes pourraient étre de ces derniéres
d’'une facon bien définie. Quand 'augmentationusisée, les fonctions de base sont explicitement
construites pour montrer le changement énergétitjaaractere oscillateur prés de I'atome. Dans la
premiére étape, I'espace est divisé en deux réglanggion des sphéres atomiques et la région
interstitielle. Dans toute la région interstitielles fonctions de base sont égales pour étrentisse
fonctions enveloppes » qui dans notre cas sontfategions lissées de Hankel. A l'intérieur de
chaque sphere atomique, chaque fonction envelogtpeemplacée par une solution numérique de
I'équation de Schrodinger. Spécifiquement, dansdéghode linéairel[9], les solutions numériques
de I'équation de Schrddinger dans un potentiel sphé et leurs dérivés d’énergie sont combinées
pour rassembler lissement a la fonction enveloplzelinite de la sphere. En comparant les deux
approches, en conservant la norme de la formulatiopseudo-potentieBp]a un certain nombre
d’avantages, une fois I'effort initial de constriie pseudo potentiel est complété. Les coupures du
moment angulaire sont généralement basses etfd@kt d’obtenir une expression de la force. En
raison de la complexité de la procédure de laudatEm, il est souvent difficile de tirer un
théoreme de force valable. Dans la pratique, lesogpes de 'augmentation et du pseudo potentiel
ont une similarité. Les deux méthodes développantnsemble de fonctions de base lisses par le
moment angulaire autour des différents sites, ppirent les différents composants du moment

angulaire indépendamment.

11.3.8. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (artie M-T)

Les matrices de chevauchements et I'hamiltonieh S&parés par les contributions suivantes :
H Cerue = Hkerue + H Ui TR0 etV Uk Lie 11.56
Ot = Obitrie + Oikr Lie 11.57

Ou le premier terme dans la Matrice H représentedatribution de la partie MT de
I’'hamiltonien d’un électron et le second termelagtorrection non muffin-tin dans I'espace MT. Le
troisieme terme est I'élément de la matrice dedigre cinétique dans la région interstitielle et le
guatrieme terme est I'élément de la matrice durmikinterstitiel. La matrice O est divisée aussi
en contributions a I'intérieur des spheres et éggons interstitielles.
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La partie MT des matrices de chevauchements emill@nien sont définies par les

égquations suivantes :

—D2+VMT‘)(E<T>Q 11.58

K,MT —_ K
H L'k't'Lkr — <XL'k'r'

K
11.59
/YLkr>QMT

KMT  — k
Olkriw = <)(L'k'r'

11.3.9. La contribution d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisla LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n'est pas linéaire. A cauwke ceci il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite;a&c'dse :

a]
pr(rr):pL=Or(rr)Y00+Zpl_r(rw)ilYL(r rj:pfph(r,)"'a_p,(r,) 11.60
L#0
Alors :
dv*° 1 szXC 2
velp(]=ve = oe) g m [9e()] 161
P lop® 2.d% |,
P=p

ol
[op.(r)] =5%0.(r,) = ZL‘,JZ,OLT (rr)i'YL(rDrj 11.62

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

corrélation est donné par la relation suivante :
O
V?°(rr):ZVf?(rr)i\(L(rrj .63
L

En utilisant les notations suivantes pour les diifées dérivées des formules de

I'approximation de la densité locale.

oAV e dVC e dVC
11.64
H =g V

do d’p

[1.3.10. Les fonctions d’ondes

La fonction d’'onde décrite par I'équation (I.59telonnée comme une expansion pour la

méthode LMTO, cette fonction est représentée e dgions, a l'intérieur de la sphére et dans la
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région interstitielle. A I'intérieur de la sphereTiMelle est représentée comme une expansion a un

centre.

/% (rr) :ZAEkAr(DEkr(r ) ZSLkry”cDLkr( ) 11.65
Lk
Et dans la région interstitielle la fonction d’onaléa forme suivante :

W)= ZAmH () =D sy due ) 11.66
Lk

KA
Oou Auq sont les coefficients vibrationnel du probleme @edleur propre de la méthode LMTO et

KA . <
SLKT sont leur convolution avec les constantes de leire, c'est-a-dire :

SEkAr = Z Ser'r'(k) AE/I‘Q'
Lz .67

[1.3.11. Calcul de la densité de charge

La densité de charge comprend deux composantdenkité de charge totale a I'intérieur de

la sphére MT et la densité de charge a I'extémeula sphere MT.

La densité de charge a lintérieur de la sphére é4T donnée comme un développement
d’harmoniques sphériques.

R O
pf(rf) = ZpL"r(rr)il YL"(rrj
— 11.68
De la méme maniére pour la densité de charge &tiexr de la sphére MT. Afin de calculer

la densité de charge, il faut calculer les inté&ggauivant la zone de BriIIouTrL{(Q)Lk, en utilisant les
propriétés de transformation des coefficients vibrmels, ces intégrales sont réduites a des

intégrales irréductibles de la zone de Brillouiar pxemple.

~£(:<) Lk — zzf KA AE/IL rBEI?r
11.69

Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristdllapres I'équation suivante :

Ti =2 2 Ul (V) T Pl 'mz () 11.70

y mim2

[1.3.12. Harmoniques sphériques

L’harmonique sphérique Y est une fonction proprelai@artie angulaire de I'équation de

Laplace qui est définie comme suit :
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Y'm(Ej:(_l)m;m anFl"(co) g™ .71

Qui est orthonormalisée dans une sphere S

. 0 0 0
J.Yl'm'(erlm(r}j r :5|‘I5m'm “72
S

Et B™ sont des polyndmes de Legendre augmentés tandis,gusont des coefficients de

normalisation, I'expansion de deux harmoniques sghés sont données par :

i Jefetiv{r) 173

ou

. 0 0\ L (0} O
iy = IYL-(erLu(rj YL(r )d r 11.74
S

Sont des coefficients de Gaunt. lls sont égaux & z& moins que m-m’ et

1" :|1— 1’|,|1—1’| +2..1+1 . Les relations suivantes sont valables :

I"m=m _ ~I'm _(_pmm e
| =(-1) Clmim .75

11.3.13. Augmentation dans les méthodes LAPW et LMD

L’augmentation fonctionne en coupant I'espace ddesssphéres muffin-tin centrées sur des
divers noyaux et une région interstitielle qui@s¢ région formée entre les spheéres. A l'intérazur
chaque sphére atomique, la fonction enveloppe agaéy est remplacée par une solution
numérique de I'équation de Schrodinger qui deviisse sur la surface de la sphére. Cette solution
peut étre facilement calculée parce que le polesgiea peu prés sphérique, permettant une solution
de I'équation radiale de Schrédinger pour les défiées composantes du moment angulaire. Avec
plus de précision, dans le contexte de définirdéanble de base, le potentiel pres du noyau est pris
comme un potentiel sphérique, mais les termes pbé@rgjue sont inclus plus tard. Les méthodes de
tout-électron « all-electron » utilisant 'augmeida sont distinguées par I'ensemble des fonctions
enveloppes qu’elles utilisent. Ce choix est legenentimité par la tache. D’'une part, il faut cakaul
toutes les quantités demandées, parmi ces derrsergsles intégrales de chevauchement et les
éléments de la matrice du Hamiltonien, et le modulearré de la fonction d’'onde de la densité de
sortie « output ». D’autre part, 'ensemble de bdsegrait étre plus simple que possible pour
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permettre I'exécution du calcul dans un temps &mat petit. La méthode des ondes planes

augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes planasme des fonctions enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogenesueid cellule d’unité et elle n’est pas
associée avec un site spécifiqgue. Un avantageipaingde ce choix est la simplicité. L'inconvénient
est que, en dépendant sur le systéeme, un grandreodds fonctions de base seront souvent

nécessaire. L’approche des orbitales muffin-tidadine (LMTO) est plus compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions @dakel solide »HL(r):h(kr)YL(F) se

composent d’'une fonction de Hankel radiale muliglpar une harmonique sphérique de l'angle.
Le moment angulaire est bien défini L= (I, m) ekdt centré a certain atome spécifique dans le
cristal, ou il a une singularité. Les fonctionstuese (LAPW) et (LMTO) sont présentées dans la

figure (I -3).

N K\

. . \
N\ - - N
~ S Ve
~ Ry N - s
-~ - N N’

Figure I1.6: Une représentation qualitative des fonctionsdee LMTO et LAPW [26-31]. Tous les
deux commencent a partir d'une fonction envelojgse I(a tiret). L’enveloppe est définie comme
une fonction de Hankel a atome centré dans LMTéhetonde plane dans LAPW. A l'intérieur des
sphéres atomiques (lignes plus épaisses) les @oscéinveloppes sont remplacées par les solutions
numériques de I'équation de Schrodinger qui devisse a la limite de la sphere.

[I. 3.14. Avantages et inconvénients de la méthodd>-LMTO

Les avantages de définir les fonctions de base deéthode LMTO comme des fonctions de
Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Celaanéméormalisme compliqué et un grand effort

de programmation. D’ou I'avantage de la méthode CMT

- les fonctions LMTO sont construites pour étre sexlgl aux véritables fonctions d’onde du
cristal. En fait, si le potentiel cristallin estpapximé par la forme muffin-tin, c’est a dire,
sphérique a lintérieur des spheres et constaixéetieur, la véritable fonction d’'onde du

cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.
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- Une conséquence de la petite taille de base, lesillgadevraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la mgitiébeut sauver un sept-huitieme du temps

machine.

- Une autre conséquence de la petite taille de l& les$ la réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante emogusant le temps machine quand on

calcule les grands systémes.

- Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c@edire, les fonctions de Hankel solide,
sont plus simples analytiquement. Ceci aide a pado les différentes étapes qui doivent

étre faites. Finalement, beaucoup de propriétdssusurviennent parce que ces fonctions

sont des fonctions propres de l'opérateur de Igieecinétique -AH (r)=&H (r) ou
£ =-k’est une énergie qui caractérise la localisatiola denction.

- En choisissant I'ensemble de base pour un syst@@afisiue. L'intuition chimique peut
étre utilisée. La base peut étre congcue en fonctioprobléme, elle peut étre choisie pour
chaque atome séparément, parfois les résultatepeétre interprétés plus simplement dus

aux fonctions de base atome-orienté.
Parmi les caractéristiques partagées par la méthdBgV sont :

- le premier avantage est la stabilité numérique darsontexte de résoudre I'équation de

Schrédinger. En plus, parce que chaque fonctioaréépest déja une solution de I'équation.

- L'ensemble de base de la méthode LMTO peut étréengamt bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant urvesw type d’atome, aucun effort n'est
nécessaire pour construire et examiner un pseusat approprié.

- Comme dans d’autres méthodes de tout-électrorgdesées concernant les états du coeur
sont valides qui ne peuvent étre directement fodanis une formulation pseudo potentielle.
Les quantités relatives sont la densité au noyale gradient du champ électriqgue. En
élevant un électron du cceur, les énergies du niliasmon-coeur peuvent étre directement

calculées comme une différence de I'énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexitél@gproche doit étre soulignée. En plus du

plus grand effort de I'exécution, deux conséquempcegipales sont comme suit :

- En appliquant une méthode utilisant un ensemblieade de la méthode LMTO, un nombre
de parametres considérable doit étre choisi ramaement. Ceci commence par la division

de I'espace quand les rayons de la sphere atorsaptedéfinis et le choix de I'ensemble de
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base. Apres cela, un des parametres de convergmteejue les moments angulaires de

coupures) doivent étre indiqué.

- Il est extrémement difficile de faire des modificats. Par exemple, considérer I'évaluation
des éléments de la matrice optique, c'est a direaleur de I'opérateur du gradidhtentre

deux fonctions d’onde.

Dans I'ensemble de base d’onde plane, ceci peaifdtren quelques lignes. Dans I'ensemble

de base de la méthode LMTO, cette tache est urtpnoportant de programmation.
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Chapitre 111 Propriétés structurales et électron&p des binaires AgCl et CuCl

[I.1- Introduction du chapitre IlI

Les matériaux que nous avons utilisés pour réafiserstructures binaires et ternaires fons

partie de la famille I-VII du tableau periodique.

En ce qui concerne les alliages a base de cuivreetGides hologénes ,I'observation par
diffraction X a réecemment montré qu’ils formes dedutions solides stables cristallisant dans la

structure zinc blende.
Les paramétres de maille varient linéairement é&veoncentration x.

Nous présentons dans ce chapitre une applicatida t&thode ( FP-LMTO) implémentée
par le logiciel (Mstudio Mindlab 5.0). Notre étudgour but de calculer les propriétés structurgles
pas de réseau, module de compressibilité et sa&)et les propriétés éléctronique a I'équilibre de

composeés binaires AgCl et CuCl.

L’ensembles de ces études est basé sur I'apprarimde la densité locald DA )[1]issues

de la théorie de la fonctionnelle de dendR€T).

Un calcul seft-consistent des solutions des équsitie Kohm et Sham est realisé.le potentiel

d’échange et de corrélation utilisé est celui del®e et Wang[2].

l1l.2- Propriétés structurales et électroniques desomposeés binaires AgCl et CuCl

l11.2.1-Propriétés structurales AgClI.

La premiére partie de ce travail consiste a detgmliénergie de cut-off Epour assurer la

convergence de I'énergie totaleeEles paramétres constitutifs de la méthode.

La seconde partie est d’éffectuer I'optimisatiomicturale des semi-conducteurs étudiés dans
la phase zinc blende {B en calculant I'énergie totale en fonction duwné dans le but de
determiner les paramétres d’équilibre du réseale enodule de compressibilité. Le procéedé
d’itérations est alors répété jusqu'a ce que leutalle I'énergie totale converge. Les résultats

obtenus sont ensuite ajustés par I'équation ddgaiurnaghan([3].
E(V)=Eg[BoV/B’ o(B’ o-1)]X[B’ o(1-Vo/V)+( Vo/V) Bo-1] 1.1

Ou By et B’y sont respectivement le module de compressibilitécmilibre et sa dérivé par
rapport a la préssion,o\etant le volume a I'équilibre de la maille élénarg. Le paramétre de
réseau a, correspondant a I'état fondamental,esktita partir du minimum de la courbgol{a) et
le module de compressibilité Bst determiner par :

Bo=Vd?E{/dV? 1.2
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La convergence de I'énergie cinetique de I'ensendbdmdes planes est assurée pour une
valeur de 94.25 Ry. L’énergie structurale totatgécalculée d’'une fagcon auto-cohérente. Le rayon
de la sphére MT(RMT) et le nombre des ondes platibsées (PW) sont donnés dans le tableau
.1.

Binaire AgCl dans la phase Zinc blende
PW 5064
RMT (ua) Ag= 2.42
Cl=2.33
Cutoff (Ry) 94.25

Tableau llI-1; Parametres constitutifs du composé maire AgCI utilisés dans
nos calculs effectués par la Méthode FP-LMTO.

Nous avons illustré la variation de I'énergie tetah fonction du volume dans la structure
zinc blende en utilisant I'approche de la LDA, ddmdigure (Ill.1).Nous avons calculé le pas de
réseau @ a I'équilibre qui est de 5.812 A, le module denpoessibilité B est égale & 60.417 Gpa ,

et sa dérivé B'égale a 3.73.
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- | AgCl dans la phase B3

-115447 4 \
-11544 8

~
)
& -11544,9 \
@
=1 \
5 -11545,0 4 \n
& \
—

-11545 1 4 \

\\
-115452 4 L) —n
\.\.Hl—l—l-—l——-"—'.‘_'_.‘-_-
-115453 I . T x T . 1 x I - T . T - 1
150 200 250 300 350 400 450 500

Volum e-(ua)3

Figure(lll.1) :Variation de I'Energie totale du cqmosé binaire AgCl(zinc blende) en fonction du
volume, en utilisant la LDA.

Nos résultats sont comparés a d’autre résultasretreprésentés dans le tableau (111.2) et qui

sont en bon accord

7

Paramétre du réseau g Module de compressibilité B

(A) Bo(Gpa) 0
Nos calcules 5.812 60.417 3.73
éxperimentales 5.368

5.549

Tableau (l11.2) :Propriétés statique du composé biaire AgCI (structure zinc blende B3).
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[11.2.2-Propriétés structurales du Binaire CuCl

La convergence de I'énergie cinetique de I'ensendbdmdes planes est assurée pour une
valeur de 116.5780 Ry. L’énergie structurale totalété calculée d’'une facon auto-cohérente. Le
rayon de la sphére MT(RMT) et le nombre des ondases utilisées (PW) sont donnés dans le
tableau Il1.3.

Binaire CuCl dans la phase Zinc blende
PW 5064
RMT (ua) Cu= 2.095000
Cl=2.18000
Cutoff (Ry) 116.5780

Tableau 1.3 : Parametres constitutifs du composéinaire CuCl utilisés
dans nos calculs effectués par la Méthode FP-LMTO

Nous avons illustré la variation de I'énergie tetah fonction du volume dans la structure
zinc blende en utilisant I'approche de la LDA, ddmdigure (I11.3).Nous avons calculé le pas de
réseau @ a I'équilibre qui est de 5.226 A°, le module denpressibilité B est égale a 82.761 Gpa ,

et sa dérivé B'égale a 3.86.

-4224.8 ~

-4224.9
-4225,0 4 \

CuCldans la phase B3

—_
-~
& \
=2
2 42251
o0 ]
T
=2
= \
= 42252 4 \
-4225 3 - \-\ "
oy p m——m—E
-4225 4 r T r T r
100 150 200 250 300 350

Volu me(ua)3

Figure (111.4) :Variation de I'Energie totale du ocaposé binaire CuCl(zinc blende)
en fonction du volume, en utilisant la LDA.
Nos résultats sont comparés a d’autre résultasretreprésentés dans le tableau (111.4) et qui

sont en bon accord.

Paoramétre du réseaun, Module de compressibilité B '

(A) Bo(Gpa) 0
Nos calculs 5.226 82.761 3.86
Valeurs experimentales 5.424[19] 39.8[24] 4115]

38.1[15]

5.2578[ 4] 68.993[4] 5.0751[4]

5.4200[5] 38.1[5] 4[5]
Autres calculs 5.4550 [7] 48.38[7] 5.142[6]

5.2460[6] 49[8] 5.196([7]

5.4440[8] 54.5[9] 5.17[8]

Tableau( 111.4) : Propriétés statique du composé IriaireCuCl ( structure zinc blende B3).
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[11.3-Les Propriétés électroniques des composeés hiite AgCl et CuCl

[11.3.1- structure de bande de AgCI

La figure (I11.5 ) montre la topographie de la sture de bande éléctronique calculée dans la
structure zinc blende par differentes lignes des glaute symetrie par l'utilisation respective de
I'approximation de densité locale( LDA). Les valeudles énergies des bandes interdites ( gap) sont
lustrées dans le tabledll.6 ).

D’apres les figures, nous remarquons que le birndares la phase zinc-blende est un semi
conducteur a gap directe au pdiiif— I') avec une valeur de 1.036(ev) et un gap indiragtpont
L(I'— L) d’'une valeur de 3.614491(ev).ces valeurs sonigarées avec d’'autres comme le montre
le tableaul(l.5) et sont en bon accord avec ces résultats thé@siguéxperimentaux.

E. (ev) E.x (ev) E.. (ev)
Nos calculs 1.036 4523104 3.614491

Tableau(lll.5): Valeurs des energies de bandes intéites du semi conducteur AgCl
de la phase zinc calculées avec la LDA aus points Haute symetrie r,x,|.

Ag(Cl

(=4

T

EF

Energie(eV)

7'

-9

F X W X K L L

Figure (l11.5) : structure de bande du composédiia AgCl (zinc blende).
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[11.3.2- structure de bande de CuCl

La figure (111.6 ) montre la topographie de la sture de bande éléctronique calculée dans la
structure zinc blende par differentes lignes des laute symetrie par l'utilisation respective de
'approximation de densité locale( LDA). Les valeules énergies des bandes interdites ( gap) sont
lustrées dans le tabledll.6 ).

D’apres les figures, nous remarquons que le birdares la phase zinc-blende est un semi
conducteur a gap directe au pdiff —I') avec une valeur de 0.798(ev) et un gap indiraatpont
L(I'—L) d'une valeur de 2.45228(ev).ces valeurs sontgages avec d’autres comme le montre le
tableau [11.5) et prouvent que nos resultat sont en tres boardavec ces résultats théoriques et

éxperimentaux.

Err (eV) B.x (eV) E.L (eV)
Nos calculs 0.798 2.545756 2.45228
Valeurs experimentales 3.4[25]

3.17[26]

0.509[4] 3.470[4] 2.850[9]
Autres calculs 0.538[1] 3.481[9] 2.880[8]

0.5[8]

Tableau 111.6 :Valeurs des energies de bandes intdites du semi conducteur CuCl de
la phase zinc blende calculées avec la LDA aus ptarde haute symetrie r,x,L

\V4

CuCl

-7 -

-9

) K I L
Figure(lll-6 ) : structure de bande du composé biima CuCl (zinc blende).
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Chapitre IV Propriétés structurales et électroniguke I'alliage CyAg;Cl

IV-1 —Introduction du chapitre IV

Le manque de fléxibilité du gap et de fragilité réseau cristalin lié au caractére ionique des
liaisins (particuliérement dans les matériaux I)Véont les inconvénients de ces matériaux.
L’alternative est d’éxposer des composées semiwiadrs mixtes de typesBi-xC (les atomes A
et B sont en substitution sur le méme site), dansuk de developper des alliages plus rigides et
d’améliorer la qualité de l'interface. Pour cela@ssité est de combiner des composés parent de
méme nature (électronégativite, structure de baafia) d'évité la degradation des propriétées
Optoéléctriques comme la transition d’'un gap disems un gap indirect. Experimentalement les
spectroscopies optoeléctriques (photoluminescenchffeaction de rayon X) ne peuvent donner
une information a I'échelle de la liaison. Par centidentification d’'un contraste d'ordre
mecanique est obtenue par spectroscopie vibratienfiel que IR et diffusion Raman,car elle sont
les spéctres de photons qui matérialisent leoliaishimiques. A-C et B-C.le mieux dans I'etude
des cristaux semi-conducteurs mixtes du geniB,;4C est d'écrire les composés suivant
I'approximation du cristal virtuel (VCA) car lesgpriétes physiques sont moyenne donc l'alliage
est considérer comme pseudo-binaire ordonné parelela VCA fait abstraction du désodre

d’alliage.

I\V-2-I'approche théorique souvent utilisée dans I'tude théorique des alliages

L’approche la plus utilisée est I'approximation drstal virtuel (VCA). Ou l'identité des
atomes A et B est abondonnée remplacée pas unennwyetuelle representant les atomes A et B
(<AB>).

Cette approche a été utilisée pour I'étude deagdB semi-conducteurs couplés a la methode

de 'EPM, et des liaisons fortes.cette méthoderagsar éxemple que :
1) La structure cristalline de l'alliage est la ménme gelle des parents.
2) Nous avons un seul type de liaison dans I'alliagg=%dsc).

3) Nous avons un potentiel moyen mdyer= Vaiiage = (1-X) VactX Vec

IV-3- Méthode de calcul de Bernard et Zunger

Afin d’éxpliquer I'origine physique de la dépendardu désordre (bowing) de la composition
X,nous avons adopté la procédure de Bernard eteZung décompose le bowing total b en trois
contribution physiques différentes, nous avons iétute paramétre de courbure de la transition
optique en GammagE(I'—-T) [8].
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Pour une certaine concentration X, le paramétreodebure mesure le changement du gap lié

a la reaction suivante :
XAC(aag)+(1-x)BC(ac) — A x B1xC(aq) V-3

aag et &c sont les pas de réseaux des binaires AB et B&€qailibre , @, est le paramétre de

réseau a I'équilibre de I'alliage a la concentratio

La réaction IV-3 se decompose en trois étapes :

AC(aac) + BC (ac) — AC(a) + BC (a) V-4
X AC(a) + (1-x) BC(a)—» AB1xC(a) V-5
AB1,C(a)— AB1xC(a0) V-6

Pour chaque étape correspond une contribution danpdre de courbure. La premiére
contribution kp représente la déformation du volume (VD),elle titida réponse relative de la
structurede bande des composants binaires AC eh BGe préssion hydrostatique. La deuxieme
contribution ke refléte le transfért de charge (CE) entre les demumposés AC et BC. La derniere
contribution Rr traduit la relaxation structurale de I'alliage &&).Ainsi le bowing total est la

somme des trois contributions.

b =l + bee +bsr V-7
Avec

bVD:EAC(aAlC_)x—EA (a)+EBC(aBCi—EBC(a) V-8
bee= ZE 4 20 - 2 V-9
g =FABC(@)~EABC(aeq) V-10

x(1—x)
Ces trois grandeurs sont calculées grace a lesasmamce des gaps des binaires , et de
I'alliage.

La représentation générale de I'énergie du gaprafgmge de composition x de l'alliage en

terme de gap des composants binairgegds.) et Bsc(asc) , Et du Bowing b est donné par :
Eg(X)=XEnac(agc)*(1-X)Esc(agc)-bx(1-x) IV-11

Ansi il apparait clairement que le paramétre debooe a deux origines physiques
différentes : Une orige chimiquedd) liée au transfert de charge et une origine strate(kyp+bsg)
liée d’'une part du désaccord de maille des parasé&te réseau des parent , et de la relaxation

sructurale de l'alliage.
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I\V-4-Propriétés structurales de l'alliage CyAg:1.,Cl

A l'aide de la méthode FP-LMTO dans I'étude de eatlliageCu,Ag:1.<Cl les calculs sont
efféctuer dans le cadre de I'approximation ( LD&)ec la théorie de la fonctionnelles de la densité
(DFT).

Dans Le tableau (IV-1) sont portées les paraméteesalculs telles que I'énergie cinetique
nécessaire pour assurer la convergence (cutoff)néenbres d’ondes planes utilisées (PW) et le

rayon de la sphére Muffin Tin (RMT).

PW Cutoff(Ry)| RMT(ua)
Cu0.25Ag0.75Cl 33400] 133.4225 | Cu Ag Cl
2.355 2.355 | 2.355
Cu0.5Ag0.5Cl 33400 119.5443 | 2.513 2.513| 2.463
Cu0.75Ag0.25Cl 33400| 148 .9326 | 2.229 2.229| 2.229

T ableau (IV-1). Paramétres constitutifs de I'allige CuxAg1-xCl utilisés
dans nos calculs par la méthode FP-LMTO.

Le tableau (IV-2) donne la valeur du réseau pouwolacentration x=0.25, x=0.5, x=0.75 de

l'alliage Cu,Ag:xCl ainsi que le module de rigidité (B) et s derivé) (Bour les différantes

concentrations

X a (A°) Bo(Gpa) Bo
0.25 5.575 53.214 3.9005
0.5 5.6082 58.947 3.96587
0.75 5.4490 65.562 3.96246

Tableau (IV-2)Propriétés statiques du CyAg,.,Cl [ paramétres de
réseau @ ,modules de compressibilités Bet sa derivé B].

Les figures (IV-1), (IV-2), (IV-3) rerésenent lanetion de I'énergie total en fonction du
volume pour lalliage CWAQ1xCl, pour des concentrations x=0.25,x=0.5,x=0.7% ¢®urbes
obtenuent sont ajustées a laide de I'équation dendfinanf] afin de calculer le paramétre de
maille @), le module de compressibilitBd) et sa derivé, .
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Figure (IV-1) : Variation de I'Energie totale du caonposé du Cu0.25Ag0.75Cl dans
la structure B3(zinc blende) en fonction du volumen utilisant la LDA.
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Figure (IV-2) : Variation de I'Energie totale du composé du Cu0.5Ag0.5Cl dans
la structure B3(zinc blende) en fonction du volumen utilisant la LDA.
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Figure (IV-3) : Variation de I'Energie totale du caonposé du Cu0.75Ag0.25Cl dans
la structure B3(zinc blende) en fonction du volumen utilisant la LDA.
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La figure (IV-4) représente la variation du paramétre de réseau maykequilibre de

l'alliage CuxAgi1xCl en fonction de la concentraion x .dans cette coilr@pparait clairement que

nos valeur calculées sont tres proche de cellebtpsépar la loi de Végdi].
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variation du parameétre de réseau mery a I'équilibre de I'alliage CuxAg1-xCl
en fonction de la concentration (x) (FP-LMTO+LDA)

La figure (IV-5) représente la variation du midule compressibilité 80 a I'équilibre de

l'alliage CuAg:1«Cl e
VCA.
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variation du module de compressili#¢ By a I'équilibre de I'alliage CyAg;«Cl
en fonction de la concentration (x) (FP-LMTO+LDA).
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IV-5-Propriétés électroniques de I'alliage CyAg;1.,Cl

L'étude des propriétes eléctroniqgue de lalliageA; xCl ,nous méne a déterminer le
paramétre de désordre optique et sont origine tr&ant la structure de bande a I'équilibre a un
paramétre de réseau moyen a(x) dans la phase |eimdeb B3dont les resultat portées au
tableau(IV-3) montrent que notre alliage possédgamdirect H{—I") et un gap indirect E{—~X)

avec un minimumde la bande de conduction au poettun maximum de la bande de valence X.

Cug2:Ago.7:Cl Cug.sAgo.Cl Cug.7:Ago.2:Cl
E.r (ev) 0.681966 0.571141 0.601502
E x (ev) 2.748597 2.735106 2.894917
Er (ev) 2.831168 2.811628 2.882304

Tableau(lV-3) . Energie du gap de I'alliage CyAg,.,Cl suivant la concentration x.

Les figures(lV-6), (IV-7), (IV-8), (IV-9), (IV-10),(IV-11) représentent les structures de
bandes eletroniques selon les directions de hgutetse de la zone de Brillouin dans la structure
zinc-blende en utilisant I'approche LDA pour I'allje CyAg:«Cl avec & x <1 .

Cup 2548 75C1 Cug 25A00 75C!
S~ L

o

E
F Iy

Enerngi(eY)
EnerngifeY)

L

-5"\"\_.-#7"\\\__/

Figure (IV-6) : structure de bande du GusAdo 7:Cl Figure (IV-7) : structure de bande du GisAgo 7:Cl
(du paramétre de réseau moyen a=x). (du parametre de réseau b a I'équilibre).
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Figure (IV-8) : structure de bande du GAgo.sCl

R ) Figure (IV-9) : structure de bande du GuAg.5CI
(du paramétre de réseau moyen a=Xx).

(du paramétre de réseau b a I'équilibre).
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Figure (IV-10) : structure de bande du Figure (IV-11) : structure de bande du
CUo 75700 2:Cl (du paramétre de réseau moyen a=x). CUo.75AG0.2Cl (du parametre de réseau b a

I'équilibre).

L’étude de la nature du parametre de désordreqjui(eau désordre chimique et structural de

I'alliage nous améne a utilisé une nouvelle techeilgasé sur la variation du gap.
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Nos résultats sont listés dans le tableau (IV-dit@n constate que le paramétre de désordre
total de notre alliage augmente fortement entretegentrations x=0.25 et x=0.5 puis décroit un

peu jusqu’a x=0.75.

concentration| byp bce bsr brot
0.25 0.879322 0.594141 -0.092933 -1.00316
0.5 0.65011 0.0994 0.485776 0.581526
0.75 1.016598 0.015639 0.33338 1.09463

Tableau (IV-4) : paramétre de désordre de l'alliageCu,Ag;.«Cl pour les concentrations
x=(0.25, 0.5, 0.75) en utilisant 'approximation DA

La figure (IV-13) représente le parameétre de désoed fonction de la concentration « X » de
l'alliage CuAg:1-xCl ou le parametre de désordre total est d0 a méribation volumique car la
relaxation structurale est plus importante que datribution de I'échange de charge et la
contribution dda déformation volumique () est faible. Sur ce il y'a possibilité de réaliser
alliage stable, car I'origine du désordre est diedifférence de I'électronégativité entre lesnaes

qui joue un rdle important dans la valeur du pataende désordre.
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Figure (IV-13) : paramétre de courbure en fonctiate la concentration ( x)
de l'alliage CyAg;.,Cl.
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Conclusion

Le travail que nous avons entrepris dans ce méngsteune contribution a une étude
approfondie des propriétés structurales et éleiciues de l'alliage semi-conducteur ,8g;<Cl.
Cette étude est pilotée par la méthode FP-LMTQOir{di®), afin de mettre en évidence dans quelle
structure les composés binaires AgCl et CuCl dlistémt. En exécutant le code de calcul et
notamment le plus récent des premiers principedMPO en usant le la méthode DFT. Nos
résultats démontrent clairement que les compogesres etudiés se cristallisent dans la structure
zinc blende. Car les valeurs obtenues comme lesgdres de réseaux d’équilibre, les modules de
compressibilité et leurs dérivées premiers s’averem bon accord avec ceux obtenues

expérimentalement ou théoriguement.

Notre travail a aussi concerné I'étude de la stmecélectronique des binaires AgCl et CuCl
ce qui a permis d’affirmer que les deux binairesspntent un gap diredi-GT).

On a terminé notre travail en s’intéressant a tiétale Zunger pour discuter I'origine du
bowing optique. Nous remarquons que le parametaéfrau bowing présente une évolution directe
en fonction de la dose de concentration utiliséesda composé ternaire, ce qui pourra constituer

une référence ou comparaison possible pour tout étltérieure.



