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Introduction géneérale

Dans nos jours, la technologie des dispositifs électroniques et optoélectroniques
connait un développement énorme et incessant, ceci est du a la connaissance plus ou moins

profonde des propriétés physiques de la matiére.

Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la
qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques...etc. Pour une
compréhension fondamentale de la structure électronique et par conséquent des propriétés des
matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes a un grand nombre d’approches
classiques empirigques, semi-empiriques ou ab-initio. Cependant, si le but est de déterminer les
propriétés électroniques et optiques, le cristal ne doit pas étre décrit par un simple systéme
d’atomes, mais il s’avére indispensable de tenir compte des électrons, et ainsi de traiter un
systéme d’ions et d’électrons en interaction. Toute la difficulté réside dans le fait qu’un tel
systéme ne peut étre décrit par les lois de Newton classiques, mais il est régit par la

mécanique quantique, autrement dit par I’équation de Schrédinger.

Les premieres méethodes «quantiques » développées dans ce but, sont celles de Hartree
et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse équation
de Schrédinger en un systeme d’équations que I’on peut résoudre numériquement. Ces
méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles nécessitent un calcul énorme pour
un solide, et surtout, elles omettent la corrélation électronique, qui est la principale
caractéristique du comportement quantique des électrons. Ces problemes ont peut étre
contournés avec I’avenement de la théorie de la fonctionnelle de densité « DFT » qui est basé
sur les deux théoremes de Hehoneberg et Kohn (1964) [1], ou I’équation de Schrédinger est

remplace par une autre équivalente mais ayant pour seule variable la densité électronique.

L’approximation de la densité locale LDA [2], avec ses extensions relativement
récentes GGA [3] et EV-GGA [4], a apporté la solution qui permit aux méethodes quantiques,
dites aussi méthodes du premier-principe, de se développer et d’arriver a un stade tres élaboré.
Il est possible actuellement de calculer I’énergie totale, la structure de bandes et toutes les
propriétés qui en découlent, avec une précision trés satisfaisante. Dans la pratique, pour
déterminer I’eénergie totale dans le cadre de la DFT, il est nécessaire de passer par la
résolution auto-coherente et d’une forme approximative du potentiel d’echange-corrélation

d’un systéeme d’équations, dites équations de Kohn et Sham [5]. La procédure nécessite le
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choix d’un potentiel ionique et d’une base de fonctions d’onde et une forme approximative du
potentiel d’échange-corrélation qui serviront a développer les fonctions propres de
I’Hamiltonien lors de la résolution du systéme d’équations.

Parmi les méthodes ab-initio les plus connues est les plus utilisables, on cite la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul les
propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace
pendant plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un
grand nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait
atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années. Contrairement aux méthodes
empiriques ou semi-empiriques qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les
parameétres de départ, la méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) dans
le cadre de la DFT n’utilise que les propriétés intrinseques des matériaux ZnO et SnO2.

Le but de ce travail c’est I’étudie des propriétés structurales, électroniques et optiques

des oxydes ZnO et SnO..
Le travail est divisé en quatre chapitres apres une introduction genérale :

Dans le premier chapitre, le premier chapitre est consacré a un rappel de principe de
certaines méthodes théoriques utilisées dans le calcul des structures de bandes.

Dans le deuxiéme chapitre une étude plus au moins détaillée de la méthode de calcul
LAPW est présentée.

Le troisieme chapitre, est consacré aux matériaux étudiés ZnO et SnO2.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons I’ensemble des résultats de I’étude des

propriétés structurales, électroniques et optiques des matériaux étudiés.

Ces résultats sont commentés et comparés avec d’autres travaux théoriques et

expérimentaux.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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Introduction

La physique de la matiéere condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des systemes
d’électrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le
développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance gqu’au moins
presque toutes les propriétés des materiaux peuvent étre étudiées par des outils de calcul

convenable pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique quantique.

Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent
un systeme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de I’équation de
Schrddinger extrémement difficile, et comme I’a déclaré Dirac (en 1929) le progres dépend
du développement des techniques approximatives suffisamment précises. Ainsi le
développement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) Pour décrire un matériau. Il
faut savoir ses propriétés (électroniques, structurales, optiques,...), et cela implique la
connaissance des interactions entres les électrons et ions qui le constituent. Mais dans ce cas,
la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique

dont la base est la résolution de I’équation de Schrédinger.

I .1. Equation de Schrodinger

La structure électronique d’un systtme a N corps est décrite par I’équation de

Schradinger.

21 Z,2,¢° (D)

Ou H est I’hamiltonien et W la fonction d’onde. Les deux premiers termes de I’hamiltonien
sont respectivement les opérateurs énergie cinétique des N électrons (indicés i) et des A
noyaux atomiques (indicés ). Les trois autres termes représentent les différents potentiels

d’interaction électron -noyau, électron- électron et noyau- noyau. Cette forme complexe de
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I’équation de Schrodinger rend sa résolution analytique assez difficile. De maniére a
simplifier la résolution de cette équation, Max Born et Robert-Oppenheimer ont proposés une
approximation visant a simplifier I’équation de Schrodinger [1]. Cette approximation
considere la position des noyaux atomiques comme fixes; leur énergie peut donc étre négligee

et le terme d’interaction entre noyaux considéré comme constante est notéeE,, .

L’equation de Schrodinger a résoudre devient:

| L (12)
HY = ZiN _jimviz__z;%z'e% +12%+E” Y =E¥

r-R =

i<j

De maniére a alléger les notations on représentera, par convention, I’opérateur énergie
cinétiqgue par T, le potentiel externe ressenti par les électrons par Ve et le potentiel
d’interaction électron- électron par U. L’équation s’écrit dés lors sous une forme plus

condensée comme :

HY =[T+V,, +U]¥ =E¥ (1.3)

ext

1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Un des problémes soulevés par le traitement quantique (et par la-méme,
mathématique) de la structure de la matiere a I’échelle microscopique réside dans la recherche
de la meilleure maniére de traiter I’ensemble constitué par le noyau atomique et par son
cortége électronique. En effet, cet ensemble, pour étre trés exactement décrit, impose la
résolution d’une équation de Schrddinger écrite avec un hamiltonien qui contient a la fois les

degrés de libertés “ioniques” et “électronique”.

1.2.1. L’hamiltonien global

A quoi correspondent ces termes de “ionique” et “électroniques” ? Les ions sont
constitués des nucléons eux-mémes, porteurs d’une charge globale Ze, ou e est la charge de
I’électron en valeur absolue et Z le numéro atomique, des électrons de cceur (étroitement liés

aux nucléons, et qui, ne contribuent pas a la conduction ou aux liaisons), et les électrons de
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valence qui, eux, sont responsables de la cohésion et des propriétés électriques d’un solide
(voir figure. 1). Cette distinction entre électrons de cceur et de valence est somme toute
artificielle, et doit rester flexible, selon les circonstances (on pourra étre amené a parler d’états
" semi-cceur " pour des calculs de type FP-LAPW par exemple). Cependant, nous utiliserons
ici, dans cette description de I’approximation de Born-Oppenheimer, cette notation a fin de
simplification. De méme, le terme “ion” sera utilisé indifféremment pour le noyau avec ou

sans les électrons de ceeur.

Electrons de cocur

Electrons de valence

Figure 1 : Schéma d’un atome isolé (la représentation n’est pas a I’échelle). e est la charge
Electronique absolue, Z, le numéro atomique et Z le nombre d’électrons de valence. Pour des
atomes métalliques, les électrons de valence peuvent se déplacer loin de leur ion “parent”.

On décrit ci-aprés I’hamiltonien (équation 1.1 pour la description générale et équations 1.2 a
1.4 pour les descriptions détaillées, [1]) :

I—Icomplet = Hjon + Hel + Hion—e1 (1.4)

On parle alors d’électrons de conduction.

davec :
Hion. = Hion.cin. + Hion—ion
2
:z N ! Vi+l Vion—ion(R,u_Rv)
" 2M 2 o
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n2 2 1 e2 ZvaI zZvaI v
= — V — s ! .
; 2M ”+247T80VZ: R, -R, (15)
vVEu
Et:
Hel. :Hel.cin +He|—e|
hz _, 1 e? e?
= ——V — .
Zi 2m '+247r30; - (16)
i
Et enfin:
Hion.—el. = szion.—el.(ri - Ry)
JT
e2 Zval u
- _ vl (1.7)
4re, Z,;‘ Z n-R,|

Ces descriptions sont valables pour les sous-systemes ionique et électronique, ainsi que pour

le couplage ionique-électronique. Les notations employeées sont les suivantes :

- M, et m désignent respectivement les masses des ions et des électrons.
- Ry etrisont les vecteurs positions respectifs des ions et des électrons.
- Zyay est le nombre d’électrons de valence qu’apporte le p -iéme ion. Ce nombre
équivaut au nombre atomique de I’ion diminué de son nombre d’électrons de ceeur.
- Hy.in. €St un opérateur a un centre relatif au terme d’énergie cinétique. De méme,
Hy.y est un opérateur a deux centres (x et y) traduisant I’interaction entre la (ou les) particule(s)

x et la (ou les) particules y.

Les premiers termes des membres de droite des équations 1.5 et 1.6 contiennent les
énergies cinétiques respectives des ions et des électrons, et les seconds termes, les interactions
paritaires. Toutes les interactions sont des interactions de Coulomb électrostatiques. Pour une
meilleure lisibilité, nous noterons I’ensemble des coordonnées ioniques comme {R,}, et

I’ensemble des coordonnées électroniques : {ri}.
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On peut alors écrire, d’apres les équations 1.4 a I.7:

= ({rR )
i (R} () Hi (1R, ) 09

1.2.2. L’approximation adiabatique

Il est évident que dés que I’on envisage de calculer les états électroniques d’un
systéme, on se trouve face au probleme pose par I’hamiltonien 1.4 qui contient a la fois les
composantes ioniques et électroniques. L équation de Schrédinger qui doit étre résolue s’écrit

donc :

Ho, ({r.R,})=E,,({r.R,}) (1.6)

Ou I’indice y désigne les différents états propres @, ({ri,Ry}), et E, le spectre des énergies
propres.

Cette équation 1.6 pose un probleme insolvable (du fait du nombre de variable), et
impose de ce fait une approche menant a un découpage effectif des problémes ioniques et
électroniques. C’est dans ce cadre qu’intervient I’approximation de Born-Oppenheimer, dite
aussi approximation adiabatique [2]. Elle est basée sur le fait que, physiquement, les électrons

sont bien moins massifs que les noyaux (on rappelle que le proton a une masse de
1.673x10”'kg, le neutron de 1.675x10”'kg et I’électron de 9.109x10”'kg, c'est-a-dire que I’on a

un rapport de masse entre le noyau et le cortége électronique qui est de I’ordre

de : 2922 .1836). On peut également comparer les vélocites (qui sont liées aux masses), et qui

‘cortege

sont de I’ordre de 10%cm/s pour les électrons, et de I’ordre de 10°cm/s [3].

Ce rapport implique que, lorsque les noyaux ne sont pas loin de leurs positions
d’équilibre, les électrons suivent le mouvement ionique de maniere adiabatique. On peut aussi
dire que, a I’échelle de temps du mouvement électronique, les ions semblent étre fixes. Dans
le méme temps, la distribution électronique additionne un nouveau terme dans le potentiel

d’interaction entre ions.
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On peut justifies I’approximation de Born-Oppenheimer dans le cadre de la théorie des
perturbations, dans laquelle le paramétre d’expansion réduit est le rapport de la masse
“electronique” a la masse “ionique”. Le lecteur qui voudra approfondir cette notion, que I’on

ne développera pas ici, pourra le faire en se réféerant a la littérature ([4-7]).

Puisque la dynamique électronique est plus rapide que le mouvement des ions, on
considere pour la suite que les ions occupent des positions fixes, et on résoudre ainsi

I’équation de Schrddinger pour le probleme électronique, c’est-a-dire :

Ho 0% ({1 R, }) = (Ha + Higpo ) W2 ({1.R,})

:Ed({Rﬂ})‘Pd({ri,R#}) (1.10)

Ou @ désigne les différentes solutions du systeme électronique ; solutions qui sont des états
propres de Heo, orthogonales et normalisées comme des fonctions réelles. Cc est une
consequence du potentiel réellement percu par les électrons. On notera que les positions des
noyaux sont toujours parties intégrantes de I’hamiltonien He o, des fonctions d’onde

électroniques W et des énergies E. Cependant, elles ont ici fonction de parameétres.

Comme les solutions a I’équation de Schrodinger 1.10 forment une base compléte, on
peut développer les solutions @, de I’équation de Schrddinger 1.9 liée a I’hamiltonien

complet (équation 1.1) dans les états électroniques W5 , c’est-a-dire :

D, ({ri,R#}):Zi:gom ({R.)¥. ({nR,}) (1.11)

En combinant cette équation 1.11 avec I’équation 1.10 et I’équation de Schrddinger 1.10 pour

le probléme électronique, on obtient :

HO, ({ri, Rﬂ}) =(H,, + He,_); Q, ({R;,})‘Pa ({ri’Ru})
~Hu 20 ((R)Y ({0R)

-E,o, ({r.R,}) (1.12)
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En incluant I’identité suivante, c’est-a-dire :

Hion®, 4 ({R#})‘Pd ({ri,R#})

2
:Z _ZT\IA v/2‘—i_éz\/ion—ion(R#_Rv) Pra ({R”})\Pd ({ri’R”})
" # by

%, ({1R, ) e ((R,))
-y 27;; [(vfl{’d ({r. RH}))%d ({R.})

u 7

29, ¥, ({r.R,}) V.0, ({RH})} (1. 13)

On peut alors écrire I’équation 1.13 sous la forme ci-apres :

HY 0, (R )P ({0R,))
=2 (1R ) Hme, s ((R,)
[(vav, ({n.R,))ou (1R,))
429, %, ({.R,}) V.0, (R, })]
Y E (R (R ¥ ({R,) (.14

a

2
v

_ZZ 2}:/1

On multiple alors a droite par ¥, ({ri R, }) et en intégrant sur les coordonnées

électroniques, on obtient :

CAER DA ERA TN

Z[(H B ((R)))80aCaa ({R)) |0 ((RL))
EV ({Ru}) Vd'({Ru}) (1.15)
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05 est le symbole de Kronecker et 'opérateur C,, ({ R u}) est donné par :

Zzhnj [(vows ({nr, )+ 2v v ((nR,) Y, | g

Dans les développements ultérieurs, on utilisera les méthodes de Ziman [8,9]. On

distingue les termes non diagonaux des termes diagonaux et on écrit pour les seconds :

(3w (1R, )29, ¥, (1R, )

=v, Jd* {rpe ({nR, ¥ ({rR,})=V.Qu=0 (1.17)
Ou Qg est la charge électronique contenue dans I’état Wz ({ri, R.}). De plus, on notera que les
électrons sont étroitement liés a “leurs” ions et, en conséquent, les fonctions d’onde
électroniques dépendent a la fois des coordonnées électronique et des ioniques via les
différences vectorielles r;j - R,.

On peut dés lors écrire pour le premier terme de I’équation 1.16 :

ot (1R, gy Vi (6.8,

:de{ri}\P;({ri,Ry})%V?‘Pd({wau})

=Mlvjd3{n}w;({n,m)zﬁzvV?‘Pd({fwm) (1.18)

qui est juste I’énergie cinétique des électrons multipliée par un facteur Mﬂ Tant que le rapport

des masses électronique et ionique est de I’ordre de 10™ ou 10, ce terme est petit comparé
aux énergies thermique et peut étre alors negligé.
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Au contraire, les éléments non-diagonaux de I’opérateur C,, ({RH}) sont entiérement

ignorés. On a lors seulement les termes diagonaux a prendre en compte dans I’équation 1.15,

et on obtient alors :

(Hon +Eo ({Ru} Do e ({Ru}) = B, ({Ru )0 ({R,)) (119)

qui est I’équation de Schrddinger pour les états ionique. L’hamiltonien exprimé dans cette

équation 1.16 est la résultante de la somme de I’hamiltonien “ionique” Hi,n, donné dans

I’équation 1.5 et du “potentiel"Ed,({Rﬂ}), qui est I’énergie totale du systeme électronique

exprimée comme fonction des positions ioniques. Dés que les ions sont en mouvement, cette
énergie est modifiée et ajoute une contribution adiabatique a I’énergie du systéeme. Cependant,
ce terme additionnel, bien que dépendant des fonctions d’onde électronique tant que les
réarrangements des électrons dans les conditions de conductivité normale affectent seulement

les états proches de I’énergie de Fermi.

Enfin, on notera que les ions entrent dans I’équation de Schrodinger 1.10 pour les états
électroniques a leurs positions instantanées, alors qu’au contraire, dans I’équation 1.19 qui
détermine les états ioniques, on considére la distribution électronique moyenne. Ceci refléte la
différence, déja présentée, entre les échelles de temps des mouvements électroniques et
ioniques. En résumé, il est possible, grace a I’approximation de Born-Oppenheimer, de

s’occuper du probleme électronique en considérant les ions comme restant a positions fixes.

Néanmoins, méme le seul hamiltonien He,vo({ri,R#}), qui determine les fonctions

d’onde électroniques, constitue toujours un probleme difficile, qui attend de plus grandes

simplifications (cf. Partie 1V).

On doit cependant garder a I’esprit que I’hamiltonien total ne se réduit pas a

Heu,o({ﬁ,Ru})- Comme [I’approximation de Born-Oppenheimer ne considere et n’affecte

seulement que I’énergie cinétique des ions, on a toujours a tenir compte de I’interaction ion-
ion. Bien que I’on puisse considere Hion-ion COMmMe une “simple” constante que I’on somme
aux énergies électroniques, sa forme détaillée (équation 1.5) devient importante des que I’on a

a considérer des intégrations sur un réseau cristallin, par exemple, qui ne peuvent converger
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gue grace a la neutralité électronique de chaque maille unitaire. On pourra, pour plus de
précisions sur ce point, se référer au traitement du gaz d’électrons homogéne. Ces
affirmations menent par consequent a I’hamiltonien :

HO = H + Hel. + Hion.—el. (I-ZO)

ion.—ion.

dans lequel les contributions “unitaires” sont données par les équations 1.5, 1.6 et 1.7. C’est a
partir de ce hamiltonien que les calculs dans I’approximation de Born-Oppenheimer sont

effectués.

1.3. L’approche de Hartree

Il est assez évident de reconnaitre que si I’étude d’un atome léger (c’est-
a-dire faisant partie de premiéres périodes, comme le carbone, I’azote ou le
bore) et de son cortége électronique reste assez simple, celle des atomes plus
lourds (systemes pouvant comporter une centaine d’électrons) s’avere
beaucoup plus complexe, avec des rapprochements entre orbitales atomiques
(figure. 3) et des effets relativistes (dus aux noyaux) a prendre en compte (on
pourra se référer a [8], par exemple).

W

=

=

e L

E =

5° e Figure 2 : Diagramme
: - L: - -

. = ) indiquant le rapprochement
R i des énergies des orbitales en
o ek B T =k - s =
= . L S R T e fonction de la charge nucléaire

|
|
T4

|
STy
[

L | S .| b 1 .8 0.4 ) 4.k

25 5D 75 00
Bumara atamigue
Sachant que I’on sait traiter le cas d’un atome avec un seul électron

(I’atome d’hydrogene), il devient alors presque intuitif de chercher une

méthode permettant de résoudre le probleme de I’atome réel et complexe sur
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la base du cas mono-électronique : H;. Une des premieres tentatives fut celle

de Hartree qui exprima la fonction d’onde globale comme un produit de
fonctions mono-électroniques. Dans I’approximation de Born Oppenheimer

découplant le mouvement des électrons de celui des noyaux, on écrit:
W1 ) =y (DY, (1) (1) (1.21)

Les équations de Schrodinger mono-électroniques s’écrivent :
W _,
_%vi wi(N+V (N (r) =gy, (r) (1.22)

Dans ce qui suit les vecteurs r et R expriment les positions spatiales de

I’électron et du noyau respectivement.

Dans (1.22) le premier terme correspond a I’énergie cinétique et V (r) est

le potentiel que subit I’électron. Le choix de ce potentiel est tel que I’équation
(1.22) a une solution. Celle-ci est basée sur le principe variationnel. Mais

revenons pour I’instant sur la définition du potentiel.

1.3.1. Formulation du potentiel effectif

Dans (1.22) le choix du potentiel VV(r) doit tenir compte de I’interaction

électron-noyau :

Vi, (r)=-ze?> L

_ m (1.23)

et de I’action des autres électrons. Ce dernier effet est plus délicat a prendre en
compte et dans I’approximation de Hartree on considere que les autres

électrons forment une distribution de charge négative p(r') : on peut donc dire

que I’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen V,(r)

provenant de I’ensemble des électrons voisins. Le potentiel résultant est
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exprimé par le terme direct:

Vi ()= -e[d®'p(r) (1.24)

r =
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux

contributions :

Ve (1) = Vy (1) + Vi (1) (1.25)
1.3.2. L équation d’onde dans I’approche de Hartree

Avec le potentiel effectif exprimé en (1.25), I’équation de Schrddinger pour un
électron indépendant i s’écrit :
hZ

_Z_Vizl//i (1) + Ve (N (r) = &y, (r) (1.26)
m

Les fonctions propres résultant de la solution permettent de calculer une nouvelle

densité electronique :

p(N =2 v (Ny;(1) (1.27)

La relation entre densité et potentiel est obtenue par I’équation de poisson :

AV, =—p(r) /¢, ; ou V,(r) est le potentiel de Hartree au lieu de I’électron en r et p(r) est la

densité électronique. &, est le constant diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-

cohérent, puisque la fonction d’onde et la densité électronique (et donc le potentiel) sont
interdépendantes. Le grand mérite de cette approche est donc d’avoir propose une solution

auto-cohérente au probleme du systéeme électronique.

1.4. Approximation de Hartree-Fock

Un systeme électronique dans I’approximation de Hartree est incompletement décrit.
On peut ainsi introduire la différence entre I’énergie du systeme multi-électronique réel et
I’énergie obtenue dans I’approximation de Hartree comme étant celle représentant le reste des
interactions électroniques. L’une des interactions qui manque dans le modele de Hartree est

I’échange.
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L’échange est d’origine purement quantique. C’est cet effet qui exprime I’antisymétrie
de la fonction d’onde par rapport a I’échange des coordonnées de n’importe quels deux

électrons menant a décrire le systeme a N corps (électrons) par I’égalité :

W, ol ) = =P (o e Ty s Ty) (1.28)

dans laquelle ont été interverties les positions de a et de b. la fonction P (r,,...,1,,...., 5., Ty)

est la fonction d’onde du systeme a N corps résultant de la combinaison linéaire de fonctions
mono-électroniques. Ceci parce que les électrons sont des fermions (particules de spin demi-
entier, contrairement aux bosons de spin entier? et obéissent & une statistique (distribution) de

Fermi-Dirac.
1.4.1. Le principe d’exclusion de Pauli et I’échange

Le principe d’exclusion de Pauli est la conséquence directe de cette antisymétrie. Il
implique que le mouvement des paires d’électrons de méme spin est corrélé. On peut montre
I’antisymeétrie de la fonction d’onde par une séparation spatiale entre les électrons de méme
spin. Elle est illustrée par un espace (dont la forme reste a définir, mais que nous pouvons
considérer ad hoc comme sphérique) entourant I’électron dans la distribution des spins
parallele qualifié de trou de Fermi. C’est une sphére de densité électronique constante

équivalente a la charge d’un électron. De cet espace vide autour de I’électron, une charge
, . L1 . )z ,
équivalente a +5e3 est exclue. Ce trou qui accompagne I’électron dans son déplacement rend

donc bien compte de I’échange. Sur le plan du bilan énergétique, ceci conduit a une réduction
de I’énergie électrostatique de Coulomb d’une quantité appelée énergie d’échange : Eech.

Elle rend compte du fait que deux électrons de méme spin ne peuvent pas se rapprocher
indéfiniment. Eq, est incluse dans les calculs tels que ceux basés sur I’approximation de
Hartree-Fock “HF).

L approximation de Hartree-Fock constitue la base de la majorité des méthodes de
chimie quantique, ab initio et semi-empiriques, grace a ses réussites confirmées dans ce
domaine depuis plusieurs décennies [8]. Tout comme dans I’approche de Hartree, la fonction
d’onde d’un systéeme a N électrons est décrite par une combinaison linéaire de fonctions

mono-électroniques avec I’ajout de la prise en compte de I’antisymétrie de I’ensemble. Ceci
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ne peut étre obtenu avec un produit de fonctions tel que celui donné dans I’équation (1.21).

Une geénéralisation permettant d’incorporer I’antisymétrie est assurée par le
remplacement des fonctions d’onde monoélectroniques construites comme combinaisons
linéaire de toutes les fonctions de Hartree dans lesquelles des permutations de r; modulées des
+1 sont effectuées de maniére a obéir a la regle d’exclusion de Pauli (1.28). Suivant une
procédure variationnelle, la meilleure fonction satisfait les équations de Hartree-Fock :

_zh_zvf% (1) +Vy (N, (1) +Vy, (N, (1)
m

Les équations de Hartree-Fock (1.27) différent de celles de Hartree par I’introduction
du terme d’échange (dernier terme avant le signe d’égalité). Avec une forme intégrale

d’opérateur, il est non linéaire par rapport aux fonctions y; : la complexité ajoutée par la prise
en compte de I’échange est considérable. Elle rend les calculs de type Hartree-Fock difficiles

a mener pour des systemes dépassant les petits ensembles de molécules.

1.4.2. Probleme de la corrélation, trou de coulomb

On vient de d’écrire I’échange par une séparation spatiale entre les électrons de méme
valeur de spin (i.e., entre spins T d’une part et spins | d’autre part, illustrée par trou de Fermi).

Qu’en est-il des ¢€lectrons de spin opposés (c’est-a-dire entre spins 1 et spins 1) ?

Dans le cadre de I’approximation de Hartree-Fock, rien ne s’oppose a leur présence
dans la méme région de I’espace, i.e. ils se déplacent comme si leurs mouvements étaient
indépendants, et peuvent par conseéquent pénétrer le trou d’échange de Fermi. Ainsi les paires
d’électrons de méme spin et celles de spins opposés sont traitées de maniere dissymétrique.
Les correlations ne sont donc pas bien prises en compte (bien que dans des méthodes HF plus
récentes les corrélations puissent étre extrapolées a partir de calculs effectués par dynamique
moléculaire). De ce qui a été formulé précédemment, la contribution & I’énergie totale due a la
corrélation (Ecorr) apparait comme la différence entre I’énergie totale exacte du systéeme

électronique Eexacte €t Celle de Hartree-Fock (dans le cadre de calculs non relativistes) :

Ecorr = Eexacte — Enr (|.29)
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Enr : étant toujours supérieure a I’énergie exacte, Eqor €St une quantité négative. Donc
tout comme on a postulé I’existence d’un trou d’échange (de Fermi) excluant les électrons de
spins paralleles (Tou |) dans une méme région de 1’espace, un trou de corrélation doit étre

“imaginée” pour les ¢lectrons de spins opposés (1, |) car les mouvements de ceux-ci sont

Figure 3: Schema du trou d’échange-
corrélation, obtenu par la méthode VMC
(variational quantum Monte Carlo) avec un
électron fixé au site tétraédrique interstitiel
dans le plan [110] d’un cristal de silicium.
Les atomes et les liaisons ont été représentés
schématiquement pour des chaines de liens
dans la direction [111]. Les calculs ont été
effectues sur une “cellule” de simulation de
3x3x3 mailles primitives CFC unitaires du
réseau du diamant.

corrélés par des interactions coulombiennes. Intuitivement, le trou de corrélation doit étre plus
petit que celui d’échange puisque la régle d’exclusion de Pauli est déja observée, mais on
parlera d’un méme trou d’échange-corrélation dont on exclura les autres électrons de méme

spin ainsi que de spin opposé (voir pour le cas du silicium, figure. 4).

Etant entendu que I’approximation de Hartree rend compte du systéme sans échange ni
corrélation, et en stipulant que I’on peut mettre toute I’information sur ces deux dernieres
quantites dans un terme que I’on qualifiera de Exc (énergie d’echange et de corrélation), on

peut donner I’expression de I’énergie totale Eexacte que I’0n souhaite atteindre :

Eexacte = Enartree + Exc- (|-30)

En écrivant de maniére ad hoc que la variable considérée est la densité électronique p,
qui elle-méme dépend de la position définie par le vecteur r, on en arrive a I’expression de
I’énergie telle qu’elle est proposée dans la theorie de la fonctionnelle densité (électronique)
(DFT) :

Eexacte [,D(T')] = EHartree [p(r)] + EXC [,D(T')] (|-3l)
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La tache de la DFT est donc de proposer la meilleure fonctionnelle possible pour exprimer
Exclp()].

1.5. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de densité [9-10] constitue actuellement I’une des
méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de la
matiére. L’objectif principal de cette théorie est de remplacer la fonction d’onde

multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs.

La théorie de la fonctionnelle de densité est basée sur le théoreme de Pierre Hohenberg
et Walter Kohn [11], qui stipule, que I’énergie totale E, d’un systeme d’électrons, dans un

potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité électronique p:

E =E(p) (1.32)

Ils ont montré aussi, que la densité exacte, de I’état fondamental a une particule est

celle qui minimise I’énergie E(p) , et que les autres propriétés de I’état fondamental sont aussi

fonctionnelle de cette densité.

E(p) = Min E(p) (1.33)

Pour un systeme a spin polarisé, I’énergie totale et les autres propriétés de I’état
fondamental deviennent une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas.

E=E( p;,p,) (1.34)

Puisque I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction étant inconnue, Kohn et
sham ont proposes en 1965 un modéle qui consiste a remplacer le systeme d’électrons en
interaction impossible a résoudre analytiquement, par un systéeme d’électrons indépendant
évaluant dans un potentiel externe [12]. Cela revient & exprimer la fonctionnelle énergie totale

écrite comme:

E(p) = F(p)+ [Voe () p(r) d°r (1.35)
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Par I’éguation suivante:
Es(p) =Ts(p) +Vs(p) (1.36)

Ou T.(p) est I’énergie cinétique des électrons sans interactions,V,(p) le potentiel dans

lequel les électrons se déplacent. L’intérét de la reformulation introduite par Kohn et sham est
que I’on peut maintenant définir un hamiltonien mono —électronique et écrire les équations
mono électroniques, qui contrairement a I’équation de schrodinger définit en haut, peuvent

étre résolues analytiqguement.

{—h_zvf +Vs(r)}1'i(r) =EY,(r) (1.37)
2m,

La résolution des équations de Kohn et Sham va permettre de déterminer les orbitales

Y. (r) qui vont reproduire la densité électronique du systéme multiélectronique d’origine.

2

¥, (1) (1.38)

p(r)=2.

Le potentiel V; mono électronique apparaissant dans I’équation (1.9) peut étre
exprimé comme suit :

V, =V +jM d’r +V, [p(r)] (1.40)

ext N

r—r

Le premier terme est le potentiel externe crée par les noyaux, le deuxieme exprime
I”interaction coulombienne classique entre paires d’électrons (potentiel de Hartree), le dernier
terme est le potentiel d’échange et de corrélation. Comme on peut I’observer dans I’équation
(1.40), ce potentiel dépend de la densité électronique; qui est elle-méme calculée a partir des
fonctions d’ondes des électrons indépendants, qui mémes dépendent du potentiel calculé a
partir de la densité. Cette approche conduit a un traitement dit « self consistant »
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1.6. Approximations

La DFT est une théorie exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise
I’énergie totale est exactement la densité du systeme de N électrons en interaction. Cependant
cette théorie reste inapplicable car le potentiel d’échange et de corrélation est inconnu. Il est
donc nécessaire d’approximer ce potentiel d’échange et de corrélation. Il existe deux types
d’approximations: L’approximation de la densité locale ou LDA et I’approximation du

gradient généralisée ou GGA.
1.6.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L approche de la densité locale [13-14] est basée sur le modéle du gaz uniforme
d’électron et constitue I’approche la plus simple pour exprimer I’énergie d’échange et de

corrélation. Celle-ci est décrite comme:
E,. () = [ p(r) &.c[p(nld’r d°r (141)

Ou gxc[p(r)] désigne I’énergie d’échange et de corrélation pour une particule d’un gaz

homogene d’électrons. Kohn et Sham ont aussi permis, pour les systémes magnétiques, la

polarisation de spin par I’approximation de la densité locale de spin (LSDA) ou I’énergie

d’echange et de corrélation ¢, devient une fonctionnelle des deux densités spin haut et bas.

E.""[or. p,]= [p(r) 2. lps (e, ()] d*r (1.42)
L’énergie ¢,, peut étre décomposée en une contribution d’échange ¢,(p) et de corrélation

&.(p).
golo]=&lp]+lp] (1.43)

g [p] est I’énergie d’échange et _[p] est I’énergie de corrélation.

1
Pour la théorie de Hartree d’un gaz d’électrons libres, I’énergie d’échange a la forme p3 et

elle est définit comme suit:
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£, = (1.44)

-1

. : . 3 4
en unite atomiques, ou r, = Zp .

La corrélation a été estimée en premier par Wingner [15] :

0.44
ry+7.8

£.(p) = - (1.45)

D’autre part, I’énergie de corrélation d’un gaz d’électron libre de densité uniforme a été
modéliser dans une simulation Montée Carlo par Ceperly et Alder [16], et a été donnee par
Perdew et Zunger [17] par :
0.1423
& =— : ro>1 (1.46)
1+1.0529r,2 + 0.3334r;

g, =—0.0480+0.03111n r, —0.0116 r, +0.0020 1, In 1, 1, <1 (1.47)

D’autres paramétrisations existent pour I’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons
homogenes, parmi elles, celle de Kohn et sham [18], Hedin et Lundqust [19], et, le principe
variationnel a été appliqué, et les équations de Kohn Sham a un électron ont été données par
I’équation suivante :

T4V, (1) +V,, () +V, (N)],(r) = &¥,(r) (1.48)

Ou ¥, est la fonction d’onde de I’état électronique i, & est la valeur propre de Kohn

Sham et V,, est le potentiel de Hartree des électrons donne par :

Vo (1) =€ P%) d (149)

Le potentiel d’échange et corrélation, V,, est donné par :
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_ 3, [p]
Ve = 2= (150)

Dans cette méthode, le probléme a plusieurs corps a été remplacé par les équations de
kohn et sham a un électron (Eq. 1.48), qui peuvent étre résolues, et la densite est représentée

par une somme sur tous les états occupés:

p(r) = D W (n.Wi(r) (1.51)

occup

Les équations de Kohn et sham doivent étre résolues d’une maniére self- consistante,
en effet les états électroniques occupés generent une densité de charge, qui produit le potentiel
électronique utilisé pour résoudre les équations. Bien, qu’étant une approche assez simple
conceptuellement, I’approche LDA permet néanmoins d’obtenir de bons résultats. Une
compensation des erreurs permet d’expliquer en partie, le relatif succes de la méthode LDA.
Celle-ci tend en effet a sous estimer I’énergie d’échange alors qu’elle surestime I’énergie de
corrélation ce qui permet, en fin d’obtenir des valeurs assez bonnes pour I’énergie d’échange

et de corrélation.
1.6.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approche LDA se fondait sur le modele du gaz d’électrons et supposait donc une
densité électronique uniforme. Cependant les systemes atomiques ou moléculaires sont plus
souvent tres différents d’un gaz d’électrons homogene et, de maniere plus générale, on peut
considérer que tous les systéemes réels sont inhomogenes c'est-a-dire que la densité
électronique posséde une variation spatiale. L’approximation non- locale GGA a été
développé de maniéere a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant les
énergies d’échange et de corrélation en fonction de la densité mais également de son gradient
(derivee premiere).De maniere générale, I’énergie d’échange et de corrélation est définiée

dans I’approximation GGA comme :
E.*[p]=[[f(p(n),Vp(r)]d’r (1.52)

La GGA est donnée par différentes paramétrisations de la fonctionnelle d’échange et de
corrélation [20-21]. L’approximation du gradient généralisée a été développée pour améliorer
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la qualité des resultats de la LDA. La version GGA proposée par Backc [22] Perdew et Wang
[23] ou bien encore MPW (Modified Perdew Wang) [24], on peut citer également les
fonctionnelles d’échange B88(Backc88) [25] , Perdew86 [16], ou PBE ( perdew Burkc-
Ernzerhof) [26].L’amélioration de la qualité des énergies totales par la GGA, a changé
I’attitude des chimistes quanticiens quand a I’utilisation des calculs DFT-GGA, pour étudier
les propriétés physiques de grosses molécules [27] a la place de la traditionnelle Hartree-Fock

(HF),plus un traitement des effets de corrélation.
1.7. Résolution des équations de Kohn-Sham a une particule

Le modéle de Kohn-Sham permet d’aboutir a un ensemble d’équations de Schrodinger

mono- électroniques connues sous le nom de Kohn-Sham.

2

—V—+V +Vy +V,. ¥, =EY¥Y (1.53)
2m

ext

qui doivent étre résolues numériquement selon un processus itératif. De maniére a pouvoir
résoudre ces équations de maniere numérique, un certain nombre de représentations de la
densite, le potentiel et surtout les orbitales de Kohn-Sham doivent étre envisagées. Le choix
de la représentation est fait pour minimiser le temps de calcul, en maintenant suffisamment la

précision. Les orbitales de Kohn-Sham sont donnés par :

¥(r) = Y.C, ¥, (1) (1.54)

Ou Y, (r) sont les fonctions de bases, et les C,, sont les céfficients de I’expansion.

La résolution self- consistante des équations de KS revient a determiner les C,, pour

les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. L’énergie est réecrite en utilisant les

valeurs propres

a une particule, pour éliminer la fonctionnelle inconnue Tg [p] :

E(p) =Ei[p]+ Y& +E.[o]-| p(r)(vxc(r) +§VH (r)j d°r (155)

occup
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p .V, etV, sontdonnées respectivement par les équations (1.49), (1.50) et (1.51).

1.8. Procédure de calcul dans la DFT

Les équations de p(r), V,, (r) et V,. sont résolues d’une maniére itérative, en utilisant
un cycle self consistant qui est illustré dans la figure 2.1. En introduisant une densité de départ

p", I’équation séculaire (H —&S)C, =0 est diagonalisée en assurant que les orbitales sont

t

orthogonales. Une nouvelle densité p°" est calculée en utilisant I’équation (1.22), si I’on

n’obtient pas la convergence des calculs, cette densité d’entrée est mélangée avec la densité

calculée de la maniere suivante :

piniJrl = (:I'_O‘)pini +apouti (|56)

Ou I’indice i représente le nombre de I’itération, et o le parametre de mélange. La

procédure est poursuivie jusqu’a la convergence.
1.9. Les systemes a spin polarisé

Dans la généralisation de la DFT pour les systémes a spin polarisé, la densité de

charge p(r) est décomposée en deux densités avec spin haut et bas respectivement.

p(r) = pr(r)+p,(r) (1.57)
L’énergie totale est alors fonctionnelle des deux densités de spin.
E=E(p;,p,) (1.58)

L’énergie est décomposée comme dans I’équation (1.35). Le terme de coulomb reste

une fonctionnelle de la densité totale, I’énergie cinétique T, et E, deviennent fonctionnelle

des deux densités de spin.

T4V (1) +Vy (1) + Vo (N}, (1) =E ¥, (1) (1.59)
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Ou oest I’indice du spin et:

Ps (r) = Z lPoccp*(r)'lPia (r)

occup

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par

_ aExc[pT’le
o op,(n)

L’expression de I’énergie totale devient alors.

tlol=Eulpl X Eloy. o] [ oV, ('

occ

~[pr (W, e1 (N + P, (W, (N

(1.60)

(1.61)

(1.62)

Ces équations sont résolues d’une maniére self consistante comme dans le cas ou on

n’a pas de polarisation de spin. Cependant, il y’a séparation des orbitales de KS des deux

composantes de spin, et deux ensembles d’equations a une particule doivent étre résolues pour

les obtenir. Pour la résolution des équations de Kohn-Sham, plusieurs méthodes sont utilisées

comme la méthode du pseudo potentiel, la méthode de la combinaison linéaire des orbitales

atomiques (LCAO), la méthode linéaire des orbitales de muffin tin (LMTO), et la méthode

des ondes planes augmentées (LAPW).
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Calcul du potentiel
équation de Poisson

Mélange de ¥
p.(r)etp, (1) Calcul des fonctions d'onde KS
(1-a)pin(r) +apeue(r) | €quations de Kohn et Sham

i i
Calcul de p_(r)

NON

Figure 4 : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Introduction

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classees en
trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données
fondamentales :

v' Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.

v' Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.

v" Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.

Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer
trois groupes de méthodes pour la résolution de I’équation de Schrddinger et basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

v Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [1,
2], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

v Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [2, 3] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

v Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4] et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [5, 6] applicables a une plus
grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [7] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTQO), permettent de gagner
plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

11.1. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [7],
est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes
augmentées (APW) élaborée par Slater [4, 8] (Les détails de cette méthode peuvent étre

trouvés dans le livre de Loucks [9]).

Une nouvelle technique pour résoudre I’équation de Poisson [10] a été ajoutée a la
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méthode LAPW pour que nous puissions traiter I’absorption moléculaire sur les
surfaces. Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de

la sphére « muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Z V., (DY, (") a l'interieur de la sphere
V=1L N \
D Ve a I'extérieur de la sphére
K

ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potentiel LAPW ». Ainsi, avant

de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

11.2. La méthode APW

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [4]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-
Tin » (MT) présentant une symetrie spherique a I’intérieur de la sphére MT de rayon R,. Entre
les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon
la région considérée : Solutions radiales de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphere

MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure 1).

Region
iterstitielle

Sphére

Figure 11.1. Potentiel «Muffin-Tin»
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Alors la fonction d’onde R(r) est de la forme :

]1-/2 Zei(G+K).r r> Ra
IGER IS
ZAImUI (DY (1) r<R,
Im

(11.1)

ou R, représente le rayon de la sphére MT, £1 le volume de la cellule, Cg et Ay les
coefficients du développement en harmoniques sphériques Y m.
La fonction U (r) est une solution réguliere de I’équation de Schrodinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1)
{ dr2+ r2

+ V() B} rU, (1) =0 (11.2)
V/(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (11.2) sont orthogonales a tout état de cceur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphere [7] comme le montre I’équation de Schrédinger suivante :

derl

dr?

erUZ
U1 (11.3)

(E; —E)rU,U, = U,

ou Uz et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement construit en

utilisant I’équation (11.3) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de I’équation de Schrddinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E, est

une valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuit¢ de la fonction ®(r) a la surface de la sphére MT, les

coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients Cs des ondes planes
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existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous

trouvons que :

4mil

A, = —
Im ™ 01/2y(Ry)

%6 CeJi (IK+g|R ) Yy, (K+G) (11.4)

L’origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients Ay, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planes Cg. Les parametres d’energie E; sont appelés les coefficients
variationnelles de 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 (APWS).

Les fonctions APWSs sont des solutions de I’équation de Schrodinger dans les spheres,
mais seulement pour I’énergie E;. En conséquence, I’énergie E; doit étre égale a celle de la
band d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas etre
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 fonction
Ui(R,) qui apparait au dénominateur de I’équation (11.4). En effet, suivant la valeur du
parameétre E,, la valeur de U, (R,) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probléeme plusieurs modifications & la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling [11] et par Andersen [7]. La modification consiste a
représenter la fonction d’onde ®(r) a I’intérieur des spheéres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales U; (R,) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U(r), donnant ainsi
naissance a la méthode FP-LAPW.

11.3. Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U; (R,) Yim(r) et de leurs dérivées UY y(r) par

rapport a I’énergie. Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (11.2) et la
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fonction U(r) Y m(r) doit satisfaire la condition suivante :

——+

dr2 r2

{ & l(l+1)+V(r)-El}rUl(r)=rUl(r) (11.5)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U; assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW :

1 .
. C el(G+K).r r>R
d(r)= a2 26 Co « (11.6)

Zlm[AlmUl(r)+BlmUl(r)]YIm(r) r<Rq

ou les coefficients By, correspondent a la fonction U, et sont de meme nature que les
coefficients Aj,. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWSs
sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si E, differe un peu de I’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APWs. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U, et de
I’énergie E,.

U;(E, ©)=U,(E;, 1) +(E - E))U,(E, )+0((E - E})?) (11.7)

ol O((E-E))?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de
la sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E-E;)* et une
autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (E-E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d’obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut

généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande
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simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a zéro a la surface
de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la

continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.

Takeda et Kubler [12] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parameétre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et E;; proche de Ej,, tandis que pour N>2
les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, I’utilisation de dérivées d’ordre éleve
pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la
méthode FP-LAPW standard. Singh [13] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter I’énergie de cutoff des ondes planes.

11.4. L énergies de linéarisation (E))

Les fonctions Uset U; sont orthogonales a n’importe quel état de ceeur strictement
limité a la sphéere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
s’états de cceur avec le méme I, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de
semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors
gue la non orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix

délicat de 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 structure électronique, E, doit étre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si

la bande a la méme I.

Page 36



Chapitre 11 Meéthodes de calcul

11.5. Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I’intérieur des sphéres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la

méthode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie U, (r).

- Les coefficients aj, et by, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du
cutoff du moment angulaire Iy et pour la représentation du cutoff Gnax des ondes planes
dans la sphere de MT pour un rayon R,. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces
cutoff, tels que R, Gmax= Imax, C€ qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs
de FP-LAPW est assurée pour R, Gnax compris entre 7 et 9.

11.5.1. Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U;(r) sont des solutions de I’équation

de Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E;.

(- &+ 9 4 v()E, U, =0 (11.8)

dr? r2

ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour | = 0. La

condition aux limites rU; (0)=0 ayant été appliquée.

La dérivée par rapport a I’énergie E, est :

2 .
{_;? n 1(1+1) + V(I‘)-El} rU;(r)=rU;(r) (11.9)

r2
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Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere MT.

fOR“ r2U?(r)dr =1 (11.10)

Uy est une solution homogéne de [I’équation inhomogene (11.9) de la forme
hlUl - EUl = Ul-

En utilisant la condition de normalisation (I1.10), il apparait immédiatement que la

fonction U, et sa dérivee sont orthogonales :

fOR“ r2U,(nU,(nNdr =0 (11.11)
La fonction U, est normalisée,
N, = [, 12U, (r)dr (11.12)

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante :

RZ|U (RDUI(Re) — Ui (ROUG(RY)| = 1 (1.13)
Avec U';(E,r) = (0U, (E,1r)/0r) et U,(E, 1) = (U, (E, r)/9E).

Cette équation sert & déterminer numériquement les fonctions U,(r) et U;(r). Avec

cette normalisation on peut développer Ul sous la forme :
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U, (E + 8)=U;(E)+8U, (E) + - (11.14)

Avec ce choix, la norme de U,(r), soit (||U,||), indique I’ordre de grandeur de

I’énergie E,. En particulier, les erreurs sur I’énergie de linéarisation sont acceptables selon

Anderson [8] quand :
|G|IE,—El <1

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

- Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une
énergie E, appartenant a chaque état.
- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).

- Réduire la taille des spheéres, ce qui revient a réduire la norme du derivé de U;(r).

Les deux premieres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La
derniére n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, a notre
connaissance, que par Goedeker [14].

11.5.2. Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relatives sont importantes uniquement lorsque la vitesse de I’électron est
du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére. Dans la méthode FP-LAPW, les
effets relativistes sont pris en compte a I’intérieur de la sphére MT et sont négligés dans la
région interstitielle. En effet, la vitesse de I’électron est limitée par le cutoff dans I’espace des
k [15].

La modification relativiste consiste a remplacer (11.9) et (11.10) par les équations de
Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport & I’énergie. Koellin et Harmon [15] (voir
aussi Rosicky [16], Wood et Boring [17], Takeda [18], Macdonald et al. [19]) ont présenté
une technique pour résoudre ces equations de Dirac avec un potentiel sphérique dans

lesquelles I’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut étre inséré ultérieurement.
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L’hamiltonien de Dirac est donné par :

Hp = Cap + (B — 1)mc? + V(r) (11.15)

avec les deux matrices a et 3

a= [2 g] B = [(1) _01] (11.16)

Si v sont les vecteurs propres de Hp, ils s’écrivent a I’aide des deux fonctions @ et y :

Y= [;I;] (11.17)

@ est appelé la grande composante de la fonction d’onde et y la petite.
L’ équation de Schrddinger conduit a :

c(op)y = (e =)D (11.18)
c(op)® = (¢ =V + 2mc?)y (11.19)

A partir de ces deux équations, il vient :

-V
c2

2m

. -1
E(O‘p) (1 + ) (op)® + VP = ¢ (11.20)

En utilisant I’approximation

Page 40



Chapitre 11 Meéthodes de calcul

(1 t chz)_ ~1- 2;\22 (11.21)
avec

pV = Vp-iAVV (11.22)
(aVV)(op) = (6Vp) + ic[V,p] (11.23)

On obtient I’équation différentielle vérifi¢e par @ :

(bl

(o[VV,p]®) = ed (11.24)

m2c2

Dans le cas ou le potentiel possede une symétrie sphérique, I’équation (l.41-chapitre I-)
devient :

[i+V— p*  R? d_va 1 1dV(L )] — b (11.25)

2m 8m3c2  4m2c? dr or 2mzc2 r dr

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrddinger non relativiste, le

troisieme et le quatrieme proviennent respectivement de la correction de masse et de Darwin.

Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme, ¥

n’est plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de I’équation de Dirac a I’intérieur de la sphére MT devient :

Skl ] (11.26)

qjkﬂ - [_ifkar)(ku

et les fonctions fj et g, vérifient les équations radiales suivants :
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df; 1 k-1

d—: =f, = ;(V —E)g, + (T) fx (11.27)

d . k-1

irk =g, = (T) g, + 2Mcf, (11.28)
N _ 1

ou M= m+§(E—V) (11.29)

k est le numéro quantique relativiste donné par | et j,
Xk I’Opérateur de spin,
M et c, la masse et la vitesse de la lumiére.

Le traitement des deux équations couplees (11.27) et (11.28) donne :

- " 2, I(l+1 . k+1_,,
(o) 8" + 28 — 52 8] — Vigi/aMic? + Vg —F2V' g /AME = Bg,  (11.30)

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui depend de la valeur de k
(k=I ou k= (1+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la suite.
Ainsi, Koelling et Harmon [15] (voir aussi Rosicky [16], Wood et Boring [17], Takeda [18],
Macdonald et al. [19]) ont présenté une technique pour résoudre ces équations avec un

potentiel sphérique et une nouvelle fonction :

Dy = -8k (11.31)

qui donne, compte tenu de I’équation (11.28)

1
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A partir de I’équation (11.30), en négligeant le dernier terme et en remplagant g';, par sa
valeur, on obtient I’expression :

, 2 I(1+1) | 1
o =20+ |22+ 2(V-B)|g, (11.33)

dans laquelle on a remplacé I’indice k par I. Les équations (I1.31) et (11.32) forment un
systéme d’équations couplées. On peut le résoudre de la méme facon que I’équation radiale

standard de Dirac.

L’équation (11.26) devient :

Iy ngku
d
Wiy = [~] =1 . k+1) 11.34
oy [—1 (—oi+ G gl)xkﬂ] .

et I’équation (11.34) écrite avec les nombres quantiques Im :

g1YimXs

_|. > 1135
] ﬁgr(—gl‘l';glU-L)Ylm)(s] (11:39)

ou y, est I’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).

Pour faciliter la résolution des equations séculaires relativistes (11.32) et (11.33) Louks

[20] définit les fonctions suivantes :

Py =rg,
et (11.36)
Qi =rc®,
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Alors

P'y = 2MQ, + Py (11.37)
: 1 I(1+1

Q =—:Q+|~2+(V-B)|p (1138)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme facon que pour

I’équation de Schrddinger non relativiste a I’aide de la condition aux limites suivante :

. Q _ [l+1)+1-(2Z/0)*1%-1
lim,_, > =C L0 (11.39)

Le terme de spin-orbite (v’/4M2C?)(k+1)P est alors ajouté a I’équation (11.38). La
dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non

relativiste, soit :

P'y = 2(MQ; + MQ,) + P, (11.40)
., 1 - I(1+1 . I(I+1)M
Qr=—1Q+|3e+ V-E)| - [Sr + 1] (1140)

On détermine les composantes g, er f; a partir des solutions de P, et Q;. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de I’élément de
matrice. Ainsi, la quantité U2 est remplacée dans I’équation (1.36) par g7 + f2. Cependant, a la
surface de la sphere, la composante f; disparait et il ne reste plus que la composante g, et sa

dérivée.
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Dans le cas ou les effets de spin-orbite sont pris en compte, I’équation séculaire de

I’hamiltonien s’écrit a I’aide des fonctions de base initiales sous la forme :

2
(Ims[H|I'm's'y = g;ms(Ims|l'm's") + 8, [ d3r(2§[—lc)2(%V') TY 0. LY e xs) (1.42)

ou la matrice de recouvrement est :

(Ims|l'm's') = 8, (46 mm s N; — Sy [ d?rxd Yo LY xsr) (11.43)
Avec
2 o L(1+1)
N, = [ drr? {glz + m[g% + Tglz]} (11.44)
et
1\2 L1
S; = [ drr? (M) (Zglgl +;g12) (11.45)

En résumé, le deuxieme terme dans les équations (11.42) et (I1.44) provient de
I’interaction spin-orbite, et ces deux equations ont été obtenues a partir d’un potentiel a
symeétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, on
aurait da utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins (spin-

haut et spin-bas).

11.6. Détermination des coefficients A, et B,

Les coefficients A, et By, sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premieres d’étre

continues aux limites des sphéeres de MT.
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Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle

& (k,) = QO V2expik,.r (11.46)

Avec k, = k+k,

et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les

sphéres MT.

d(k,) = | AmUi(E)) + B Uy (B | Yim (D) (11.47)

Dans cette équation, £ est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et k, un

vecteur du réseau réciproque.

A I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle I’énergie E; est
constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs différentes du paramétre E,

suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la sphére de MT permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.

Cb(kn: Ra) = 4779_1/2 Zlm iljl (kn; Ra)Yl?n (kn)Ylm (Ra) (11.48)
En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

Aim(ky) = 4nREQ™V 21 (K agm (ky) (11.49)
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a (k ) — (dUl/dr)jl(knRa)_(dUl/dr)jl(knRa)
o RZ[(dUy/dr) U;-U,(dU;/dr)]

Bim (k) = 4nRZQ7Y2itY}: (k) by (kp)

b (k ) — (dUl/dr)jl(knRa)_(dUl/dr)jl(knRa)
o RZ[(dUy/dr)U;-U(dU,/dr)]

et, compte tenu de I’équation (11.13), (11.49) devient :

Apn(ky) = 4nR2Q7Y2ity; (ky)ay (k)

a;(ky) = [U4j;(n) — Ui (n)]

Bim (ky) = 4nR2Q7Y/2itY; (k)b (k,)

b;(ky) = [Uyj;(n) — U, ()]

ou j;(k,R,) est remplacé par i;(n).

(11.50)

(11.51)

(11.52)

(11.53)

(11.54)

(11.55)

(11.56)

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de I’asymptote qui

apparaissait dans la méthode APW.
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11.7. Détermination des potentiels

11.7.1. La résolution de I’équation de Poisson

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

Hartree (VH(r)) et du potentiel nucléaire.

Vc(r) est déterminé par I’équation de Poisson a partir de la densité de charge
(électronique et nucléaire) :

VZVe(r) = 4mp(r) (11.57)

L’intégration de cette équation est seulement possible dans I’espace réciproque.

La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due a Hamann [21] et Weinert

[22] est basée sur deux observations :

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

interstitielle et du multipdle de la charge a I’intérieur de la spheére.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier

p(r) = X p(G)e' (11.58)

et les ondes planes e'“" sont calculées & partir de la fonction de Bessel j,
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1+3;
. R*"%j;(Gr) G=+0
Jy r*%jy(Gr)dr = . Gr (11.59a)
_81 0 G =
3 i
elér = 4qelGra Zlmil(|G||I"I'a|)Y;;n(G)Ylm(r'ra) (11.59b)

ou r est la coordonneée radiale, r,, la position de la sphére a et R, son rayon.

V.(G)= 4”52((}) (11.60)
Le potentiel interstitiel Vpy a €té trouvé directement par intégration de (11.59b)

Vow = Zim Vi ()Y (1) = X, VWY (DK, (1) (11.61)

Soit

Ky (1)=Xm Cym Yim (1) (11.62)

Donc

V¥ (1) = Bim Coym Vi () (11.63)
On determine le potentiel & I’intérieur de la sphere MT par I’utilisation de la fonction

de Green.

v, = Vo[
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41T
21+1

1 ' ' R al— ' L R I 1
(o [ der 20, () + 1t [Rdrri=tp, () — s f 7 drrt2p, ()} (1164)
ou les p,(r) sont les parties radiales de la densité de charge.

11.7.2. Potentiel d’échange et de corrélation

Dans I’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de
corrélation est linéaire contrairement au potentiel coulombien. 1l doit donc étre calculé dans
I’espace réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de
la figure (2). La représentation de la charge interstitielle dans I’espace réel est obtenue

directement a partir de la transformation de Fourier [23, 24].

Mattheiss [25] a utilisé la formule de Wigner [26] pour obtenir le potentiel interstitiel

d’échange et de corrélation suivant :

0.943656+8.8963p1/3
2
(1+12.57p1/3)

V. =—pt/3 [0.984 + (11.65)

A I’intérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes

de p et un potentiel a symétrie sphérique.
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A I'intérieur des spheres Dans les régions interstitielles
Boucle sur les points de maille Construire les
coefficients des ondes
planes ,
Calculer p(r) dans i ¢

['es S|
espace ree Calculer p dans

§ ) . I'espace réel par
¢ = transformee de Fourier

chaque point

.

Developper Vyc dans ‘ : ¢

Calculer Vye(r) en ‘ i #

Construire Vyc(r) par
J transformee de Fourier

le réseau harmonigue

_ Revenir dans |'espace
) réciproque par
transformee de Fourier |

Figure 11.2 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.

11.8. Les équations variationnelles

La méthode variationelle [27] utilise la solution la plus générale des orbitales de KS :

¥ =2 CePe(ke) (11.66)

Ces fonctions de base satisfont & la fois les conditions aux limites des cellules et les

conditions de liaison a la surface des spheres de MT. L’équation :
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Hge = ESge (11.67)

revient a résoudre un simple déterminant séculaire dont les éléments de matrice, S¢¢ et Hegr

(recouvrement et hamiltonien) sont :

Seer = (PglPg) (11.68)
Hge = (Pg|H| D) (11.69)
ou

See = % [, Prel@0re(r) + ¥, S, (GG (11.70)
Hog = = [, A*rO(r)eCHOT[T + Vo e €07 1 37, [H, (6,61 + VA (G,GY)] (11.72)

Dans I’expression de Sgg' les régions interstitielles sont prises en compte par le

premier terme et la région a I’intérieur des sphéres par le second de symétrie sphérique.

Dans I’expression de Hge, le premier terme représente les régions interstitielles ou T
est I’opérateur énergie cinétique et @(r) une fonction échelon dont la transformée de Fourier
est égale a zéro a I’intérieur des sphéres et & un dans les zones interstitielles. Le second est la

somme de I’hamiltonien H et d’un potentiel non sphérique Vys.

Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment comme des ondes
planes. Il est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant l'origine de la
maille primitive confondue avec le centre d’inversion. Avec ce choix, H et S deviennent des

matrices symeétriques réelles.
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11.9. Traitement des effets de spin-orbite

Le terme de spin-orbite (négligé dans I’approximation relativiste) est important pour le
calcul de la structure de bande et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent

des élements lourds ou les substances magnétiques.

Les éléments de la matrice de spin-orbite a I’intérieur d’une sphére peuvent étre

calculés, a priori, comme suit :

(PZIH®]9Z) = Ximrm[Aim (G A (G)(UF,|H[UZ,)
B (G Ay (GY(UF,|H® U7, ) + (11.72)
A} (G)Byy (GH(UZ, [H[0F,) +

By (G)Brm (G(UF, [H| U7, )

Soit

1 )2 1dv
2Mc

< lor-n|HSO|UlO'-r’n'> = 418 (X g YO LY X)) [ drP Py ( (11.73)

r dr

ou P, est la partie la plus importante de la fonction radiale U, et V la partie sphérique du

potentiel.

11.10. Amélioration de la méthode FP-LAPW

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [7]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir les énergies E; au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours
possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E;

N’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie : Par exemple, les matériaux avec
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des orbitales 4f [28, 29] et les éléments des métaux de transition [9, 30, 31]. C’est le probléme
fondamental de I’état de semi-cceur qui est un état intermédiaire entre I’état de valence et

I’état de cceur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation :
- L’usage des fenétres d’énergie multiple

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales

11.10.1. Les fenétres d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E, [29, 25].
Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure (3).

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

indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, et U; sont
orthogonales a n’importe quel état propre du ceeur et, en particulier, a ceux situés a la surface
de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y

a la présence des bandes « fantbmes » entre I’état de semi-ceeur et celui de valence.
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Valence

| sBEmI-CEur

A
E :::I_...

2 fenétres | fenétre

Figure 11.3 : Exemple de fenétres avec un état semi-ceeur.

11.10.2. Le développement en orbitales locales

Le developpement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de sa base afin éviter I’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant I’état de semi-cceur.
Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [12], Smrcka [32], Petru [33] et Schanghnessy
[34]. Récemment Singh [35] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivee par rapport a I’énergie de I’une de

ces fonctions.

®p = [AmUi(rEy) + BunUy(r.E1,) + CunUy(r.E2 )] Yim (D) (11.74)

ou les coefficients C;,,, sont de la méme nature que les coefficients A;,, et B;,, précédemment
définis. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des bandes de

conduction et de valence.
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11.11. Le code Wien2K

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [36]. Ce code a permis de
traiter avec succes les systemes supraconducteurs a hautes températures [37], les minéraux
[38], les surfaces des métaux de transition [39], les oxydes non ferromagnétiques [40], les

molécules ainsi que le gradient du champ électrique [41].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [42], qui a été par la suite
amélioré pour donner le WIEN2k [43]. L’organigramme de celui ci est représenté
schématiquement dans la figure (4). Les différents programmes indépendants que comprend
le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. lls peuvent étre exécutés en utilisant soit

une architecture séquentielle ou parallele. La procédure de calcul passe par trois étapes :

1- L’initialisation : elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les
opérations de symeétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a
I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuees

gréce a une serie de programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins et les
positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que de déterminer le rayon
atomique de la sphere.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

2- Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : dans cette étape, les énergies et la densité
électronique de I’état fondamental sont calculées selon un critére de convergence (énergie,

densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont :

LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densite.

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs
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propres.

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de depart, de valence et de

ceeur).

3- Détermination des propriétés : une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés
de I’état fondamental (densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont

alors déterminées.
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Figure 11.4 : L organigramme du code Wien.
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Introduction

Aujourd’hui, I’aptitude a réaliser des matériaux sur mesure constitue un défi majeur
pour le développement de nombreux secteurs aussi variés que I’architecture, I’aéronautique,
les transports, I’énergétique, la microélectronique, ou encore la medecine. Les nouveaux
enjeux en matiere d’environnement impliquent par exemple la production de matériaux de
construction de plus en plus performants : vitres autonettoyantes, verres a isolation thermique,
ciment dépolluant, etc. Durant les trois derniéres décennies, les oxydes transparents
conducteurs sont des matériaux remarquables dans de nombreux domaines. L’existence de
leur double propriété, conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d’eux des
candidats idéaux pour des applications en optoélectronique, en photovoltaique ou encore en
fenétres électrochromiques. Ces matériaux, ont été déposés en couches minces a I’aide d’une

plusieurs technique d’élaborations. L’originalité de notre technique est simulation numérique.

En effet, I’objectif de cette these est de développer les propriétés structurale
électroniques et optiques des matériaux ZnO (I’oxyde du zinc) et SnO; (I’oxyde d’étain) ont
été adressées par Barbarat et Matar [1] par augmenter-sphérique-ondulent la méthode (ASM)
avec la théorie fonctionnelle de densité (DFT). Les propriétés d’état fondamental (structural,
électronique et optique) du SnO2 et ZnO ont été obtenues par cette méthode, nous avons

expliqué l'origine des crétes ........

Dans le domaine de la recherche sur les matériaux a propriétés semi-conductrices, les
premiers travaux entrepris sur ZnO sont apparus en 1930 [3]. Il y a eu des périodes ou
I’intérét de ce matériau s’est affaibli. Comme par exemple autour des années 85, les
difficultés autant pour I’obtention de cristaux massifs que pour son dopage en type p ont
bloqué son progrés. Méme si le ZnO a I’état massif peut déja étre considéré comme un
matériau multifonctionnel [4], L’oxyde de zinc (ZnO) est actuellement au centre de tres
nombreuses études et publications [5] grace a ses propriétés tout a fait remarquables qui en
font un matériau recherché dans des domaines d’application extrémement divers
(électronique, optique, optoelectronique, conversion photovoltaique, catalyse, pharmacie,

cosmétique.). Comme SnOz, c’est un semi-conducteur de type n, avec pour lui un exces de

zinc en position interstitielle. Dans tous ces domaines, une taille de grains nanométrique est

visée avec un codt de fabrication et une reproductibilité les meilleurs possibles.
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I11.1. L’oxyde de zinc (ZnO)

I11.1.1.Introduction

L’oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, cristallise selon la
structure hexagonale compacte du type Waurtzite [6,7], posséde des propriétés électriques trés
intéressantes du point de vue de la microéelectronique. Sa structure électronique a été
largement étudiée [8,9]. La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-
conducteur du groupe All-B IV présentant des caractéristiques intéressantes du fait de son
large gap- gap direct ( Eg=3.3 eV “*semi-conducteur intrinséque’’, le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point T'), ayant une
conductivité de type n [10]. ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large
bande interdite [11]. L’énergie du premier exciton de ZnO est de 60 meV et celle du second
exciton de 15 meV [12]. Ces énergies sont a comparer a I’énergie due a I’agitation thermique :
kT =20 meV (a température ambiante), cette énergie caractérise la stabilité de I’exciton donc
de I’état excité. L’énergie du premier exciton de ZnO est bien supérieure a celle des matériaux
semi-conducteurs classiques (Tableau I11-1), ce qui en fait un matériau trés prometteur pour
de possibles applications dans le domaine laser. La valeur du gap correspond a I’énergie
nécessaire pour faire passer un électron de la bande de valence (BV) vers la bande de
conduction (BC), c’est un paramétre fondamental pour les applications de type émission de

lumiere (diodes et lasers).

Matériaux Si GaAs Zn0O GaN
Energie du gap (eV) 1.12 1.41 3.37 35
Energie de I’excitation (meV) 15 4.2 60 25

Tableau I11-1. Propriétés physique du quelque semi conducteur.

111.1.2. Les différentes phases cristallographiques du ZnO

On connait actuellement quatre phases cristallographiques differentes pour I’oxyde de
zinc : la phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blende), la phase B2 (CsCl) et la phase Bl
(Rocksalt). La structure Wurtzite (hexagonale) [13,14]. La plus stable thermodynamiquement
est la structure hexagonale compacte, zincite, avec une structure de type Wurtzite, appartenant

a la classe 6mm [15,16].
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I.  Structure NaCl (Rocksalt-B1)
La structure NaCl correspond a deux sous réseaux cubique a face centrée (F) d’ions,

décalés de la maille selon I’une des directions cotés de la maille.

» Les coordonnées des atomes de Na sont (0.0.0).

» Les coordonnées des atomes de Cl sont (1/2.1/2.1/2)

Le réseau est cubique a face centrées avec les ions chlorure aux sommets de la maille et

les ions sodium entre chaque paire d’ions chlorure et une géométrie octaédrique local.
Le parametre de maille, c’est-a-dire la distance entre les deux ions chlorures est noté a. le
groupe d’espace est Fm3m. Maille élémentaire de volume V=a%4.

Figure I11.1 : Représentation schématique de la structure NaCl (B1).

ii.  Structure CsCl (B2)

Le chlorure de césium cristallise dans un systeme cubique centré (P) de parametre de
maille a = 205 pm. La coordinence du césium est de 8 est celle de I’ion chlorure est de 8 CsCl
est un structure de coordinence cubique 8-8. Le groupe d’espace est Pm3m.

» Les coordonnées des atomes de Cs sont (0.0.0)
» Les coordonnées des atomes de Cl sont (1/2.1/2.1/2)

Figure 111.2 : Représentation schismatique de la structure CsCl (B2).
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li.  Structure Zinc Blende (B3)

La structure Zinc Blinde est représentee par deux cubiques a faces centres décalés I’un
par rapport a I’autre d’un quart de diagonale du cube, les atomes de s sur I’autre. La maille
conventionnelle est cubique.

» Les coordonnée des atomes de Zn son (0.0.0)
» Les coordonnées des atomes de S son (1/4.1/4.1/4)

Le réseau est cubique a face centré cfc avec 4 molécules de ZnS par maille
conventionnelle.
Autour de chague atome, on trouve 4 atomes équidistants de I’espace opposeé, disposés aux
sommets d’un tétraédre régulier.

Le groupe d’espace F43m (Td?), le volume de la cellule unitaireV=a®/4

Figure 111.3 : Représentation schismatique de la structure Zinc Blinde (B3).

Iv.  Structure Wurtzite(B4)

Le ZnO cristallise dans une structure hexagonale de compacts type Wourtzite

2+
appartenant au groupe spatial (groupe de symétrie) Cé%v (Psamc) [17]. I’un d’ions Zn , I’autre

d’ions 02_. Ces réseaux se déduisent I'un de l'autre par translation paralléle a I’axe ¢ de la
maille et d'amplitude égale a 8/3c.

Chaqgue atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygeéne situés aux sommets d'un
tétraedre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de
0,11 A dans une direction paralléle & I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans
une certaine mesure, leur individualité, contrairement & ce que l'on attendrait d'un cristal

purement ionique. Ce phénomeéne est di a I’homopolaire des liaisons Zn — O [18].(Figure
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I11.4).Les parametres de maille de ZnO dans les conditions normales de température et de
pression sont : a = 0,32495 nm et ¢ = 0,52069 nm (Tableau 111.2), avec un rapport de c/a égal
a 1,602 qui est proche de celui d’une structure hexagonale compacte idéale (c/a = 1,633).
Dans la direction parallele a I’axe c, la distance Zn-O est de 0,1992 nm et elle est de 0,1973

nm dans les autres directions des tétraédres [19].

Figure 111.4 : Représentation schismatique de la structure Wurtzite (B4).

[001]
-

Figure 111.5: Plans cristallographiques du ZnO [20].

Les plans (001) sont formés par les faces des tétraédres d’oxygene tandis que les plans
(001), plus réactifs, sont formés par les sommets des tétraedres de zinc (figure 111.4.b). Les

faces paralléles a I’axe ¢ sont, quant a elles, non polaires.

Il a une structure cristalline ou les liaisons sont a caractére ionique dominant (caractere
ionique partiel 63 % ). Il est caractérisé par une conduction de type n. Il se caractérise par une

transmission optique de 90 % environ dans le spectre visible.
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La maille hexagonale de la structure de Wurtzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, c, et u; a étant le coté du losange constituant la base, c le coté parallele a I’axe (0z) et
u est une coordonnee intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position
relative des sous réseaux de I’anion O” et du cation Zn*".

c?

La coordonnée d est définie par la relation suivante : u = %+Q D’apres cette

relation, on remarque que le parametre * est sans dimension. La distance séparant les plans

réticulaires d’indices (hkl) est donnée par la relation suivante :

2
. (Y L
d%lkl 3a2 CZ

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :

R4
0.225<—<0414
R,
Ou Ra et Rc désignent respectivement le rayon de I’anion et celui du cation. L’origine de cette
condition provient des considérations suivantes :

pour une structure hexagonale compacte (H.C.), ona:

~
Q

+
~
Q

Il
| w
a
Qla
Il

N
wl N

Comme la structure H.C. derive de la structure cubique a face centrée (C.F.C.) de la blende,

on a aussi :

Rq
R <0.414

On rappelle que les configurations électroniques de bande de I’oxygene et du zinc sont :
> O :1s°2s%2p*
> Zn: 15°2572p°3s23p®3d'4s?

Les états 2p de I’oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la

zone de conduction du semi-conducteur ZnO.

Le tableau I11.2 rassemble quelques propriétés physiques de I’oxyde de zinc a

structure hexagonale [21,22].
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Propriétés Valeur

Parameétres de maille a 300°K :

ag 0.32495 nm

Co 0.52069 nm

Colag 1.602 (1.633 pour la structure hexagonale idéale)
Suivant I’axe ¢ d=1.96A°

Distance entre O et Zn?*, les plus proches voisins

Pour les trois autres d=1.98A°

Rayon ionique pour la coordination tétraédrique Znneutre : 1.31 A°, O neuter : 0.66 A°

™. 0.62A°, 07:138A
Rayon cristallin pour une coordination tétraédrique Zn"": 0.74 A°, 0% :1.24 A°
Masse volumique 5.606 g cm™
Phase stable a 300°k Wourtzite
Point de fusion 1975°C
Conductivité thermique 1-12Wm'K™*

Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a:6.510°, ¢;:3.010°

Constante diélectrique statique 8.656
Indice de refraction 2.008 - 2.029
Energie de bande interdite (Gap) 3.4 eV (gap direct)
Concentration de porteurs intrinséques <10°cm
Energie de liaison des excitons 60 meV
Masse effective de I’électron 0.24
Masse effective de trou 0.59
Mobilité Hall de I’électron a 300°K pour une conductivité
200 cm* Vst

de type n faible

Mobilité Hall de I’électron a 300°K pour une conductivité 21
) 5-50cm“ Vs
de type p faible

Tableau I11.2 : Propriétés physique de L’oxyde de zinc sous la forme Wurtzite.

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le
(Tableau 111.2), on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet,
les atomes de zinc et d'oxygene n‘occupent que 40 % du volume du cristal [18], laissant des
espaces vides de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de
Zinc en exces puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette
caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liees aux
phénomeénes de semi conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les

propriétés catalytiques et chimiques du solide [23].
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La distance entre les proches voisins dans la direction c est plus petite que pour trois
autres voisins. Ceci est a I’origine de la pyroélectricité du ZnO. Chaque atome de Zn est
entouré par quatre atomes d’oxygene et vice versa. On dit que le nombre de coordination est
de 4 :4.

111.2.3. Les principaux avantages du ZnO

Les principaux avantages du ZnO peuvent étre résumés comme suit :

> Un effet piézoélectrique élevé (es3 = 1.2 C/m?) qui le situe parmi le plus élevé de tous
les semi-conducteurs,

> Une conductivité thermique élevée (W = 0.54W.cm™.K™),

» La plus grande énergie de liaison d’excitons de tous les semi-conducteurs (El = 60 meV
a 550K),

» Une mobilité de dérive qui sature a des champs plus éleves que le GaN (attrayant pour
les dispositifs a haute fréquence),

» Un module de cisaillement trés elevé (45.5 Gpa) ce qui indique la stabilité du cristal par
exemple : 18.35 Gpa pour ZnSe, 32.6 Gpa pour GaAs, 51.37 Gpa pour Si).

111.2.4. Domaine d’applications

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc se sont
situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de
nouvelles voies de recherches en I'électroniques, I’optoélectronique, la conversion phot-
thermique, la conversion photovoltaique, etc..., suscitent un trés vif intérét pour ce matériau
car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique,
constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est important de
noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements
ultraviolets. Il possede des propriétés électromécaniques trés intéressantes, ce qui lui permet
d’étre utilisé, a grande échelle, comme conducteur dans les dispositifs acoustiques et dans les
lignes a retard micro-onde. En raison de son faible coup, des recherches approfondies ont été
meneées sur le ZnO [24,25].

Un autre avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques et tres

abondants sur Terre. C’est un atout indéniable car il permet de réduire les codts de production.
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» Dans le domaine des applications électriques il est mieux connu pour ses propriétés

piézoélectriques.

» En effet, le ZnO présente I’un des coefficients de couplage électromécanique le plus
grand de tous les composés non ferroélectriques [26,27],
» Il est exposé a un plasma d’hydrogeéne, est beaucoup plus stable que le SnO,, dont la

transmission optique est dégradée par ce plasma [28].

I11.2.Le dioxyde d'étain (SnO,)

I11. 2.1. Introduction

Le dioxyde d'étain (SnO2) obtenu est alors une poudre blanche particulierement fine.
C’est en 1849 que les premiers cristaux synthétiques rhomboidaux et quadratiques (identiques
a ceux de la cassitérite) ont été obtenus respectivement par Daubree et Deville [29].
Particulierement, les propriétés physiques et chimiques de SnO2 ont été en grande partie
étudiées, Des investigations précédentes sur SnO2, basées sur des calculs électroniques de

structure de premier-principes, ont été rapportées dans la littérature [1, 2, 30, 31].

I11.2.2.Structure cristallographique de I'oxyde d’étain SnO,

Présent a I'état naturel, I'oxyde d'étain (sous forme cassitérite) cristallise avec une
structure tétragonale de type rutile avec un groupe d'espace P42/mnm.. Chaque atome d'étain
est le centre d'un octaédre presque régulier formé par six atomes d'oxygene, tandis que chaque
atome d'oxygene est entouré par trois atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle isoceéle,
L’oxygeéne est en position 4f (groupe d’espace P4,/mnm) donnée par (u, u, 0) ;(-u,-u, 0) ; (-u
+1/2,u+1/2,1/2) ; (u+ 1/2,-u + 1/2,1/2) avec u = 0.306 et L’étain occupe la position 2a,
0, 0,0); (1/2, 1/2, 1/2) et , c/a = 0.673 [32] La maille élémentaire est quadratique, les
paramétres du réseau cristallin sont les suivants : a =b =4.695A, ¢ = 3.160 A).Ce dernier est
constitué de deux atomes d'étain (RSn** = 0.71 A) placés aux sommets d'un triangle
équilatéral et de quatre atomes d'oxygéne (RO* = 1.40 A) placés aux sommets d'un octaédre

régulier.

La concentration d’électrons dans SnO, pur est directement proportionnelle a celle des
lacunes. De plus on peut montrer que, si on considere les lacunes d’oxygene doublement
ionisées comme deéfaut majoritaire, la conductance électrique est proportionnelle a la pression

partielle d’oxygéne et suit une loi en PO, . En étudiant I’évolution de la conductance
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électrique de SnO, en fonction de la pression partielle d’oxygene, a plusieurs températures,
Maier et al ont vérifié, expérimentalement cette hypothése.

La description de l'orientation cristallographique de la maille varie selon le mode
d'élaboration de I'oxyde d'étain [33 ; 2]

Figure 111.6: Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile).
111.2.3.Propriétés électronique Structure électronique

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur avec une bande interdite de 3,6 eV [37,38].
Quelques ordres de grandeur pour les caractéristiques électriques principales sont donnés dans

le Tableau.l11.3, ou nous constatons que ces propriétés le classent dans les semi-conducteurs

de type n.
Propriétés Valeur Référence bibliog.
Bande interdite (eV) En général 3.6 [34.31]

Mobilité de Hall (uH en cm?.V~1.s71) Entre 1 et 300 a 300°k [34.35.36]

Concentration des porteurs (n en at.cm™3) Entre 10*° et 10 [34.36]

Tableau.l11.3. Propriétés électriques principales d’un cristal de SnO2

La concentration d’électrons dans SnO2 pur est directement proportionnelle a celle des

lacunes. De plus on peut montrer que, si on considere les lacunes d’oxygéne doublement

Page 71



Chapitre 11 Matériaux étudiés

ionisées comme défaut majoritaire, la conductance électrique est proportionnelle a la pression
partielle d’oxygene et suit une loi en PO2 -1/6. En étudiant I’évolution de la conductance
électrique de SnO2 en fonction de la pression partielle d’oxygene, a plusieurs températures,

Maier et al [34] ont Vérifié, expérimentalement cette hypothése.

111.2.4.Propriéteés optiques Le dioxyde d’étain

Comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, le cristal de SnO2 présente des
ruptures de la periodicité du réseau. Cassitérite, est le principal minerai d’étain. L'oxyde
d'étain est un matériau semi-conducteur de type n Il cristallise dans une structure de type
rutile. C’est un semi-conducteur de type n a large bande interdite (entre 3,5 et 4,1 eV, selon
les auteurs [39,40] qui présente des propriétés optiques et électriques liées a la densité
d'électrons libres c'est a dire qu'il peut présenter une large gamme de conductivité électrique
(de l'ordre de 10" & 10* @*.cm™) ,: L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le
domaine de l'ultraviolet et une forte réflexion dans le domaine de l'infrarouge. Cependant,

dans toute la gamme spectrale du visible.

111.2.5. Applications de I'oxyde d*étain

Les propriétés électriques et optiques particuliéres d'oxyde d'étain (forte transmission
optique dans le domaine du visible, caractére semi-conducteur type n, conductivité électrique
élevée...) permettent un grand nombre d'applications du domaine des capteurs de gaz et a
celui des applications: cellules photovoltaiques, domaine électroniques et optiques,
notamment, dans la conception nanocristallines a base de colorant.Le dioxyde d'étain est sans
doute le plus utilise de ces oxydes dans le domaine de la surveillance de la pollution

atmosphérique et la détection des gaz toxiques [41,42].

Le dioxyde d’étain est trés utilisé dans I’industrie des céramiques comme opacifiant
des vernis ou des émaux. Du fait de son insolubilité (ou faible solubilité) dans les vernis ou
les verres, il sert aussi de composé de base pour les pigments (par exemple SnO2/V205 jaune,
Sn02/Sb205 bleu-gris, SnO2/Cr203 rose).

i. Capteurs de gaz a semi-conducteurs : Le premier brevet a été déposé en 1962 par
Tagushi [43]. Yamazoe et son équipe [49] résument, dans un ouvrage de référence sur les
capteurs, les différentes propriétés de SnO2, ainsi que I’état actuel des connaissances sur son

utilisation comme capteur de gaz.ll existe plusieurs familles de capteurs chimiques qui se
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distinguent par le type de couche sensible et le principe de transduction. Citons par exemple le
micro capteurs a base de SnO2 développés par la société MiCS. Son exploitation a conduit a
I’apparition du premier capteur semi-conducteur commercial en 1968 (société Figaro) destiné
a la détection des fuites de gaz domestiques [44].il convient de distinguer les analyseurs
(instruments d’analyse) et les capteurs chimiques. Il présente une sensibilité élevée a la
détection de gaz inflammables (CH4, H2) ou toxiques (CO, H2S). L’addition de palladium
améliore la détection de CH4 a 400-450°C [45,46] et permet la détection de CO a basse
température (50°C) tout en ameéliorant la sensibilité et la sélectivité [46 ; 47]. On peut enfin
citer I'utilisation d’un oxyde mixte tel que CrOX/SnO2 pour une meilleure détection du
monoxyde d’azote [48].

ii. Dans le domaine des applications photovoltaiques : lI'oxyde d'étain sera utilisé
pour sa forte conductivité électrique, sa transmission optique élevée et sa bonne résistance
chimique.

Le principe de la photopile réside dans la conversion de I'énergie photonique en
énergie électrique. Si un photon arrive sur le matériau semi-conducteur avec une énergie
inférieure a la valeur du gap optique, celui-ci ne sera pas absorbé ; le milieu sera alors
transparent. Dans le cas ou I’énergie du photon est supérieure ou égale a I’énergie de gap (Ey),
le photon va transmettre son énergie a un électron de la bande de valence avec transfert vers la

bande de conduction.

Le dioxyde d'étain (SnO2) est sans doute le plus utilisé de ces oxydes dans le domaine
de la surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques [41,1,42].
L'oxyde d'étain est aussi connu pour ses propriétés catalytiques ; il facilite en particulier la
décomposition de nombreux hydrocarbures au-dessus de 350°C. Ces propriétés assez
particuliéres ont depuis tres longtemps attiré I’attention des scientifiques qui ont tenté
d’améliorer les performances électriques par différentes méthodes (stabilisation
microstructurale, dopage...). Un nombre trés important de publications et de communications
sur les capteurs a base de SnO2 est réguliérement présenté dans les revues telles que “Sensors
and Actuators” ainsi que dans les congres spécialisés (Eurosensors, The International

Meeting on Chemical Sensors,...).

Parmi les oxydes de bidon les applications sont leur utilisation comme catalyse,
sensation de gaz, filtres de réflexion de la chaleur, enduits de conduite transparents, matériaux

d'anode, applications électroniques et optiques etc...[41, 42 ].
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Chapitre IV Résultats et discussions

Introduction

Dans ce mémoire, nous avons effectué des calculs relativistes en utilisant la méthode
FP-LAPW. Une application réussie de cette méthode est représentée par le programme
Wien-2K, un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [1]. Dans la méthode

(FP-LAPW), la cellule unitaire est devisée en deux régions figure (I1.1)

I. Les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chagque atome
(Muffin-tin sphéres) de rayon RMT (RMT: le rayon de la sphére Muffin-tin le
plus petit).

ii. la région interstitielle (la région qui reste).

Pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé les
approximations suivantes :
1. L’approximation de la densite locale (LDA; Local Density Approximation),
paramétrisée par Ceperley et Alder [2].
2. L’approximation du gradient généralise (GGA; Generalized Gradient

Approximation), paramétrisée par Perdew, Berke et Erenzehof [3].

Un calcul self-consiste des solutions des équations de Kohn et Sham est réalisé. Les
fonctions de base sont développées en des combinaisons de fonctions d’harmoniques
sphériques a I’intérieur des sphéres non chevauchées entourant les sites atomiques (spheres
muffin -tin) et en séries de Fourier dans la région interstitielle. Dans la région muffin- tin le
développement radial en | du potentiel non — sphérique et de la densité de charge est effectué

jusgu’a la valeur l.max =10.

Nous avons pris comme oxydes metalliques des semi conducteurs, Le ZnO et SnO2
présentent des caractéristiques physiques importantes, telle que la largeur de leurs bandes
interdites qui leurs réservent une grande application dans le domaine de I’optoélectronique et
les photovoltaiques. L’ objectif de ce travail est d’étudier les propriétes physiques des deux

COMpOsés.
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Résultats et discussions

IV-1. Test de convergence

Nous avons effectue les tests de convergence pour les cing structures ZnO «
Wourtzite(B4)- ZnO, zinc blende(B3)- ZnO, NaCl(B1)- ZnO, CsCI(B2)- ZnO » et Rutile-
(C4)Sn02. L’énergie totale a été calculée a 36, 76, 96, 135, 150,165, points spéciaux pour la
structure Wurtzite-ZnO, 20, 46, 56, 72, 84, 104, 120, pour la structure zinc blende-Zn0O, 20,
34, 47, 56, 72, 84, pour la structure NaCl-ZnO, et 20, 34, 56, 84, 104, pour la structure CsCI-
ZnO, 20, 46, 56, 80, pour la structure Rutile-SnO2 en utilisant les deux approximations LDA
et GGA. La variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points spéciaux
Rmt*Kmax sont donnée dans les figures [(IV-1a) ; (IV-1b); (IV-2a) ; (IV-2b) ; (IV-3a);
(1V-3b) ; (IV-4a) ; (1V-4b) ; (1V-5)], respectivement, pour WZ- ZnO, ZB- ZnO, NaCl- ZnO,
CsClI- ZnO et Rutile-SnO2. On a déduit que 150, 104, 72, 84 points spéciaux respectivement,
8.25, 8.25, 8.75, 8.3 et 7.0 Rmt*Kmax pour le WZ-ZnO, zinc blende-ZnO, NaCl-ZnO, CsCl -

ZnO, Rutile-SnO2 respectivement suffisent pour avoir une bonne convergence.
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Figure (IVV-1a) : La variation de I’énergie totale en fonction du Rmt*Kmax pour ZnO dans la
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Afin d’obtenir la convergence des valeurs propres, pour les différentes phases
considérées, les fonctions d’ondes dans la région interstitielle sont étendues en ondes planes
avec une coupure a K.max = 8.25/ Rmt pour I’oxyde du Zinc et Kmax=7/Rmt pour I’oxyde
d’étain, ou (ou RMT est le rayon moyen des spheres muffin-tin et Kmax la norme du plus
grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres
(vecteur d’onde maximum dans le réseau réciproque)). Dans ces calculs, nous avons utilisé
des rayons muffin- tin RMT, les valeurs des rayons muffin-tin RMT et le nombre des points
K spéciaux de la zone irréductible de Brillouin pour les différentes structures (B1, B2, B3 et
B4) du ZnO et le SnO2 sont représentés dans le Tableau 1V-1.

Tableau V-1 : les rayons muffin-tin RMT; RMT*Kmax et le nombre des points k spéciaux
utilisées pour les différentes phases B1, B2, B3, B4 du ZnO et la phase (C4) rutile du SnO2 .

Les phases de Nombre RMT (Bohr)
] Rmt*Kmax
structures des point-K Zn @)
L’oxyde du Zinc | NaCl (B1) 72 8.75 2.15 1.75
CsClI (B2) 84 8.3 2.1 1.95
Zinc-Blende (B3) | 104 8.25 2.1 1.55
Wourtzite (B4) 150 8.25 2.2 1.55
RMT (Bohr)
Les phases de Nombre
] Rmt*Kmax
structures des point-K
Zn @)
L’oxyde d’étain | Rutile (C4) 150 7 2.3 1.45

IV-2. Propriétés structurales

Les parametres du réseau a I’équilibre, le module de compressibilité B et sa dérivée
B’, sont calculés en ajustant E(a) par I’équation d’état de Murnaghan [4] donnée par la

formule suivante :

\V/ ,
BV |("%/p)®
E(V) = B B'—Bl

— 1] + cst (IV-1)

V, est le volume de I’état fondamental. La constante du réseau a I’équilibre est donnée

par le minimum de la courbe E(a), par I’équation :
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V=Vo(l+2) e (IV-2)
0

Le module de compressibilité B est déterminé par :
0°E
B= Vﬁ (IV-3)

Et la dérivée du module de compressibilité B’ est determinée par:

!

_ Bo Vo\® _y | 4 Bogy_
E(V) = Eo + i !V(V) Vol + 22 (V= Vp) (IV-4)

L’optimisation structurale du ZnO dans les trois structures « B3, B1, B2 » se fait en
calculant I’énergie totale en fonction du volume. Pour la phase Wurtzite (B4) du ZnO et la
phase Rutile du SnO2, I’optimisation structurale s’effectue en calculant I’énergie totale en

fonction des trois variables u, c/a, et V. On a procédé de la maniére suivante :

lére étape :

1) Calculer le volume a des valeurs idéales du rapport c/a et du paramétre interne u tel que
iea=3/8 et (c/a)igea= (3/8)"% pour ZnO.
2) Optimiser le rapport (c/a) a Vop et Uiggal.

3) Déterminer le parameétre u en utilisant le rapport (c/a)op €t Vop.

2eme étape pour la preécision :

En utilisant les valeurs optimisees c'est-a-dire le volume, le paramétre u et le rapport

(c/a), on recalcule ueq, puis le rapport (c/a)eq puis le volume d’equilibre.
Nous avons traité les états Zn (1% 25% 2p°) ; Sn (1s* 2s% 2p° 3s? 3p® 3d™ 4s? 4p° 4d'°)

et O (1S?) comme étant des états du cceur et le reste c'est-a-dire Zn (3d'° 4S%) ; Sn(5s* 5p?)

et O (252 2p*) comme étant des états de valence.

IV-2.1. Recherche de la stabilité structurale du ZnO et SnO2 (FP-LAPW)

Les propriétés structurales a été effectué en utilisant la LDA et la GGA sont obtenues

par une minimisation de toute I'énergie selon le volume pour, Nous calculons Les
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parametres du réseau a I’eéquilibre, le module de compressibilité B et sa dérivée B’

en adaptant toute I'énergie contre le volume selon I'équation d'état du Murnaghan [4 ].

IVV-2.1.a. La stabilité structurale du ZnO

Le composé ZnO cristallise dans quatres phases différentes : la phase NaCl (B1), la
phase CsCl (B2), la phase zinc-blende (B3) et la phase wurtzite (B4). L’optimisation
structurale s’effectue en calculant I’énergie totale en fonction des trois variables u, c/a et V.
La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour WZ- Zn0O, ZB -ZnO, NaCl -ZnO,
CsCl -ZnO, est donnée, respectivement, dans les figures ((1V-6) a (1VV-09)). Les résultats sont
regroupés dans les tableaux ((1V-2) ;(1V-3)) pour le ZnO Waurtzite et ZnO autre phases. Pour
la structure Wurtzite, nous avons estimé le paramétre a & 3.194 A et le rapport c/a & 1.618 en

utilisant la LDA, et avec la GGA nous avons rapporté des valeurs de a=3.25; c=et un rapport

¢/a=1.630 .
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Figure (IV-6) : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le ZnO dans la

structure Wurtzite, en utilisant : (a)- LDA et (b)- GGA.
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Figure (IV-7) : La variation de I’énergie totale en fonction volume pour le ZnO dans la
structure zinc blende, en utilisant : (a)- LDA et (b)- GGA.
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Figure (IV-8) : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le ZnO dans la
structure NaC (B1)I, en utilisant : (a)- LDA et (b)- GGA.
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Figure (IV-9) : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour ZnO dans la
structure CsC(B2)I, en utilisant : (a)- LDA et (b)- GGA.

Pour déterminer les constantes structurales telles que le module de compressibilité, sa

dérivée et le paramétre du réseau a I’équilibre, on calcul I’énergie total pour différentes

valeurs du parametre de réseau ap,. nous avons calculé la variation de I’énergie totale en

fonction de volume. Dans le cas de la structure Wurtzite on calcul I’énergie totale en fonction

du rapport c/a et du paramétre interne u. En utilisant I’équation de Murnaghan, Les

parameétres structuraux de maille ap, le module de compression By ainsi que sa dérivée B’ et le

volume minimal V, est calculé par les deux approches (LDA et GGA) et comparés avec des

résultats expérimentaux et autre calculs sont regroupés dans les tableaux suivant.
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Tableau (IV-2) : Les parameétres du réseau a et c, le paramétre interne u, le module de
compressibilité B et sa dérivée B’, du ZnO dans la structure Wurtzite.

Référence Méthodes Vo(A°)® | a(A°) | cla u Bo(GPa) B’
Notre.cal LDA 23.003 3.203 | 1.6162 | 0.3765 166.293 4.9903
GGA 24.741 | 3.2519 | 1.630 | 0.2801 132.812 3.9437
) LCAO DFT.LDA 22.874 3.193 1614 | 0.3790 162.3 4.05
Ref. [al LCAO DFT.GGA 24.834 | 3.292 | 1.608 | 0.3802 133.7 3.83
Réf. [b] | Empirique 23.839 3.275 | 1.566 | 0.3895 1315 -
Réf. [c] | Pseudo-potentiel LDA | 22.882 | 3.198 | 1.615 0.379 159.5 4.5
Réf.[d] DFT-LDA 24.137 3.261 1.607 0.380 151.9 4.681
Réf. [e] Expérience 23.810 | 3.2498 | 1.6021 | 0.3832 142.6 3.6
Réf. [f] Expérience 23.796 | 3.2496 | 1.6018 | 0.3819 183 4
LAPW-LDA - - 1.604 0.381 160 4.4
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Tableau (IV-3) : Le parameétre du réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivée B’, du ZnO dans les structures zinc blende(B3),
NaCl (B1), et CsCI(B2).

Zinc-Blende (B3) NaCl (B1) CsCl (B2)
Références Méthodes
V a(A) | B B” |V a(A) | B B’ V a(A) | B B’
Notre cal | LDA 22.806 | 4504 | 163.4 | 4.45 18.74 4.22 207.9 4.37 17.83 | 3.291 | 1945 | 5.1
GGA 24.703 | 4.623 | 130.9 | 4.51 20.30 4.33 162.8 4.83 19.46 3.39 | 159.8 | 4.05
Réf.[a] | (LCAO)DFT-LDA | 22914 | 4508 | 161.7 | 3.95 | 18.90 | 4.228 | 2057 | 3.9 | 18.07 | 3.306 | 194.3 | 3.99
(LCAO) DFT-GGA 24854 | 4632 | 135.3 | 3.72 2050 | 4.345 | 1727 3.68 19.78 | 3.407 | 156.9 | 3.77
Réf. [b] Empirique 24.848 | 4.57 131 - 20.118 | 4.317 | 171.99 - 18.558 | 3.335 | 190.8 -
Réf. [c] Pseudo-potentiel-LDA | 22.841 | 4.504 | 160.8 | 5.73 | 18.856 | 4.225 | 209.1 2.7 - - - -
Réf. [d] DFT-LDA 24.096 | 4.585 | 152.9 | 4.984 19.8 4294 | 197.7 | 4.434 - - - -
Réf. [e] | Expérience - - - - 19.6 4.283 | 2025 3.54 - - - -
Réf. [f] | Expérience - - - - 19.484 | 4.271 228 4 - - - -
LAPW-LDA - - - - - - 205 4.88 - - - -
a -Réf. [5] c- Réf. [7] e- Réf. [9]
b- Réf. [6] d- Réf. [8] f- Réf. [10]
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Sous la normale conditionne L’oxyde du Zinc se cristallisent dans la Wurtzite.
Plusieurs études expérimentales et théoriques ont été faites sur ZnO dans les phases :
Wourtzite, NaCl et Zinc-blende en utilisant difféerentes méthodes : La méthode Hartree Fock
[11], la méthode FP-LMTO [12], et la méthode LAPW [10]. Ce n’est que récemment que
certaines études ont été effectuées pour la structure CsCl tel que Jaffe et ses collaborateurs [5]
en utilisant la LDA et la GGA, ainsi que Zaoui et Sekkal en utilisant une méthode empirique
[6].

Nos résultats obtenus pour les deux structures WZ et NaCl sont comparés aux valeurs
expérimentales [9 ; 13]. Pour nos calculs LDA, le paramétre du réseau a des deux structures
WZ et NaCl est sous- estimé de 1.44% et 1.47%, respectivement, par rapport a celui de
I’expérimental de Desgreniers et ses collaborateurs [9], et il est en accord avec celui des
autres calculs du premier principe, particulierement ceux effectués par Jaffe et ses
collaborateurs [5], en utilisant la LDA. En utilisant la GGA, on a une surestimation du
parametre réseau pour les deux structures WZ et NaCl par rapport aux valeurs expérimentales
[9 ; 13], mais nos résultats sont en bon accord avec les autres calculs GGA de Jaffe et al. [14],

et avec le calcul pseudo- potentiel du premier principe de Serrano et al. [7].

Pour les structures ZB et CsCl, nos résultats obtenus par le LDA et GGA sont en bon
accord avec ceux de Jaffe et ses collaborateurs [5] en utilisant les deux approximations.

Pour le module de compressibilité B, nos valeurs pour le ZnO dans les quatre structures
sont en générales en bon accord avec les autres calculs ab-initio, en utilisant les deux
approximations LDA et GGA. En comparant avec les données expérimentales, on remarque
que les valeurs obtenues en utilisant la LDA et la GGA sont sous-estimées. Cependant, celles

obtenues avec la LDA y sont plus proches.

La variation de I’énergie totale en fonction du volume en utilisant la LDA pour les
quatre structures est donnée dans la figure (I\VV-11). On remarque que la structure la plus

stable est la structure Wurtzite.

Les études expérimentales ont données une pression de transition de 9 GPa a la
structure NaCl, et 260 GPa a la structure CsCI. L’étude théorique de Jaffe et al. [5], a donné
les mémes résultats que nous.

Dans ce qui suit, nous allons étudier les propriétés du ZnO dans la structure Wurtzite.
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Figure (IVV-10) : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les quatre
structures, en utilisant la LDA.

1VV-2.1.b. La stabilité structurale du SnO2

Le parametre du réseau, module de compressibilité ainsi que son dérivé de I’oxyde
d’étain SnO2 cristallise dans le systeme tétragonal rutile. Les calculs sont effectués en
utilisant les deux approximations LDA et GGA. L’optimisation structurale s’effectue en
calculant I’énergie totale en fonction des trois variables u, c/a et V. La figure (I\VV-11) montre
la variation de I’énergie totale calculée en fonction du volume utilisant les deux approches
pour le terme de I’énergie d’échange-corrélation a savoir la LDA et GGA. Les résultats sont
exposees dans le tableau (1VV-4). La valeur du parametre interne u est égale a 0.3063par LDA

et elle est égale a celui trouvé par GGA.
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Figure (IV-11) : La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour SnO2 dans la
structure Rutile, en utilisant (a) -la LDA et (b) -la GGA.

Tableau (I'V-4) : Les parametres du réseau a et c, le parametre interne u, le module de
compressibilité B et sa dérivée B’, du SnO2 dans la structure Rutile.

Référence | Méthodes | Vo(A°)° a(A°) C(A°) cla u Bo(GPa) B’
Notre.cal | LDA 724974 | 4.7511 | 3.2116 | 0.6759 | 0.3063 | 225.206 | 5.346
GGA 74.8290 4.801 3.244 | 0.6758 | 0.3064 | 201.802 | 4.590
Ref. [a] FP-LAPW - 4.761 3.183 0.306 - 181 -
Réf. [b] PW.GGA - 4.750 3.195 | 0.306 - - -
H-F - 4.689 3.154 0.306 - - -
Réf.[3] Expériences | 71.496 4.737 | 3.186 3.186 0.306 218 7
a- Réf. [15] b- Réf. [16] c- Réf.[17]

L’étude de la stabilité structurale de SnO2 pour la phases, Rutile, a été effectuer par la
méthode de FP-LAPW en calculant les énergies totales en fonction des paramétres
structurales, on utilisons le potentiel d’échange et de corrélation LDA et GGA .la structure
rutile est caractérisées par plusieurs parametres structurales : le parameétre de la maille a, le
rapport de c/a, et le paramétre interne u qui désigne la position relative de I’anion O et le
cation Sn* dans I’axe ¢ . les pas de réseaux et d’autres paramétres structurales tel que le

rapport c/a et u calcules par LDA et GGA sont dans I’accord raisonnable avec I’expérimental
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R.M Hazen[17], et une forte similitude avec celle de E.L Peltzer y Blanca[15].Vu la tendance
générale de GGA qui surestime habituellement les paramétre de réseau, alors que le LDA est
prévu a les nous estimer en joignant les résultats précédents , En ajoutant qu’il y a une forte
ressemblance du module de compressibilité calculé, d’une valeur de 225.206 qui legerement
surestimé par une valeur de 3% pour la LDA comparé I’expérimental avec une valeur de 218
GPa . On prend également en considération les résultats des paramétres structurales calculée
par Monica Calatayud et al [16] qui utilisé la méthode PW I’approche GGA et E.L Peltzer y
Blanca [15], alors on observe qu’il y a une légére différence entre nos résultats et ceux de ce
dernier auteur du aux différents codes utilisés ( la méthode, le potentiel d’échange et de
corrélation) et I’erreur commise dans le choix des parametres injectés comme le RMT qui

définis le nombre des orbitales comptés et non comptes.

IV-3. Les propriéetés électroniques

IV-3.1.Introduction

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les

densités d’états et les densités de charge.

Le teste de I’efficacité de la simulation et les modéles se fait en comparants les
résultats obtenus par cette derniére avec les résultats expérimentaux, parmi les proprietés qui

difficile a les simulés, les propriétés électroniques des matériaux jusqu'a ce jour.

Les techniques de calcul de la structure electronique mises au point au cours des
derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab_initio qui sont
devenues aujourd’hui, un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systemes plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction
de nouveaux materiaux, et elles ont parfois pu remplacer, des expériences trés couteuses ou
méme irréalisables au laboratoire. Parmi les méthodes ab_initio, actuellement pour le calcul
de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la

densité DFT, la méthode des ondes planes augmentées alinéatisées (FP_LAPW) [18] qui est

fiable, en les comparants avec les mesures expérimentales. La relation de dispersion E (k)
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présente une propriété tres importantes dans le cas des semi-conducteurs et les isolants, grace
a cette équation on peut déterminer la nature du gap.

Cette partie a pour but de contribuer a la détermination des propriétés électroniques (la
structure de bande et la densité d’états) a partir des propriétés structurales des trois matériaux
ZnO et SnO2 dans les phases Wurtzite et Rutile respectivement, en utilisant la méthode des
ondes planes augmentees linarisées (FP_LAPW) en I’absence de I’effet relativiste avec le
potentiel d’échange et de corrélation LDA et GGA[19].

IV-3.2. Les structures de bandes
IV-3.2.a. Les structures de bandes pour ZnO Wurtzite

Les figures ((IV-12); (IV-13)) montrent les structures de bandes électroniques
calculées le long de différentes lignes de symétrie par I’utilisation respective de la LDA et la
GGA. Les valeurs des énergies des bandes interdites (gap) sont listées dans le tableau (IV-5).
D’apres les figures, nous remarquons que I’oxyde de zinc dans la phase Wurtzite est un semi-

conducteur a gap direct au point I'.

Plusieurs calculs non relativistes [20 ; 5 ; 21], on été effectués pour étudier la structure
de bande électronique du ZnO dans la structure Wurtzite. Ces calculs ont donné presque les
mémes resultats avec des gaps sous- estimeés a cause de I’utilisation de I’approximation de la
densité locale (LDA). Vogel et al. [21], en effectuant un calcul pseudo- potentiel du premier
principe ont trouvé un gap de 0.23 eV. Manabu et Hamada [20] ont rapporté une valeur de
0.77 eV en utilisant la méthode LAPW, et 0.78 eV avec LMTO. lIs ont aussi utilisé la
méthode GWA, et le gap a été estimé a 2.4 eV, valeur qui reste sous-estimée par rapport a
celle de I’expérimental, 3.44 eV [22]. D’autres calculs ont été effectués en utilisant la
méthode GW, et ont donneé une énergie de gap de 4.23 eV [23] et 4.28 eV [22].

Les valeurs du gap trouvées par notre calcul pour les deux approximations (LDA et
GGA) sont en accord avec d’autres calculs semblables d’Usuda et al. [24], Oshikiri and
Aryasetiawan [22]. Le désaccord avec I’expérience s’explique par une déficience connue de la
théorie de la DFT pour les semi-conducteurs et les isolants et qui consiste en la sous-

estimation du gap.

Page 94



Chapitre IV : Résultats et Discussions

f
|

S

104 104

—
N

(o]

JIN N A

J/AN
A\
/
I
\
AW,

=
\d-.; (5] i
cResEs————————— Y e —
2 2
w w
-104 -104
/_ I
T T T T T ! T T ! I
r x M K A r A r = M K r aA
Vecteeur d'onde K vecteur d'onde k
(@) (b)

Figure (1V-12): La structure de bande du ZnO dans la structure Wurtzite, sans couplage spin
-orbite, calculés par (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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Figure (IV-13): présente les structures de bandes du ZnO en utilisant les deux
approximations LDA et GGA.
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IV-3.2.b. Les structures de bandes pour SnO2 Rutile

Sur les figures ((IV-15) ; (1V-16)) la structure de bande du SnO2 en phase Rutile et
représentés le long des points de la premiére zone de Brillouin, cette phase mentre que la
structure de bande est trés complexes avec un grand nombre de bande chauvauchées ainsi que
la topologie de cette bandes qui est bon accord avec les résultats théoriques de D.Frohlich
[25] et experimental de M.Nagasawa.[26] cependant, la seule anomalie principale existe dans
la bande interdite a notre calcul qui est basé sur la LDA, qui sous-estim trop le gap par une
différence 2.68 eV et ceci typiquement pour la théorie de DFT, mais I’utilisation de
I’opérateur dans [27] qui décale rigidement (1.57 eV) les bandes de conductions, pour obtenir
une bande interdite 3.6 eV V.T.Agekyan [28].

Cette complexité des bande nous a menés a se basé sur I’étude de la densité d’état,
comme référence, pour I’interprétation précise des propriétés électroniques, car nous
remarquons que cette phase posseéde un maximum de la bande de conduction en meme point I'

, donc on a un gap direct de 0.932 eV voir tableau (IV-5).

Nos calculs effectués inclus le niveau 3d du Sn qui a mois d’influence sur le gap
électronique et la topographie des bandes, vue sa position en -20 eV cela n’agit pas
directement sur le type des interaction, en pensant a la grande différence d’énergie entre

I’orbitales (d)Sn et les autres orbitales d’oxygene.
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Figure (IVV-14): La structure de bande du SnO2 dans la structure Rutile, sans couplage
spin -orbite, et relative au sommet de la bande de valence calculés par :
(@) -laLDA et (b)-la GGA.
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Vecteur d'onde K

Figure (IV-15): présente les structures de bandes du SnO2 en utilisant les deux
approximations LDA et GGA.

Tableau (IV-5) : Valeurs des énergies des gap du ZnO de la phase wurtzite et SnO2 de
phase Rutile calculées avec la LDA et la GGA aux points spéciaux.

Gap (eV) LDA GGA Autres calculs Expt
Zn0 |g Egr>T¢ [0804  0.680 0.97%; 0.77" 3.44°:3.30";
5 0.93°:0.98¢;
Sn02 s Eg(l'=» ') |0.962 0.7369 1.089:0.77"; 3.6
C:?".
a-Réf [22]. b -Réf [24]. c - Réf [23].
d - Réf [29]. e - Réf [30]. f -Réf [22]
g- Réf FP-LAPW [17] h - Réf -GGA [31] i — Réf [27]
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Les résultats obtenus sont en bon accord avec les autres calculs théoriques, mais la
valeur calculée du gap est inférieure a la valeur expérimentale. Ce désaccord peut étre
expliqué par la déficience connue de la DFT pour les semi-conducteurs et les isolants et qui

consiste en la sous-estimation du gap.

IVV-3.3. Les densités d’états totales et partielles (DOS)

Dans la méthode LAPW la densité peut étre decomposee en densité d’état totale et

partielle local donnée par :

8(E) = () + ) g} (B) av.s)
Lt

Ou gf(E) est le nombre d’états (électron) faisant inclure le spin par eV et la cellule
unité a I’énergie E, qui réside dans la sphére t, caractérisé par les harmoniques sphérique avec
le nombre quantique azimutal. De la méme facon, g°"*(E) est le nombre d’états (électron)
faisant inclure le spin par eV et la cellule unité a I’énergie E, qui réside dans la région

interstitielle.

IVV-3.3.a. Les densités d’états totales et partielles (DOS) du ZnO

Les densités d’états (DOS) totales et partielles (PDOS) projetées, entre -38 et 20 eV
par la LDA et La GGA , sont illustrées respectivement sur les figures ( (IV-16) ; (IV-17)), le

niveau de fermi est pris comme origine des énergies.

De maniére générale, pour les deux approximations, on remarque que la densité d’état
totale présente trois régions dans la bande de valence :

Une région profonde, comprise entre -17.84 et -16.62 eV LDA -17.48 et-16.99 eV

GGA est dominée principalement par la contribution des états 2s de I’anion O".

La seconde région comprise entre -6.40 eV et -4.21 eV LDA -5.95 eV -3.83 eV GGA

etest dominée par les états 3d des cations Zn".

Le haut de la bande de valence, qui est au dessus de -4.21 et -3.83 eV, est constitué par

les états 2p des anions O'.
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On remarque une forte hybridation entre les états 3d du Zn et les états 2s du O. Le
minimum de la bande de conduction est constitué principalement par des états 4s du cation
Zn. Les densités d’états totales de I’atome d’oxygeéne et de zinc montrent que le bas de la
bande de valence derive de I’atome d’oxygene, et que les autres bandes deérivent
essentiellement de I’atome de zinc et d’une contribution moyenne de I’atome d’oxygéne. Les
densites d’états partielles (figure (I1'VV-18)), montrent que le bas de la bande de valence (de -
18.03 eV a -16.98 eV), est constitué essentiellement des états s O. La deuxiéme région (de -
6.45 eV a -4.14 eV), dérive principalement des orbitales 3d Zn mais cette région montre

I’existence de deux pics :

1. le premier pic entre -6.45 eV et -5.98 eV montre une forte hybridation p-d.
2. le deuxiéme pic entre -5.98 eV et -5 eV montre aussi une forte contribution des états d

Zn avec une contribution faible des états p O.
Le sommet de la bande de valence (de -4.07 a 0 eV), est constitué essentiellement des

orbitales p O et d’une contribution moins forte des états d Zn. D’autres calculs ab_initio ont

rapporté les mémes résultats [20], mais en absence d’interaction spin - orbite.
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Figure (IVV-18): Structure de bandes et Densités d’états du ZnO (totale et partielles) en
phase Wurtzite avec (a) -la LDA et (b) -la GGA.

IVV-3.3.b. Les densités d’états totales et partielles (DOS) du SnO2

Dans I’étude les propriétés électroniques du SnO2, la densité d’état est tres utile par
rapport aux autes matériaux étudier, cette derniére étude nous donne des informations
importantes sur I’orbitale dominante, le type des hybridations, et la complexité des bandes
énergeétiques qui sont dues aux grand nombre des électrons du Sn, et la présence des électrons

du semi-corps dans le cceur qui influe beaucoup sur les parametres électroniques .

Les densités d’états du cation Sn* (5s et 5p) sont plus important que les états 2s et 2p
celles de I’atome non métallique anion O". I*interaction de tout les orbitales du Sn avec celles
de I’atome d’oxygene résulte une structure de bande de SnO2 complexe, ceci est due a la
petite distance inter atomique voir les figures ( (I1V-19) ; (IV-20) ; (I'V-21) ). Il existe un pic a
basse energie qui est due a I’orbitale 2s de I’anion O et plusieurs pics en grande énergie, ces

derniers pics sont similaires avec les pics trouvé par D.Frohlich et al [25].

La densité d’états partielle de -16.30 eV jusqu’ a -15.16 eV montre un pic qui est
dérivé de I’orbitale 2s de I’oxygeéne et I’orbitale 5s du Sn. Ainsi que les états électronique s, p
du Sn hybridés avec des états de O 2p, provoquérent I’élargissement de la bande de valence et
le chevauchement des bandes dans la région en énergie égale a -8.17 eV.

Page 104



Chapitre IV : Résultats et Discussions

SnO2-LDA SnO2-GGA

o]

o
I

o
I

3
m

b
:

@
3
m

I

o
N

o
N

N
o
I

Densités d'états (Etats /eV)

Densijtés d'états (Efats /eV)

o

PR v

—
Seo. Sn_TOT] | Seo- Sn_TOT]
@ @
2 %)
T S 60
LLJ 60 1
j — \LI_J/
w
w
s B
)
D 40 35404
o 5
\ w
= b
& 20 "5 20
S c
D [«b]
(@)
0 0 —A ;

©
1

[o2)
I

[«2]
I

[«2]
I

an
an

N
L

Densités d'états (Etats /eV)

Densités d'états (Etats /eV)

;

.20 0 20

Energie(eV) Energie(eV)

() (b)
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Figure (I\VV-20): La densiteé d’état (total et partiel) des atomes d’oxyde d’étain. Les énergies

sont relatives au sommet de la bande de valence.
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Figure (IVV-21): Structure de bandes et Densités d’états du SnO2 (totale et partielles) en
phase Rutile. Avec (a) -la LDA et (b) -la GGA.

IV.4. Les propriétés optiques

IVV.4.1 Fonction diélectrique

Les propriétés optiques d’un matériau soumis a I’effet d’une excitation extérieure

(rayonnement) sont décrites par la fonction diélectrique e(w).
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La détermination des deux parties réel et imaginaire de la fonction diélectrique nous
permet d’évaluer d’autres propriétés optiques importantes, tel que I’absorption optique

I’indice de réfraction et la réflectivité.

La partie imaginaire &,(w) est donnée par la relation suivante :

Ve?

e2(W) = () S K (VKIPICKI £, X (1 = £)O(E, — Ec—Aw)  (IV.6)

Ou e est la charge de I’électron, m sa masse, w est le volume de cristal et E, E. sont
respectivement les energies propres de conduction et de valence, f, = 1 etf. =0 sont les
nombres d’occupations a la température ambiante. Pour la structure Waurtzite, il y a deux

composantes, une pour E_Lc et une pour Ellc.

La somation au dessus de la zone de Brillouin dans I’équation (I11.22) est calculée en
utilisant I’interpolation tétraédrique [32]. Les éléments de la matrice (valeurs propres et
vecteurs propres) sont calculés dans la partie irréductible de la zone de Brillouin.

La partie réelle ¢, (w) de la fonction diélectrique, est obtenue a partir ¢,(w) en utilisant la
transformation de Kramers-Kroning [12].
o0 ’ ’
T (we(w)
&1 (W) =1+ E mdw (IV 7)
0
La fonction €(w) a été calculer jusqu'a 14 eV pour deux materiaux.L’indice de

réfraction complexe est donnee par :

N(w) = n(w) + ik(w) (1V.8)
NZ(w) = e(w) (IV.9)
Avec g;(w) = n?(w) — k?(w) (IV.10)
Et g,(w) = 2n(w)k(w) (IV.11)

Dans le cas géneral, la fonctinée par :
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e(w) = g;(w) +ig,(w) (IV.12)

La fonction di¢lectriques &(w) et la conductivite optique o(w) sont des tenseur g,5(w)

et o,g(W). Pour la structure cubique on :

Ex(W) = Syy("V) = €,,(W) (IvV.13)

Mais pour la structure Wurtzite on a :

Exx(W) = &y (W) # £5,(W) (Iv.14)

Les calculs son effectués pour la méthode FP-LAPW en utilisant les deux approximations
LDA et GGA.

Les figures [ (1V-22) ; (1V-23) ; (1V-24) ; (1V-25) ; (1V-26) ; (IV-27) ; (IV-28) ; (IV-

29)] présentent, respectivement, €; (w) et € (®) pour les polarisations E || aetE || c.

6- ZnO_Wu_FP-LAPW_¢_LDA I 6 ZnO_Wu_FP-LAPW_g -GGA I
54 Fct diel Reel s,/ 5 ¢ Fet diel Reel ¢,//
I Fot diel reel ;L O Ft diel reel e, L
— 47
w —
> ] e
< For}
- 34
T g
> 4 iy 4
i=3 =1
E 24 = 2
2 S
o 4] < 1
gt 21
g s
g 0 5 0+
LL 1 g |
LL
-1 -1
_ : j
-2 T T T T T T T T T ‘2 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50 60
Energie(eV) Energie(eV)

(@) (b)
Figure (IV-22): La partie réel e; moyennes de la fonction diélectrique du ZnO dans la
structure Wurtzite pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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6 6
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Figure (IV-23): La partie réel e; moyennes de la fonction diélectrique du ZnO dans la
structure Wurtzite pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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Figure (I\VV-24) : La partie imaginaire &, de la fonction diélectrique du ZnO dans la structure
Wurtzite pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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[65]
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Figure (IVV-25) : La partie imaginaire moyenne ¢, de la fonction diélectrique du ZnO dans la
structure Wurtzite pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.

La figure ( (IV-25) ) montre la partie imaginaire de la fonction diélectrique[33 ;34]
pour les deux phases ZnO-Waurtzite et SnO2-Rutile tel que :

1
&w) = 3 (eL + 2¢)) (1V.15)
On remarque qu’il y a une série de pics qui se divisent en trois régions. La position de

ces pics dans le Tableau (1V-6) .

Ces valeurs sont proches des valeurs de transitions électronique qui sont calculés

précédemment et qui sont sous estimeés par rapport aux résultats expérimentaux.
Ces points sont représentent la transition optique entre le maximum de la bande de valence et

le minimum de la bande de conduction. Cela est connu sous le nom le seuil d’absorption

fondamental.

La constante diélectrique &;(0) est inversement proportionnelle aE,, suivant le

modeéle de Penn [35] donné par I’expression
La fonction diélectrique statique est donnée par :

£(0) == (£.(0) + 2¢,(0)) (IV.16)
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Et I’anisotropie statique :
Ae(0) = £, (0) — (0) (IV.17)

Nos résultats sont représentes dans le Tableau ( IV-7 ) avec d’autre valeur
théoriques [38 ;39 ]

2

h

£, (0) ~ 1+ (?) (IV.18)
g

Par conséquent, un gap petit produit une grande valeur de g,(0). On peut déterminer

dans ce cas le gap Eg a partir de cette expression en utilisant les valeurs de €;(0) et I’énergie

de plasma fiw,, [36].

Les valeurs des énergies correspondant aux positions des pics identifier les transitions
qui sont responsables des structures de &,(w) en utilisant notre structure de bande calculée.

Les emplacements des pics de &,(w) est £, (0) est donnée dans le tableau (1V.6).

SnO2_Rutile_LDA SnO2_Rutile_GGA
W h FP-LAPW e, FP-LAPW e
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al
1

BN WA
ERPR P AR
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o
1

Fonction dielectrique Reel g1

T T T
30 40 0

' 20 20
Energie(eV) Energie(eV)

(@) (b)
Figure (IV-26):La partie réel &, de la fonction diélectrique du SnO2 dans la structure Rutile
pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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6 6
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Figure (I\VV-27):La partie réel moyenne &; de la fonction diélectrique du SnO2 dans la
structure Rutile pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.

SnO2_Ru_LDA SnO2_Rutile_ GGA
8- ) EP-L, pr_82 8 i FP-LAPW g,
~ ] .'I i Fet diel imag ¢,/ b Fet diel imag s,/
[ N . .
@1 s Fct diel imag &, L A o . Fet diel imag e, L
%6— 2 o6
©
£ £
o ‘o ]
= =
g =)
= =4
fra)
Q 1=}
2 D
2 T
© ©
c .
S 52
B =
c c ]
g {8
l_I_0 i
T T T T
0 E 2 40 0 I 2.IO 4I0
nergie(e
gie(eV) Eneraie(eV)

(@) (b)
Figure (I\V-28) : La partie imaginaire &, de la fonction diélectrique du SnO2 dans la
structure Rutile pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.

Page 113



Résultats et Discussions

Chapitre IV :
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Figure (IVV-29) : La partie imaginaire moyenne ¢, de la fonction diélectrique du SnO2 dans
la structure Rutile pour les deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.

Tableau (I'V-6) : Les principales transitions optiques en (eV) du ZnO-Wurtzite et du SnO2-

Rutile .

o ZnO-Wurtzite SnO2-Rutile

<

CBT Energie de pic Energie de pic Energie de pic Energie de pic

S]

=) LDA GGA LDA GGA
E(a) 1.1704 1.5968 6.6522 6.5774
E(b) 6.7329 6.4347 8.0537 8.3339
E(c) 7.1073 6.8774 8.5021 9.1748
E(d) 10.4165 8.8379 9.3058 10.9687
E(e) 10.9591 10.1027 12.9307 13.3979
E(f) 12.1818 10.5691 13.5847 13.6968
E(g) 12.7703 11.8260 13.8837 16.1634
E(h) 13.9931 12.3873 16.3129

E(i) 16.1406 13.5652
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111.4.2 Autres grandeurs optiques (R, n, K et a)

La détermination des deux composantes réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique permet de calculer la réflectivite R(w), I’indice de réfraction n(w), le le

coefficient d’extinction K(w)et le coefficient d’absorption a:

L’indice de refraction reel n(w) et le coefficient d’extinction k(w) sont donnes par :

1
e1(w) n w/‘o'% (w)+ €5 (w)r
2 2

n(w) = (IV.19)
2, 211/2 _ 1/2
k(w) = [[81(00) 52(02)) ] Sz(co)] (IV.20)
Nous avons calculé aussi la réflectivité en utilisant la relation de Fresnel :
_1 2 kz _1 2

T (m+1)2+kZ2 p+1

Ou n est la partie réelle, k est la partie imaginaire de la réflectivité, r est le coefficient

de reflexion complexe :

r = |r|(cos 6 + isin 0) (IV.22)
ce qui donne :
n=—" (IV.23)

1-2|r| cos 8+|r|?

2rsin 8
ke = 1-2|r| cos 8+|r|? (IV.24)

2k

tanf = m (IV.25)

0 : etant le dephasage entre I’onde incidente et I’onde rélechie .
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Le coefficient d’absorption a(w) est lie a I'indice d’absorption et a la partie

imaginaire de la constante dielectrique par la relation suivante :

alw) =— (1V.26)

nc

Il peut étre mesure expérimentalement en se basant sur la relation :

I = lyexp(—ax) (IV.27)

lp est I’intensité de faisceau incident de la lumieére, | est I’intensité de faisceau

transmise et x I’épaisseur de I’échantillon.

L’indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction K(w) et la réflectivité R(w), et le
coefficient d’absorption sont donnés, respectivement, dans les figures ((1V-30) ...a...(1V-45))
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o
T

Indice de réfraction Optique n(w)
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Figure (IV-30) :L’indice de Réfraction Optique n(w) du ZnO dans la structure Wurtzite pour
les deux polarisations. (a) -la LDA et (b)-la GGA.
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ZnO_Wu_FP-LAPW-LDA

2,5
Indice n moy

Z2,0-
c
(3}
>
g
a
o154
c
2
L
(8]
S 1,04
)
L.
(<3}
©
(<3}
20,5
©
£

0,0 T T T T T T T

0 20 30 40
Energie (eV)

@)

ZnO_Wu_FP-LAPW-GGA

2,5
2,0
2
c
[«6)
>
21,54
o
(@)

c
§=l
51,0
=
O
S
3
0,5
2
©
=
0,0 T T T T T
0 30 40

20
Energie (eV)

(b)

Figure (IV-31) :L’indice de refraction optique n(w) moyennes du ZnO dans la structure

Wurtzite pour les deux polarisations.

(@) -laLDA et (b)-la GGA.
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Figure (1VV-32) :L’indice de réfraction réel n(w) du SnO2 dans la structure Rutile pour les

deux polarisations.
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Figure (1V-33) :L’indice de réfraction Optique n(w) moyennes du SnO2 dans la structure
(@) -laLDA et (b)-la GGA.

Rutile pour les deux polarisations.

Tableau ( 1V-7) : Résume des différents paramétres optique la fonction diélectrique statique
et I’anisotropie (en eV )et indice n du ZnO-Wurtzite et du SnO2-Rutile.

ZnO_ Wurtzite SnO2_Rutile
Nos calculs Autre calculs Nos calculs Autre calculs
LDA GGA LDA GGA
& 4.8063 | 5.1362 3.70d ; 3.68¢c 45355 | 4.5359 4175¢;
€, 4.8175 | 5.1393 3.78d ;3.72¢c 4.8632 | 4.8636 3.785¢;
4.26[a]
£(0) 4.8027 | 5.1403 4.6449 | 4.6720 4.4f
8.62[b]
Ae(0) | -0.0112 | -0.0031 -0.03[a] -0.3277 | -0.3277 -
0.86]b]
nll 2.1882 | 2.2660 2.008 2.1294 | 2.1378
nl 2.1941 | 2.2668 2.029 2.2052 | 2.2044
n(0) 2.1907 | 2.2669 2.1544 | 2.1624 1.97 ,2.10h
[a] 38 TD-DFT(FP -LCAO) d=[40] g[44]
[b] 39 OLCAO e=[42] h[45]
c=[41] f=[43]
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On Remarque du tableau (( 1V-7)) que nos resultats sont en bon accord avec celle faite par Kootstra et
al en utilisant la methodde FP-LCAO

1,8 1,8
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1,64 ; 1,64
| A — coeff_K(o)// ] A — coeff_K(w)//
1.4 T coeff_K(w)L 1,4 ”,-";'g ------ coeff K(w)L
21,2 2124
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o E o 1
508 S 0,8
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0,04 0,0
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Energie (eV) Eneraie (eV)
(a) (b)

Figure (1V-34) :Le coefficient d’extinction K(w) du ZnO dans la structure Rutile pour les
deux polarisations. (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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Figure (I'V-35) :Le coefficient d’extinction K(w) moyenne du ZnO dans la structure Wurtzite
(@) -laLDA et (b)-la GGA.
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Figure (IV-36) :le coefficient d’extinction K(w) du SnO2 dans la structure Rutile pour les
deux polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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Figure (1'V-37) :le coefficient d’extinction K(w) moyennes du SnO2 dans la structure Rutile
(@) -laLDA et (b)-la GGA.
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Figure (I'V-38) :la réflectivité R(w) du ZnO dans la structure Wurtzite pour les deux
polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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Figure (1VV-39) :la réflectivité R(w) Moyennes du ZnO dans la structure Wurtzite
(@) -laLDA et (b)-la GGA.
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Figure (IV-40) :la réflectivité R(w) du SnO2 dans la structure Rutile pour les deux
polarisations (a) -la LDA et (b) -la GGA.
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Figure (IV-41) :la réflectivité R(w) Moyennes du SnO2 dans la structure Rutile pour les deux
polarisations (a) -la LDA et (b)-la GGA.
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Tableau ( 1V-8) : Les principales transitions optiques en (eV) du ZnO-Waurtzite et du SnO2-

Rutile .

o ZnO-Wurtzite SnO2-Rutile

é_ Energie de pic Energie de pic Energie de pic Energie de pic

o

@ LDA GGA LDA GGA
E(a) 1.2827 1.0585 1.9350 1.5601
E(b) 6.6402 6.3271 3.2330 2.7631
E(c) 11.0544 8.8532 6.7105 6.6165
E(d) 12.1862 10.7538 8.5714 8.3834
E(e) 13.0162 11.9566 9.6052 9.4172
E(f) 13.2992 12.9190 10.1691 10.0751
E(g) 14.5254 14.2421 14.1917 14.0037
E(h) 15.0913 16.0946 15.4135 15.6015
E(i) 18.0907 16.5276 15.8834 16.4473
E() 19.3169 17.5862 16.6353 17.1992
E(K) - 18.5485 17.1052 18.0451
E() - - 18.2330 18.4210
E(m) - - 19.7180 19.4360
E(n) - - 20.5639 20.5639
E(0) - - 21.8796 215977
E(p) - - - 23.0075
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Figure (1V-42) : le coefficient d’absorption a de ZnO a la phase Wurtzite
(@) -laLDA et (b)-la GGA.
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Figure (1V-43) : le coefficient d’absorption @ moyennes de ZnO a la phase Wurtzite

(@) -laLDA et (b)-la GGA.
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Le coefficient d’absorption a été calculé a partir des équations suivantes :

a(w) = 4%k(a)) (1V.28)

Ou encore a(w) = (we; (w))/(n(w).c). (1V.29)

Il est donné dans les figures ( (1V-42) (1V-43) (1V-44) (1V-45) ) .les spectres
d’absorption optique calcules dans la gamme de 0 a 25 eV en fonction de I’energie de
photon on remarque que I’absorption est important schématisée aux environs de 15 ev ce
qui au bon accord avec le travail de Xu et al [11] qui ont trouvé comme valeur 20 eV ,
situe dans le domaine du ultraviolet (UV) du rayonnement solaire, s’étend de 10 a 400nm,
correspondre a I’énergie (3.1< E< 124 eV) est arbitrairement divise en quatre fractions : les
UVA (400< A < 320 nm ou 3.10 < E < 3.87 e¢V), UVB (320 < A <280 nm ou 3.87 < E
<4.43 eV),les UVC (290 < A< 100nm ou 4.43< E < 12.40 eV) et les UV du vide (VUV,
100 <A< 10 nm ou 12.4 < E < 124 eV). A partir de la, on conclue que le ZnO est un bon
absorbeur des UV.
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1VV.5. Conclusion

Le but de ce travail c’est I’étude des propriéetés structurales (stabilité de la phase, la
constante du réseau, le module de rigidité), électroniques (structure des bandes, densité
d’états) et les propriétés optiques (fonction diélectrique, coefficient d’absorption, la
réflectivité, I’indice de réfraction) des deux matériaux du groupe II-VI (ZnO et Sn02) a
pression normale. Dans cette étude, nous avons utilisés la méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW) basée sur l'approximation de la densité locale (LDA) et
I’approximation du gradient généralisé (GGA) pour les deux phases Wurtzite pour ZnO et
Rutile pour SnO2. Les propriétes structurales ont été calculés pour les quatre structures
Wourtzite, NaCl, zinc blende et CsCl, en utilisant I’approximation de la densité locale (LDA)
et I’approximation du gradient généralisee (GGA). Les résultats obtenus sont en accord avec
ceux déterminés par I’expérience et par d’autres méthodes théoriques. Cependant les
parameétres du réseau obtenus montrent une sous estimation par rapport aux données
expérimentales en utilisant la LDA, et une surestimation en utilisant la GGA. On peut dire
que ces deux approximations sont complémentaires et elles forment un intervalle ou ces

parametres doivent étre cherchés.

Pour les propriétés électroniques, et en commencant par la structure de bande
relativiste, nos calculs ont donné un gap direct au point I'. Le calcul de la densité d’état donne
une explication détaillée de la contribution des différentes orbitales. Nous avons aussi
rapporté une variation importante de I’énergie de gap en fonction du rapport c/a et du

parameétre interne u.

Les grandeurs optiques. Nos matériaux présentent un fort coefficient d’absorption
dans le visible. Ce qui serve positivement a I’utilisation de ces matériaux en tant que couches
absorbantes dans les cellules photovoltaiques. Aussi que la partie réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique, I’indice de réfraction, le coefficient d’absorption, pour les deux
matériaux sont calculés, comme nous I’avons mentionné, les semi-conducteurs a large sont
souvent utilisés dans le domaine optoélectronique. Nous avons présenté les composantes des
tenseurs diélectriques du ZnO et SnO2. La correspondance est établie entre les différents pics
de la fonction diélectrique et les transitions optiques a été établie. En conclusion les calculs

présentés dans ce mémoire ont I’originalité d’étre effectués avec la FP-LAPW.
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Pour conclure, nous rappelons d’abord les motivations de ce travail. . Du fait de leurs
propriétés physico-chimiques remarquables, les oxydes sont utilisés dans de nombreuses
applications telles que I’enregistrement magnétique, la conversion et le stockage de I’énergie, la
microélectronique, la catalyse... Et plus particulierement les applications magnétiques qui sont
incontournables dans la technologie d’aujourd’hui.

Les simulations numériques antérieures ont été effectuées a I’aide de theorie de la
fonctionnelle de la densité basée sur la méthode de pseudopotentiel, et la dynamique
moléculaire en combinaison avec des ondes planes afin de comprendre et d’analyser les
différentes propriétés des matériaux. Dans notre mémoire nous avons opté pour le code WIEN-
2K a cause de sa base compacte peut se montrer plus efficace pour I’étude de certains élements

du tableau périodique.

Dans ce travail on s’est intéressé a I’étude des propriétés physique des oxydes, pour
cela, nous avons fait un calcul dans le cadre de la fonctionnelle de densité (DFT) nous
avons mené notre travail en utilisant la méthode des ondes planes augmentées avec un
potentiel total (FP-LAPW). Les effets d’échange-corrélation quant a eux étant traités
dans le cadre des deux approximations largement utilisées : L’approximation de la

densité locale (LDA) et I’approximation généralisée du gradient (GGA).

Dans un premier temps, nous avons déterminés les grandeurs suivantes : paramétre de
maille, énergie totale, structure électronique et propriétés optiques du ZnO et SnO2. On a alors
constaté que les resultats obtenus par la LDA sont en accord avec ceux déterminés par
I’expérience comparativement a ceux obtenus par la GGA. Nos calculs de la structure
¢lectronique indiquent correctement la présence d’un gap direct au point I ce qui en accord
avec I’expérience et les résultats de calculs ab initio d’autres auteurs. Cependant, les gaps pour
les matériaux étudiés sont sous-estimées par rapport aux données expérimentales. Ceci est une
limitation bien connue de la (DFT) qui n’est strictement parlant correcte que pour les propriétés
de I’état fondamental, I’évaluation du gap quant a elle n’étant pas de ces derniéres puisqu’elle
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fait intervenir les états excités de la bande de conduction. nous avons exploré théoriqguement les
structures électroniques et les propriétés optiques de deux semi-conducteurs ZnO et SnO2 en
utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) avec différentes
approximation et par comparaison avec d’autres travaux surtout ceux de nature expérimentale
nous avons montré comment on peut prédire de fagon ab initio des propriétés physiques moins

connues telles que celles des super-réseaux par exemple.

Notre travail reste trées modeste en comparaison avec ce qui peut réellement étre
accompli expérimentalement mais a le merite de pouvoir étre un point de départ pour des

études plus complexes et plus poussées de systémes de plus en plus compliqués.

Enfin la théorie de la fonctionnelle de la densité, est un outil de calcul puissant en
physique du solide. Elle permet avec une grande facilité et un temps de calculs trés court par

rapport a d’autre méthode comme Hartree-Fock.
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