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Introduction générale :

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes : les isolants, les semi-conducteurs
et les conducteurs. Exceptionnellement les semi-conducteurs constituent une classe bien
définie avec des propriétés physiques et optiques particuliéres qui sont les sources d’intérét au
plan de la connaissance fondamentale et d’application. Ces deux facteurs indissociables font
I’importance de ces matériaux malgré le nombre limité d’éléments et de composés semi-
conducteurs. Connus pour leurs propriétés électroniques et optiques, les semi-conducteurs

interviennent dans tous les équipements électriques, électroniques et optiques [1].

L’étude des propriétés microscopiques d’un systeme physique nécessite la résolution de
I’équation de Schrédinger [2], équation fondamentale de la mécanique quantique. Dans notre
cas, lorsque le systéme étudié est composé d’un grand nombre d’atomes en interaction, la
résolution analytique de I’équation de Schrddinger devient impossible. Néanmoins certaines
méthodes de calcul numérique permettent d’acceder a une solution de cette équation
fondamentale (au prix de certaines approximations) et pour des systemes de plus en plus
grands. Les méthodes de calcul, dites ab-initio (ou de premiers principes) proposent de
résoudre I"équation de Schrodinger sans parametre ajustable. Théoriquement, seul le nombre
d’atomes et leur numéro atomique est nécessaire. Ces methodes de calcul peuvent se
regrouper en deux grandes familles. D’une part les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-
Hartree-Fock utilisées principalement par les chimistes, et d’autre part les méthodes basées
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT de plus utilisées par les physiciens [3].
Elles sont aussi un outil de choix pour I’étude de certains effets difficiles ou impossibles a
déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont
parfois pu remplacer des expériences tres couteuses ou méme irréalisables en laboratoire. La
puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de densité DFT et ses deux approximations de I’énergie d’échange et de corrélation :
I’approximation de la densité locale LDA et I’approximation du gradient généralisé GGA. La
DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg et Kohn (1964) qui repose sur la considération

que I’énergie totale d’un systeme est une fonctionnelle de la densité électronique.

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LAPW est I’une des plus précises, actuellement
pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT [4]. Nous utilisons le code WIEN2K dont lequel la méthode

FP-LAPW est implémentée. Le nombre d’utilisateurs de ce code a I’échelle mondiale ne cesse




d’augmenter grace aux différentes approximations quantiques qui sont introduite au fur et a

mesure dans le code. Cette méthode est tres utilisée pour simuler les propriétés structurales,

électroniques et optiques.

Ce mémoire a pour but de contribuer a la détermination des propriétés structurales,
électroniques et élastiques des semi-conducteurs 11-1V-V, tel que cadmium (Il),tin(IV)

arsenide(V,) (CdSnAs,), c’est la famille des chalcopyrite.

La présentation de ces travaux va s’articuler autour de plusieurs chapitres. Le premier

chapitre on présente de maniere générale les matériaux de la famille des chalcopyrites.

Dans le second chapitre, décrit les différentes méthodes de calcul. Un rappel de principe
de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) ainsi que le principe de I’approximation de
gradient généralisé GGA et I’approximation de la densité local (LDA). Au troisieme chapitre
nous présentons le formalisme de la méthode des ondes planes augmentées linéarités
(LAPW). Dans un premier temps, on présente la méthode des ondes plane augmentées
(APW), puis ses détails caractéristiques, Le quatrieme chapitre est réservé a la présentation
des résultats obtenus avec une discussion des propriétés structurales telles que (le parametre
de réseau), électroniques telles que (structure des bandes et densité d’états électronique) et

élastiques telles que (les constantes élastiques) des semi-conducteurs ternaires.

Finalement, une conclusion générale et quelques perspectives sont présentées dans la

derniere partie de cette thése.
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Chapitre | Les chalcopyrites

1.1. Introduction :

Ces derniéres années, plusieurs recherches sont orientées vers I’utilisation des matériaux
ternaires du groupe I1-1V-V; qui se cristallise dans la structure chalcopyrite.

Ces composés ont attiré I'attention des physiciens en raison de leurs larges applications
technologiques (les cellules solaires, diodes électroluminescentes, détecteurs).

Actuellement des recherches ont été effectuées dans plusieurs domaines d'application, tel que
la technologie des semi-conducteurs : domaine de l'optique non linéaire, et les applications
optiques de conversion de fréquence dans le domaine des lasers.

1.2. Structure des matériaux chalcopyrites:

Les semi conducteurs ternaires de type Chalcopyrite (II-IV- V;) se cristallisent dans le

systéme cristallin tétragonal, a groupe d'espace 142d . lls sont constitues de trois éléments :
un métal de transition (le cuivre, cadmium..,) et un élément de la troisiéme colonne tel que
étain ou le galium.... et d’un chalcogéne, arsenic ou soufre....

Dans les cristaux chalcopyrites les plus idéal, le rapport ¢ / a est approximativement égal a
2. Pour une structure idéale chalcopyrite ¢ =2a.

1.3. Les chalcopyrites dans I’optique non linéaire et présentation des matériaux étudiés :
1.3.1. Les chalcopyrites et I’optique non linéaire :

Ce paragraphe mis a part, tout ce chapitre montre qu’une voie purement théorique mene
naturellement & I’optique non-linéaire. Evidemment, la valeur de cette étude serait bien mince
si I’on ne disposait d’aucun moyen expérimental qui atteindrait ce régime. Ceci n’est pas le
cas, depuis I’invention du laser. La premiére émission laser, au moyen d’un cristal de rubis,
est due a Théodore Maiman, en1960. Trésvite, I’amélioration des procédés permit d’obtenir
des lasers variés (en taille, en matériau, etc.) et des applications industrielles (le percage
dés1965, le code barre en1974, etc.).

Au début de 1969, la premiére interaction non linéaire mettant en jeu un cristal a structure
chalcopyrite était réalisée par Goryunova et ses collaborteurs [1]. Ils ont observé la génération
de second harmonique par réflexion sur plusieurs composés ternaires. Mais les rayonnements
du laser a rubis utilisé et de son harmonique étant tres fortement absorbées par les semi-
conducteurs qu’ils étudiérent. Les résultats de leurs mesures ne donnérent donc pas de
renseignements utiles dans les plages de transparence.

Ce ne fut qu’apres la démonstration expérimentale des possibilités de réaliser des interactions
paramétriques a I’accord de phase que I’intérét envers cette famille fut réellement éveillé. La
possibilité de realiser un accord de phase sur ces cristaux fut démontrée presque
simultanément au cours de I’année 1970-1971 dans trois laboratoires sur trois cristaux
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différents : AgGasS; [2] a Bagneux (France), ZnGeP; [3] a Holmdel (U.S.A.) et CdGeAs; [4]
a I’Université de Stanford (U.S.A.).

Au cours de I’'année 1971-1972, Boyd et ses collaborateurs [5,6,7,8] menérent une étude
approfondie des propriétés linéaires et non linéaires optiques de plus de dix cristaux a
structure chalcopyrite. Ces travaux aboutirent a une bonne connaissance des plages d’accord
de phasel des principaux composes de la famille.

La premiere théorie des constants diélectriques linéaires et des susceptibilités du deuxieme
ordre des composeés ternaires était proposee par Chemla [9,10], ainsi qu’une explication de la
formule générale des chalcopyrites 11-1V-V; [10].

Enfin, au cours de 1972, des mélanges de fréquences discrétes et continliment accordables sur
des plages étendues de fréquences on été réalisés. La conversion paramétrique la plus élevee
jamais observée dans I’infrarouge moyen a été obtenue sur un cristal a structure chalcopyrite
[11]. Une théorie des processus du deuxieme ordre qui explique les caractéristiques
particuliéres des composés I-111-V1,, faisant intervenir un métal noble a été proposé par
Levin [12]. Des calculs précis des susceptibilités du deuxieme ordre des composés I1-1V-V,
basés sur les orbitales moléculaires des liaisons diatomiques et I’évaluation des valeurs
moyennes des multipdles dans I’états de base ont été élaborés par Scholl et Tang [13].

A titre d’exemple intéressons nous aux caractéristiques et applications du biséléiure de
gallium et d’argent AgGaSe;,. Ce cristal est, peut étre, le plus intéressant de tous les composés
connus en ce qui concerne les mélanges de fréquences dans I’infrarouge moyen. Ces pertes
résiduelles sont tres faibles et la plage de transparence est tres étendue [14]. Le coefficient
non linéaire de ce dernier a été mesuré relativement a celui de I’arséniure de gallium, mais
aussi de maniére absolue par mesure directe dans I’efficacité de conversion de la géenération
d’harmonique du rayonnement d’un laser a gaz carbonique a excitation transverse.

Pour les détails de I’étude expérimentale voir référence [15]. Depuis quelques années,
pourtant, des percées scientifiques majeures ont permis de relancer le principe relativement
ancien d’une technologie susceptible de passer outre ces difficultés et de répondre au besoin
croissant en sources laser largement modulables : les « oscillateurs paramétriques optiques »
(OPO).

La lumiére qui en est issue présente en effet toutes les caractéristiques de la lumiere laser,
avec I’avantage notable que I’on peut ajuster les fréquences émises a volonté, et en atteindre
d’autres inaccessibles avec les diodes.

Les propriétés optiques des OPO en font des outils remarquables pour la détection des
polluants atmosphériques et autres gaz a effet de serre. Comme tous les éléments chimiques,
en effet, ces derniers absorbent la lumiére a des longueurs d’onde précises. L’oxyde d’azote
absorbe par exemple a 4.453 micrométres, et le radical hydroxyle absorbe & 0.282
micrométre. Jusqu’alors, il était extrémement difficile, voir impossible, de fabriquer un laser
capable d’émettre exactement a ces longueurs d’onde.
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Un OPO rend possible cette gageure. Les chalcopyrites sont de trés bon candidat pour
I’utilisation dans de tel OPO, mais avant, d’entamer I’étude des propriétés de I’optique non
linéaire, il est primordiale de présenté la structure des composés étudies, ainsi en pourra avoir
une idée précise sur eux.

1.3.2. Les structures a environnement tétraédrique :

Les composés de structure de type chalcopyrite (I-11-V1,) et (I-1V-V;) font toujours I’objet de
nombreux travaux. Ils constituent une extension naturelle des composés de structure Zinc
Blende (11-V1) et (111-V) dont ils découlent cristallographiquement.

Ces matériaux de structure a empilement tétraédrique peuvent étre considérés comme des
dérivés polycationiques d’un composé monoatomique de la quatriéme colonne du tableau
périodique de Mendeleiev. La substitution cationique des composés (11-VI) et(l111V) donne
lieu a des familles de composés qui possédent de nouveau une méme structure tétraédrique: la
structure chalcopyrite.

En outre de ces deux familles (I-11-V1,) et (I-IV-V3) , il existe d’autres familles récemment
étudiées par plusieurs chercheurs. Citons juste quelques exemples : les alliages ternaires
ordonnés 11-1V dits chalcopyrites de type (I11-111-V3) théoriquement et expérimentalement
analysés par Zunger et sesco-auteurs [16,17].Ainsi que les alliages ternaires ordonnés I11-V
només chalcopyrites de type (111,-V-V) et (VI,-11-11) étudiés aussi par Zunger [16] et Tenget
al. [18].

1.3.2.1 Les chalcopyrites de type 1H1-111-V; et 111,-V-V :

Généralement, un composé ternaire ABX, ou A'"';, BY XV | composé de mélange entre deux
structures Zinc-Blende introduit un changement de groupe de symétrie du (F43m) au
(142d) caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux,
le parameétre de maille ¢ devrait étre le double du parametre a, or les chalcopyrites présentent,
de par I’alternance des cations, des modifications structurales qui sont : un déplacement
anionique u et une compression quadratique c/a. Le parameétre u n’influe que sur les distances
entre premier voisin (d,, et d;, ). De plus, en raison des différences de rayon entre les deux
cations, le réseau est distordu avec une hauteur de cellule unie Iégerement inférieure au
double de la base. Le cristal entier se trouve compressé le long de I’axe cristallographique c.
Cette compression quadratique est caractérisée par T, tel que :

u:l_i_d/ix _déx
4 a’

(1.1)
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r=2-%<o (1.2)
a

Pour un chalcopyrite idéal, c’est a dire ¢ = 2a, on a T = 0 et u = 1/4. L’écart par rapport a
I’idéalité est due a la différence de la longueur de la liaison atomique entre I’A-X et la B-X, ce

qui revient a dire qu’il existe une différence entre les polyédres AX, et BX, . Les deux atomes

A et B sont coordonnées par un tétraédre d’atomes X. Les deux distances les plus importantes
d,, et dg, sont liées a la longueur de cellule et I’atome X par sa position interne libre par la

relation :

2 2 2 2 2
0 J“T o d Hij L dalc 13

1.3.2.2 Les chalcopyrites effectives (défet chalcopyrites)

Les semi-conducteurs de type 11-111,-V1,4 ont été synthétisés pour la premiére fois en 1950 par
Hahn [19]. Ces composés se forment dans le systéme des solutions solides A*’CY 1-B"', CV'5
Jlorsque le rapport des deux composés binaires est de un.

On peut classer ces composés comme des dérivés des composés binaires A"BY ' avec des
atomes de substitution dont les valences sont deux et trois. La structure peut en effet étre
déduite par substitution successive dans la structure ZnS blende.

En doublant la structure sphalérite et en remplacant deux atomes A" par A' et A", on obtient
la structure chalcopyrite. A partir de cette cellule, si on remplace quatre atomes A' par deux
A", on obtient la maille A"B"', CV', . De cette facon, elle différe de celle de la chalcopyrite
par la présence de deux sites métalliques vacants [20].

Selon Hahn, la structure thologallate, avec des atomes métalliques en coordinence
tétraédrique, apparait seulement lorsqu’il existe un anion ayant un important effet de
polarisation sur ces atomes. L’ordre des cations et des lacunes induit un rapport c/a supérieur
aun, jusqu’a c/a = 2 pour le CdAl,Se,.

Les lacunes des tétraedres, qui sont relativement petites, sont déformées pour les séléniures.
L’existence de I 4 (D11 2d) (par rapport a I 42m) avec ordre, s’explique par une
distribution plus réguliere des électrons entre différents plans du réseau, donnant ainsi un
caractére plus proche de celui du ZnS blende. Cette structure sec aractérise par ces trois
positions libres internes x, y et z
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Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I1.1.Introduction :

Depuis I’avénement de la mécanique quantique, la description d’un systéme de particules en
interactions (ou probléme a N corps) a fait I’objet d’incessantes recherches, qui sont d’une
importance extréme lorsque I’on veut décrire le plus fidelement la structure électronique d’un

solide. Le probléme a N corps n’admettant pas de solution analytique,
Plusieurs méthodes ont été proposees afin de résoudre I’équation de Schrodinger.

Dans ce chapitre, nous allons développer les outils théoriques qui nous ont permis de mener
I’étude structurale, électronique et élastique des semi-conducteurs, nous commengons par
décrire brievement I’approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de Hartree et de
Hartree-Fock, par la suite nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité qui est
basé principalement sur les théorémes d’Hohenberg et Kohn (1964) et I’approche de Kohn et
Sham (1965). Nous expliqguons comment le potentiel d’échange-corrélation peut étre traité a

travers différentes approximations (LDA, GGA).
I1.2. L’équation de Schrodinger :

La description quantique non-relativiste d'un systéme moléculaire ou cristallin est basée sur
I'équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la
présentation de I'équation de Schrddinger exacte (équation a plusieurs corps) qui sera
simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniére a ce qu'elle puisse étre
résolue. Le traitement de ce probleme a plusieurs corps en mecanique consiste a rechercher

les solutions de I'équation de Schrddinger suivante :
HTT({ﬁI}{F-}t)Zlg\P({ﬁl}{F-}t) (||1)
Dans laquelle :

-H. représente I'operateur Hamiltonien total & plusieurs corps .

- la fonction d'onde T({ﬁl} , {F.} ,t)est une fonction de toutes les coordonnées

nucléaire et électronique et du temps ;

- {ﬁ }et{* } représentent les jeux de coordonnées nucléaire et électronique respectivement.
| i

r
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Pour simplifier la notation, la coordonnée de spin n'a pas été introduite. Neanmoins, il

convient de noter que la fonction d'onde\P({—R’l},{Fi},t) dépend aussi des degrés de liberté
des spins électroniques.

Dans le cas des processus stationnaires, I'équation de Schrodinger indépendante du temps se

simplifie selon :
HTT({ﬁI}’{Fi}): ET({ﬁI}’{F-}) (“'2)
OU E représente I'énergie du systéme décrit par ‘P({ﬁl} , {F.})

Dans cette équation, I’opérateur hamiltonien totaI,H ; » assocCié a un systeme possédant

plusieurs particules en interaction (N noyaux + M électrons) est la somme de I’opérateur

energie cinétique total T . et de I'opérateur decrivant I’ensemble des interactions

coulombiennes \/  :
HT :TT +VT (11.3)

L’opérateur hamiltonien non-relativiste total (traitement non-relativiste de I’énergie cinétique)

peut ainsi s’exprimer plus précisément selon I’équation :

Hr =T o +tT etV netV e tV 1 (11.4)

Dans laquelle les termes, Vn—e, Ve—e et Vn—ncorrespondent respectivement aux termes

suivants, exprimés en unités S.1 :

- énergie cinétique des N noyaux de masse Mn :

2 VZ 1.5
T I "
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- énergie cinétique des M électrons de masse Me :
h < Vi (11.6)
=1 5 ' r: .
T e - 2 IZ m .

- interaction coulombienne attractive noyau-électron :

1 e’Z i
)y

Az gqi ‘Ri_rj‘

Vine= (11.7)

- interaction coulombienne répulsive électron-électron :

1 2
> e

872'5‘0 i ‘ri—rj‘

Ve (11.8)

- interaction coulombienne répulsive noyau-noyau :

_ 1 eZZiZ,-
872'50 iij‘Ri_RJ‘| (“9)

V n—n

Soit :

2 Vh omovE o1 7, 1 ‘70 1 _e’ziz;
o=ty Va HeVi 1 g ez 1 ez ¥ EEL (11.10)
27 My 27 Me 47[30"1‘Ri_rj‘ 87eqizi ri—rj‘ 87eqizi Ri—Rj‘

Pour un systéeme possédant N atomes et M électrons, le probléme a traiter est un probleme a

(N+M) particules en interaction coulombien. A titre d’exemple, un solide comporte

typiquement de I’ordre de ~ 10> électrons de valence qui sont mutuellement en interaction et

, . 24 ,- . ,
en déplacement dans le champ coulombien de ~10™ cceurs d’ions qui sont également en
interaction mutuelle. La complexité de ce probleme serait trop importante pour qu’il puisse
étre résolu sans aucune simplification supplémentaire. Les trois principaux niveaux de

simplification généralement utilisés sont :




Chapitre II la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

1- L approximation de Born-Oppenheimer (premier niveau d’approximation) ;

2- L’approximation Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la

Densité (deuxieme niveau d’approximation).

3- Les approximations inhérentes a la résolution des équations (troisieme niveau

d’approximation).
I1.3. L approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique :

L approximation de Born-Oppenheimer [1], offrant la possibilité de traiter séparément les
électrons et les noyaux d’un systeme réel dans les calculs ab-initio, s’appuie sur I’importante
différence de masse entre les électrons et les noyaux. Le rapport de la masse de I’électron sur

la masse du ceeur de I’ion, me/Mn, est en effet toujours inférieur a 5. 10~ et est ordinairement

inférieur 210~ (pour des atomes plus lourds que le calcium). Cette observation implique que
les noyaux sont caractérisés par des mouvements beaucoup plus lents que les déplacements
concernant les électrons du systéme. La différence importante de masse entre ces deux
catégories de particules impose de ce fait que la relaxation électronique soit instantanee
relativement aux mouvements nucléaires. En d’autres termes, cela signifie que I’échelle de
temps associée aux excitations eélectroniques, est usuellement plus petite que celle
caractérisant les ions. Par conséquent, la configuration électronique peut étre considérée
comme étant totalement relaxée dans son état fondamental a chaque position que les ions
prennent durant leur mouvement. Cette observation offre la possibilité de découpler les
mouvements nucléaires et électroniques de sorte que I’on peut envisager la séparation des
variables électroniques et nucléaires. La fonction d’onde totale du systéme peut, dans ce cas,
étre écrite comme le produit d’une fonction d’onde décrivant les noyaux, ®(R), et d’une autre

fonction d’onde décrivant les électrons et ne dépendant que de facon paramétrique des

positions ioniques,YR(r):

(11.12)

Ou R= {E}} est le jeu de toutes les coordonnées nucléaires et r = {F,} est la méme quantité

pour tous les électrons contenus dans le systeme.
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Dans cette approximation, la résolution de I’équation de Schrédinger revient a calculer les
énergies électroniques pour des positions nucléaires fixées : les noyaux sont [1a prives de leur
statut dynamique (14 et sont réduit sa une charge positive qui est devenue [Ja externe []a au
nuage électronique. Le probléeme a (N+M) corps a été simplifie dans la mesure ou les seules
particules a considérer sont désormais les M électrons charges negativement et se deplacant
dans le potentiel maintenant externe des noyaux. Dans le cadre de cette approximation, on

peut alors considérer que les électrons peuvent étre traits de fagon adiabatique. Le traitement

adiabatique consiste a négliger les termes couples (i ;tj) non-adiabatiques (interaction
électron-phonon) qui proviennent de I’operateur cinétique des noyaux agissant sur la fonction

d’onde électronique ¥, (F) , Les conséquences de cette double simplification peuvent étre

mesurées en evaluant I’évolution des termes contenus dans I’hamiltonien total du systeme et

le nouvel hamiltonien issu de I’approximation de Born-Oppenheimer :

. _ _ A~ ste
He=T eV netV oo W 10 =V e =C ™) (11.12)
Soit :
2 2 2 2 27 7
HT:_h_zvri_ 1 Z e°Zi n 1 Z e n 1 zeZIZJ:Cste (”.13)
27 M. 47T€oili‘Ri—rj| 87 egizi I‘i—rj| 87 eqi=i Ri_Rj|

Le terme d’énergie cinétique nucléaire, indépendant des électrons, s’annule (T =0) et la

Corrélation dans I’énergie potentielle attractive électron-noyau est éliminée tandis que le
terme d’énergie potentielle de répulsion noyau-noyau devient une constante évaluée
simplement pour une géometrie déterminée. Les parties non constantes de I’hamiltonien
issues de cette approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique sont ainsi I’énergie
cinétique du gaz d’électrons, I’énergie potentielle due aux interactions électron-électron et
I’énergie potentielle des électrons dans le potentiel désormais externe des noyaux.

L’hamiltonien n’est de ce fait constitué que par des contributions de type électronique (mono-
electroniqueT _,\/ ., et bi électronique \/ __ ). En dehors du nombre d’électrons propres au
systéme, ces parties peuvent étre considérées comme étant universelles. L’information
spécifique au systéeme — nature des noyaux et des positions atomiques — est contenue

entierement dans \/ _o\/ . Dans la majeure partie des systémes, cette approximation
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correspond a une simplification raisonnable étant donné que les termes négligés sont de

I’ordre du rapport entre la masse électronique effective et la masse ionique ./ M . et sont

par conséquent inférieurs a 10™. Cet ordre de grandeur est plus faible que les erreurs
commises généralement a partir des autres approximations utilisées pour résoudre I’équation

de Schrodinger.

Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique permet de réduire de
facon significative le degré de complexité inhérent a la résolution de I’équation de
Schrédinger,« I’équation électronique » restant a résoudre demeure un probléeme a plusieurs
corps. La nouvelle fonction d’onde totale du systeme dépend des coordonnées de tous les
électrons et ne peut pas étre decouplée en contributions a une seule particule en raison de leur
interaction mutuelle de sorte que le probleme est beaucoup trop complexe pour étre résolu
dans des calculs utilisant les ressources informatiques actuelles. En raison de cette difficulté,
des approximations supplémentaires sont requises pour réaliser de facon effective la

résolution de I’équation de Schrédinger pour les matériaux reels

I1.4. Approximation des électrons indépendants :

11.4.1. Approximation de Hartree (1928) :

Le choix de fonctions d'onde le plus trivial consiste a choisir des fonctions d'onde d'essai sous

la forme du produit de fonctions d'ondes spatiales individuelles orthonorméesgpi en

négligeant le spin des électrons ainsi que le principe d'exclusion de Pauli:

\PH(Fl’FZ """""" I_;n):¢(F1)¢(r2)“"¢(rn):H¢N(FN) (”14)

Les ( sont alors des solutions de I'équation effective mono électronique en utilisant les
1

unités atomiques. On a alors :
(3774 (D4 (D))o () = e (1) (11.15)

Avec :
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n(r)

|r—rj|

vH<r)¢K(r>={I§\¢ﬂ<ﬁ')2|Fff|d3ﬁ-}coK(r>:£I dsﬁ']coK(ﬂ (11.16)

-

ouy/ Z(F)est le potentiel d'interaction noyaux-noyaux et\/ H(r) est le potentiel de Hartree

qui est aussi le potentiel coulombien classique moyen de la distribution électronique. On note
que ce terme contient un terme erroné d'auto interaction électron-électron2. Une fois les
fonctions d'onde déterminées par processus auto cohérent, la densité électronique de I'état

fondamental est donnée par :

p(F)=X 0 Joc (7 (Il
17)

et I'énergie par :

E=>&—E, +E, (11.18)

Ou E, est I'énergie du potentiel d'interaction noyaux-noyaux et E,, est I'énergie de Hartree et

ou la somme sur les &; porte sur les N états de plus basse énergie

E, %ZH@(F)\Z\%(?)\Z T =2 — 2 —drd°r; (11.19)
(] j

Que l'on doit retrancher a la somme des &; car dans cette somme l'interaction électron-

électron est comptée deux fois. Le handicap important de cette formulation est le fait que les
fonctions d’ondes ne sont pas antisymétriques et, ainsi, le principe d’exclusion de Fermi n’est
pas satisfait. Une fonction d’onde qui vérifie I’antisymétrie doit changer de signe en

intervertissant la position de deux électrons (k et j dans I'exemple suivant) :

W(ﬁ_:r’za ------ !ﬂ!"'lﬁ""'ﬁ):_W(ﬁ!El ----- ;I_F;(a---!rjv"'r;) (”20)

11.4.2. Approximation de Hartree- Fock :

L’approximation Hartree [2] est basée sur I’hypothese d’électrons libres ce qui revient a ne

pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux
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conséquences importantes :- La répulsion coulombienne totale Ve-e du systeme électronique
est surestimée.- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde
conséquence étant plus grave que la premiére. Pour corriger ce défaut, Fock [3]a proposé le
principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde electronique s’écrit sous la forme d’un
déterminant de Slater[4] composé de spin orbital mono-électronique qui respecte

I’antisymeétrie de la fonction d’onde :

(01(r1) ¢2(r1) - §0n(r1)
WHF(rl’l’z, ..... ,rn):ﬁ:(pl(.z) (02(.2) 121)
am) - - o)

1 —
OuWeSt la constante de normalisation
Il est a noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour

traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides
I1.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité :

Le concept fondamental de la DFT est que I’énergie d’un systéeme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Thomas [5] et Fermi [6] en 1927. L’utilisation de la densité électronique comme
variable fondamentale pour décrire les propriétés du systeme a toujours existé depuis les
premiéres approches de la structure électronique de la matiére mais n’a obtenu de preuve que
par la démonstration des deux théorémes de Kohn et Sham [7] [8]. Il est, en effet, attractif
d’utiliser la densité électronique car elle ne dépend que des 3 coordonnées spatiales ou a la
limite de 6 coordonnées si I’on considére deux populations de spins (1 |) pour décrire les
systemes magnétiques. En revanche, si I’on s’en tient a la description d’un systéeme avec une
fonction d’onde a plusieurs électrons (N électrons) celle-ci dépendrait de 3N variables pour un
systéme sans spin et de 4N variables pour un systétme magnétique, tache impraticable au

niveau actuel de connaissances.

Développée en deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [7], la DFT

consiste en la réduction du probleme a plusieurs corps en un probleme a un seul corps dans un
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champ effectif prenant en compte toutes les interactions et fournit une base théorique
principale pour le calcul de structure de bande électronique. Son idée fondamentale est que les
propriétés exactes de I’état fondamental d’un systeme fermé a N corps (électrons autour des
noyaux) sont des fonctionnelles de la seule densité électronique. Bien qu’elle donne la preuve
d’existence d’un lien biunivoque entre la densité et I’état fondamental (énergie) du systeme, la
DFT ne donne aucune information sur la forme explicite de ce lien. La théorie est donc exacte
dans sa formulation mais c’est sa mise en ceuvre qui nécessite des approximations. Nous
allons voir dans la suite de cette section qu’établir les relations entre la densité et I’énergie
n’est pas une tache aisée etant donné que la fonctionnelle de I’énergie totale n’est pas connue
pour sa partie “ multi corps ”. En fait, tout ce que la communauteé scientifique tente de faire de
puis quelques décennies c'est de proposer et de tester des fonctionnelles afin de les éprouver
en confrontant les résultats qu'elles donnent avec des propriétés physiques observées

expérimentalement.
11.5.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn :

La solution de I’équation (2) consiste a trouver une fonction & 3N variables (ou N représente
le nombre d’électrons du systéeme ramené au nombre d’électrons contenus dans la maille

élémentaire pour un systeme cristallin).

Dans le formalisme de la DFT, I’utilisation de la densité de charge comme fonction principale
permet de reformuler le probléme de la résolution de I’équation de Schrédinger électronique
dans un langage de type champ moyen classique (Hartree) qui conduit néanmoins en principe
a la solution exacte pour I’état fondamental. Elle fournit une simplification conceptuelle
considérable de ce probleme étant donné qu’elle réduit le nombre de degrés de liberté de
3Naux degrés de liberté d'une fonction scalaire dans I'espace a trois dimensions, c'est-a-dire
3.La densité de charge de I'état fondamental est une fonction a une variable liée a la fonction

d'onde par la relation suivante :

. 2
p(F)=N[dr..dr |y (h, .15 (11.22)
Cette formulation de I’équation de Schrédinger basée sur la densité électroniquep(f) est la

consequence des deux théoremes de Hohenberg et Kohn [7] présentés ci-apres.

a- Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :
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Si on considere un gaz d’électrons, le potentiel externe agissant sur ces particules détermine
I’état fondamental de ce systéeme et la densité de charge correspondante. Ainsi, toutes les
quantités physiques concernant cet état (comme par exemple I’énergie totale du systeme) sont
des fonctionnelles du potentiel externe. Comme cela a été démontré initialement par

Hohenberg et Kohn [7], en raison de la correspondance biunivoque existant entre le potentiel

externeV

o €t 12 densité électronique de I’état fondamental p(F) (c’est-a-dire: p(F) <>V,
permettant d’exprimer le premier comme une fonctionnelle de la deuxieme),L’énergie totale

du systeme a I’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la

densité électronique, soit: E =E[p(F)].

En d’autres termes, le but de la DFT n’est pas d’obtenir une bonne approximation sur la
fonction d’onde de I’état fondamental du systeme, mais plutdt d’exprimer I’énergie du
systeme comme une fonctionnelle de la densité, sans se préoccuper de la fonction d’onde. Le
fait de démontrer que toutes les observables d’un systeme a plusieurs électrons sont

fonctionnelles uniques de la densité électronique est a la base de la théorie de la fonctionnelle

de la densité. Un exemple du potentiel externe V,

ext

est le potentiel V, _,

Celui-ci s’écrit comme la somme de potentiels a un corps, représentant I’interaction d’un
électron avec le réseau cristallin. La conséquence de ce théoreme est que I’énergie de I’état

fondamental peut maintenant s’écrire comme une fonctionnelle de la densité.

E[p(F)]=(w|T.+V,. +V. |w) (11.23)

La densite exacte de I’état fondamental peut étre obtenue par minimisation de E [p(F)]

E, =minE| p(F) | (11.24)

Ce resultat constitue le premier théoreme de Hohenberg et Kohn [7]. Ce théoreme est a la
base de la DFT et explique I’appellation donnée a cette théorie. A la différence de la méthode
Hartree-Fock dans laquelle I’énergie totale du systeme est une fonctionnelle de la fonction
d’onde, I’énergie totale du systeme a I’état fondamental est définie dans le formalisme de la

DFT comme une fonctionnelle de la densité électronique de I'état fondamental. Une




Chapitre II la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

conséquence immédiate de ce théoréeme est que la densité électronique détermine de fagon
unique I’opérateur hamiltonien. Cela signifie que I'namiltonien est spécifié par le potentiel
externe et le nombre total d'électrons, N, qui peut étre calculé a partir de la densité
électronique simplement en intégrant sur tout I'espace. Ainsi en principe, en connaissant la
densité de charge, I'operateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les

propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculées : la valeur attendue de I'état
fondamental de toute observable Oest une fonctionnelle unique de la densité électronique

exacte & I'état fondamental :0=0O[p(¥)]. De ce fait, contrairement & la méthode Hartree-

Fock, la connaissance initiale de la fonction d’onde du systéme n’est en principe pas
nécessaire pour évaluer ses propriétés physiques ou chimiques. Dans le formalisme de la

DFT, les propriétés d’un systeme sont parfaitement determinées par la connaissance de p(f)

dans la mesure ou la relation entre la propriété considérée et la densité de charge a été établie :

p(F)=H = |w[p(7)])=O[p(F)]=(w[p(F)]|O|w[p(F)])  (11.25)

Ce premier théoreme de Hohenberg et Kohn peut étre étendu aux systemes a polarisation de
spin : I’énergie totale du systeme ainsi que toutes les autres propriétés de I’état fondamental

sont des fonctionnelles a la fois de la densité de spin up (1) et de la densité de spin down (]):

E=E|[p(F).p (T)] (11.26)

La démonstration du fait que I’énergie totale d’un systeme a I’état fondamental soit une

fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg et Kohn d’exprimer cette

fonctionnelle E[p(F)]dans un potentiel externe donné V,, (F) selon I’expression :
El:p(l_;)]: I:HK I:p(l?):l_'__“vext(?)p(l?)dl? (“27)

La partie de la fonctionnelle énergie qui n’est pas liee au potentiel externe, F,, [p(F)J est la

fonctionnel universelle de Hohenberg et Kohn

I:HK I:p(r:):l - <l//|Te +Ve—e |W> (”28)
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b- Deuxiéme theoréme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn [7] est un principe variationnel analogue a

celui proposé dans I’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde

OE |w
[L = Oj mais appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique :

oy

PE [ p ()]

op (1)

_0 (11.29)

Po(r)

OU p,(F) est la densité électronique exacte de I’état fondamental du systéme. Ce deuxiéme

théoréme peut étre énoncé comme suit :

Il existe une fonctionnelle universelle E[p(F)] exprimant I’énergie en fonction de la densité

électroniquep(f) , valide pour tout potentiel externeV,. . Pour un potentiel V,, et un nombre

ext * ext

d’électrons N donnes, I’énergie de I’état fondamental du systeme est la valeur qui minimise

Cette fonctionnelle, et la densité p(F) qui lui est associée correspond a la densité exacte

py () de I’état fondamental.

Selon les deux théoremes de Hohenberg et Kohn, la résolution de I’équation de Schrodinger

consiste a rechercher la minimisation deE[p(F)], sachant que les densités par rapport

auxquelles on minimise doivent vérifier la contrainte de conservation du nombre total de

particules.
[pP(F)F =Nen(r—>w)=0 (11.30)

Ce probleme peut étre résolu en faisant appel aux multiplicateurs de Lagrange :

G[p(F)|=[p(F)—N (11.32)
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La contrainte devient dans ce cas :G[p(F)]:Oet si I’on introduit une fonction auxiliaire

A[p(F)] telle que :

Alp(F)]=E[p(F)]-uG[p(F)]

Ou u estun multiplicateur de Lagrange, le probleme a résoudre devient :

A[p(F)]={ oAle(r) | op(F)dF =0

op (1)

Soit :
o{E[p(F)]—u[[p(r)dr—N ]} =0

Il faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[ p(F)] :

oA[p(F)] o {E[p(F)]—u[[p(F)dr—N ]}

op(r) op(r)

::aE[p(?)]_nu o [Ip(f)d?]

op(F) op(F)
_GE[p(F)]
T ep(r)

:>8A[p(FX}:I[aE[p(F)]—;{Fp(f)dfzzo

op(T)

<C>E§g%%%%216p(f)df:i[yﬁp(?)df
CE[p(F) ] __
D=7 € T

(11.32)

(11.33)

(11.34)

(11.35)

(11.36)

(11.37)

(11.38)

(11 .39)

(11.40)
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Il reste & calculer la dérivee fonctionnelle de E[p(F)] , Cette dérivée fonctionnelle s’exprime

de la maniére suivante :

ELeO]_y, (r)+ L o) (11.41)

op (1) op (1)
On obtient donc :
_E[e(M] (. Fup()]
H = ap('__.) _Vext( ) ap(l;») (“42)

Dans laquelle la quantité représente le potentiel chimique électronique du systeme, qui sera
ajusté jusqu’a ce que la condition soit satisfaite. Cette équation, de type Euler-Lagrange,

constitue I’équation fondamentale du formalisme DFT. Elle montre que le potentiel externe
V. (F) est uniquement déterminé par la densité de I’état fondamental (ou par n’importe
laguelle d’entre elles, si I’état fondamental est dégénére).

En résumé, dans le cadre de la DFT, la recherche de I’état fondamental revient a priori a

minimiser la fonctionnelle de la densité sous la contrainte. L’analyse menée dans cette section
a permis de souligner le fait que la connaissance de la fonctionnelle F,, [p(F)] suffirait a
déterminer I’énergie totale du systéeme ainsi que ses propriétés a I’état fondamental.
Cependant, la forme de cette fonctionnelle demeure inconnue a I’heure actuelle de facon
exacte.

Il est par conséquent nécessaire de recourir & des approximations qui correspondent aux

équations de Kohn-Sham [8] établies dans I’objectif de fournir les fondements necessaires

pour exploiter de facon effective les théorémes de Hohenberg et Kohn [7]

11.5.2. Les équations de Kohn-Sham :
Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg-Kohn ne nous dit pas comment construire

Iapplicationp(r) -y [p], qui permet de déterminer la fonctionnelle F, [p]et reste donc

d’un intérét limité. Aprés une quarantaine d’année d’effort, c’est finalement I’approche de
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Kohn et Sham [8] qui s’est imposé, car le seul terme qu’elle laisse indéterminé est le plus petit

de I’énergie totale c’est le terme d’échange—corrélation; elle comporte deux étapes:

Premierement :

Tle(r)]=Ts[o(r)]+(T[p(r)])-Ts [p(r)] (11.43)

Ou Ty [p(r)] est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction .On ne connait pas

I’expression de T en fonction de p(r), on sait en revanche la calculer en réintroduisant une

description orbitale .

2

T Le(n)] =X farw: (0] -5

}m(r) (11.44)

Deuxiémement :

Ve [P(r)]=Eu [p(r)]+(Vee [P (r) ] En [p(r)]) (11.45)

E, [p(r)] est I’énergie coulombienne d’interaction électron-électron, ou encore I’énergie de

Hartree qui s’écrit :

£ [p(r)] =3 farar 24021 (11.46)

r—r

Finalement, F,, [p(r)] se sépare en trois parties :
Fuc Lo (N)]=Ts [p(r) ]+ B Lo (1) ]+ Bxe Lo ()] (11.47)

Ou on définit le terme d’échange et de corrélation

Ere [p(N]= (M [p(N]-Ea[p( ]+ {T[p(N]-T.[p(r)]}  (11.48)
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E,. [p(r)] Comprend la correction a I’énergie cinétiqgue pour un gaz d’électrons en

interaction et la correction a I’énergie de Hartree dans I’interaction électron-électron.

Donc la fonctionnelle de la densité s’écrit comme

E[p(r)]=Ts [p(r)]+%_fdrdr'%+.[drv(r)p(r)+ Exc[P(r)] (”49)
Le terme J'drv(r)p(r) représente I’interaction noyaux-électrons

En appliquant le principe varationnel a cette fonctionnelle on trouve :

Ele(r)]_oT[p(r)] +.[|p(rl)-|0|r+v(r)+aEXC Lp(r)] (11.50)

op(r)  op(r) op(r)

La détermination de I’état fondamentale du systeme revient alors a résoudre un ensemble

d’équations appelées équations de Kohn —Sham.

[__H/( )+ Idr p(r) B [o(r )]}wi(r)=8iwi(r) (11.51)

1" ap(r)

Ere[Plr)] ()] _ r), encore
L0y, ()

appelé potentiel d’échange-corrélation. On peut encore réécrire ces équations sous la forme:

Ces équations différent des équations de Hartree par le terme

SV (1) () = i (1) (11.52)

2

Avec

Va ()= (1) Jar £ p(r )|+vxc(r) (1153)

Et

p(r)=>lw (r)f (1154)
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L’energie de I’état fondamental est, donc donné par:

E=>" ,_”p()—p(rdrdr_jvxc( Hp(r)dr+E,[p(r)] (11.55)

L’equation (1.33) peut étre vue comme une équation de Schrddinger a une particule ou le
potentiel externe a été remplacée par le potentiel effective défini en (1.34). Ces équations
doivent étre résolu de facon itérative et permettent d’établir une correspondance entre le
probléme a N électrons interagissant et évoluant dans un potentiel extérieur [ et le probléeme

fictif beaucoup plus simple de N électrons n’interagissant pas et évoluant dans un potentiel

effectif V,, (r)Par construction, la densité du systeme fictif est la méme que la densité
associee a I’état fondamental du probléme réel. D’un point de vue pratique on part d’un
potentiel effectif Vg, (r) on calcule les fonctions y; (r)en résolvant I’équation (1.33). on en
déduit la densité p(r) a partir de I’équation (1.35), puis un nouveau potentiel effectif a partir

de I’équation (1.34), qui est en général différente du potentiel d’entrée. Ce procéde est itéré

jusqu’a ce que I’auto cohérence soit atteinte (V. ne varie plus). En principe, si I’expression
exactes de E,.[p]était connue, la densité p(r)et I’énergie totale E serait exactes.
Malheureusement, comme il est impossible de donner une expression de E,. [p(r)} il est

indispensable de recourir a une approximation pour définir la fonctionnelle E,. [p(r)]

11.5.3. Fonctionnelle d’échange et corrélation

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour le quel on ne connait pas I’expression
exacte de I’énergie totale. la recherche d’approximation précise pour I’échange et corrélation
est toujours d’actualité et on ne présente ici que les fonctionnelles qui ont été utilisées dans le

cadre de cette these.

11.5.3.1. L’approximation de la densité Locale (LDA)

Afin d’obtenir une bonne approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation E, [p]

,Kohn et Sham proposait dés 1965 I’approximation de la densité local (LDA).dans cette
approximation ,on suppose que la densité électronique varie suffisamment lentement a

I’intérieur du systéme pour que I’on puisse écrire [9] :




Chapitre II la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

Exd® =[e.[p(r)]p(r)dr (11.56)

OuE,. est I’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz homogeéne d’électrons de
densité p(r) .En d’autres termes, on postule qu’autour de chaque point r, on peut remplacer le

systéme réel par un gaz homogeéne d’électrons de densité p(r).

Avec

eolp(r)]=cp(r)]+e[p(r)] (11.57)

Ou le terme d’échange, terme dit « d’échange de Dirac » et donné par :
1
_3(3e(r) ) 11.58
e[ ()] =2 2240 (1.58)

L’idée de base de la LDA est qu’il est possible d’estimer I’énergie d’échange-corrélation d’un
systeme inhomogene en utilisant, sur des portions infinitésimales, les résultats d’un gaz
homogene d’électrons de densité égale & la densité locale du systéme inhomogene. Cette
approximation est raisonnable pour des systemes faiblement inhomogénes, elle permet
d’obtenir dans de tres nombreux cas une bonne description des propriétés de I’etat
fondamental, cette observation doit néanmoins étre tempérée en plusieurs domaines. La LDA

donne, par exemple une tres mauvaise estimation du gap des isolants et semi-conducteur .

Il existe de nombreux travaux de para métrisation deg[p(r)] , par exemple ceux proposée par

Vosko et Wilk [10], ou encor de Perdew, Zunger [11] et de Teter et Pade [12]
11.5.3.2. Approximation de Gradient généralisé (GGA) :

La plupart des corrections apportées a la LDA sont nées de I’idée consistant a tenir compte
des variations locales de la densité p(r) a travers son gradient Vp(r), dans le but de prendre
en compte [I’inhomogénéité du systeme. L’énergie d’échange-corrélation dans
I’approximation du gradient géneralisé (GGA) est une fonctionnelle des densités de charges

locales et de leurs gradients s’écrivent de la forme générale suivante [13]

ESSA[p(r)jzjgxc (p(r),Vp(r))p(r)dr (11.59)
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Les différentes GGA qui existent différent I’une de I’autre par le choix de la fonctionnelle

£(p(r),Vp(r)) . Dans cette these, nous avons utilisé la forme de GGA proposé par Perdew

Burke et Enzerhoft [14].

La fonctionnelle d’échange corrélation reste la seule approximation liée a la DFT, mais

d’autre approximations sont nécessaires pour I’étude du systeme.
11.5.3.3. L’approximation d’Engel-vosko ( EV-GGA):

La lacune majeur dans les deux approximation(GGA et LDA) est I’estimation de la valeur du
gap énergétique, qui est essentiellement due au terme de corrélation qui est jugé trop simple,
et pour corriger cette lacune, Engel et vosko [15] ont montré que la GGA ne s’améliore pas
sur I’expansion du second ordre du gradient géenéralisé due la plupart du temps a I’annulation
des erreurs locales, d’ou la correction apportée au terme de corrélation, on mixons le second
ordre du gradient généralisé avec le terme exacte de corrélation de Hartree-Fock. Cette
nouvelle forme dite: (EV-GGA)[15] s’avéré meilleur pour le calcul du gap, mais
malheureusement elle demeure pauvre si on s’intéresse aux calculs de I’énergie fondamental

en fonction des parametres structurales.

11.5.3.4. L’approximation de modified Becke-Johnson (mBJ) :

La structure électronique des solides périodiques peut étre calculée en utilisant les équations

de Kohn et Sham données par :

2 S (0 ) U () = o () (11.60)

Oouy; , : sont les fonctions d’onde mono électronique.

Le potentiel effectif de Kohn et Sham s’écrie comme suit :

Vite = Vext + Vit + Ve o (1L 61)
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VE? - est la somme du potentiel externe de Hartree et le terme d’échange-corrélation. Dans

ceci, les deux premiers termes sont calculés précisément tandis que le terme d’échange-

corrélation nécessite des approximations.

Les fonctionnelles approximatives les plus généralement utilisées pour les solides sont
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation de gradient généralisée (GGA).
Bien que LDA et GGA sont des approximations fiables pour le calcul de nombreuses
propriétés des solides liées a I’énergie de I’état fondamental, comme les constantes élastiques,
La stabilité des différentes structures, le volume théorique et le module de compressibilité,
elles ne sont pas toujours suffisantes pour une description correcte de diverses propriétés.

Telles que la structure de bandes pour beaucoup de semi-conducteurs et isolants.

Récemment, Tran et Blaha ont proposé une approximation alternative pour améliorer le
calcul du gap énergétique en modifiant le potentiel de Becke-Johnson. La fonctionnelle de
Tran et Blaha[16] notée (mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et
Johnson. Cette derniére a prouve rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs

le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE (la version du GGA pour les solides) .

La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [17] est comme

suit:

. 1[5 |2t (r

Vi (1) =coy, +(30—2);J£,/T((r)) (11.62)
Avec:

ps(r) = Z?;1|q;i,0|2La densité électronique.
t,(r) = %2?;1|¢;GV¢1’6|2La densité d’énergie cinétique.
BR() — _ 1 [1_ Xe(m _ 1 —Xs™]. ;
Vo (1) = - 1—e% zXG (r)e~"+"|:Le potentiel de Becke —Roussel

Le potentiel de Becke-Roussel est introduit pour minimiser le potentiel coulombien.

X, (r)est déterminé par une équation non—linéaire impliquant p,, Vpg, V?p, et t,
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La fonction b, est donnée par:
1
Xge_xo ]3

by = |——
(8mp,)

(I1.63)
Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu prés equivalant au potentiel de Slater
utilisé dans Beck et Johnson [17]. La modification principale se trouve au niveau de
I’apparition du paramétre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1
on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [17]. Ce parameétre a été choisi pour

dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenneﬁi—?l :
La forme proposée pour c est la suivante:
1
_' ' 2
1 ([Ve(r)
cC=a+p (l)d3r' 11.64
Vcell p(r ) ( b )

a et B sont deux parametres libre, V. le volume de la cellule unitaire du systeme

A = —0.012etf = 1.023 bohr!/?

11.5.4. Résolution des équations de Kohn-Sham (le cycle auto-cohérent) :

Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde
que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelée orbitales de
Khon-Sham (KS) :

v, (r)=>.Cys; (r) (11.65)

Les ¢; (r)sont les fonctions de la base et les Cij les coefficients du développement en série de

9, (r) Ces coefficients sont les seules variables du probléeme, puisque la densité ne dépend

que des orbitales de Kohn et Sham. En utilisant le principe variationnel, les solutions des

équations de KS permettent de déterminer les Cij pour les orbitales occupées qui minimisent
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bien évidemment I’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points de
symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution
se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itération auto-cohérent illustré par

I’organigramme de la Figure (1). On commence par injecter la densité de charge initialep,

pour diagonaliser I’équation séculaire :
(H—£S)C, =0 (11.66)

Ou 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
pnet p,, de la maniere suivante :

i+1

o =Q—a)p, + P (11.67)

Ou i représente la i*™ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi, la procédure itérative peut
étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. On peut représenter cette

procédure par le schéma ci-apres.
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ll Calcule V(r)

Résoudre les
équations de

Kohn-Sham

DéterminerE;

Déterminer pgyue

pil = (1 — a)p!, + plue Convergence ?
NON

I

Calcule des propriétés
physiques

Figure 11.1 . Le diagramme du calcul self consistant de la Théorie Fonctionnelle

de la Densité
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I11.1. Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du
probléme & plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d’une
base de fonctions d’onde pour la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe plusieurs
méthodes qui permettent de résoudre I’équation de Schrodinger. Ces méthodes different par la
forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. Parmi elles on
trouve les méthodes basees sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [1,2],
qui permettent de traiter les meétaux de transition. Les méthodes des ondes planes
orthogonalités (OPW) et leurs dérivées [2, 3] sont applicables aux bandes de conduction de
caractere « s-p » des métaux simples. Les méthodes cellulaires du type ondes planes
augmentées (APW) [4]. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [5] : Ondes
planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales « muffin-tin » linéarisées (LMTO),

permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin. Ce

potentiel est représenté dans (Figure 111.1).

Figure. 111.1: Potentiel cristallin d’un réseau carré

(@) potentiel total et (b) potentiel muffin-tin.
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I11.2. Méthode des ondes planes augmenteées linéarisees (FP-LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) [6, 7] est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater (1937-1964)
[8,9]. Donc, avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit

rappel sur la méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW).
111.2.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater a developpé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) [4] dans
laguelle il a proposé une étape radiale par I’introduction de I’approximation Muffin-tin pour
décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux
types de régions : - La premiére région est prise pres du noyau atomique, ou le potentiel et la

fonction d’onde sont similaires a ceux d’un atome isolé, c’est a dire ils varient fortement,

donc, dans cette région qui est définie par des spheres «Muffin-Tin» (MT) de rayonr,, le

potentiel est a symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales
«solution de I’équation de Schrodinger». - La deuxieme région c’est la région interstitielle (1),
ou le potentiel est considéré constant et les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes

(Figure 111-2).

Sphére MT

Sphére MT

Région interstitielle

N /

Figure 111.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en

région interstitielle
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11 S Ccgelertor r>r,
p(r)=42 ° (111.1)
D> A, (MY, () r<r,

ou Iy est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, C;et A, les coefficients du

développement en harmoniques sphériques Y, , .

U, (r)est la solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale et donnée

par :

dr? r

{ d? +|(|ﬂ2L1) +v(r)—E,}rU.(r)=0 (11.2)

OuE, est I’énergie de linéarisation et V/(r) est le potentiel Muffin-Tin. Les fonctions radiales

définies par I’équation (2) sont automatiquement orthogonales a chaque état propre du méme
ha miltonien qui disparait sur la limite de la sphere [10]. Ceci peut étre observe a partir de

I’équation de Schrédinger suivante :

d?ru, U d?ru,

(Ez_E1)rU1U2 :Uz dr?2 1 dr?2

(11.3)

Ou U, et U, sont les solutions radiales correspondantes aux énergies E, et E,, respectivement.

Le chevauchement est construit en utilisant la relation (3) et en intégrant par parties. Slater a
fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes [10-11]. Il montre que les ondes planes
sont les solutions de I’équation de Schrddinger dans le cas d’un potentiel constant, tandis que

les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, donc il prouve

que E est égale a la valeur propre. Cette approximation (MT) donne des résultats trés

satisfaisants surtout pour les structures compacts (fcc et hcp). Pour les structures bcc, cette
approximation donne des résultats pas totalement mauvais mais plus ou moins raisonnables
[12], alors que, dans le cas ou les sites de symétries et les coordinations sont faibles, cette
méthode est déconseillée.
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Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les coefficients A,

doivent étre developpés en fonction du coefficient C; des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi aprés les calculs :

AmeLZCGJ. (|K+g|r0)YTm(K+G) (111.4)

Q2U, (r,)

ou I’origine est pris au centre de la spheére.

I, : est le rayon de la sphére. Les A, sont déterminés par les coefficients C; des ondes planes

et les parametres de I’énergie E,. Ces deux termes sont des coefficients variationnels dans la
méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles
avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes planes augmentées
(APW). En conséquence, I’énergie E, doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Cela
signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une

simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une

fonction de I’énergie.

La méthode (APW), ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonctionU, (r,)

qui apparait au dénominateur de I’équation (4). En effet, suivant la valeur du parametre E,, la
valeur de peut devenir nulle a la surface de la sphéere MT, entrainant une séparation des
fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probleme,
plusieurs modifications a la méthode (APW) ont été apportées, notamment celles proposées
par Koelling [13] et par Andersen [5]. La modification consiste & représenté la fonction

d’onde a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radialU, (r)et de

leurs dérivées par rapport a I’énergieL.h , donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
111.2.2. Principe de la méthode LAPW :

La méthode LAPW [6, 7] est une méthode destinée a résoudre les équations de Kohn et Sham
pour trouver la densité de I’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un
systéeme a plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au probleme.
Dans la méthode LAPW les bases a I’intérieur de la sphére sont des combinaisons linéaires de
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fonctions radiales U, (r)Y,, (r)et leurs dérivées par rapport & I’énergie U (r)Y,,(r) . Les
fonctions U sont définies exactement comme dans la méthode (APW) avec E, fixe

(Equation.3). La dérivée de U, par rapport a I’énergie satisfait a I’équation suivante :

dr? r2

e v (-5 fro (=) (ns)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U assurent, a la surface de la sphere

MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentees
deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode (FP-LAPW) :

%Zceei(G-ﬁ—K)r r>r0
p(r) =12 ° (111.6)
Z[Amu,(r)+B,mU,.(r)}Y,m(r) r<r,

Im

Ou B, sont les coefficients de la dériveée de fonction par rapport a I’énergie, tel que la A,

pour les fonctionsU,. On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des

ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a
I’intérieur de la sphere, on utilise des ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui

possedent plus de liberté vibrationnelle que les ondes planes augmentées (APW’s) dans la

méthode (APW). Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E, par :

U, (E.r)=U, (E.r)+(E-E )V, (E.,1)+O0((E-E)’) (I.7)

Ou
0(( E-E, )2) Dénote I’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode, I’erreur introduite dans le calcul de la fonction et I’énergie, est de I’ordre
de(E-E, )2 et(E-E )4, respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement (LAPW)

forment une bonne base sous un intervalle d’énergie relativement large. Ainsi que, toutes les

bandes de valence peuvent étre traitées typiquement avec une seule valeur de E,. Dans le cas
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ou ceci est impossible, n peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce

qui est une grande simplification par rapport a la méthode (APW). En général,

siU, est égale & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par

consequent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la
méthode (LAPW).

Takeda et Kubler [14] ont proposé une généralisation de la méthode (LAPW) dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) déerivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son

propre paramétre E, de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la

méthode LAPW standard pour N=2 et E,proche deE,,, tandis que pour N>2 les erreurs

peuvent étre diminuées. Malheureusement, I’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer
la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode (FP-
LAPW) standard. Singh [15] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la
base sans augmenter I’énergie de cut-off des ondes planes.

I11.3. Les roles des énergies de linéarisation E, :

Les fonctions d’ondes augmentéesU, et U, sont orthogonales a chaque état du cceur, et elles

sont strictement confinées dans la sphere MT. Malheureusement cette condition n’est pas
satisfaite, sauf dans le cas ou les états du cceur ne posseédent pas le méme nombre |, et, par
conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-coeur avec les états de valence.

Ce probleme n’est pas traité par la méthode (APW), alors que le non orthogonalité de

quelques états de cceur dans la méthode (FP-LAPW) exige un choix sensible du paramétre E, .

Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E, .

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E, devraient étre définis indépendamment les

uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
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structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si la

bande a le mémel
I11.4. Constructions des fonctions radiales :

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de base sont des fonctions radiales a I’intérieur

des sphéres, avec la condition que les fonctions U, et leurs dérivéesU, sont continues a la

limite de la sphéere, et dans la région interstitielle sont des ondes planes. Ainsi, la

construction des fonctions de base consiste a déterminer:

1-les fonctions radiales U, et leurs dérivéesU,
2- les coefficients A, et B, qui satisfirent aux conditions aux limites.

La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure | de la

représentation des sphéres dans les termes du coefficient des ondes planesG,,,,

111.5.Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode (LAPW) est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des

énergies de linéarisation E, [5]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies

au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux

pour lesquels le choix d’une seule valeur de E n’est pas suffisant pour calculer toutes les

bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [16 ,17] et les métaux
de transition [18,19]. C’est le probléme fondamental de I’état de semi-cceur qui est
intermédiaire entre |’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on
a recours soit a l'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a [’utilisation d’un

développement en orbitales locales.
111.5.1. La méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode (LAPW) en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [15] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
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combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant & deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une de ces fonctions :

0 r>Ry;
)= A, (1B B7 (1) €0, (1B 1) <Ry (1.8

Ou les coefficientsC sont de la méme nature que les coefficients A, etB,, définis

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
111.5.2. Méthode APW+LO:

Le probléeme rencontré dans la méthode (APW) était la dépendance en énergie de I’ensemble
des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode (LAPW+LO)
mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes(APW) et

(LAPW+LO) acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [20] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui
combine les avantages de la méthode (APW) et ceux de la méthode (LAPW+LO). Cette
méthode est appelée « APW+LO» et correspond a une base indépendante de I’énergie
(comme I’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes

planes trés a utiliser une base (APW) standard mais en considérant UI(r) pour une énergie E,

fixée de maniére a conserver I’avantage apporte par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer

une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+lo » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :
- Des ondes planes (APW) avec un ensemble d’énergies E, fixées:
1 C_ei(GK)r
— > .Cge r>r,

p(r)=192 ° (111.9)
%[Amul(r)+ BU", (1) Y (1) r<r
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- Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode (LAPW+LO) :

0 r>r,

A= S [AU (RE)+ B (BN () e (1110

111.6. Concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [21] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. lls sont plutét développés en harmoniques du
réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est & I’origine du nom « Full-Potential » Cette méthode assure donc la

continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le développe sous la forme suivante :

%V,m(r)Ylm(r) r<r,

V(r)= _ (11.112)
(r) D Ve r>r,
k
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :
> pe™ r>r,
p(r)=1& (111.12)

B %plm(r)Ylm(r) r<r

I11.7. Les fenétres d’énergies multiples :

La technique la plus utilisée pour traiter le probléeme du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre energétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E;[5]. Cette
procédure de traitement est illustrée dans la (Figure. 111.3).

Dans ce traitement par le moyen des fenétres, une séparation est faite entre I’état de valence et
celui de semi-cceur ou un ensemble de E;est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la meéthode FP-LAPW,

indépendants, mais toujours avec le méme potentiel
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La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctionsU, (r)etU, (r)sont orthogonales a
n’importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situes a la surface de la sphére.
Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il ya la présence

de bandes « fantdmes » entre |’état de semi-cceur et celui de valence.

N
E(?) Val
t —» ence

aaaaaa

.......

Egl). E, semi-coeur

2 fenétres | fenétre

Figure. 111.3: les fenétres d’énergie multiple.

111.8. Le code Wien2k :

Le code Wien2k a été développé a I’institut de Chimie des Matériaux a I’université Technique
de Vienne (Autriche) par Blaha et ses collaborateurs [22]. 1l a été distribué pour la premiére
fois en 1990. Des versions du code WIEN original ont eté développées (WIEN93, WIEN95,
WIEN97 et WIEN2K) .

Le code Wien2k est constitué de différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT. Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont

illustrés dans le diagramme suivant Figure 111-4.
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NN :est un programme qui énumeére les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphére.

LSTART :Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN :1I génére une maille k dans la zone de Brouillin

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition de la
densité atomique générée dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPW : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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P

NN : vérifier LSTART : SYMMETRY: calculer les DSTART :
le nom Calculs atomiques opérations des symétries
chevauchement

Superposition
des spheéres HY, = E ¥ des densités

. atomiques
KGEN :la génération de la
Calculer la densité maille-K

LAPWO

V2V, = —8mp poisson

Vxc(p) “LDA”

LAPW1 LCORE

2 Calculs atomiques
(=V2 + V) Wk = Exs

Hyry = EnPn

LAPW2

Ptot = Z Uiy

Eg—Ep

X
LAPW2

ptOt = ZEg—EF Ll’,]tlpk ‘,pnew‘,

Non

Figure (111.4) : I’organigramme des programmes du code Wien2K.
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Chapitre 1V Résultats et discussion

1V.1. Introduction:

Aujourd’hui, la recherche scientifique est basee essentiellement sur deux approches
complémentaires: la théorie et I’expérimentation. Il restait néanmoins un inconvénient de
taille: La résolution analytique des modeles physiques réalistes donc trés complexes pour
décrire finement les comportements expérimentaux. Par contre I’évolution récente
(ces dernieres années) des ordinateurs et des algorithmes et plus précisement de
I’expérimentation numeérique a permis en partie de pallier a cette difficulté, malgré le temps

de calculs peuvent demeurer longs dans certains cas.

L’objectif de ce chapitre est I’étude des propriétés structurales, électroniques et des

propriétés élastiques des composée CdSnAs;

Pour réaliser cette étude. Nous avons utilisé le code (WIEN2K) basé sur la méthode des
ondes planes linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), le
potentiel d’échange et de corrélation a été déterminé dans plusieurs approximations a savoir
I’approximation LDA, GGA, EV-GGA et I’approximation mBJ.

La configuration électronique de ces éléments est comme suit:
[Cd]: 1s°25? 2p® 3s? 3p® 3d™° 4s? 4p° 4d'% 557,
[Sn]: 1s%2s% 2p® 3s? 3p° 3d™° 4s? 4p® 4d'° 552 5p.

[As]: 1s%2s?2p° 352 3p° 3d™ 4s? 4p°,

IV.2 La structure cristalline des composés CdSnAs;:

Le composé CdSnAs, dispose d’une structure de type chalcopyrite se cristallise dans le
systeme cristallin tétragonal, avec un groupe d’espace 142d. Le motif de la structure est
constitué d’un atome Cd et d’un atome de Sn et d’un atome As se trouvent dans les positions

suivantes :
Cd: (0,0,0), (0,0.5,0.25).
Sn: (0,0,0.5),(0,0.5,0.75).

As: (0.25,0.25,0.125), (0.25, 0.75, 0.875), (0.75, 0.75, 0.125), (0.75, 0.25, 0.875).
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La représentation schématique de cette structure est comme suit :

Figure (1V.1) : La structure cristalline du CdSnAs,.

1V.3. Détails de calcul:

Dans la premiere partie de ce mémoire les calculs sont effectués a I’aide du code de
calcul de structure électronique ab- initio WIEN2K [1].Ce dernier est une implémentation
dans le cadre de la DFT de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un
potentiel total (FP-LAPW).

Pour le potentiel d’échange-corrélation, nous avons utilisé les approximations suivantes :

e L’approximation de la densité locale (LDA : local Density Approximation)
paramétrisée par perdew et Wang [2].

e L’approximation du gradient généralise (GGA : Generalized Gradient
Approximation) paramétrisée par perdew, Burke et Ernzerhof [3].

e L’approximation mBJ (modified Becke-Johnson) [4].

e L’approximation d’Engel-Vosko (EV-GGA) pour ameliorer les gaps

énergeétiques [5].
Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

> Les spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome de Ry .
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> Larégion interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’ondes, les densités électroniques, et le potentiel sont développées en

combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-dire dans des

sphéres atomiques avec un moment angulaire L,,,, =10, et en série de Fourier dans les régions

interstitielles. Avec un rayon de coupure Ry * Kya, (OU Ry est le plus petit rayon de la

sphére atomique, et le Ky, est la valeur de coupure pour les ondes planes).

Pour étudier les déférentes propriétés, la premiére étape consiste a préciser les meilleures

valeurs des paramétres importants :

v’ Les rayons de Muffin-tin (Ry), donnés on unités atomiques (u.a). Les valeurs de Ry

que nous avons utilisé pour CdSnAs, (Tab. 1V.1) représentent un bon choix pour

notre calcul. Ce choix est basé sur deux critéres :

1. Assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphere

(Muffin-tin).

2. Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).

Le parameétre de coupure Ry * Ky, €t le nombre de points K. Les valeurs que nous

avons utilisées pour CdSnAs, (Tab. IV.1) représentent un bon choix pour notre

calcul. Ce choix est basé sur la convergence d’énergie Sachant que la convergence de

I’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre de points K employés dans le

calcul, I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin en utilisant la

technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack [6,7].

Le composé | L’approximation | Ryr * Kyax | K points Ryr(Cd) | Ryr(Sn) | Ryr(As)
CdSnAs; GGA 800 2 1.98 1.98
LDA 800 2 1.98 1.98

Tableau (IV.1): Les valeurs de Ry * Kygy»

CdSnAs;.

K points RMT

pour le composé
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IV.4. Les Proprietés Structurales:
IV.4.1. Détermination des parametres structuraux:

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
I’obtention par calcul des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a
I’échelle microscopique.

De nos jours, il est possible de calculer I’énergie totale des solides de fagon assez précise
moyennant certaines approximations telles que celles de la densité locale (LDA) et du
gradient généralisé (GGA).

Nous avons effectué a I’aide du code WIEN2K [7] un calcul self-consistent de I’énergie totale
pour plusieurs valeurs du parametre du réseau a prises au voisinage de la valeur
expérimentale.

Les valeurs de I’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par I’équation d’état de

Murnaghan [8] donnée par :

EWV) =Ey(V) + - (BB, = lv (%)B - Vol +2 (V= Vp) (IV. 1)

Ou B et B'sont respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée par
rapport & la pression, et Vyétant le volume de la maille élémentaire & I’équilibre. La constante
du réseau a correspondant a I’état fondamental est déduite a partir du minimum de la
courbe E;y (V).

Le module de compressibilité B est déterminé par :

2
B = VZT‘g (1V.2)

B': La dérivée du module de compressibilité :

Dans les figures ci-dessous nous représentons la variation de I'énergie totale en fonction du

volume pour le composé CdSnAs; dans les deux approximations GGA et LDA.
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> A partir de ces figures nous constatons que I’état le plus stable est I’état non spin

polarise.

Dans le Tableau (1V.2), Nous avons rassemblé toutes les grandeurs a I'équilibre telles que le
parameétre du réseau, module de compressibilité ainsi sa dérivée du compose CdSnAs;, en
utilisant les deux approximations GGA et LDA nous avons aussi inclus dans le tableau les

valeurs expérimentales quand celles-ci sont disponibles pour faciliter la comparaison:

Le composé Les parametres | GGA LDA Reésultats
expérimentaux
CdSnAs, a (A9 6.2165 6.0502 6.089 [9]
c (A?) 12.1733 11.8489 11.925 [9]
cla 1.958433229 1.958433229 1.957 [9]
B(GPa) 47.6501 60.2143 -
B’ 4.8100 4.8360 -
Emin(Ry) -65189.505888 |-65123.939816 |-

Tableau (1V.2) : Le paramétre du réseau a et ¢ (A), le module de compressibilité B(GPa), et
sa dérivées B ', ainsi que I’énergie minimale E(Ry) calculées par les deux approximations
GGA et LDA.

Nos calculs nous a permis de retirer les conclusions suivant :

v Les parameétres du réseau qui sont obtenu par I’approximation LDA sont en accord
avec les résultats théoriques
v' Pour le module de compressibilité B et I’énergie minimale E on a trouvé une

différence entre nos résultats calculés par les deux approximations LDA et GGA.
IV.5. Les Propriétés électroniques du composé CdSnAs;:

L’ analyse des structures électroniques d’un composé permet de préciser son caractere isolant,
conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les atomes
constituant le solide .Cette analyse permet une bonne compréhension des différentes
propriétés du matériau a I’échelle macroscopique .En effet, la plupart des propriétés physiques
sont directement liées aux propriétés électronique .pour caractériser la structure électronique
d’un solide ,nous disposons d’outils complémentaires que sont la densité de charge ,la densité

d’états électroniques (DOS) et la structure de bandes .
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Dans cette partie on a étudié les propriétés électronique de composé CdSnAs,. Le calcul des
résultats obtenu par les approximations GGA, LDA, EV-GGA et I’approximation mBJ

(modified Becke Johnson).cette derniére est pour le but d’améliorer le gap énergétique.
IV.5.1. La structure de bande d'énergie :

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que
peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. De fagon générale, ces
électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains
intervalles, lesquels sont séparés par des "bandes" d’énergie interdites. Cette modélisation
conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes.

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les
directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées. Pour les
semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de bandes de valence et de bandes
de conduction dont la plus haute et la plus basse de celles-ci respectivement sont séparées par
une bande interdite ou gap. On définit le gap d'énergie comme la différence entre le maximum

de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction.

Les courbes de structures de bondes obtenues du composé CdSnAs, sont illustrées sur les
figures (IV.5, IV.6, IV.7, IV.8, IV.9).

La premiere zone de Brillouin de la structure CdSnAs; est illustrée dans la figure (I1V-4):

Figure(lV.4) : La premiére zone de Brillouin de structure.




Chapitre 1V Résultats et discussion

Nous avons calculé la structure de bandes pour le composé CdSnAs, en utilisant les
approximations GGA, LDA, mBJ-GGA, mBJ-LDA et EV-GGA.

14
12

0 GGA

{/

VIAVE|

Energie (eV)
At

B

r X r Z P N Z XP
vecteur d'onde K

Figure (IV.5) : La structure de bandes de CdSnAs; par I’approximation GGA.
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Figure (IV.6) : La structure de bandes de CdSnAs; par I’approximation LDA.
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Figure (IV .9) : La structure de bandes de CdSnAs; par I’approximation EV-GGA.

> A travers ces courbes nous pouvons remarquer que le composé

CdSnAs; possede :

Un gap direct c’est dire que le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouve alignés dans I’espace de vecteur (k)

dans le point (I')
> I’approximation mBJ-LDA est mieux que les autres approximations.

> Nous remarquons aussi a travers les courbes précédentes que le

composé a une propriété semi-conductrice.
IV.5.2. Gap énergétique :

Le gap d’énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction .dans notre étude, nos avons trouvé que le maximum de la bande de

valence est au point I', et le minimum de la bande de conduction se trouve au méme point I'.
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Les résultats obtenus pour les gaps énergétiques sont donnés dans le Tableau (1V.3) et sont

compares avec le résultat expérimental.

Le composé | Gap d’énergie (eV)

GGA LDA mBJ-GGA | mBJ-LDA | EV-GGA | Expérimental

CdSnAs; 0.12238 | 0.1288 0.16525 0.49471 0.11965 0.26 [9]

Tableau. (IV.3): Les valeurs des gaps energétique pour le composé CdSnAs; calculée par les
approximations GGA, LDA, mBJ-GGA, mBJ-LDA et EV-GGA.

v" Nos valeurs des gaps énergétiques obtenues par I’approximation LDA, EV-GGA,
mBJ-GGA et GGA sont sous-estimées par rapport a ceux de I’expérience.

v De plus, la valeur du gap calculée en utilisant I’approximation mBJ-LDA est grand
que les valeurs de gap énergétique calculées par les autres approximations.

v Cependant, une nette amélioration des gaps est observée lorsque nous avons utilisé de
la fonctionnelle modifié de Becke et Johnson (mBJ), ces derniers concordent mieux
avec I’expérience en comparaison avec la GGA, la LDA et la EV-GGA.

v donc la mieux approximation pour calculée le gap énergétique est mBJ.

IV.5.3. La densité d’états électronique :

Pour avoir une idée générale sur l'origine de la structure électronique de bandes, nous avons
calculé les densités d'états (DOS) totales du composé CdSnAs; en utilisant les approximations
GGA, LDA, mBJ-GGA, mBJ-LDA et EV-GGA.

Les figures ci-dessous représentent la densité d'états total et partielle de CdSnAs; calculée par
les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA, mBJ-LDA et EV-GGA.
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Figure (IV.10) : La densité d'états électronique du CdSnAs; calculée par I’approximation

GGA.
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Figure (IV.11) : La densité d'états électronique du CdSnAs; calculée par I’approximation
LDA.
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Figure (1V.12) : La densité d'états électronique du CdSnAs; calculée par I’approximation

mBJ-GGA.
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Figure (I1V.13) : La densité d'états électronique du CdSnAs; calculée par I’approximation
mBJ-LDA.
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Figure (I1V.14) : La densité d'états électronique du CdSnAs; calculée par I’approximation

EV-GGA.

A travers des Figures :

>

>

Les caractéristiques de ceux-ci DOS sont tout a fait évident : on observe a base énergie
entre -10 et -5 la courbe de GGA, mBJ-GGA et EV-GGA arrive a 80, LDA a 55,
mBJ-LDA a 100.

La partie entre (-12 eV et -10 eV), est dominé par la contribution de I’orbitale s de
I’atome As dans les premiéres bandes de valence le plus bas.

La partie entre (-9 eV et -8 eV) On remarque une contribution forte de I’orbitale d de
I’atome Cd dans les deuxiémes bandes de valence bas.

La partie entre (-8 eV et -5.5 eV) On remarque une contribution de I’orbital s de
I’atome Sn dans les troisiémes bandes de valence.

La partie entre (-4 eV et EF) On remarque une contribution de I’orbital p de I’atome
As dans les bandes de valence le plus éleveées.

La partie entre (EF et 15 eV) montre une intensité faible des autres orbitales.

IV.6. Les Propriétés élastiques :

L'élasticité d'un milieu est sa capacité de regagner sa forme initiale apres la suppression de la

contrainte appliquée. Elle permet de relier les déformations aux contraintes appliquées .Ces
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déformations doivent étre réversibles et donc linéairement proportionnelles aux forces

exercees [10].

De plus ,il est tres important d'étudier les propriétés nature des forces qui agissent dans les
solides .Lorsqu'on exerce une contrainte sur le cristal ,celui-ci se déforme ,en modifiant les
parameétres qui le décrivent ,Ce sont les élastiques des matériaux ,car ils permettent d'exprimer
une relation entre le comportement mécanique et dynamique des cristaux, et de donner des
informations importantes sur la déformation homogénes du cristal .dans la région proche de
I'équilibre, le développement quadratique de I'énergie permet d'exprimer une relation linéaire

entre la contrainte et la déformation :c'est la loi de Hooke.
Cette relation est définie grace aux constantes élastiques [11].

Les constantes élastiques permettent aussi de définir la stabilité mécanique du cristal face aux
déformations. En effet, pour que le point d'équilibre soit un point d'équilibre stable, il faut que
la forme quadratique de I'énergie soit définie positive, ce qui impose des conditions aux
constante élastique [12].

IV.6.1. Rappel d*élasticiteé :

Une contrainte est définie comme un état de pression dans lequel se trouve un matériau
I’lorsqu’on lui applique une ou plusieurs forces. Il s'agit d'une réaction distribuée dans la
matiere, par conséquent, les atomes se réorganisent pour compenser les forces extérieures
[12].

On peut distinguer deux types de déformations, la déformation élastique qui est

réversible et la déformation plastique qui ne l'est pas. On s’intéresse pour I'élasticité linéaire
qui concerne les petites déformations proportionnelles a la sollicitation, dans cette gamme,
I'allongement est proportionnel a la force dans le cas d'un étirement [13].

Les constantes élastiques se trouve par le développement de Taylor de I’énergie totale
E (V, d) du system, avec des petites 6 de réseau cristalline. Si nous considérons les vecteurs
de réseau de bravais d’une structure cristalline tétragonale comme une matrice (R), Le
distorsion du réseau (R”) est donnée par le produit de (R) et & xy = 3 yx la matrice de distorsion
de symétrie R "= R * Dt. [13].
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1+6

(IV.4)

N |>N<°’ N |§°}
=

Pour réduire le nombre des indices on écrit :

zy et (yz)—>4,xz et (zx)>5xy et (x)—>6

1+4, %
2

146, (IV.5)

NS o [

N[ o |

% 1+,
2

Nous exprimons I'énergie du systéme tendue au moyen d'un développement de Taylor en les

parameétres de distorsion :

6 1 6

EV,8)=E(V,,0)+V, [Zl:riai +5_Zlcij5i51. +0(5)3J (1V.6)
i= i,j=

Les termes linéaires disparaissent si la souche ne provoque pas de changements dans le

volume du cristal. Dans le cas contraire, t; sont liés a la pression exercée sur le cristal tCj;

sont constantes élastiques est Vo le volume du systéme tétragonal sans contrainte et nous

I'utilisons pour évaluer les constantes élastiques.

Pour obtenir des constants élastiques de structure Tétragonale on a utilisé la méthode de
contrainte (énergie approche).Dans cette méthode, les constantes élastiques ont été calculées
en appliquant aux petites déeformations sur le réseau sans contrainte. 1l y a six constantes
élastiques indépendantes pour une symétrie Tétragonal, appelées Ci11, C12, Ci3, C33, Cuq et
Ces. Puisque nous avons six constantes élastiques indépendantes, nous avons besoin de six
contraintes différentes pour déterminer ces constantes élastiques. Les six distorsions sont

décrites ci-dessous. Les trois premieres distorsions sont écrites comme suit :
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1+6 O 0
D=l 0 1+6 O (vV.7)
0 0 1+6
1+6 O 0
D,=| 0 140 0 (1V.8)
0 0 ! 5
(1+5)
1 0 O
D=0 1 0 (IV.9)
0 0 1+¢

Ces trois distorsions modifient le paramétre de maille dans les directions a, b et c. La symétrie
du réseau contraint est donc toujours tétragonal, cependant le volume du réseau de distorsion

change en utilisant D; et D3 et I'énergie pour ces distorsions peut étre obtenue comme :

E(V,8) = E(V,,0)+V,((C;;, —C,,)5” +0(57)) (1V.10)
E(V,8) = E(V,,0)+V,((C,,)5° +0(5%)) (Iv.11)
C,, =C, +C, +2C,, —4C,, (IV.12)
Et
C 2 3
E(V,8)=E(,,0)+V, (fa +0(5 )j (1IV.13)

Les troisiemes types de distorsions sont les distorsions orthorhombiques (D4 et D6) et

monocliniques (Ds) et sont écrites [14]
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1
(1+5j2 0 0
1-6
1
1+6 )2
D, = 0 —_— 0 V.14
Ao () o
0 0 1
1 )
D;={0 1 & (IV.15)
o 0 1+6?
Et

D,=| & (1+52)§ 0 (1V.16)

Et I'énergie pour ces distorsions peut étre obtenue comme :

E(V,8) = E(V,0)+V, ((C; ~C;, ) 8° +0(5%)) (IV.17)
E(V,5) = E(V,,0)+V, (4(C,)5° +0(5*)) (1V.18)
E(V,8)=E(V,,0)+V,(2(Cy)o% +0(5%)) (1V.19)

Pour un systeme qui posséde une structure cristalline tétragonal, L’anisotropie élastique en
cisaillement peut étre déterminée en calculant les deux facteurs d’anisotropies A; et A,

définis comme suit [15] :
A =2Cg /(Cll _Clz) (1V.20)
A, =4C,, /(C,+Cy;—2Cy,) (IV.21)

Si la valeur de A est égale a 1, le cristal est isotrope; si, par contre, elle est inférieure ou

supérieure a 1, le cristal est alors anisotrope.
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Respectivement

Les conditions mécaniques traditionnelles de stabilité dans les cristaux tétragonal sont

exprimees en fonction des constantes élastiques comme suit (stabilité de Born [16]) :

C,>0,Cy;>0,C,, >0,Cy, >0,C, >|Cy|
C,Cy >Cf (IvV.22)
(C.i+Cy,)Co > 2Cy,

IV.6.2 Les constants élastiques :

Le comportement d’un monocristal possédant la structure tétragonal peut étre caractérisée
complétement par six constantes indépendantes : Cj1, Cs3, Cus4, Ces, C12 €t Cy3. Les deux
premiéres constantes Cq; et C33 représentent les résistances a la compression unidirectionnelle
respectivement le long des directions principales [100] et [001] (i.e., suivant les axes
principaux a et c¢), alors que Ca4, Ces, C12 €t Cy3 représentent les résistances aux contraintes
de cisaillement. Les valeurs des six constantes élastiques pour le composé CdSnAs, calculé

par I’approximation LDA données dans le Tableau (1V.4).

Cu Cu Ciz Css Cus Ces Aq A;

CdSnAs; 86.802 | 51.529 | 52.630 |81.269 |64.335 |63.426 |3.596 |4.097

théorique

Tableau(lV.4) : Les constantes élastiques Ci1, Ci2, Ci3, Cas3, Cas, Ces €n GPa et les deux

facteurs d’anisotropies A; et A, du composé CdSnAs; calculées par I’approximation LDA
A partir du tableau :

v Les conditions de la stabilité mécanique
(C,>0,Cy;>0,C,, >0,Cy >0,Cy, >|Cp[,C,,Cyy > C et(C,, +Cy, ) Cyy > 2C3)
sont verifiés donc le composé CdSnAs, est mécaniquement stable.

v La valeur de Cy; est grande par rapport a celles de Ci, C13, C33, Cas €t Ceg
C11 > Cy4 signifie que ces composés sont plus résistants a la compression

unidirectionnelle qu’a la déformation de cisaillement.
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v" Selon les valeurs du facteur d'anisotropie élastique A du tableau (1V.4) et qui

sont supérieures a 1 pour le compose CdSnAs, (A > 1), on peut dire qu'il est

alors anisotrope.

Pour calculer les modules d’élasticité isotropes (module de compressibilité B, module G,

module de Young E et rapport de Poisson ¢) de CdSnAs,, nous avons employé la méthode

d’homogénéisation de Voigt-Reuss-Hill [17-18-19]. Dans cette approche et pour les systéemes

possédant la structure tétragonal, le module de compressibilité et le module de cisaillement

sont definis en termes des constantes élastiques anisotropes par les expressions suivantes :

_2C, +2C, +4C, +C,
9

B,

B. — (Cn + Clz )Css - 2C123
" C,+C,-4C,+2C,,

_4C,+2C,,-4C,-2C, +12C,, +6C

G 30
. :15[4% +4C,, +8C,+2C, 6 +i+i]‘l
R
(C11 + ClZ )Css - 20123 C:11 - Clz C44 CGG

GH :%(Gv +GR)

Et

By :%(Bv +BR)

(IV.23)

(IV.24)

(IV.25)

(IV.26)

(IV.27)

(IV.28)

Le module de Young et le coefficient de Poisson sont trés importants; ils sont désignés par E

et o respectivement, et peuvent étre calculés a partir des relations suivantes :

9BG
(G+3B)

Et

(IV.29)
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:HZE( _Ej (IV.30)
2(3B+G) 2\ 3B
Composé | By Br Br Gv |Gr Gh Ev Er Ex oy OR Oy By
Gy
CdSnAs;
63.161 63.112 63.136 44,958 29.452 37.205 109.009 76.462 92.735 0.212 0.596 0.404 1.696

Tableau(IV.S) : Modules d’élasticité By, Bgr, Bu, Gv, Gr, Gu, Ev, Eg, Eny, Oy , 0gj,0y

Pour CdSnAs; en utilisant I’approximation LDA

Pour déterminer si un matériau est fragile (cassable) ou malléable, Pugh [20] a proposé le

rapport E—H =1.75 comme critére. Si

BH

H

H

By,

H

< 1.75 On dit que le matériau est fragile .Donc le matériau CdSnAs, fragile.

>1.75 le matériau est malléable alors que si
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Conclusion générale :

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
élastiques du composé CdSnAs2 qui constitue le composé ternaire. Les calculs ont été
effectués par la méthode ab-initio dite des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Notre travail est réparti en trois parties. La premiere partie concerne une étude détaillée des
propriétés structurales, deuxieme partie est consacrée aux propriétés électroniques et la

derniére partie est une étude des propriétés élastiques du composé CdSnAs2.

Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que le parameétre du réseau
(a=6.0502 A, ¢ = 11.8489 A et ¢ /a = 1.9584) et le module de compressibilité et I’énergie

minimale obtenus par LDA sont en accord avec les valeurs théoriques.

L’étude des structures de bandes électroniques nous a permis de conclure que le gap est
direct pour CdSnAs2. il faut noter que les valeurs des gaps énergétiques obtenues par les
approximations LDA et GGA et EV-GGA sont sous estimées par rapport & ceux de
I’expérience, ceci s’explique par une déficience connue de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Tandis que I’utilisation de I’approximation mBJ a amélioré les valeurs des
gaps énergetiques de facon considérable, dont ces derniers résultats (mBJ GGA, E4 =

0.16525) concordent mieux avec les données théoriques.

Nous avons également étudié les densités d’états totales et partielles (DOS) de composé
CdSnAs,, nous avons pu distinguer le type d’atome et I’orbitale qui se forment entre les

différents éléments du compose.

On a évalué des propriétés élastiques tell que les parametres élastiques (module d"Young
E (Er=76.462, E\=109.009, En=92.735), rapport de Poisson o (cr=0.596, cy=0.212,
on=0.404)), les constants élastiques (C11=86.802, C1,=51.529, C13=52.630, C33=81.2609,
C44=64.335, C4=63.426), le module de compressibilitté B (Br=63.112, By=63.161,
By=63.136 ) et le module de cisaillement G (Gr=29.452, Gy=44.958, G4=37.205) dans le
cadre de l'approximation de LDA en résultent que le composé CdSnAs2 stable
mécaniquement, résistant a la compression unidirectionnelle qu’a la déformation de

cisaillement, anisotrope et fragile.




Abstract :

This work relates to the theoretical study with ab-initio methods of the structural, elastic and electronic
properties of the CdSnAs2. We have used the FP-LAPW based on density functional theory (DFT).
We employed the local density approximation (LDA) and generalized gradient approximation (GGA)
for the exchange-correlation (XC) potential to calculate structural proprieties. The results obtained are
in agreement with the available theoretical data. Moreover, we used GGA, LDA, mBJ-GGA, mBJ-
LDA and EV-GGA approximation to calculate the electronic properties. We found that the CdSnAs,
is semi-conductor.

For the elastic properties we found that the CdSnAs; is fragile and anisotropy.
Keywords: ab-inition, DFT, FL-LAPW, Semi-Conductors, Chalcopyrite.
Résumé :

Le présent travail concerne I’étude théorique par des méthodes ab-initio des propriétés structurales,
élastiques et électroniques de CdSnAs2. On a utilisé la méthode (FP-LAPW) qui se base sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé I'approximation de la densité locale (LDA)
et l'approximation du gradient généralise (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation
(XC) afin de calculer les propriétés structurales. Les valeurs obtenues sont en accord avec les résultats
théoriques. Aussi nous avons utilisé les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA, mBJ-LDA et EV-
GGA pour calculer les propriétés électroniques. Nous trouvons que le composé CdSnAs, est semi-

conducteur.
Et pour les propriétés élastiques nous trouvons que le composé CdSnAs, est fragile et anisotropie.
Mots clés : ab-initio, DFT, FP-LAPW, Semi-conducteur, Chalcopyrite.

1uadla

aaiaall ab-initio 3k CASNAS2 paiall Ay pall 54 g SV g 4, saiall Gaibiadll 4y laill Al jall 8 Jiahy Jeall 128
G Uasin) (DFT) Al &l 4y jai ge S5 55 Al 5( FP-LAPW ) - Lihad ) Sl &y sisal) 21 5 36y 5l e
Al Gl ) Gl W (XC) B Y1-Jabill ¢ 5aS s JaY (GGA) ponall gl iy 5 5 (LDA)  goa sell 43S
MBJ-LDA, <l Leadiul 5 5V paibadll duljaly 5 siall 4y phil) i) e 480 5ia Lgale Jaanall i)

(Jil Caai g Sl o a5 EV-GGA 5 mBJ-GGA, GGA , LDA

Ceabial Jilaie 5 Sl QU8 CASNAS, S el of Lo 5 45 5 yall (ailiadll dplly

debad 3yl ial) & gl )Y ARy DT Adlall 486 4 515 a-initio JsY) sl cu i dalidal) cilalsl)
Chalcopyrite , J3 sl ibasl | FP-LAPW



	page de garde1
	Remerciement
	Dédicaces
	cadre sommaire
	Sommaire
	cadre tabl
	Liste des Figures
	Liste des Tableaux
	cadre intro
	Introduction
	cadre 1
	chapitre 1
	cadre 2
	Chapitre 2
	cadre 3
	chapitre 3
	cadre 4
	Chapitre 4
	cadre conc
	Conclusion
	Abstract

