REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université Djilali LIABES

- J

FACULTE DES SCIENSES EXACTES LPCMA 0

\ >
U ﬂ ive rS i tG S I D I B E L'AB B ES LabeaterePhyico-Chimi s Mathious Kancls

DJILLALI LIABES
Sidi Bel-Abbés \

Mémoire DF MAGISTFR
Présenté par
M MOUSSALT Amel
Spécialité : physique
Option: Physique et chimie des Matériaux

Intitulé

Etude des propriétés structurales et électroniques de

I'alliage InyGa; Sb par la méthode ab-initio
FP-LMTO

Soutenue le:
Devant le Jury compose de .

President M. MOULAY Noureddine MCA UDL-SBA
Fxamimnateurs M. BENSAID Dlillali MCA CU Ain temouchent

Directeur de memorre M. AMERI Mohammed Pr UDL-SBA

Année Universitaire ; 2015/2016




TR IR K A/~
N\ IZ,

Dédicaces

Je dédie le fruit de mon travail a :

Ma tres chére meére

Mon trés cher pére

Mon cher frére

Mes cheéres sceurs

Mon cher fiancé

Toutes mes amies

ad
-----



Nomenclature

Nomenclature: les notations utilisées dans ce mémoire sont listées ci-dessous :

H Hamiltonien d’un systéme.

Tg Energie cinétique des électrons.

T, Energie cinétique des noyaux.

%4 Energie potentiel Muffin-tin.

Van Energie potentielle d’interaction entre les noyaux.
Vee Energie potentielle de répulsion entre les électrons.

Ve Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

Vess Potentiel extérieur effectif.

Vhareree POtentiel de Hartree

Ve Potentiel d’échange et corrélation.

Vxa Potentiel local.

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

U; Répulsion coulombienne exercée sur 1’électron i par tous les autres électrons j#i.

Fy_x  Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

Yy Fonction d’onde exacte d’un systéme a N particules.

P Fonction d’onde indépendante du temps d’un systéme a N particules.

P; Fonction d’onde mono-particulaire relative a la particule j (orbitale de Kohn-

Scham).
Prona  Densité €lectronique de 1I’¢tat fondamental.
. T I R . -

v Opérateur gradlentgl + 5y t3, k  (en coordonnées cartésiennes).

A Opérateur Laplacien 5—27 + 5—2f + il K (en coordonnées cartésiennes)
Sx2 5y? 5z2 '

0p Température de Debye

Na Le nombre d’ Avogadro.

M La masse molaire

P La densité

Vm La vitesse de son moyenne
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Nomenclature

Quelques constantes

h Constante de Planck : 6,626 18(4).1073* J.s h~=h/2

m, Masse d’électron : 9,109 53(5).10731kg

e Charge élémentaire : 1,602 189 (5).10~° Coulomb

a, Rayon de Bohr : 0,529 177 1(5).1071m

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

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

Indices et exposants

fond  Relatif a I’état fondamental.

MT Muffin-Tin.

F Relatif a un vecteur d’onde ou une énergie de Fermi.
H.K  Relatif a 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 local.

GGA Approximation du gradient généralisé.

Eg Energy gap (eV)
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Introduction générale

De nos jours, les matériaux évoluent beaucoup plus vite qu’a tout autre moment de leur
histoire. La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques et/ou chimiques
specifiques est un enjeu majeur de I’industrie actuelle, et quels que soient les domaines
d’applications considérés (matériaux émergents, micro-électronique, environnement,
biomatériaux, énergie etc.) la physique des matériaux joue un réle de plus en plus important
dans les applications technologiques, et ce role ne fera que progresser dans beaucoup des
domaines en modélisant des milliers des matériaux avec des caractéristiques spécifiques qui
répondent aux besoins d’une industrie en pleine expansion.

Avant d’employer les matériaux dans l’industrie, il faut s’assurer de la qualit¢ de leurs
propriétés structurales, é€lectroniques, mécaniques...etc. La compréhension des propriétés
physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de sa structure, sa stabilité de
phases et de ses diverses propriétés structurales, électroniques. Cette science a connu de
nombreuses réussites dans le domaine de la modélisation et la prédiction des propriétés des
matériaux, notamment de leurs propriétés électroniques et optiques. Le cout exorbitant lors de
la fabrication de nouveaux composants a poussé les chercheurs a utilisé la simulation pour
mieux comprendre les phénomeénes physiques et pour proposer des pistes d’améliorations des
structures et de nouvelles architectures de dispositifs @ moindre cout. Des logiciels de
simulation sont utilisés pour résoudre numériquement les systémes d’équations obtenues par
les lois de la physique qui sont difficiles a résoudre analytiquement. Avant la fabrication d’un
nouveau matériau , les chercheurs procéde la simulation qui est définit dans le cas général
comme une technique permettant de reproduire de facon virtuelle le comportement d'un
phénomeéne réel, et dans ce cas, les résultats obtenus sont tres satisfaisantes, car la simulation
gagne en terme de cout et de temps par rapport a la fabrication et elle peut méme remplacer

I’expérience qui est parfois coliteuse, dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire.

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des derniéres
décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio (méthode de premier
principe) utilisant seulement les constantes atomiques comme donnees pour la résolution
I’équation de Schrodinger qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des
propriétés électroniques et structurales des systéemes les plus complexes ainsi leur propriétés
physique [1]. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées

linéarisees (FP-LMTO) est I’une des plus précises méthodes de calcul actuellement [2] .

Les semi conducteurs antimoniures I11-Sb sont des composés formés a partir d'‘éléments de la
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3 ®™ colonne de la classification périodique des éléments et I'élément de la 5™ colonne qui

est I'Antimoine (Sb) .Ces matériaux cristallisent dans la phase cubique Zinc-blende qui se
constitue de deux sous-réseaux cubique a face centré (cfc) décalé par rapport de l'autre de 1/4
de la diagonal du cube [3] .

L’objectif de ce travail est 1’étude des propriétés structurales, électroniques et le calcul du
coefficient de désordre par I'approche de Zunger de l'alliage ternaire In,Ga;«Sb (0 <x <I) des
composés binaire InSb et GaSb dont I'énergie de gap a OK® varie de 0.812 ev pour le GaSb et
0.23 ev pour le InSb[4]. Ces matériaux ont une grande importance dans les applications
optoélectronique et en particulier dans la réalisation des diodes laser ou diodes
électroluminescentes|[5].

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend quatre parties :

Dans la premiére partie, nous rappelons le principe de la densité fonctionnelle de la théorie
(DFT) qui considére la densité électronique comme variable fondamentale et toutes les
propriétés physiques, notamment [’énergie totale du systeme d’électrons, peuvent étre
exprimés comme une fonction de celle-ci. Cette densité peut étre obtenue par la résolution des
équations de Kohn et Sham [6].

Dans la partie qui suit, nous détaillons la méthode de calcul FP-LMTO , utilisée tout au long
de notre travail.

Dans la troisieme partie, nous présentons les matériaux utilise dans notre travail.

La derniére partie est destinée a I’exploitation des différents résultats obtenus par notre
simulation.

En dernier lieu, une conclusion générale suivit par des perspectives pour résumer 1’essentiel
des points abordés et énumérer les résultats les plus intéressants, tout en proposant des voies

d’explorations futures.
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1.1 Introduction

La connaissance de la structure électronique a un réle déterminant dans la compréhension des
propriétés physiques et chimiques des matériaux. Le calcul de la structure électronique d'un
cristal revient a résoudre le probleme des interaction entre un grand nombre de noyaux et

d'électrons, ce qui rend la reésolution de I'équation de Schrédinger impossible.

Du coté théorique, plusieurs méthodes ont été utilisées au cours des derniére décennies pour
calculer la structure électronique, La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT
(Density Functional Theory) [1] développé en 1964-1965 par Hohenberg, khon et Sham
constitue actuellement I'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la
structure électronique de la matiére. Elle permets de réduire le probléme a plusieurs corps en

un probléme a un corps.

Dans ce chapitre nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),cette
méthode fait partie des méthodes ab-initio qui constituent un outil puissant pour prédire les
propriétés structurales et électroniques des matériaux et donne dans une grande majorité de
cas, des résultats satisfaisants . Elle est basée principalement sur la résolution des équations de
la mécanique quantique et en particulier I'Equation de Schrodinger. La résolution de cette
derniere équation reste tres difficile, ce qui conduit & présenter de multiples approximations

de maniére a rendre la résolution de cette équation maitresse plus facile.

1.2 Equation de Schrodinger

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires: les noyaux et les
électrons en interaction . Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre l'organisation de ces particules a l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s'avere étre tres insuffisante et il faut faire appel a la mécanique
quantique dont la base est la résolution de I'équation de Schrddinger [2] proposé par le

physicien Autrichien Erwin Schrédinger en 1926 qui décrit toutes ces interactions :

Hy = Ey (1.1)

ou:
E: Energie totale du systeme.

1 Fonction d'onde (Fonction propre).
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H: L'opérateur Hamiltonien donné par la relation suivante [3] :

—~

H=Tp+To+ Voo +Vey +V,p (1.2)

Avec :

e T, :L’énergic cinétique des noyaux.

o ?nn : terme d’interaction noyaux- nOyaux.
vV
vV

:terme d’interaction électron-électron.

en . terme d’interaction électrons-noyaux.
® e

e

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

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

2 2 2
e he Ay e
+ Zi m; 2 + 4m g Zi'k

iy - A (1.3)

m; 2

=5 _Zk e2
i = Ly
—>—>| 4m g L4

41 g

- -

Ti Rk Ti_‘r']'

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

résoudre ’Hamiltonien électronique suivant :
H=T,+V, .+ 7V, (1.4)

Le probléme de la résolution de 1’équation de Schrodinger se réduit a celui du comportement
des électron , mais il reste encore trés complexe a cause de 1’existence du terme d’interaction
électron-électron( dernier terme de I’équation ).Cette difficulté a décrire les électron en
interaction oblige a passer par des approximation pour résoudre ce probleme, comme
I’approximation de Hartree [4] et la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) que

NOUS exposons ci-dessous.

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer
Suivant Born et Oppenheimer [5], on commence par négliger le mouvement des noyaux par

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

I’Hamiltonien électronique suivant [5] :

H=T,+ Voo + V,, (1.5)

L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante :

N

Hy,= E v, (1.6)

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

EroraLe L énergie totale du systeme est alors donnée par:

Eroraie = Ee + Enoy (1.7)

Bien que le probleme soit grandement simplifie, la résolution exacte de I'équation (1.6) est
toujours impossible. Cependant il est possible d’accéder a 1’état fondamental du systéme,
I’énergie associée répondant a un principe variationnel. En effet 1’état fondamental du
systeme de Ne électrons est par définition 1’état qui minimise 1’énergie Ee. C’est dans la
recherche de minimum d’énergies que les techniques ab-initio vont intervenir.

I.4. Approximation de Hartree (des électrons libres):

L’approximation de Hartree [6] consiste a chercher les fonctions propres de 1’Hamiltonien H

sous la forme approchée :

lI)approchée = lI’l(rl ) + II}Z (7'2) + - II}n(rn) (|'8)

Cette approximation est basée sur I’hypothése des électrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes :

La répulsion coulombienne totale du systeme électronique est surestimée.

Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
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1.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Parmi les méthodes ab initio, La Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional
Theory, DFT), [7,8] est une méthode de calcul de structure électronique dans laquelle la
densité électronique n (T) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde a N corps

WY( 7, "1y, ..., “Ty)comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Elle trouve ses origines

dans le modele développé par Thomas et Fermi a la fin des années 1920 mais ce n'est qu'au
milieu des années 1960 que les contributions de P. Hohenberg et W.Kohn [7] d'une part et W.
Kohn et L.J. Sham [8] d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel
repose la méthode actuelle. Il s‘agit d'une théorie exacte dans son principe qui permet de
calculer toutes les propriétés de I'état fondamental dont I'énergie. Alors que la fonction d'onde
multiélectronique dépend de 3N variables, la densité est seulement fonction de trois variables,
ce qui réduit considérablement les temps de calculs et permet d'étudier des systemes de
grandes tailles hors de portée des autres méthodes basées sur la fonction d'onde

1.5.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de base de la DFT est base sur le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964) [9].
Cette approche s’applique pour tout systéeme a plusieurs particules en interaction évoluant
dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes :

Premiérement Hohenberg et Kohn ont montré que I'énergie totale d'un gaz d'¢lectrons en
présence d'un potentiel extérieure set une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r):

E = E[p,] (1.9)

Deuxiémes Hohenberg et Kohn montre que la valeur minimale de cette fonctionnelle est
I'energie exacte de I'état fondamental, et que la densité qui conduit a cette 'énergie est la

densité exacte de I'état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité.
E(pp) =minE(p ) (1.10)

po: la densité de I'état fondamental.

La fonctionnelle de I'énergie totale de I'état fondamental s'écrit comme suit :

Elp,] = Flp;] + [Ven(r) p(r) d®r (1.11)
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ou:

Flp,1=(y |[T+V|yp ) (1.12)

La fonctionnelle F[p,.] est universelle pou n‘importe quel systéme a plusieurs électrons. Si la
fonctionnelle F[p,.] est connue, alors, il sera relativement facile d'utiliser le principe
vibrationnel pour déterminer I'énergie totale et la densité électronique de I'état fondamental
pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne

donne aucune indication de la forme de F[p,]
1.5.2. Les équations de Kohn-Sham

Kohn et Sham [10] ont écrit la densité electronique comme étant la somme des densités des
particules libres. lls ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I'énergie de I'état

fondamental et la densité donnant la fonctionnelle E [p,.] s'écrit sous la forme :

Eext[p] = TO [P] + VH[p] + VXC[p] + Vext[p] (|.13)

Ou

T,: est I'energie cinétique du systéme sans intéraction

Vy:désigne le termr de Hartree (I'intéraction de Coulomb classique entre les electrons)

Vyc: le term qui comprend les effets d'échange et de corrélation

V.. : inclut I'intéraction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre
eux.

Le terme de Hartree et celui de I'energie cinétique jouent un role important dans la description

des états des électrons libres.

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [10] proposaient une méthode pratique permettant d’utiliser

la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un systeme

fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental pPronq (r).

L’intérét vient du fait que les expressions de I’énergie cinétique et de 1’énergie potentiel pour

ce systéme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en soit ainsi, ces électrons
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doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la premiére équation de Kohn-

Sham (K.S) Vegr [p(1)] -

Veff[p(r)] = Ven(r_)) + Viatree (T_)) + ch[p (17))] (|-14)

Avec Vyatree (ﬁ le potentiel de Hartree qui définie par :

d
VHatree (T) fp (T) r (I-l5)

lr' =]

Et Ve [p (T_))] le potentiel d’échange et corrélation :

— SEyc
Velo ] =525 (1.16)

Dans cette expression (1.16) Ex. est I’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui
n’est pas connu dans le systéme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique

des électrons. Ce terme définie par :
o )o@
Exc[p] = FHK 81‘[5 fd |r— | Tfond[p] (|.10)
To [p] est I’énergic cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme

électrostatique de Hartree.

Pour calculer la densité electronique py,,q et 1’énergie E du systéme, ils ont ainsi remplace le

probleme de départ :

HyY; = EY; 2
E - e d? FTg oo T 1.18

Par le probléme plus simple.

o) Hics® ) = go;@) © ( +Veff) ‘Pl(r) = &9;(r) (1.19)

Pfond (7') = Zj=1[¢j(r)]
Le probleme E’ est plus simple que le probléme E car :
e On résoud une équation de Schrodinger a une seule particule (mono-électronique)
utilisant le potentiel Vo¢f qui permet d’obtenir la seconde équation de Kohn-Sham a
Ne états ¢; .
e On donne I’expression de la densité électronique en fonction des N, fonctions d’onde

@;. C’est la troisieme €quation de Schrddinger.
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Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente afin
de trouver la densité de 1’état fondamental. Tous les calculs de type DFT sont basées sur
la résolution itérative de ces équations. Notons que pour la DFT, seules

I’énergie totale, 1’énergie de fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les
états et les énergies de Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins,
ils sont utilises dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines

grandeurs comme les structures de bande.

1.5.3 Traitement de terme d’échange et corrélation:

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

L’approximation de la densité local ou LDA [11] considére le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce point r [12 ,13]. Ainsi, en un point r auquel correspond
une densité p(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation comparable a celui d’un
gaz homogene d’électrons de méme densité p(r). L’énergie d’échange et corrélation ELP4 (p)

s’exprime alors de la maniére suivant [14] :

ER4 (p) = [ p(r)excp(®) d7F (1.2)

Ou : &, représente I’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz homogeéne

d’¢électrons de densité p. Elle peut-étre considérer comme la somme d’une contribution
d’échange et corrélation :

Eyc = £.(p) + £.(p) (1.22)

Le terme d’échange €,(p), appelé échange de Dirac [15], est connu exactement par la

relation suivante :

B = —i(gp(m)% (1:23)

10
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La partie corrélation £.(p) ne peut étre exprimée de maniére exacte. L’ approximation
de ce terme est basée sur I’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique de
Ceperley et Alder (1980) [16]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature des
paramétrisations, numériques ou analytiques de &.(p) comme celle de Hedin et
Lundqvist (1971) [17] ou Perdew et al [18].

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

Il va de soi que la validité de LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne
varie pas trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des
années 1977 avec les travaux de Zunger et Freeman [19,20], ainsi que ceux de Moruzzi et
al (1978) [21].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [22] ou il
proposa la méthode X« comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette

simplification aboutit a I’équation suivante :
R o2 > LDA (2 -~ -
(_ ;ivj + Ven + VHartree(r) + an (r))(Pj (T) = Ej(Pj (1") (I -23)

Avec le potentiel local Vy,, :

1
Veelo) = =5 (2p@®)’ (1.24)
a désigne un parametre qui a été initialement pris comme étant égal a 1. Par la suite il a
été évalué pour tous les atomes neutres par Schwarz [23]. Il faut aussi noter que Kohn et
Sham ont réalisé que 1’équation X, était equivalente a la LDA, si la corrélation était
ignorée et si en plus 0=2/3. La méthode X, peut donc étre considérée comme un
formalisme de fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélation et dont I’énergie est

donnée par

E¥p] = ~2a[3f [ p(r)idF (1.25)

11
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1.5.3.b. Approximation du gradient généralisé (GGA,

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de 1’énergie d’échange qui est souvent
sous-estimée tandis que 1’énergie de corrélation est souvent surestimée méme.

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

de Taylor :

ESAE[p] = [ €EA(p(r)p(r) dr + [ Cre(p()) "7;’?1' dr + - (1.26)
pr(r

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

ESE4p; Vp] = [ £5%4(p, Vp)+£(p, Vp) (1.27)
Le probleme majeur de la LDA provenant de 1’échange, une attention toute particuliére

fut portée sur le développement de cette partie :
ES84(p;Vp) = P4 — [ F(s(r)) p*/*(r)dr (1.28)

Ou F est une fonction du gradient de densité réduite (sans dimension) :

_ 9o
s(r) = ) (1.29)

En revanche, il existe plusieurs facons d’inclure le gradient de la densité [24, 25]. Dans
ce travail, on a systématiquement préféré la formulation de Perdew, Burke et Ernzerhof

(PBE) [26] de la construction est transparente et libre de parameétres.

12
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1.5.4. Résolution des équations de Kohn-Sham
La résolution des équations de Kohn-Sham (1.18) nécessite le choix d'une base pour les
fonctions d'onde que l'on peut prendre comme une combinaison linéaire d'orbitales
appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous fourme:

Y@ =X CijaPq (1.30)
Ou: les ¢; (ﬁ sont les fonctions de base et les C, sont les fonctions de I'expansion.
Puisque I'énergie totale est variationelle dans la DFT, la solution auto-cohérente des
equations de KS revient a determiner les Cj, pour les orbitales occupées qui minimisent
I'énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la
premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d'une
maniére itérative en utilisant un cycle d'itération auto-cohérent [27]. On commence par
injecter la densité de charge initiale p;,, pour diagonaliser I'équation séculaire:
Avec :

(H-¢S)C;=0 (1.31)

H: représente la matrice Hamiltonienne et S: la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;, et p,,.de la maniére

suivante:

=1+ a)p, +a (1.32)

ut

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

peut étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit realisee.

13
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Figure 1.1: Le schéma du calcul self consistant de la fonctionnelle de densité [27] .
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I1.1. Introduction:

La détermination des caractéristiques structurales et electroniques des matériaux a savoir, le
parametre de réseau le module de compressibilité, les structures de bandes I'énergie de
cohésion, la densité de charge...ect. est I'un des problemes les plus difficiles qui préoccupe les
scientifiques. Cependant, plusieurs réflexions ont été faites dans ce domaine afin d'obtenir une
meilleur précision de ces propriétés. Plusieurs méthodes ont été développéees dans le but de
mieux comprendre certains phénomeénes qui se manifestent dans les matériaux. Cela a permis
I'apparition de quelques approches, parmi elles, une des plus importantes approches qui
fournissent des informations utiles sur les matériaux: c'est la méthode LMTO (linear
muffin-tin orbital) qui sera utilisée dans notre travail.

Cette méthode est parmi les techniques qui jouent un réle important pour résoudre les
équations de la fonctionnelle de la densité [1] pour un systéme de matiere condensée. Cette

approche est caractérisée par deux point :

- L’utilisation des fonctions de base de 1’atome centré, qui sont définies par le moment

angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.

- L’utilisation de 1’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions de

base a proximité de chaque noyau.

De facon générale, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base

qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début.

Pour la méthode (LMTO), I'équilibre n'est aucun doute positif sil'approximation de la sphére
atomique est employée. Methfessel [2] a développé la méthode (FP-LMTO), en considérant
un lissage des fonctions de Hankel (Augmented Smooth Hankel functions) qui jouent le role
des fonctions enveloppes de la méthode (LMTO). De facon générale, ces critéres sont utilisés

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

11.2. Approximation Muffin-Tin (MT) :
L’approximation Muffin-Tin consiste & découpler le cristal en deux régions :
> Des spheres appelées sphére Muffin-Tin [3], englobent chaque atome ou le potentiel

est supposé a symétrie sphériqgue comme le montre la figure (I1.1).

> Des zones interstitielles (ZI) ou le potentiel est lisse ou variant trés lentement
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4 \

l)llE'lt'
xp].,;., ¢ Muffin-tin
‘\Iuﬁm tin \

Figure 11.1: Potentiel Muffin-Tin [3]

\

I11.3. Instruction de base:

On suppose que 1’espace cristallin soit divisé en spheres d’atome centré et la région restante

constitue la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés

par des harmoniques sphériques a ’intérieur des spheres :

-SRIV ()

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

(_vz +V _Ekl)Wkﬂ =0

Y (I’) ZAL'”I"”( )

Lkz

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

Z<Z|_'k'r' -V?
Lkr

+V ‘Z|I_(m>_Ek/1 <Z|L('k'r'

ZIL(kz'>AII_(k/11 = 0

(11.2)

(11.2)

(11.3)

(11.4)

(11.5)
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11.3.1 Fonctions de base:

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

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

niveau d’énergieé, .

Dans la région interstitielle, ou le potentiel est essentiellement constant, la fonctions de base

sont des ondes sphériques prises des solutions de 1’équation de Helmholtz :

: e 2
(—Vz —5)f (r,&)=0 avec une certaine valeur fixe de I’énergie cinétique moyenne €, =K,

En particulier, dans la méthode (LMTO) standard utilisant 1’approximation de la spheére
atomique (A.S.A), la valeur choisie est de kv2 =0. kv2 = 0. Dans les développements

de la méthode (LMTO) pour un potentiel de la forme arbitraire (Full Potential), plusieurs
ensembles de base (kappa) sont normalement utilisés afin d’augmenter la liberté variationnel

des fonctions de base tandis que les développements récents d’une nouvelle technique

(LMTO) évite ce probléeme.

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

placées entre les spheres atomiques.

De ce fait, est développée la technique (Linear-response LMTQO) en utilisant la représentation
des ondes planes de Fourier. Les ondes planes partielles ou les orbitales muffin-tin sont

définies dans ’espace entier :

Zu:(r.)=®%.(r.) re<S, (11.6)
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et

ZLkr(rz-):HLkr(rT) re>S; (11.7)
ou:

D', (r.) est construite a partir de la combinaison linéaire @, et ¢V avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphére.
I1.4. Spheres muffin-tin:

Les fonctions de base de la méthode (LMTO) s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH

de ces ondes partielles :
k kR H ikR
ZLkr(r):Ze ZLkr(r_R_T):q)ka(rr)grr'_Ze HLkr(r_R_T) “8)
R R
L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

ZeikRH Lkr(r —R _T) :_ZJL'kT'(rT')]/| 'TSE'T'LT (k ) (”9)

Pour que les constantes de la structure S'L‘.,.L,(k)se stabilisent et la valeur de

1

e TS (21 +1)

on obtient:
k H K
ZLkT (r‘r') = (DLkT (rr)é‘r‘r' _Z‘JL'kr' (rr')yl 'T'SL'T'Lr (k ) (”10)
=
L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére muffin-tin montre que:

‘JLkr(rr) _>CI)‘IJ_kr(r‘r)

Ou (Dikr (rr )est une combinaison linéaire de @, et @, , avec la condition d’augmentation

du lissage vers la sphére.
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Alors, les fonctions de base dans la sphére muffin-tin sont réécrites sous la forme suivante :
lefkr( ) (D['kr Z(DL kf 7| Sll_(rLr(k) (11.11)

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :
le_(kr(rf')_HLkr Z‘JL kf Vlrsll_(rl_r(k) (11.12)

Les fonctions radiales numériques sont données par:

(Dll(_kr (rz') = a|||jr¢Lkr (rr’ Ev)+blrr¢Lkr (rr’ Ev) (1.13)
Ou

afs =+H¥ {ﬁ&rﬂrtf}

(11.14)

=¥ {%ﬂm} (11.15)
a;'l' =¥ {&Iﬁk‘l’-‘]’kf}

(11.16)

=W {'ﬂ.&t‘fkr} (” 17)

Avec W, =S?(f 'g—fg") et les coefficients &, et Dy, fournissent un lissage

similaire avec ¢|k‘r .

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

S, .
I ¢v2|kz' (r ) rz'zdrz' :W {¢v|kr ¢V|k‘r} = l (”18)
0
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S, .
I¢V|kr(rr)¢vlkr(rr)rrzdrr :O (”19)
0

I1.5. Fonctions lisses de Hankel (Smooth Hankel functions):

La fonction enveloppe de la méthode (LMTO) standard est une fonction de Hankel dont le
parametre d’énergie est nul ou négatif, multipli¢ par une harmonique sphérique. Cette
fonction est désignée comme (fonction de Hankel du solide). La résolution de I’équation de
Schrddinger pour un potentiel constant décroit exponentiellement & des grandes distances si le
paramétre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une singularité a
I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification est d’enlever la singularité. La
fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de I’espace. Quand une telle
fonction est utilisee pour construire la base, les parametres peuvent (ou doivent) étre choisis
de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors de la sphere atomique

centrale. Ceci accélére le calcul pour deux raisons :

1. Labase peut étre plus petite.

2. L’intégrale numérique peut étre faite en utilisant une maille plus brute.
11.5.1. Propriétés de base:

Dans le contexte de I’établissement ou du fonctionnement du calcul, I’information appropriée
au sujet des fonctions lissées de Hankel [4,5] peut étre prise de la figure (11.2). Pour des
grands rayons, la fonction lissée a chague moment angulaire est égale a la fonction de Hankel
standard correspondante, qui montre une décroissance exponentielle proportionnelle & exp "

spécifiée par le paramétre d’énergie négatif & = -k°.
Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’a ce qu’elle

approche finalement r' prés de r = 0. Une fois multipli¢ par I’harmonique sphérique Y L (? J ,

le résultat est analytique dans toutes les parties de 1’espace. De méme importance est Rgy,
désigné comme le rayon lisse associé a la fonction. Il s’avére que la fonction standard de
Hankel et sa variante lisse sont égales quant le gaussien [exp “"*™] est négligeable, c'est-a-
dire pour r>3Rgyn. Quand Rgn est croissant, la dérivation a partir de la fonction standard

commence a une grande valeur de r et la fonction résultante est fortement lissee.
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De facon générale, deux parametres distincts déterminent la forme de chaque fonction.

L’énergie donne une décroissante a des grands rayons et le rayon lissé détermine comment la
fonction est fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux
parametres devraient étre ajustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions combinent
plusieurs avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Grace au comportement de la
fonction d’onde exponentielle a de grande valeur de r, leurs utilisations montrent que les
calculs sont plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Pres de 1’origine,
elle a une forme non singuliere lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent étre évaluées

analytiqguement pour ces fonctions.

Figure 11.2 Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour | = 0 (lignes
continues), 1 = 1 (tiret) et 1 = 2 (lignes pointillées). L’énergie € = -1 et le rayon lisse Rsyn = 1.0.
Pour des grands rayons, les fonctions lisses et standard coincident. Prés de I’origine, la
fonction lisse se courbe graduellement en se comportant comme r' tandis que la fonction

standard a une singularité proportionnelle a 1/r"** [4-5-8-9] .
11.5.2. Formalisme des fonctions de Hankel lissées:

On définit les fonctions de Hankel lissées comme suite : La fonction de Hankel,

habituellement pour le moment angulaire nul, est ho(r) = e™/r ou k définit la décroissance a

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

I’équation : (A+5)ho(r)=—47r5(r) (11.20)
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Ou & = -k? est I’énergie liée a la fonction, la valeur étant toujours prise pour étre négative.
Ainsi, la valeur (A+g) appliquée a hy, est partout nulle excepté a r = 0, ou la fonction A résulte
d’une singularité (1/r) de ho. Exprimée différemment, ho(r) est la réponse de 1’opérateur (A+g)
pour un terme de source spécifique, a savoir une fonctionA. Pour changer cette fonction
standard de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de A est infiniment

pointue et prend, en dehors, la forme d’une Gaussienne :

(A+e)hy(r)=—47g,(r) (11.21)

Une normalisation convenable est donnée par go(r) = C exp /R&™.

La fonction de Hankel lissée s’approche alors de la fonction standard pour une grande valeur
de r. Pour r plus petit, elle atteint la rangée ou go(r) est non négligeable, la fonction se courbe

plus lissement et se comporte comme une constante r! pour r—0.

Les fonctions lissées de Hankel sont aussi utilisées pour des moments angulaires élevés afin

de construire des fonctions de base des états : s, p, d et cetera. Ceux-ci peuvent étre obtenus
immédiatement en appliquant un opérateur différentiel Y (—V), défini comme suit. Le

polyndme harmonique sphérique y(r)=r'Y_ est un polyndme en x, y, et z, par exemple

C(x* — y%. En substituant les dérivées partielles_ax, @y et 82 pour X, y, et z

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

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

Hankel d’ordre L sont H,| (I’ ) =Y. (—V) h, (I‘ ) et satisfont 1’équation différentielle :

(A+e)H, =-42G, (r)=—4ry, (-V)g,(r) (11.22)

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

point dans la cellule unité [5].
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11.5.3. Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel:

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions de
Hankel augmentées ne sont pad évidentes. Cela méne a un formalisme compliqué et un grand
effort de programmation. D’ou 1’avantage de la méthode LMTO.

» Les fonctions LMTO sont construites pour étre semblables aux véritables fonctions
d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-tin, c'est-
a-dire, sphérique a I’intérieur et constant a 1’extérieur, la véritable fonction d’onde du cristal
devient une somme finie des fonctions LMTO.

» Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitieme du temps
machine.

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

> Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c'est-a-dire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiqguement. Ceci aide a performer les différentes étapes qui
doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce que ces
fonctions sont des fonctions propres de 1’opérateur de 1’énergie cinétique.

AH, (r) = & H.(r) ou € =k? est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction.

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

Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont :

» Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre 1’équation de
Schrédinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de 1’équation.
» L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort n’est
nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

» Comme dans d’autre méthodes de tout-électron, les donnés concernant les états du cceur
sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo potentielle.
es quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ électrique. En élevant

un électron du cceur, les énergies du niveau liaison-cceur peuvent étre directement calculées
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comme une différence de 1’énergie totale. En tant qu’inconvénient principal, la complexité de
I’approche doit étre soulignée. En plus du plus grand effort de I’exécution, deux conséquences
principales sont comme suit :

» En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un
nombre de parametres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence par la
division de I’espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le choix de
I’ensemble de base. Aprés cela, un des parametres de convergence (tels que les moments
angulaires de coupures) doivent étre indiqué.

> |l est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer
I’évaluation des éléments de la matrice optique, c'est-a-dire, la valeur de 1’opérateur du
gradient i entre deux fonctions d’onde. Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre
fait en quelques lignes. Dans I’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tache est un

projet important de programmation.

11.6. Matrices du chevauchement et Hamiltonien:

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

HK

_ K ,MT K ,NMT K ,INT K ,INT
L'k'c'Lkz H L'k'z'Lk ¢ + H L'k'z'Lk ¢ + k ZOL'k'z"LkT +VL'k'z"Lkz' (”23)
K . K,MT K ,INT
C)L'k"z"Lkr _OL'k'T'LkT +OL'k'r'Lkz‘ (“24)

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

interstitielles.

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

équations suivantes :

H :('l’('\'/ITTLkT = </1/I|_<k | T Vz +V MT ‘ZLKKT>QMT (”25)
K ,MT _ k K
L'k 'z'Lkv <lL'k"r' ‘ZLKT>QMT (11.26)
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11.7. La contribution d’échange et de corrélation:

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

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

p‘r(rr):IOL:OT(rT)Y 00 +Zer(rt//)i IYL (r‘rj: :ph (rz')+5pr(r‘r) (”27)

L0
Alors :
Xc _\/ Xc sph dv ld i 2
veLe ()= et e % (r)* 5757 e [ap.(r.)]

(11.28)

o [o0,(r)] =%, (r.) = X8y, ()i, [rj (11.29)

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

corrélation est donné par la relation suivante :

VE(r)=2 VvV (r)iY, (rj (11.30)
L
En utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de

I’approximation de la densité locale :

w_dV e o dA o dV e
L = ¢ = Ly = (11.31)
dp

11.8. Les fonctions d’ondes:

La fonction d’onde décrite par 1’équation (I1.28) est donnee comme une expansion pour la
méthode (LMTO). Cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la sphere et
dans la région interstitielle. A ’intérieur de la sphere MT, elle est représentée comme une

expansion a un centre.
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KA H KA J
l//Kl (rz') = ZALkz‘®Lkr (rr ) - ZS LkTy|T®LkT (rz') (I |32)
Lk Lk
Et dans la région interstitielle, la fonction d’onde a la forme suivante :

Wi, ()= ANH L ()= S 0n I . (1) (11.33)
Lk Lk

. AKA - _ 5 .
Ou A,_k, sont les coefficients variationnels du probleme de la valeur propre de la méthode

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

SHE =28 (k)AL (11.34)
L'z’

11.9. Calcul de la densité de charge:

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

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

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

d’harmoniques sphériques.

,OT(D)ZZI,OL--T(C)i 'VL--(Q) (11.35)

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

z(i) . I . . -
T L'k 'Lk , en utilisant les propriétés de transformations des coefficients variationnels, ces

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

o (i)
T L'k'Lk = ZZf KﬂALKEL*TBS(i (11.36)
KAi

Puis ils sont symétrisé€s suivant le groupe cristallin, d’apreés 1’équation suivante :
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9

Tlmklk :Z zurlnml (V)T'mlk |m2kUmm2(7) (11.37)

y mlm2

11.10. L’harmonique sphérique

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

Laplace qui est définie comme suite :

Y (?j:(_

Qui est ortho-normalisée dans une sphere S.

IY,Tm.[F)Y,m (?jd F=8.,8.. (11.39)

Et les P,™ sont des polynémes de Legendre augmentés tandis que &y sont des coefficients

a,,P" (cos©)e™ (11.38)

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

EQACHERD
o a0n0Y

Sont des coefficients de Gaunt.
11.11. Augmentation LAPW et LMTO:

L’augmentation fonctionne en coupant 1’espace dans des spheres muffin-tin centrees sur des
divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les spheres.
A I’intérieur de chaque sphére atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par
une solution numérique de I’équation de Schrddinger qui devient lisse sur la surface de la
sphére. Cette solution peut étre facilement calculée parce que le potentiel est a peu pres
sphérique, permettant une solution de I’équation radiale de Schrodinger pour les différentes

composantes du moment angulaire. Avec plus de précision, dans le contexte de définir
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I’ensemble de base, le potentiel prés du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les

termes non-sphériques sont inclus plus tard.
Les méthodes de tout électron, utilisant I’augmentation, sont distinguées par I’ensemble des

fonctions enveloppes qu’elles utilisent. Ce choix est 1égerement limité par la tdche.D’une
part, il faut calculer toutes les quantités demandées, parmi ces derniéres sont les intégrales de
chevauchement et les éléments de la matrice du Hamiltonien, et le module au carré de la
fonction d’onde de la densité de sortie. D’autre part, I’ensemble de base devrait étre plus
simple que possible pour permettre 1’exécution du calcul dans un temps limité et petit. La
méthode des ondes planes augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes planes comme des

fonctions enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogeénement sur la cellule d’unité et elle n’est pas

associée avec un site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité.

L’inconvénient est que, en dépendant du systéme, un grand nombre des fonctions de base
seront souvent nécessaires. L’approche de 1’orbital muffin-tin linéaire (LMTO) est plus

compliquée. Les fonctions d’enveloppe sont " des fonctions de Hankel solide "
H,(r)=h (kr)y, (F ] Elles se composent d’une fonction de Hankel radiale multipli¢e par

une harmonique sphérique de ’angle. Le moment angulaire est bien défini L = ( I, m )et il

est centré a certain atome spécifique dans le cristal ou existe une singularité.
11.12. Avantages et inconvénients de la méthode FP-LMTO:

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode (LMTO) comme des fonctions
de Hankel augmentées ne sont pas évidents. Cela méne & un formalisme compliqué et un

grand effort de programmation. D’ou I’avantage de la méthode (LMTO).

Les fonctions (LMTO) sont construites pour étre semblables aux véritables fonctions d’onde
du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-tin, c'est-a-dire,
sphérique a I’intérieur des spheres et constant a I’extérieur, 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, les calculs devraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitieme du temps

machine.

- Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire
demandee, qui peut étre également importante en économisant le temps machine quand on

calcule les grands systemes.

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

fonctions sont des fonctions propres de 1’opérateur de 1’énergie cinétique
N 2 , . . ;. . .
~AH_(r)=&H_(r)ol &=—K “est une énergie qui caractérise la localisation de la

fonction.

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

aux fonctions de base atome-orienté.
Parmi les caractéristiques partagées par la méthode (LAPW), nous citons :

- Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre I’équation de

Schrédinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de I’équation.

L’ensemble de base de la méthode (LMTO) peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort n’est

nécessaire pour construire et examiner un pseudo-potentiel approprié.

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

grand effort de 1’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

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

angulaires de coupures) doivent étre indique.
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- II est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer 1’évaluation

des éléments de la matrice optique, c'est-a-dire, la valeur de I’opérateur du gradient entre deux
fonctions d’onde.

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

de base de la méthode LMTO, cette tache est un projet important de programmation.
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I11.1 Introduction:

Apreés le développement des techniques modernes de la croissance cristalline et la purification
des semi-conducteurs, plusieurs alliages binaires, ternaires et quaternaires ont été réalises.
Durant une bonne période, le mot alliage était destiné qu'aux métaux mai cette signification
s'est vite associés a d'autre matériaux dont il indique la combinaison d’un élément avec un ou
plusieurs autres éléments chimiques, c'est un matériau qui offre la possibilité de moduler
I’amplitude du gap et d’autres paramétres physique afin de mieux optimiser et étendre le
domaine d’application. L'utilisation de ces alliages dans diverses domaine tel que les
domaines de la microélectronique et l'optoélectronique a encouragé les chercheurs a
s'intéresser a développer le coté théorique aussi que le c6té que I'expérimental en inventant de
nouveaux méthodes de simulation numériques qui permettre de bien comprendre la structure

électronique et par conséquent les propriétés des matériaux.

I11.2. Les alliages semi-conducteurs:
Les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs groupes suivant le nombre de
constituants [1] :
e Alliage binaire de la forme AB.
o Alliage ternaire: lorsque deux éléments binaires AB et AC sont associés, ces alliages
sont caractérises par la concentration Xx.
e Alliage quaternaires: ce type dalliages semi-conducteurs fait intervenir quatre
composés binaires et caractérisé par la présence de deux différentes concentrations x

ety.

111.3. présentation des matériaux:

l'alliage ternaire InyGaj.x Sb se compose de deux composés binaire: I'Antimoniure d'Indium
(InSb) et I'Antimoniure de Gallium (GaSh). Ces deux composés appartiennent aux matériaux
semi-conducteur I11-V . Ce groupe des semi-conducteurs est constitués des éléments des

colonnes Il et VV de la classification périodique des éléments.
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13 IlIA

14 IVA

15 VA
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Figure 111.1 : Extrait de la classification périodique des éléments [2].

111.3.1. L*'Indium:

Figure 111.2 : L'Indium [3].
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I'Indium est unélément chimique, de symbole Inet de numéro atomique 49. C'est
un métal gris argenté brillant, moyennement dense .Ce métal malléable, Voisin de
I’aluminium dans le tableau de Mendeleiev, dont il partage les principales propriétés
chimiques, est un élément trés rare. Sa présence dans la croQte terrestre est estimée a environ
0.05 parties par million [4].

L'indium a été découvert en 1863 dans des minerais de cuivre par les allemands Ferdinand
Reich et Hieronimus Theodor Richter. Ce dernier parvint a isoler I'¢lément en 1867.0n ne le
trouve qu'en quantité infime dans les mines de zinc, de cuivre, de plomb, de fer... notamment
a I'état de traces dans de nombreux sulfures, comme les blendes. Il s‘agit surtout d'un sous-
produit du raffinage du zinc, autrefois du plomb. Il est raffiné et obtenu sous forme métal par

électrolyse [5]. dont les caractéristiques suivantes [3] :

Configuration électronique [Kr] 40" 5% 5p*
Point de fusion 156,5985 °C

Masse atomique 114,818 + 0,003 u.a
Conductivité électrique 1,78

L'indium entre dans la fabrication de du matériau qui sert dans la haute technologie : I'Oxyde
d'indium-étain, ITO. Il est principalement utilisé sous forme d'oxyde d'indium-étain pour la

fabrication des :

- écrans LCD (écrans a cristaux liquides), ordinateurs, téléphones, appareils photos
numériques, puces électroniques. Il faut par exemple 2 grammes d'indium pour la fabrication
d'un écran LCD

- panneaux solaires : I'indium, combiné au gallium et au phosphore est un composant essentiel

des cellules photovoltaiques.

- LED a faible consommation [6].
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111.3.2. Le Gallium:

Figure 111.3 : Le Gallium [7].

Le Gallium est I'élément chimique de numéro atomique 31, de symbole Ga. Il appartient

au groupe 13 du tableau périodique ainsi qu'a la famille des métaux pauvres.

Prédit sous le nom d’Ekaaluminium par Mendeleiev, découvert en 1875, son nom lui a été
donné par son découvreur, le chimiste francais Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran [8] qui
vient du mot latin "Gallia", ce qui signifie lI'ancien nom du France[9]. Le Gallium pur a un

bel aspect argenté et il se brise sous forme solide de la méme maniére que le verre [7].

On ne le rencontre pratiquement jamais a 1’¢tat libre dans la nature. Il est toujours en
association soit avec le zinc et le germanium, soit avec I’aluminium, ses voisins dans le
tableau périodique. Comme laluminium qui est juste au-dessus dans la classification
périodique, le Gallium est présent dans la nature & I'état d'oxydation Ga*>. 1l se trouve sous
forme de trace dans le minerai de daluminium (bauxite)et dans le minerai de zinc. Il est
obtenu comme sous-produit de raffinage de I'Aluminium et zinc. Le gallium est un des
quatre éléments (avec le mercure, le césium et le rubidium) qui peut étre liquide a une
température proche de la température ambiante Il peut pour cette raison étre utilisé dans les

thermometres a haute température [10] .
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Ces caractéristiques physiquo-chimiques sont [7]

Configuration électronique [Ar] 3d"°4s%4p*
Point de fusion 29,76 °C

Masse atomique 69,723 u + 0,001 u
Numéro atomique 31

Le Gallium est utilisé principalement dans la fabrication de divers matériaux semi-
conducteurs, comme par exemple I'Antimoniure de Gallium (GaSb), I'Arséniure de
Gallium (GaAs), I'Antimoniure  de  Gallium-Indium  I'Arséniure  de  gallium-
aluminium (AlGaAs) etc... [7]. On combinaison binaire avec d'autre éléments (1’arséniure,
phosphure,..), il peut étre utilisé comme substrats dans les circuits digitaux intégrés dont le
transfert des électrons est 3 fois plus rapide que celui obtenu avec les semi-conducteurs a base

de silicium.

Dans le domaine optoélectronique, et on association avec d'autre matériaux, il est utilisé dans
la fabrication des diodes électroluminescentes qui émettent une lumiere blanche. Ces diodes
ne consomment que 10 % de I’énergie que consomment les lampes a incandescence a
filament de tungstene. Ainsi, pour 1’éclairage urbain, il est possible d’augmenter la surface
éclairée [11]. De plus, les semi-conducteurs au Gallium sont résistants aux radiations et

peuvent étre utilisés pour la conversion de signaux électriques en signaux optiques. [7].
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111.3.3. L'Antimoine:

Figure 111.4 : L'Antimoine [12].

L'Antimoine est I'élément chimique de numéro atomique 51, noté par le symbole Sb. Il sagit
aussi d'un corps simple métalloide polymorphe. Solide brillant de couleur argentée, c’est un
étalloide de couleur métallique, de propriétes intermédiaires entre celles des métaux et 4non-
métaux. Il ne ternit pas a ’air a température ambiante et conduit mal la chaleur et I’électricité
Il conduit tres mal la chaleur et assez mal I'électricité [12]. Il est peu abondant dans la crolte
terrestre [13]. C'est un élément faiblement électropositif. 1l forme facilement des alliages avec
les principaux métaux usuels, dont le plomb, le cuivre ou les métaux précieux. Il est souvent
considéré comme un élément durcissant dans les alliages, comme ceux a base de Plomb (Pb)
et d'Etain (Sn). L'Antimoine est un élément rare, dix fois moins fréquent que l'arsenic. Il est
toutefois présent dans plus de 100 minéraux. Il se trouve encore plus rarement dans la nature
sous forme d'un élément natif, le Sb métalligue dénommé antimoine natif souvent avec des
traces d'arsenic, de fer et d'argent. L'antimoine est stable a la température ambiante, son
abondance moyenne dans la croute terrestre est de 0.2 ppm, c'est un mauvais conducteur de

chaleur et d'électricité, il se caractérise par [14] :

Masse atomique 121.7
Densité 6.70
Point de fusion 630.6 °C

Point d'ébullition 1587 °C
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L’antimoine en alliage avec le plomb permet d’augmenter la dureté, la résistance a la fatigue
et a la corrosion de ce métal. L'antimoniure d'indium (InSh) est un supraconducteur. Les
composés a base d’antimoine entrent dans la composition de nombreux produits industriels
(pour lubrifiants, pigments, pesticides, catalyseurs) mais sa toxicité, sous ces diverses formes,
limite son utilisation. Sous forme métallique, I’antimoine est utilis¢ dans les batteries au
plomb pour automobiles, en alliage Pb-Sb dans les électrodes. Et son usage le plus important
c'est dans la fabrication des semi-conducteurs (InSb, GaSb) pour détecteurs infrarouges, -
lubrifiants (disques, plaquettes de frein), - métallurgie du zinc, - cellules photovoltaiques,

écrans plasma [13].

111.4. Présentation des alliages binaires InSb et GaSb:

» InSb: L'antimoniure d'indium (InSb) est un composé semi-conducteur 111-V constitué
de l'antimoine et de l'indium. C'est un composé a gap étroit utilisé généralement
comme détecteur infrarouge, notamment en imagerie thermique, dans les systemes de
guidage autodirecteur infrarouge et en astronomie infrarouge. Les détecteurs a base
d'antimoniure d'indium sont sensibles aux longueurs d'ondes comprises entre 1
et 5 um. D'une structure de type «zinc- blende », c'est-a-dire deux mailles cubique
faces centrées (cfc) de chacun des deux composants imbriquées et décalées d'un

vecteur (1/4;1/4;1/4) [15] illustré dans la figure suivante:

-

Figure.l11.5: Structure cristalline de InSb [15].
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» GaSb: I’antimoniure de gallium est un composé chimique de formule brute (GaSb). Il
s'agit d'un semi-conducteur I11-V diamagnétique, C'est un matériau privilégié pour la
réalisation de photodétecteurs infrarouges, de diodes électroluminescentes infrarouges,

voire de cellules thermo-photovoltaiques [16] .

Ga*t s

Figure.l11.6: Structure cristalline de GaSb [16].
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV.1. Introduction:

IV.1.1. Détail de calcul :

La compréhension profonde des propriétés structurales, électroniques des semi-conducteurs
exige I'étude approfondie du milieu physique ,c'est a dire connaitre la fagon dans laquelle les
atomes et les molécules sont disposés a I’intérieur du solide .

A ce moment, la connaissance des propriétés structurales des matériaux est d'une grande
importance dans les calculs pour la prédiction et la compréhension de leurs différentes
propriétés physiques au niveau microscopique . Pour cela , nous avons effectué sur nos
matériaux binaire InSb et GaSb des calculs de premier principe basés sur la théorie
fonctionnel de densité (DFT) [1]

en utilisant la méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTO) basés sur les ondes
planes linéarisées implémentée dans le code (Mstudio Mindlab5.0).

La maille est divisée en deux régions, les sphéres atomiques (dites spheres muffin-tin) (MT),
centrées sur les noyaux, et la région interstitielle situé entre les spheres (IR), située entre les
sphéres, Dans les spheres muffin-tin la fonction d'onde est remplacée par une fonction
atomique, alors que dans la région interstitielle elle est décrite par des ondes planes.

D'un point de vue physique ceci veut dire que tous les électrons (de cceur et de valence) sont
considérés dans le calcul et qu'il n'est pas fait d'approximation sur le potentiel autour des
noyaux .

IV.2 Propriétés structurale, électroniques des composeés binaires InSb et GaSb:

Dans nos calculs, la premiére étape consiste a déterminer 1’énergie du cut off E,. pour assurer

la convergence de 1’énergie totale E,,; et les parametres constitutifs de la méthode.

La seconde est d’effectuer 1’optimisation structurale des composés étudiés en calculant

I’énergie totale en fonction du volume V.
Le procedé d’itérations est alors répéter jusqu’a ce que le calcul de 1’énergie totale converge.

Les parametres des réseaux a 1’équilibre sont calculés en ajustant I’énergie totale en fonction
du volume, par I’équation d’état de Murnaghan [2] donnée par :
BY

V=Vo(1+-)¥ (IV.1)

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

module compressibilité B est déterminer par :
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d%Erp

By=V —3 (1V.2)
La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminer par :
E(V) = E(Vo) + 5 [VEDPo Vo + 52 (V=Vo)  (1V.3)

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

dérivée respectivement.
IV.2.1. propriétés structurales des composés binaire InSb et GaSb

Cette premiere partie constitue 1’étape la plus importante pour développer les calculs qui
suivent, car les autres propriétés dependent du parameétre cristallin optimisé. Elle consiste a
calculé les propriétés structurales des composés binaires InSb et GaSh: le paramétre du réseau
a I'équilibre (a0), le module de compressibilité B et sa dérivée premiere par rapport a la
pression B’ dans leurs structure stable zinc-blende, c’est la raison pour laquelle nous avons
effectué un calcul auto cohérent de 1’énergie totale pour différentes valeurs du paramétre du

réseau prises au voisinage du parametre expérimental.

L’¢énergie structurale totale a été calculé d’une fagon auto-cohérente, nous avons calculé,
automatiquement, 1’énergie de cutoff Ecy (en Rydberg), le rayon du muffin-tin RMT (en
unité atomique) pour chaque position atomique dans la région interstitielle et les fonctions de
base (s, p, d) qui sont développées dans un nombre d’ondes plane (PW), ils sont récapitulés
dans le tableau (1V.1).

Composé binaire PW Ec.t total (Ry) RMT (u. a)
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InSh 5064 73.94501 In 2.63
Sh 2.738
GaSh 5064 84.4962
Ga 2.36
Sh 2.662

Tableau 1V.1 : Parametres constitutifs de InSh et GaSb utilisés dans nos calculs effectués par
la méthode FP-LMTO (1 u.a. = 0.529177 A et 1 Ry = 13.605814 eV).

Les parametres d’équilibre sont obtenus en ajustant les courbes de 1’énergie totale en
fonction du volume illustrées dans les figures (IV.1), (IV.2) par I’équation d’état de
Murnaghan [2]. Nous reportons au tableau (1V.2) un récapitulatif de leurs différentes valeurs.
Dans ce méme tableau une comparaison est faite entre les résultats expérimentaux et
théoriques provenant de travaux disponibles en bibliographie, ces valeurs expérimentales et
théoriques correspondantes y sont reportées en vue de juger d’évaluer la qualité des résultats

obtenus.
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Figure IV.1 : Variation 1’énergie totale de InSb (zinc-blende) en fonction du volume en
utilisant la LDA.
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Figure V.2 : Variation I’énergie totale de GaSb (zinc-blende) en fonction du volume en
utilisant la LDA.
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Composés Aeq (A°) B(GPa) B’

InSb

Nos calculs 6.56 45.58 3.334

Exp 6.4794 P! - -
6.478

Autre - - -

GaSb

Nos calculs 6.13 57.6361 3.1301

Exp 6.0959"°! - -

Autre - - -

Tableau 1V.2: propriétés structurales (parametre du réseau a,, module de

compressibilité B, et sa dérivée B'y) des composés binaires InSb et GaSb.

Dapres le tableau (IV.2), nous concluons que lI'approximation LDA a sous-estimé le
parameétre de réseau par rapport aux expérimentales .Mais nos valeurs restent en bon

accord avec ces valeurs.
IVV.2.2. Propriétés électronique des composés binaires InSb et GaSb:

En utilisant les parametres d’équilibre qu’on a obtenus, les structures de bandes

électroniques des deux binaires sont calculées le long des différentes directions de
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haute symétrie par I’utilisation de I’approximation LDA. Les valeurs des énergies des
bandes interdites (Gap) des binaires InSb et GaSbh sont listées dans le tableau (V1.3).
Elles sont comparées avec les données experimentales.

[ A AN

a7

I

[N VAT
N AV =

Energle fov)
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\

Figure 1V.3: Structure de bandes de InSb en LDA.
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Figure 1V.4: Structure de bandes de GaSb en LDA.

D’aprés les figures (1V.3) et (IV.4), nous remarquons que nos composés binaire InSh
et GaSh ont une structure de bande similaire. Dans ces deux structures le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se produisent au point
I', alors les deux composés binaires InSb et GaSb possédent un gap direct dans la
direction I' — I ont pour des valeurs nulle. Toute fois ces gaps sont sous-estimés en

comparaison avec les résultats expérimentaux.
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Composés Eg (ev) Type de gap

InSb

Nos calculs 0 Direct

Exp 0.172"5 Direct
0.18 Direct

Autre - -

GaSb

Nos calculs 0 Direct

Exp 0.725 Direct

Autre - -

Tableau 1V.3: Energies des gaps des composés InSb et GaSbh.

IV.3. Propriétés structurales et électroniques de I'alliage ternaire In,Ga; Sb:
IV.3.1. Méthode de calcul:

Les méthodes de calculs, comme [I’approximation du cristal virtuel (VCA) [5-6] et
I’approximation du potentiel cohérent (CPA) [7], fournissent un nombre limité de grandeurs
physiques avec une faible précision. Pour étudier nos alliages, nous avons suivi la méthode
développés par Zunger [8-9]. Cette méthode consiste a considérer 1’alliage dans une structure

ordonnée constituée par une super-cellule cubique contenant huit atomes.
Dans le cas général.

xAC(ayc) + (x —1)BC (apc) > Ax B1_xC(acq) (1V.4)
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Ou, a I’équilibre, ay¢ et ayp sont les pas des réseaux parents AC et BC, a,, le pas réseau de

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

réseau a de 1’alliage devient en fonction de x

a(x) = Ax B1_xC = x(ayc) + (x — Dagc (1V.5)

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

contributions by p,bcg etbgg .
b = bVD + bCE+bSR (|V6)

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

binaires AC et BC a une pression hydrostatique :

Eac(aac)— Eac(a)

byp = n Epc(apc)— Epc(a) (IV.7)

1—x X

bcg, représente I’échange de charge entre les deux composés AC et BC :

_ Eac(@) | Epc(a)  Eapc(a)
bCE T 1—x + X x(1-x) (IV'S)

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

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

Eapc(a)— Eapc(aeq)
i) (1v.9)

bgg =

Tous les termes dans les équations (IV.6 - 1V..9) sont déterminés séparément a partir d’un
calcul auto-cohérent de la structure de bandes. La résolution de ces équations exige la

connaissance experimentale du pas du réseau des composes AC et BC, ainsi que de la valeur
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de a(x) calculée a partir de la relation (IV.5), ce qui équivalent a I’application de la loi de
Vegard [10] pour x = 0.5.

Dans le cas de Bernard et Zunger [11] considerent un alliage du type A4B1.xC la concentration

est unique x = 1/2.
IV.3.2. Propriétés structurales de I'alliage InyGa;«Sb:

A T’aide de la méthode FP-LMTO, nous avons etudiée les propriétés structurales de l'alliage
InyGa;.x Sb en utilisant [’approximation de la densité locale (LDA) Avec la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

Le tableau (IV.4) contient les paramétres de nos calcul: 1’énergie cinétique nécessaire pour
assurer la convergence (Ecutwoff), le nombre d’ondes planes utilisées (PW), et le rayon de la
sphere muffin-tin (RMT).

|n0.25Gao_75 Sb Ino,5Ga0,5Sb Ino,75Gao.5Sb
PW 33400 33400 33400
RMT(u.a)
In 2.505 2.546 2.58
Ga 2.505 2.546 2.58
Sh 2.608 2.65 2.685
Ecutoff total (RY) 113.2057 109.6623 106.7954

Tableau 1V.4: Paramétres constitutifs de 1’alliage InGa;.x Sb utilisés dans nos calculs par la
méthode FP-LMTO

Les figures (IV.5), (IV.6) et (IV.7) représentent la variation de 1’énergie totale en fonction du
volume pour l'alliage InyGa;.x Sb pour les concentrations x = 0.25, 0.50 et 0.75. Ces courbes

sont ajustées a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [2] afin de calculer le parametre de
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maille (ay), le module de compressibilité B, et sa dérivee premiére B’y. Les resultats sont

donnés dans le tableau (I1V.5).
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Figure 1V.5: Variation de 1’énergie totale de Ing 25Gap 75Sh en fonction du volume pour la

LDA.
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Figure 1V.6: Variation de 1’énergie totale de Ing sGag sSb en fonction du volume pour la

LDA.
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Figure 1V.7: Variation de 1’énergie totale de Ing 75Gag 75Sb en fonction du volume pour la
LDA .
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Composés Aeq (A°) B(GPa) B’

| No.2s Ga0,75 Sb

Nos calculs 6.56 45.58 3.334
Exp 6.0951 - -
Autre - - -
Ing.s Gags Sb

Nos calculs 6.13 57.6361 3.1301
Exp 6.4794" - -
Autre - - -
INg 75 Gag 25 Sb

Nos calculs 6.13 57.6361 3.1301
Exp 6.4794! - -
Autre - - -

Tableau IV.5 : Propriétés structurales de I’alliage InyGa;.x Sb (parameétre du réseau a,
module de compressibilité By et sa dérivée B’g) pour les concentrations x=0.25, x=0.5 et x et
0.75.

La figure (IV.8) montre la variation de parametre cristallin a I'équilibre de lalliage
InxGa;.x Sh. Cette courbe est comparée avec celle obtenue par la loi de Végard [10] décrite
précedemment et qui montrent que la constante du réseau a de l'alliages In,Ga;.x Sb augmente
avec |I' augmentation de la concentration en Sb et en examinant la figure il apparait clairement
que nos valeurs calculées sont proches de celles prédite par la régle de VVégard avec une faible

déviation de la linéarité d'un écart de 0.12 A vers le haut et 0.17 A vers le bas.
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La variation du module de compressibilité de l'alliage InyGa;.«Sb en fonction du concentration
x est illustrée dans la figure (IV.9) .En examinant cette figure, nous voyons clairement que la
valeur du Bulk modulus de I' alliage InyGa;.x Sb diminue en fonction de la concentration en
Sb et le caractére non linaire apparait en s’écartant 1égerement de la loi de Vegard avec un pas

vers le haut égal a 0.37 GPa et un petit pas vers le bas égal a 0.11 GPa.

66

In Ga, Sb
—m— Equilibre - LDA
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Param étre de maille (Angstrom)
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Figure 1V.8: Variation du parametre du réseau calculé en fonction de la concentration, en
LDA, comparés a la loi du Vegard (InyGa; .« Sb).
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Figure 1V.9 : Variation du module de compressibilité calculé en fonction de la concentration,

pour le ternaire InyGa;.x Sb en LDA, comparés a la loi du Vegard.

1V.3.3. Propriétés électroniques de I'alliage InyGa;« Sh:
IV.3.3.1. Structure de bande

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’étude de la structure
de bande électronique qui fournisse des informations importantes pour la caractérisation des

électroniques d'un matériau

Afin de déterminer l'origine du bowing optique de l'alliage ternaire InGa;.x Sb, nous avons
calculé les structures de bande électroniques en utilisant les paramétres d’équilibre qu’on a
obtenus précédemment aux différents hauts points de symétrie dans la zone de Brillouin en
utilisant ’approximation LDA, nous avons présenté les résultats obtenus dans les figures
(1IV.10), (IV.11) et (IV.12).
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Ing 2J'Gag ;,—Sb

Figure 1V.10 : Structure de bande du Ing2sGa 75 Sb (zinc-blende) pour la LDA.

3

A

Y
il

r = X

Energie (ev)

NZA YT

-
=
-
A
td

Ing sGag 5B

P

Energie fev)
AR s S
|
|

Figure 1V.11: Structure de bande du IngsGas Sb (zinc-blende) pour la LDA.
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Enerpie (ev)

Figure 1V.12 : Structure de bande du Ing75Ga s Sb (zinc-blende) pour la LDA.
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Composés Eg (ev) Type de gap

INg25Gag 75 Sb

Nos calculs 0 Direct

Autre - -

INg5sGagysSh

Nos calculs 0 Direct

Autre - -

In0,75Gao,25Sb

Nos calculs 0 Direct

Autre - -

Tableau IV.6: Energie de gap de I’alliage InyGay.x Sb (phase zinc-blende) pour les

concentrations x=0.25, x=0.5 et x et 0.75.

D'aprés ces resultats nous remarquons une certaine ressemblance entre ces structures de

bandes , nous constatons que 1’alliage InyGa;.x Sb posséde un gap direct I" — I" nul pour les

trois concentrations x=0.25, x= 0.5 et x=0.75.
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Composés bVD bCE bSR btot
ternaires

|n0’ 2563.0, 75Sb -0.02 0.02 0 0

Ino, sGag, sSb 0 0.22 0 0.22
Ino, 75Gay, 25Sb 0 0.074 0.153 0.2278

Tableau V.7 : Décomposition du bowing optique des gaps de 1’alliage InyGay.x Sb (x=0.25,

x=0.5 et x et 0.75) Déformation du volume (VD),échange de charge (CE) et relaxation

structurale (SR).

0,24
0,22
0,20 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,10 4
0,08
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0,00
0,02 4

Parametre de courbure (eV)

0,2

| , ,
0,4 05 0,6 07 0,8
Concentration x

Figure 1V.13: Paramétre du courbure en fonction de la concentration x de l'alliage InyGay.x Sb
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Nous remarquons que le bowing total est tres faible pour les trois concentrations cela veut dire
gue nos composes binaires ne présentent aucun obstacle lors de la réalisation de notre
alliage. Cependant au point de vue graphique, nous remarquons que le bowing total suit la
déformation d'échange et de charge et la relaxation structurale, ceci est du a un léger

déséquilibre de charge entre les deux composés binaires InSb et GaSb.
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons cherché a comprendre les propriétés structurales et électroniques
de I' alliage InyGay.x Sb en utilisant la méthode (FP-LMTO), dans le cadre de la theorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) couplée avec l'approximation LDA, en premier lieu nous
avons étudié les propriétés des composés binaires GaSb et InSb qui se cristallisent dans la

structure zinc-blende afin de pouvoir comprendre les propriétés de l'alliage.

L'investigation des propriétés structurales des composés binaires a montré que les résultats
relatifs au parameétre du réseau et au module de compressibilité sont légérement sous
estimés ce qui est en concordance avec le comportement bien connu des approximations LDA
mais ces résultats concordent bien avec les données expérimentales .

Notre travail a fait aussi I’objet d’une étude de la structure électronique de nos composés
binaire qui a montré une ressemblance entre les topologies de leurs structures de bande mai

avec une petite différence. Cette étude a révélé que ces composés binaires possedent un gap

d'énergie direct au point de haute symétrie I'.

Concernant les propriétés structurales de l'alliage ternaire, nous avons calculé les
parametres des réseaux, les modules de compressibilités et leurs déerivées premiéres pour les
trois concentrations (x=0.25, x=0.50,x= 0.75) et cela pour la structure cubique Zinc-blende.
Suivant la loi de Vegard, on a trouvé des variations presque linaire des parameétres des réseaux
avec la concentration.

L’¢étude des structures de bandes électroniques, nous a permis de conclure que notre alliage
présentent un gap direct au voisinage de zéro pour les trois concentrations (x=0.25,
x=0.50,x=0.75).

Et dernierement , nous nous sommes intéressés au comportement du bowing optique de notre
alliage pour les trois concentrations en utilisant la technique de Zunger. On a constaté que la
contribution de I'échange de charge est plus importante que les deux contributions (la

déformation volumique, et la relaxation structurale).

Nos résultats concordent bien avec ceux de I'expérimentale , ces résultats restent prédictifs vu
I'indisponibilité de travaux dans la littérature sur ces alliages.
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En conclusion, les calculs présentés dans ce travail ont l'originalité d'étre effectués avec la
méthode FP-LMTO. La fiabilit¢ de nos résultats montre que cette méthode est un outil

efficace pour la compréhension, le calcul et la prédiction des propriétés des matériaux.

63



Résumé

Le but de ce travail est d'étudier les propriétés structurales et électroniques des composés
binaires  InSb et GaShb et leur alliage InsGa;.x Sb en utilisant la méthode Full Potentiel linear
muffin-tin orbital (FP-LMTO). Cette étude s’appuiera sur la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (DFT). L’énergie d’échange et de corrélation est décrite dans I’approximation de la
densité locale (LDA) en utilisant les parametres de perdew. Nous avons calculé les parametres de
réseau, les modules de compressibilités, les structures de bande. On utilisant I'approche de
Zunger, les origines microscopiques du parametre de courbure (bowing) ont été détaillés et

expliqués. Un accord raisonnable est trouvé on comparant nos résultats avec I'expérimental.

Les mots clé: InSb ; GaSb; Semi-conducteur; FP-LMTO; Alliage; bowing.
Abstract

The aim of this work is to study the structural and electronic properties of InSb and GaSb and
their alloy InyGa;.x Sb using the Full Potentiel linear muffin-tin orbital (FP-LMTO) method
This study will build on the theory of density functional (DFT). The energy exchange and
correlation is described in the local density approximation (LDA). This study will build on the
theory of density functional (DFT). The energy exchange and correlation is described in the local
density approximation (LDA) using Perdew settings. We have calculated the network
parameters, the compressibility modulus, band structures. Using the approach of Zunger, the
microscopic  origins of bowing parameter have been detailed and explained.

A reasonable agreement is found from the comparison of our result and the experimental data.

Keywords : InSb ; GaSb; Semiconductors; FP-LMTO; Alloys; Bowing.
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