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Introduction générale

Depuis quelques années, un fort engouement s’est développé pour tout ce qui touche
aux''nanotechnologies”. Historiquement, c’est lors d’un discours devant I’assemblée de
I’American Physical Society en décembre 1959 que le physicien Richard Feynmann a posé
les jalons de ce qui était selon lui la prochaine révolution en physique, a savoir, la possibilité
de construire des objets atomes par atomes. [1]

Mais c’est a partir des années 90, que la manipulation de la matiere a I’échelle
nanomeétrique connait un progrés considérable grace aux nouvelles méthodes de synthese
mises en oeuvre, il est actuellement possible d’élaborer diverses architectures ( atomiques ou
moléculaires) présentant au moins une dimension nanométrique (nanostructures, nanotubes,
nanoparticules...). L’intérét croissant accordé a ce type de matériaux se justifie par le fait que
ces derniers manifestent des propriétés physico-chimiques inhabituelles [2,3]. Cette
particularité a conduit a de nombreuses applications pratiques et par conséquent a ouvert les
portes d’un vaste domaine de recherche.

Les nanomatériaux semi-conducteurs sont parmi les plus convoités pour leurs
propriétés électroniques mais surtout pour leurs propriétés optiques qui sont fortement
influencées par la réduction importante de la taille. La tres faible taille des cristallites semi-
conductrices induit un confinement de I’énergie et par conséquent une augmentation et une
discrétisation des niveaux d’énergie du gap du semi-conducteur nanocristallin. Ces
modifications peuvent étre ajustées par le contréle de la taille des cristallites [Alivisatos96] et
de la structure cristallographique.

La taille tres petite des nanocristallites exige un certain support pour pouvoir les
caractériser et étudier leurs propriétés. Différents types de supports ont déja été utilisés tels
que les substrats et les matrices solides amorphes ou cristallines [4]. La taille des
nanocristallites est le facteur principal dans la détermination de leurs propriétes.

Cet effet est connu depuis bien longtemps ; mais il fallait attendre Michael Faraday
qui, en 1856, fat le premier & étudier la dépendance entre la taille des particules et les
propriétés physiques de la matiére [5,6]. Plusieurs décennies plus tard, en 1926, la premiere
expérience était publiée démontrant cette dépendance entre la taille et les propriétés
fondamentales des matériaux et notamment pour les semi-conducteurs [7]. Il fit montré que
I’absorption et I’émission du semi-conducteur se deplacaient vers les faibles longueurs d’onde
pour des petits cristaux. Des hypotheses reposant sur I’effet du confinement de I’énergie dans
des volumes réduits ont été proposées pour expliquer les variations observées dans les

propriétés des nanoparticules.
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A cet effet de taille vient s’ ajouter un effet de surface, car a I’ échelle
nanomeétrique le rapport surface sur volume devient trés important et la contribution des effets
de surface aux propriétés des nanoparticules devient considérable [8-9]. Pour le cas des
nanoparticules dispersées dans des matrices I’ interaction entre la nanoparticule et la matrice
joue un réle non négligeable dans la détermination des propriétés des nanomatériaux.

L’ incorporation des cristallites de semi-conducteurs dans des matrices a larges
bandes interdites tel que : les verres [10-11], le polystyréne [12-13] a permis de disposer de
matériaux dont il était possible de contréler I’ absorption par la concentration et la taille des
cristallites introduites.

Dans ces nanocristallites, les quasi-particules telles les paires électron- trou, les
excitons et les biexcitons se trouvent confinées dans les trois dimensions et paraissent devoir
étre le siege de non-linéarités géantes. Ces caractéristiques ont été utilisées pour élaborer des
matériaux optoélectroniques dont les performances surpasseraient celles des systémes

électroniques disponibles a présent.

Nos travaux portent sur 1’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques
des super-réseaux ZnTe / MnTe en utilisant la méthode (FP-LMTO), dans ce contexte notre

but a été double :

» Prouver ’efficacité de la méthode de calcul par la contribution a I’étude des
propriétés structurales, électroniques et optiques de super-réseau ZnTe / MnTe,
on a trouvé nos résultats en trés bon accord avec les autres études théoriques et

méme avec les mesures expérimentales.

Notre travail est organise en trois chapitres.

Dans le premier chapitre , nous présentons les notions fondamentales liees aux
matériaux semi-conducteurs 11-V1 ainsi que les structures a puits quantiques.

Le deuxiéme chapitre traite d’une maniére plus ou moins détaillée les techniques de
calcul de la structure électronique et en particulier la méthode linéaire des orbitales muffin-
tin (FP-LMTOQO) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est I’une des
méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des résultats

fiables en les comparant avec les mesures expérimentales.
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Dans le troisieme chapitre, seront fournis les résultats obtenus suite aux calculs réalisés
par la méthode (FP-LMTO) et seront mises en relief les structures électroniques, les
propriétés structurales ainsi que les propriétés optiques des binaires ZnTe , MnTe, et leurs

super-réseaux ZnTe/MnTe.

Enfin, ce travail est achevé par une conclusion générale qui résume les différents

résultats obtenus.
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Chapitre | : Généralités sur les structures a puits quantiques

Dans ce chapitre, nous allons présenter les généralités sur les semi-conducteurs
[I-VIet les hétérostructures d’une fagon générale en essayant d’approfondir ces
connaissances et les discuter en montrant 1’intérét et les avantages de ces systémes tres utilisés

dans la technologie moderne.

I.1 Introduction :

Les composes I1-VI sont des semi-conducteurs a gap direct. Ils ont en général une bande
interdite assez large avec un gap supérieur a 2 eV [1,2]. Ces caractéristiques font d’eux des
matériaux adéquats pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans

les régions proche-ultraviolet et visible du spectre de la lumiére.

Ces semi-conducteurs sont utilisés sous différentes formes tels que les couches et
films minces des nanocristaux et nanocomposites, L’ensemble des propriétés physico-
chimiques des nanomatériaux semi-conducteurs sont généralement affectés par le
confinement énergétique induit par la taille nanométrique des cristallites. Les nanocristaux
des semi-conducteurs I1-VI manifestent un changement important de leurs propriétés lorsque

leur taille se rapproche de celle des molécules [3,4].

1.2. Géneralités sur les semi-conducteurs 11-VI :
Les semi-conducteurs 11-VI sont constitues par I’association des atomes de la

colonne Il avec ceux de la colonne VI de la table périodique des éléments chimiques (Tableau

I - 1) [5].

IA-B 11A-B 1B IVB VB VIB VIIB
Li== Be* B® c® N’ o® Fo
Nall Mglz A|13 Si14 P15 816 CI17
Cu® Zn*° Ga®! Ge* As? Se3 Br
Ag47 Cd48 | n49 Sn50 Sb51 TeSZ |53
Au79 Hg80 Ti81 Pb82 Bi83 P084 At85

Tableau I-1 : Extrait du tableau périodique des éléments chimiques

( Colonnes Il et VI en gras)
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Ces atomes ne possedent que 2 électrons de valence sur leur derniere orbitale s contre
4 sur les orbitales s et p . La liaison 11-VI resulte donc de I’hybridation sp3 des orbitales
atomiques (liaison covalente) avec, en plus, une partie ionique non négligeable due a la
différence de la nature chimique entre le cation (élément Il) et I’anion ( élément VI ) trés
électronegatif [6].

Dans ce mémoire de these, nous nous intéressons aux ZnTe et MnTe qui seront les
constituants de base de nos super-réseaux ZnTe /MnTe .

Les matériaux I1-VI offrent de multiples possibilités aussi bien pour la
micro¢lectronique rapide que pour [’optoé€lectronique, de par la grande wvariété des
composés réalisables et I’ouverture qu’ils donnent sur la conception de dispositifs
totalement nouveaux par I’ajustement des structures de bandes. Les composés I1-VI la
présentent le phénomene de polymorphisme [7], ¢’est-a-dire qu’ils peuvent cristalliser dans
deux structures distinctes, zinc blende (ZB) et wurtzite (W) (FigureI-1). Ces deux structures
sont assez semblables, seul ’empilement varie : pour la structure ZB, il est de type ABCABC
alors que pour la structure W il est de type ABABAB.

Blende de zinc

- o
@ <

Figure 1.1 : Comparaison entre les structures Diamant et wurtzite
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Paramétres de maille
Compose Sphalérite Waurzite

a(A°) A(A°) c(A°)
ZnO 4,81 3,249 5,206
ZnS 5,414 3,823 6,25
ZnSe 5,573 3,886 6,625
ZnTe 6,101 4,314 7,044
Cds 5,832 4,135 6,749
CdSe 6,050 4,300 6,007
CdTe 6,482 4,583 7,484

Tableau I-2 : Paramétres de maille de composés semi-conducteur 11-VI [8]

Les extremums de la structure de bande des semi-conducteurs I1-VI1 sont situes au
centre de la zone de Brillouin [9]. Les semi-conducteurs 11-VI ont une bande de conduction
(BC) qui est due a l'orbitale s de I'atome de la colonne 11 et une bande de valence (BV) qui est
due a l'orbitale p de I'atome de la colonne VI [8].

La prise en compte du spin transforme la symétrie I'1 de la bande de conduction au centre

de la zone de Brillouin en I's, deux fois dégénérée, et celle I's de la bande de valence en I'7

et I's, respectivement deux et quatre fois dégénérées. Les deux bandes I'7 et I's sont séparees
de I’énergie Aso (figure 1.2) [10].

Ceux sont finalement les bandes I's et I's qui bordent la bande interdite. Quant a la bande de
valence, I's , elle se compose de deux bandes de courbure différente, d’ou deux masses
effectives : une lourde et une légére. La bande de forte courbure est celle des trous dits légers
(Ih : light holes), I’autre est celle des trous lourds (hh : heavy-holes).

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde k. Dans I’espace

réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme valeur de k: on dit que le

semi-conducteur est a gap direct.

Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de k différentes : on
dit que le semi-conducteur est a gap indirect; c'est le cas du silicium et du germanium.

Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est importante,
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particulierement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des photons. En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de
la recombinaison électron-trou, il faut conserver I’énergie (relation scalaire) et 1’impulsion
(relation vectorielle).

La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de
vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet I'absorption et I'émission
de lumiére de fagon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect. Cette
différence oriente le choix des matériaux pour les applications optoélectroniques.

/
E ! bande de

t /'I conduction

I
s I _,/'5

Eg
r w—— bande de
A | A valence

A1 \m h

Figure 1.2 : Shéma de bandes au centre de la zone de Brillouin

Au sein d'un semi-conducteur on différencie les transitions radiatives de celles qui sont non
radiatives. Les transitions radiatives dites inter-bande sont a leur tour classifiees selon la
configuration des bandes du semi-conducteur en transitions directes et indirectes (avec
intervention d'un phonon) [11] :

* les transitions directes ou verticales
Dans le processus d'absorption directe, un photon est absorbé par le cristal avec création d'un

électron et d'un trou. Comme le minimum de la bande de conduction est & la méme valeur de

10
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k que le maximum de la bande de valence (figure 1.3.a), la transition optique a lieu sans

changement significatif de k , carle photon absorbé a un trés petit vecteur d'onde. Ces

transitions sont tres efficaces dans le cas des semi-conducteurs 11-VI.

* les transitions indirectes

Dans le processus d'absorption indirecte la largeur minimale de la bande interdite fait
intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d'onde non négligeable (fig.1.3.b).
Dans ce cas une transition directe correspondant a la largeur minimale de la bande interdite

ne peut satisfaire a la condition de conservation du vecteur d'onde; ce processus fait intervenir

en plus de I'électron et du photon, un phonon.

Si un phonon de vecteur d'onde k et de fréquence Q est créé par ce processus, alors nous

avons d'aprés les lois de conservation :
k (Photon) = kc +K ~0 et
hv e - Ep = Eg (émission de phonon d'énergie Ep=1hQ) ou

hva + Ep = Eg (absorption de phonon)
L'énergie du phonon est, en général, bien inférieure a Eg (0,01 a4 0,03 eV).
Dans ce processus d'absorption, un photon est absorbé avec création de trois particules: un
électron, un trou et un phonon; ce type de processus est moins probable que celui de

I’absorption directe.

a - gap direct b - gap indirect

E bande de conduction E

bande de valence

> ;\'

Figure 1.3 : Transition inter bandes a) directe b) indirecte
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Les semi-conducteurs 1lI-VI sont a gap direct [12] et possédent une bande interdite
suffisamment élevée. Ces propriétés leur conférent un intérét particulier pour la réalisation de
dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche UV et visible du spectre de
la lumiére.

IIs luminescent (figure 1.4) dans I'ultraviolet avec le MgTe, le rouge avec le CdTe, voire
I’infrarouge grace a I’incorporation de mercure. C’est en particulier dans I’infrarouge que les
tellurures ont trouvé leur principale application (domaine militaire). Les diodes
électroluminescentes vertes a base de ZnTe et les diodes lasers jaunes-vertes a base de ZnSe

sont des exemples de luminescence dans le visible [11].

4 ZnS Lasers II-VI :
_ MgTe oY '
S Mge | K turquoise, vert
2 " VI MHT“; et jaune
Q -
)
W InTe
ml\
st
ie)
.
Q
'E e
Q
©
c
)
@ . oomasy
; ! : . : L ; L2
55 6.0 65  [Klud-2002]
Paramétre de maille, a (A)

Figure 1.4 : Bande interdite en fonction du paramétre de maille cubique pour

Différents semi-conducteurs [10 ]
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1.3. Généralités sur les structures a puits quantiques :

Le développement incessant des différentes techniques de croissance des couches
minces: jets moléculaires MBE [13], organométalliques : MOCVD [14], phase gazeuse :
CVD [15]) rend aujourd'hui possible la fabrication de puits quantiques PQs ultra-minces
c'est-a-dire avec une épaisseur de puits aussi petite qu'une monocouche (quelques
Angstroms). A cette échelle, le puits statiquement avec l'interface qui va jouer de plus en plus
un réle tres important dans la détermination des propriétés optiques et électroniques de
I'nétérostructure. Ces structures sont formées de couches de semi-conducteurs avec une
maitrise exceptionnelle de la composition chimique des qualités de cristallographies et de

I’épaisseur par dépot de matériaux sur un substrat convenable choisi couche atomique par
couche atomique.

Ces nouvelles structures présentent des propriétés électroniques et optiques differentes
de celles des matériaux massifs qui les constituent, et son exploitées avec succes dans la
technologie moderne. Par exemple les super-réseaux ont menés a I’invention de la résistance
différentielle négative [16,17]. En plus de I’application du laser a puits quantique [18, 19] qui
a donné dés le début des coefficients de gain supérieurs a ceux d’un Laser solide a double
hétérojonction. Parmi les caractéristiques des super-réseaux par rapport aux massifs au niveau
de la structure électronique est la quantification des niveaux [20], c’est a dire, il y’a un
passage de I’¢lectron libre ou presque libre au domaine de 1’¢lectron lié. Une conséquence
directe de cette quantification est la présence des interfaces limitant les puits et les barrieres.
Les fonctions d’ondes et les courants de probabilités sont continus en ces points, ceci par
I’imposition de la mécanique, cela méne a des conditions aux limites analogues a celle de
Born-Van Karman, causant directement la discontinuité de I’énergie.

A ce niveau, les structures de puits et barriéres sont calculées en faisant la différence
des gaps des semi-conducteurs massifs hotes et en multipliant cette différence par un facteur
constant appelé (bandoffset), ce qui va donner la hauteur de barriere de conduction AE.. La
hauteur de barriére de valence AE,, étant égale a I’énergie restante de la différence des gaps en
lui 6tant AE,.

L’autocontrainte ainsi que la contrainte externe influe beaucoup sur les structures de

bandes et par conséquent sur les fonctions d’ondes [21,22].

L’autocontrainte peut aussi générer sur un champ pi€zo-¢électrique dont I’influence sur

le super-réseau est étudiée par I’effet du champ électrique (effet Stark).
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1.4. Puits quantiques :

Une hétérostructure est constituée par la juxtaposition de deux couches de
semi-conducteurs SClet SC2 d’affinités électroniques et de largeurs de gap différentes.
La condition nécessaire a la réalisation d’une bonne héterostructure d’un semi-conducteur
SC1 sur un semi-conducteur SC2 est evidemment que les deux matériaux aient d’une part la
méme structure cristalline et d’autre part des parametres de maille voisins, le cas GaP/AIP par
exemple. Si le désaccord de maille est trop important, I'énergie élastique emmagasinée
par le dép6t va conduire a la formation de dislocations.

Considérons une hétérostructure constituée d’une couche de semi-conducteur SC1
entre deux couches de semi-conducteur SC2 tel-que Eg>Eg41, Au niveau des interfaces on aura
des discontinuités de gap impliquant I’existence d’un puits quantique. La différence de gap
[AE; = E;, — E4q] est distribuée entre les deux bandes de conduction et de valence, en
donnant a 1'un des semi-conducteur le comportement de puits vis avis des porteurs des
charges pour lesquelles 1’autre forme la barriére. Cette distribution se fait de deux manieres
différentes suivant les différences des affinités des semi-conducteurs et suivant la bande

offset. Nous citerons ci-dessous deux types de puits quantiques.
1.4.1. Puits quantique type 1 :

Les puits quantiques de type 1 sont des puits dont les extremas de bande de conduction
et de valence sont situés dans le méme matériau, les électrons et les trous sont piégés dans

le méme semi-conducteur, leurs recombinaisons seront importantes.

La figure (1.5) montre le diagramme énergétique de ce type de puits.

Confinement des
electrons

| o

Confinement des
trous

Figure 1.5 : puits quantique type 1
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| .4.2. Puits quantique de type 2 :
Contrairement au cas précedent, les puits quantiques de type 2, comme représentés
dans la figure (1.6), les extrema des bandes de conduction et de valence sont spécialement
sépares, les électrons et les trous sont piéges séparément.
E

c

Confinement des
electrons

.

' Confinement des
trous

Figure 1.6 : puits quantique de type 2

Les deux types de structures présentent bien évidemment des propriétés différentes, telles
que les recombinaisons qui sont tres importantes dans le type 1 (transition directe) a la

différente du type 2 ou elles sont moins probables (transition indirecte).

I.5. Structure multi-Puits quantiques (M.P.Q) :

1.5.1. Définition d’un multi-puits Quantique (M.P.Q) :
Considérons une structure résultante de la juxtaposition d’une séric de couches
alternées d’un semi-conducteur SC1 et un semi-conducteur SC2 formant ainsi une succession

de puits quantiques dont le diagramme énergétique est représenté dans la figure (1.7).

15



Chapitre | : Généralités sur les structures a puits quantiques

SCGI. SC2 SE1 SC2 SC1

e - - - e - - -

----- 1o ] =
v

Z

Figure 1.7 : Structure a Multi-puits quantiques de type 1 : structure périodique qui
consiste a alterner des couches de deux semi-conducteurs SC1 et SC2 a gaps
différents (période de la structure L=L1+L>).

1.5.2. Multi-Puits quantique non couplés (ou indépendants) :

Si I’épaisseur L1 du SC1 est trés faible (~100A), les réflexions successives de
I’¢lectron entre les deux barri€res constituées par le SC2 font que les ondes stationnaires de
I’¢lectron ne puissent s’établir que pour certaine valeurs discrétes de la composante du
mouvement suivant la direction Z normale au plan de la couche, de ce fait, il en résulte une
quantification des états électroniques en sous bandes dans chacun des puits, dont le nombre
dépend de la profondeur du puits et de I’épaisseur L1 de SCI.

Si L1 augmente, les valeurs possibles des énergies quantifiées seront de plus en plus
rapprochées jusqu’a se fondre en un continuum, et I’aspect quantique disparait
progressivement.

Si L2 de SC2 augmente, (environ>200A), les ondes évanescentes en Z > Z, + L, et
Z < Z, s’annulent exponentiellement.

Ceci implique que la possibilité pour qu’un électron transite d’un puits vers un autre
puits par effet tunnel est moins probable, dans cette situation, on dit que les puits sont
indépendants non couplés (figure (1.8)) et dans chacun des puits la structure de sous bande est
identique a celle d’un puits isolé, le mouvement des électrons dans la structure est

bidirectionnel, c’est a dire paralléle aux interfaces.
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Figure 1.8 : structure périodique a multi-puits quantiques non couplés de type 1.

| .5.3- Multi-Puits quantiques couplés (ou dépendants) :

Si on fait diminuer I’épaisseur L2 de SC2, les fonctions d’ondes sont différentes de 0
en Z>Z,, et le couplage des états associés dans chacun des puits se manifeste et la
probabilité de passage de 1’électron du puits 1 vers le puits 2 par effet tunnel est non nulle, la
réciproque est vraie. Dans cette situation le mouvement des électrons est ramené a 3

dimensions au lieu de deux comme dans le cas du MPQ non couplés.

SC1 |sC2 SC1 |sc2| SC1 [sC2| scCi lsczl

EVI

: ! b4

Figure 1.9 : Structure a multi-puits quantiques couplés de type 1 (L = L, + L, : période du

Super- réseau).
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1.6. Super-réseaux a Puits Quantiques :
1.6.1. Définition :

Un super-réseau est une structure de multi-puits quantiques dont les états électroniques
associés aux puits sont couplés par effet tunnel. Le couplage des états résulte de la
combinaison symétrique et antisymétrique des états liés aux puits. Ces matériaux sont
fabriqués en déposant cote a cote deux semi-conducteurs massifs A et B alternativement et

périodiquement (figure (1.10)).

v

La Ls
—r—>
D=Lat+Lsg

—>

Figure 1.10 : Configuration d’un super-réseau. « D » est la période d’un super-réseau, entre
chaque massif A et B il y a une interface.
Il 'y a une différence radicale entre les super-réseaux semi-conducteurs et les semi-
conducteurs massifs. Nous allons citer quelques-unes.

1- La réduction de la zone de Brillouin dans la direction de croissance. Par exemple si on
considére un semi-conducteur massif de période 2m/a, ou « a » représente le parametre du
réseau et si on considere un super-réseau contenant « m » plans monoatomiques du massif
A et « n» plans monoatomiques du massif B, sa période dans la direction de croissance
devient [27t/[(m + n)a/2]].

2- L’apparition des états confinés et des états résonnants : cette apparition est due a la
différence entre les massifs A et B. Cette différence de gaps est distribuée entre la bande
de valence de maniére a obtenir une structure faite de puits quantiques et de barriéres de
potentiel (figure (1.10)). Si on considére notre super-réseau GaP/AIP (A=GaP et B=AIP),
le GaP joue le role de puits quantique ou les électrons de conduction sont confinés et le

AIP joue le rble de barriére qui gene le mouvement de ces mémes électrons.

18



Chapitre | : Généralités sur les structures a puits quantiques
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Figure 1.11 : L’allure du potentiel du super-réseau A/B.

3- La notion de « bandoffset » [23] : ce paramétre est important car c’est lui qui nous
informe sur la fagon avec laquelle est distribuee la différence des gaps entre A et B. Ce
parametre est responsable du phénomene des états confinés et des états résonnants.

4- La présence de I’interface entre les matériaux A et B, qui est responsable de la
quantification des états énergétiques. Cette quantification est une conséquence logique

de la continuité des fonctions d’onde et du courant de probabilité aux interfaces.

Pratiqguement il est impossible de réaliser un super-réseau idéal, avec une infinité de
période. Il faut toujours se limiter lors de la croissance a un nombre déterminé de puits
quantiques, sinon le risque de cassure augmente a cause de la présence de désaccord de maille

entre les matériaux qui constituent les hétérojonctions.

1.6.2. Les avantages liés aux super-réseaux :

> Le réseau représente une maille élémentaire importante L = L, + L,.

» Le mouvement des électrons est ramené a trois dimensions.

» Larésistance différentielle négative (diminution du courant dans le super—réseau

cristallin (oscillations de Bloch).
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1.6.3. La résistance négative dans les super-réseaux :

Quand une différence de potentiel est appliquée a un super-réseau, les mini-bandes de
la bande de conduction sont inclinées. Dans un super-réseau les mini-bandes sont trés étroites
et la probabilité est assez grande pour que les électrons passent du bord inférieur au bord
supérieur d’une mini-bande. Arrivés au bord supérieur, ils sont réfléchis parce qu’ils ne
peuvent pas aller vers la mini-bande supérieure (la bande interdite qui sépare les mini-bandes
les en empéche).

Les électrons subissent plusieurs allers et retours entre les bords supérieurs et
inférieurs de la mini-bande accomplissant plusieurs oscillations de Bloch avant d’émettre un
phonon, comme la bande est inclinée, cette émission provoque un déplacement du centre de
masse des ¢lectrons d’une certaine distance Ad. Cette distance Ad décroit quand 1’inclinaison
augmente, c’est a dire quand la tension appliquée augmente.

Ainsi donc le courant dans un super-réseau diminue quand la tension appliquée
augmente. En d’autre termes, le cristal peut présenter une résistance négative donc il peut
s’abstenir de consommer de I’énergie comme une résistance pure, mais au contraire il produit
de I’énergie dans un oscillant. Un super-réseau peut donc servir d’élément actif dans le circuit

oscillant.

1.6.4. Le phénoméne de I’autocontrainte :

L’apparition d’une contrainte d’interface est due a la fabrication des super-réseaux a
partir de matériaux massifs qui ont des parametres de maille trés différents. Cette différence
de mailles limite les possibilités de la technologie en I’empéchant d’obtenir des super-réseaux
infinis, par contre elle améliore beaucoup les propriétés optiques et électroniques du
super-réseau, tel que, le gain Laser, masses effectives...

Un autre fait a signaler est que I’autocontrainte peut générer des champs électriques
internes : on a alors une piézoélectricité. Si la différence de maille ne dépasse pas les 6%, on

peut négliger le phénomene de I’autocontrainte sans trop influencer les résultats.

1.6.5. Le choix de I’axe de croissance :

Les semi-conducteurs massifs ne possédants pas les mémes propriétés dans toutes les
directions, il y’a une anisotropie. Par conséquent, cette anisotropie peut influer sur 1I’obtention
des super-réseaux complétement différents selon que la croissance de ces derniéres s’est faite

dans une direction ou d’une autre, malgré que les massifs hotes ne changent pas.
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1.6.6. L’effet Stark :

L’effet Stark est incontournable dans la plupart des applications électriques car la
plupart du temps, les échantillons étudiés ou utilisés dans les applications courantes sont
soumis a des tensions électriques. Il est noter que le champ électrique (ou la tension
électrique), brise la symétrie du super-réseau car elle introduit un potentiel variant
linéairement. D’autre part, il a été démontré que I’effet Stark léve la dégénérescence des
bandes énergétiques, spécialement celles des bandes de valences (dégénérescence de
Kramers) [24].

Ces systemes de basse dimensionnalité ont de nombreuses applications en
optoélectronique, on peut ajuster I’énergie de la transition optique entre les états quantifiés de
valence et de conduction par le choix de I’épaisseur du puits quantique. Par ailleurs il est ainsi
possible de réaliser des lasers avec un meilleur rendement de conversion
énergie électrique / énergie lumineuse que celui des lasers a semi-conducteurs massifs. Les

diodes laser des lecteurs de CD ou de code-barres contiennent des puits quantiques.
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Chapitre I : Méthodes de calcul

L’étude des matériaux, théorique et expérimentale, bénéficie depuis peu de ’apport
précieux de la physique numérique qui a déja fait ses preuves en science des matériaux. Qu’il
s’agisse de tester les modeles théoriques, de prévoir les propriétés des matériaux ou d’examiner
des phénoménes inaccessibles a 1’expérience, la simulation numérique crée une « troisieme
voie » d’approche des problémes, c’est I’expérience des théoriciens.

La physique de la matiére condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés électroniques
des systemes d’électrons en interaction et cela en se basant sur lI'équation établie par Erwin
Schrodinger en 1925 [1].En fait, la connaissance des propriétés électroniques permet d’obtenir
des informations sur les caractéristiques structurales, mécaniques, électriques, vibrationnelles,
thermiques et optiques. Cependant, a cause du nombre trés éleve des interactions, la résolution de
I’équation de Schrédinger devient une tache tres difficile voire impossible. Pour cela, on fait
appel a la simulation numérique dont le but est de simplifier la résolution de I’équation
caractéristique du systeme a plusieurs particules. Le but de ce travail est d’obtenir les propriétés
structurales, électroniques et optiques des binaires ZnTe, et MnTe et leurs super-réseaux
ZnTe/MnTe et en employant une méthode du premier principe, la méthode linéaire FP-LMTO :
(Full Potential Linear Muffin-Tin Orbital) qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT (Density Functional Theory).

Dans le cadre de cet objectif, les méthodes traditionnelles dans les théories des structures,
en particulier la théorie de Born-Oppenheimer et de Hartree-Fock, ’approximation de Fermi-
Thomas, la méthode Xo de Slater, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT ainsi que
d’autres approximations, seront mentionnées dans ce chapitre. Puisqu’on va travailler
principalement avec la méthode FP-LMTO. On va consacrer une grande partie de ce chapitre a la

description de cette méthode.
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Chapitre I : Méthodes de calcul

I1.1. Introduction :

On peut voir un solide formé de noyaux et d’électrons provenant des atomes qui le
constituent. Désignons les coordonnées des electrons par r,r,,..et par R,R,,...celles des
noyaux. L’état stationnaire des particules est décrit par 1’équation de Schrodinger :

HY = EV¥ (I.1)
ou H est I’hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction d’onde propre, E I’énergie du cristal (sa valeur
propre). La fonction d’onde du cristal dépend des coordonnées de toutes les particules qui le
composent

W6 R R,) =P(RR,) (11.2)

ri représente les coordonnées géneralisées des électrons etR_, les coordonnées des noyaux.

L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment :
1) I’énergie cinétique des électrons T, :

T-YT =Y (1.3

2m

. h .
ou m est la masse de I’électron ;h:Z—, h étant la constante de Planck ;A =V est
T

I’opérateur de Laplace pour le i-ieme électron :
2 2 2
o o &
2) I’énergie cinétique des noyaux T, :

T”:;Tazg(_zih A,) (11.4)

* & 0
+ +
oXZ2 oY? oz’

ou M, étant la masse du noyau et A, =

3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) U, :

Ue=lZL 1ZUU- (11.5)

2 i 4, ‘ri - rj‘ 2 i j=i

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) U, :
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Z, 7,
un=lzL=12uaﬂ (11.6)
2 475 dre, ‘Ra - Rﬁ‘ 2575
Z,et Z sont les charges des noyaux a et S

5) L’énergie d’interaction entre noyaux et électrons U, :

Z ¢? 1
Ue”:%:—mgoﬂ—Rafigu‘“ (11.7)
6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V :

V=V(,r,...R,R,,...) (11.8)
L’hamiltonien d’un cristal soumis a ’action d’un champ V pourra donc étre présenté sous la
forme :

H=T+T +U,+U_ +U_ +V (11.9)
HY =EY

Les éelectrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systéme a plusieurs
corps fortement interagissant, ce qui rend la résolution de 1’équation de Schrédinger extrémement
difficile, car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des
problemes concernant un grand nombre de particules, cela tient non seulement a des difficultés de
calcul d’ordre technique, mais aussi a une impossibilité¢ de fait, car dans 1cm®d’un solide
cristallin on trouve prés de 5.10%*atomes, ce qui méne & un nombre important de variables de
I’ordre de 10%%. En général, il n’est pas possible de résoudre ce systéme d’équations par le
recours a des approximations. Ainsi, selon I’expression employée par P.A.M. Dirac en 1929 [2],
“tout progrés dans ces connaissances dépend essentiellement de 1’élaboration de techniques

d’approximation aussi précises que possible”.

11.2. Approximation de la théorie fonctionnelle de la densité DFT:

11.2.1. Repeéres Historiques:

11.2.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer, appelée aussi approximation adiabatique [3] tient
compte de ce que le caractére du mouvement des particules Iégeres (électrons) et lourdes (noyaux

des atomes) est fort différent. Cependant, comme la masse des électrons est trés faible devant
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m 1 e . . X
celle des noyaux (— = ﬁ) , les temps caractéristiques des mouvements électroniques sont trés
m
p

courts devant ceux des mouvements ioniques et on peut faire I'hypothése que les électrons
répondent instantanément au mouvement des noyaux. Cette approximation permet de séparer les
coordonnées des électrons et des noyaux et de simplifier ainsi I’équation de Schrodinger.
L’hamiltonien du cristal peut alors é&tre scindé en wune partie électronique
H,(H,=T,+U,+U_ +U_) et une partie nucleaire H (H,=T,+E(R)), ce qui permet de
présenter la fonction d’onde du cristal y(r,R) sous la forme d’un produit de la fonction d’onde

des noyaux y(R) et celle des électrons w,(r,R):

w(r,R) =y, (r,R) x(R) (11.10)
La position des noyaux devient un parametre et I'équation de Schrédinger est résolue pour un
ensemble de positions fixées des noyaux. On a alors a résoudre le systéme d'équations suivant :

[T, +U, +U,, +U,]1 v.(r,R) =E(R) w.(r,R) (11.12)

[T, +E(R)I x(R)=E x(R) (1.12)
ou E(R)est la fonctionnelle* d'énergie électronique qui définit ainsi la surface d'‘énergie
potentielle des noyaux, dite de Born-Oppenheimer. L'approximation adiabatique est le premier
pas vers la résolution de I'équation de Schrodinger.

11.2.1.2.Approximation de Hartree-Fock :

Les simplifications résultantes de I’approximation de Born-Oppenheimer réduisent le
probleme de la résolution de I'équation de Schrédinger a celui du comportement des électrons.

En 1928, Hartree [4] fut le premier a proposer une méthode ou il suppose qu’on peut
substituer & un systéme d’électrons en interaction un systéme d’¢lectrons indépendants. Ce
résultat peut étre atteint en faisant appel a la notion du champ self-consistent. Dans ce dernier, le
mouvement d’un électron donné dépend du mouvement de tous les autres électrons, tout en
influant a son tour sur leur mouvement ; donc ces mouvements sont self-consistents. Dés lors, on

peut faire usage d’une grandeur Q,représentant ’énergie de 1’électron i dans le champ produit

par tous les autres électrons. Compte tenu de son influence sur le mouvement de ces électrons, le

*Une fonctionnelle est une fonction de fonction. L’'une des fonctionnelles les plus couramment utilisées est la

transformée de Fourier dans le traitement du signal.
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champ Q, est appele champ self-consistent. Nous pourrons mettre 1’hamiltonien H_sous la

forme :

H= 25 a)+ X0+ X (SU) =T H, (113

ou I’hamiltonien correspondant a I’électron i vaut :

2

Hy = p +0,() +U, (1) (1114)
2m

Q, (r) représente I’énergie potentielle de 1’¢lectron i soumis a ’action du champ produit par tous
les autres électrons, et U,(r,) son énergie potentielle dans le champ produit par tous les noyaux

du cristal. Puisque I’hamiltonien ne renferme plus de termes représentant les énergies
d’interaction des électrons, la fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de
fonctions d’onde de chacun des électrons, et ’énergie de ce systéme est, par conséquent, €¢gale a

la somme des énergies de tous les électrons :

V(s 1, ) = H‘V.(r.)

Ee:iZEi (11.15)
avec
Hiv, =B,

Donc, la mise en ceuvre de la notion du champ self-consistent permet de :

» réduire le systéme d’équation décrivant les électrons a un systéme d’équations se
rapportant a un seul électron.

» considérer les électrons comme des particules independantes.

La forme sous laquelle se trouve Q. (r;) est donnée par I’équation de Hartree :

h2 1 > €dr,
_ﬂAl//i(rHUi(ﬁ,Rl,Rz,...)\vi(r)+[§;HW1(ﬁ)‘ 47zeorju]l//i(r):EiWi(r)
donc (11.16)
[
Q(n)—Z;j\w,-<rj)\ amly ]

Le sens physique de cette derniére équation est le suivant : (e‘wj(rj)‘)zreprésente la densité de

charge du nuage électronique de I’électron j situé en un point de coordonnée r; ; le produit
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(e‘l//j(rj)‘)zdrj est I’élément de la charge électrique qui détermine le potentiel au point r.. En

intégrant par rapport a toutes les coordonnées de I’électron i avec I’électron j « diffus dans
I’espace ».

En 1930, Fock [5] a montré que la fonction d'onde de Hartree (11.16) viole le principe
d'exclusion de Pauli parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapport a I'échange de deux
particules quelconques. Il a proposé de corriger ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire
non local d'échange qui complique considérablement les calculs. La fonction d'onde

v, (I,1,,....1y) est alors remplacée par un déterminant de Slater des fonctions d'onde

monoélectroniques qui est antisymétrique par rapport a I'échange, il est donné par :

ZACHERACH)
l//e(ql’qZ""):ﬁl/lz(ql) w,(dy) - (11.17)

ol N est le nombre d’¢lectrons et ¢, représente une combinaison de quatre variables x;, y;, z;,s; .

L’expression definissant I’énergie E; est donnée par 1’équation de Hartree-Fock :

2 2

h 1 . e
B =[G G M A UL R Ry T 0 o D (08 ) V(0 G, (1118)

0 ji ij
dg, représente un ¢lément de volume dans I’espace de configuration du systéme d’électrons
comprenant la variable spin électronique ; une intégration par rapport a dg, représente donc une

intégration par rapport aux coordonnées et une sommation par rapport aux spin variables de tous
les électrons. L’approximation de Hartree-Fock conduit a de bons résultats, notamment en
physique moléculaire. Cependant, elle donne toujours une borne supérieure a I'énergie et ne tient
pas compte des effets de corrélations électroniques. Le traitement des systemes étendus comme
les solides reste difficile. On peut I'améliorer en incluant des effets de corrélation au-dela de
I'approximation: c’est ce qu'on appelle l'interaction de configurations. Cette méthode conduit, en
principe, a une fonction d'onde exacte mais elle est extrémement colteuse car le hombre de
configurations augmente trés rapidement avec le nombre d'électrons. Elle ne peut donc traiter que
des systemes avec peu d'électrons comme des petites molécules. La, méthode de Hartree-Fock

reste donc un point de repére indispensable.
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11.2.1.3.Approximation de Thomas-Fermi :
Peu aprés larticle original de Schrodinger, Thomas et Fermi [6-7] ont propose une
méthode alternative de résolution de I'équation de Schrodinger basée sur la seule densité

électronique p(r) . La méthode Thomas-Fermi fait I'nypothése que les mouvements des électrons

sont décorrélés et que I'énergie cinétique peut étre décrite par une approximation locale basée sur

3
les résultats pour les électrons libres (proportionnelle a[(r)]®). Un peu plus tard, Dirac [8] a

proposé que les effets d'échange soient pris en compte en incorporant un terme venant de la
densité d'énergie d'échange dans un gaz homogene d’électrons. L'approximation Thomas-Fermi
est assez rudimentaire. Par exemple, elle n'autorise pas la formation de molécules. Elle a été

néanmoins appliquée avec succes dans le domaine de la physique des plasmas.
11.2.1.4. La méthode X« de Slater:

La méthode X« de Slater formulee en 1951 [9] est généralement prise comme une forme
simplifiée de la DFT. Elle fut developpée comme une solution approchée aux équations de
Hartree-Fock. Dans cette méthode, 1’énergie d’échange dans I’approche Hartree-Fock est donnée

par :

E,.[o]= ——a(—)fp (r)d°r (11.19)

L’énergie d’échange E,_[p]est donnée ici comme une fonctionnelle de la densité électronique p

et contient un parametre ajustable. Ce paramétre « a été optimisé empiriquement pour chaque

atome [10-12] et sa valeur se situe entre 0,7 et 0,8 pour la plupart des atomes. Pour le gaz
d’électrons homogene, sa valeur est exactement % [13].

Avec la méthode X, Slater [9] a permis d’exprimer I’énergie et le potentiel par une
fonction proportionnelle a la puissance % de la densité électronique p(r). Le potentiel (dit de

Kohn-Sham- Géaspar [13]) est donné par :
2 3 3

Vx(r) ==6a [— p(n)]® (11.20)
3 4

31



Chapitre I : Méthodes de calcul

Deux points essentiels sont soulevés par cette expression. Premiérement la simplicité de ce
potentiel par rapport & la méthode de Hartree-Fock, simplicité due au fait qu’il est local.
Deuxiemement, il a été démontré [14] qu’il contient une partie de la corrélation, d’ou sa
supériorité par rapport a la méthode Hartree-Fock. Considérant cette méthode comme une
véritable pré-DFT, elle a eu le mérite de donner la possibilité de conduire des calculs sur des
systemes physiques réels (dont des métaux et alliages magnétiques) avec des temps de calculs
raisonnables dans le contexte des ordinateurs des années 60 et 70.

Tous ces travaux ont été essentiels au développement de la théorie fonctionnelle de la
densité DFT que nous allons présenter maintenant.

11.3. Développement de la théorie fonctionnelle de la densité DFT :

Les méthodes traditionnelles dans les théories de la structure électronique de la matiére,
en particulier la théorie de Hartree-Fock et les méthodes dérivees de ce formalisme, se fondent
sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la DFT est de remplacer la
fonction d'onde multiélectronique par une densité électronique en tant que quantité de base pour
les calculs. La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) offre ainsi des perspectives intéressantes
puisque, en principe, elle permet d’obtenir la densité électronique et I’énergie totale du systeme
de facon exact. L’utilisation de la densité électronique est intéressante car elle ne dépend que des

3 coordonnées spatiales ou, a la limite, de 6 coordonnées si 1’on considere deux populations de
spins (T et ) pour permettre la description des systémes magnétiques. En revanche, si I’on s’en

tient a la description d’un systéme avec une fonction d’onde a plusieurs électrons, pour N
électrons celle-ci dépendrait de 3N variables pour un systéme sans spin, et de 6N variables pour
un systéeme magnetique, tache impraticable. La DFT donne dans une grande majorité de cas des
résultats trés satisfaisants tant dans la comparaison avec I’expérience que pour 1’existence de son
aspect prédictif qui lui confere ainsi une force supplémentaire ; elle trouve ses origines dans le
modeéle développé par Thomas [6] et Fermi [7] a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra
attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter Kohn [15] et
Lu Sham [16] pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.
En 1964, Hohenberg et Kohn [15] ont démontré les théoréemes suivants sur lesquels

s'appuie la DFT :
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Premier Théoréme : L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p(r) pour un potentiel externe V., (r) donné, c’est-a-dire que si le potentiel

externe change, la densité change aussi :
E = E[p(N] = [Vee (N p(r)dr + FLo(r)] (11.21)

e terme r)p(r)dr représente l'interaction noyaux — électrons. Cela signifie que toutes les
Let (r)p(r)dr représente l'interact yi lect Cela signifie que toutes |

Veu
propriétés du systeme peuvent étre complétement déterminées si l'on connait la densité
électronique de I'état fondamental.

F[p(r)]est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. C'est une fonction universelle de la densité
électronique p(r) qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes a I'énergie. Elle est
universelle dans le sens ou elle ne dépend pas du potentiel externe qui agit sur le systéme ; elle
est donneée par :

FlA1=TIo] 5[ A0 E () (122

T[p(r)] : est I’énergie cinétique des électrons,

2
r 4 i
€ j’o( )plr )d r' :est le terme électrostatique de Hartree.
87, |r—r]|

Cette fonctionnelle n'est pas connue de maniere exacte a cause du troisieme terme de
I’équation (I1.22) E, [p(r)]. E,. (I'énergie d’échange corrélation) apparait comme la différence

entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction d’une part, et la
différence entre la vraie énergic d’interaction et celle de Hartree d’autre part, comprenant ainsi

toutes les contributions multicorps. On remarquera que, de ce fait, une légere complication
provenant du fait que le terme E, [p(r)]contient une portion de I’énergie cinétique et ne
correspond, par conséquent, pas aE, + E_. E,_[po(r)] représente notre ignorance du systéme réel

et son évaluation est a la base de la solution du probléme a une particule des méthodes modernes

de calculs ab initio. Par conséquent, dans sa formulation, la DFT est exacte puisque tous les

effets multicorps sont sous-jacents du terme E, [p(r)]. Néanmoins, nous n’avons pas encore
’outil pour résoudre le probléme tant qu’on n’a pas le moyen d’évaluer E, [p(r)]. Un aspect

essentiel du premier théoréme est que 1’énergie totale et les propriétés physiques qui en découlent

sont indépendantes de la base de fonctions d’onde utilisée pour construire la densité.
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Second Théoréme : Principe variationnel™ : la fonctionnelle E[p(r)] atteint son minimum, selon
les variations de p(r), quand la densité atteint sa valeur a I'état fondamental :

E, = m[i)n E[o(r)] (11.23)

La valeur minimale de E[p(r)]est I'énergie de I'état fondamental. Le second théoréme montre

que l'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur,
la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de I'état fondamental.

Les deux théoremes proposés par Hohenberg et Kohn permettent de déplacer le probleme
posé par la résolution d’une équation de Schrodinger multiélectronique. En effet, la méthode DFT
nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il est relativement aisé, pour un
potentiel externe donné, de déterminer I’énergie de 1'é¢tat fondamental. Le probleme qui se pose
est alors la formulation de la fonctionnelle F[ o(r)] .

Dans ce but, En 1965, Kohn et Sham (KS) [16] ont utilisé les propriétés variationnelles
pour obtenir une prescription pour déterminer 1’énergie de 1’état fondamental. Ils ont écrit
I’énergie totale (écrite pour un atome avec une généralisation évidente pour les molécules et les

solides) comme suit:

E(p) =Ts(p) + Eny (p) + E;i (p) + Ec (p) + [ p(r)V (r)d°r (11.24)

E(p) =Ts(p) + E (p) + Eii (p) + Exc () + E¢i (p) (11.25)

Ou T, (p) : dénote I’énergie cinétique d’une particule.
Eei (p) : est énergie d’interaction coulombienne entre électrons et noyau.
Ei; (p) :provient de Iinteraction d’un noyau avec un autre.
E (p) : est la composante de Hartree de 1énergie.

Si E, est connu, I’énergie peut étre calculée. Cependant E, est inconnu.

*Le principe variationnel est un concept mathématique puissant communément utilisé en chimie théorique. Il stipule
que si un systeme donné peut étre décrit par un ensemble de paramétres représentant son état fondamental, c’est cet
ensemble qui minimise [’énergie totale.
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11.3.1. Méthodes Approximative pour calculer I’énergie d’échange et de

corrélation :

Dans I’approche de Kohn Sham toute la complexité du probléme a N corps est rejetée
dans E, qui contient les effets des interactions electron-électron au dela du terme de Hartree. La
forme explicite de E, comme fonctionnelle de la densité n’est pas connue ; on doit donc recourir
aux approximations. La plus simple consiste a supposer que E,.[p]est une fonctionnelle locale

de la densité (LDA), c'est-a-dire :

LDA LDA

En [Pl=] g0 P4 (11.26)

La fonction gth est alors la densité d’énergie d’échange et de corrélations d’un gaz d’¢électrons

homogeéne de densité p [17]. Par construction, cette approximation est d’autant plus précise que
la densité p(r) varie lentement.
Une généralisation naturelle de cette approximation est obtenue en écrivant que la densité

d’énergie d’échange-corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale, mais aussi de son

gradient :
ES™ = [d°rp(n)eg™ (p(r), V(1)) (11.27)
C’est I'approximation du gradient généralis¢é (GGA). Cette approximation devrait étre moins

critiqgue que la LDA dans les systémes ou la densité électronique ne varie pas lentement. Notons

que I’approximation de la GGA est moins universelle que la LDA dans le sens ou il existe une

definition unique degth.

11.3.1.1. Approximation de Hedin et Lunqduvist :
L’approximation de Hedin et Lunqvist [18] est plus utilisée pour déterminer séparément

les termes d’échange et de corrélation. Ainsi, le terme d’échange est donné par :

3e? , \U3 3e?
-——(3 =— 11.28
A7 ( a p) dray, ( )

Ex=

ouU r est le paramétre d’un gaz d’¢lectrons vérifiant la condition :
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A 3 1
“(r.a,) =—— (11.29)
3ira) =5
Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante :
de,(r,) 4
Vi) =) - S84 4 (11.30)
dr 3
L’énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist est exprimée comme :
Ce? , 1, X 1
=— 1+ x%)log(+ =)+ = — x> - = .31
£.0r)=-S| 1+ )toga+ D+ 5] (131)
Le potentiel de corrélation est donné par :
d . Ce?
Vir)=edr) - D20 S8 10ga17 (1132)
s

11.3.1.2. Approximation de Ceperley et Alder :

Dans cette approximation I’énergie &,[p(r)] est considérée comme étant 1’énergie de

Dirac :
&[p(r)]=-C (p(r)"* (11.33)
avec

3,33
C.= Z(Z) (11.34)
ce qui donne :

1 ) 1/3
V, = E(Sﬂ p(r)) (11.35)

L’énergie de corrélation ¢&[p(r)]est paramétrisee par Pardew et Zunger [19] par

I’estimation exacte de Monte-Carlo.

1/3
ainsi en posant : :(47r/?;(r)j ona:

1. pourr(l:
V, = 0.0311 In(r,) —0.0583+0.0013 r, In(r,)—0.0084 r, (11.36)

2. pourr, = 1:
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1+1.2284,[r  +0.4445p

(1+1.0529\/E +0.3334)2

11.3.2. Equations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [16] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités

V., =-0.1423

c

(11.37)

des particules indépendantes. Ils montrent que la densité exacte est donnée par la solution self-
consistent des équations de Schrodinger d’une seule particule. Ces équations de Kohn et Sham

(KS) sont données comme suit :

{T +Va (N +V, (N +Vye (N} (r) = (1) (11.38)

ou la densité est donnée par la somme des orbitales occupées :

p(N) = 2ei (Nei(r) (11.39)
occup

ou i sont les orbitales de la particule, € sont les valeurs propres correspondantes, T est

I’opérateur de I’énergie cinétique, V,; est le potentiel de Coulomb di au noyau atomique, V,, est
le potentiel de Hartree, et V,. est le potentiel d’échange et de corrélation. Les deux derniers

potentiels V,, et V,. s’écrivent en fonction de p :

Vi (r) = e2[d°r |‘r3(_r'r)1 (11.40)
et
Vye (r) = SE#%()D) (11.41)

Dans les solides, le théoréme de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de
charge a la méme périodicité que le réseau, ainsi que I’hamiltonien de Kohn et Sham pour une
seule particule. Les orbitales de K-S avec différents moments de Bloch sont couplées
indirectement par la densité, laquelle dépend du potentiel. Dans les calculs basés sur la DFT, les
équations de K-S d’une seule particule peuvent étre résolues séparément sur un ensemble de
points dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont utilisées dans la construction

de la densité de charge.
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11.3.3. La self-consistance dans les calculs de la DFT :

La puissance du théoreme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que I’énergie est
variationnelle. La vraie densité de I’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie. La densité
de charge est obtenue en utilisant 1’équation (11.39) [20], et la densité de charge de la (i+1)*™®
itération a la forme suivante :

Pent = (L= 0)Pegy + APy (11.42)
ou o est le paramétre de mixage. Si o est suffisamment petit, les itérations convergent.
Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la cellule
unité augmente, particulierement pour les systemes métalliques. Plusieurs techniques de calcul
ont été mises en évidence, parmi lesquelles on trouve la méthode de Broyden (1965) [21] qui

s’effectue selon le schéma de la figure (I1.1). Ce processus commence par une superposition des
densités atomiques pour construire la densité cristalline initiale p°™ (r), cette densité est utilisée
par la suite pour calculer le potentiel V(r) qui est utilisé dans la résolution des équation de Kohn
et Sham d’une seule particule et la détermination de I’énergie de Fermi. Aprés cette étape, une
nouvelle densité de sortie doit étre cree et testée suivant certaines conditions de convergence.
Alors, si cette densité obéit a ces conditions on s’arréte ; sinon on mixe les densités de sortie et

d’entrée suivant 1’équation (I1.42) et le processus se répete jusqu'a la convergence.
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» P »| Calculer V(r)
\ 4
Reésolution des équations de Kohn et Sham Boucle sur k
d’une seule particule.

\ 4
Détermination de Er

Calculer p*°*(r) Boucle sur K

1 sort ent N 1
Mlégzp Il th)p on Convergence Oul _,| Arréte

A

Figure 11.1 : Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densite.

11.3.4. Les systémes a spin polarise :
Dans la généralisation de la DFT pour les systemes a spin polarisé, la densité de charge

p(r) est décomposée en deux densités de spin haut et bas :

p(r)=pp () +py(r) (11.43)
L’énergie totale devient une fonctionnelle variationnelle des deux densités de spin :
E=E[ps.p,] (11.44)

L’¢énergie est décomposée comme dans 1’équation (I1.25). Le terme de Coulomb reste une
fonctionnelle de la densité totale, mais les énergies cinétiques Ts et Exc deviennent fonctionnelles

des deux densités de spin.
1T +Vei (N + Vi (1) + V6 (N]0i6 (1) = 16036 (1) (11.45)
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OucG est I’indice du spin et :

Po (N =Y 05N (r) (11.46)

occ

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par :

_ 8Exc [pT ) pi,]
O Bpg(r)

L’expression de 1’énergie totale devient alors:

(11.47)

1
Elp]=Eiilp]+ = ¢+ Exc [pT,pJ = 1PV (Nd3r-| (pT(r)ch,T(r) P OV, | () ) a3 (11.48)

Ces équations sont résolues d’une maniere self consistante comme dans le cas ou on n’a pas de
polarisation de spin. Les différences sont :
» Ladensité consiste en deux densités de spin,
> |1l y a séparation des orbitales de KS des deux composantes de spin et deux ensembles
d’équations a une particule doivent d’étre résolus pour les obtenir.
La décomposition de la densité électronique en deux densités se ramene toujours a la méme

résolution des équations de Kohn et Sham comme dans le cas de spins non polariseés.

11.3.5. classification des méthodes de description de la structure

électronique basée sur la DFT :

En fonction des représentations qui sont utilisées pour décrire la densité, du potentiel et
des orbitales Kohn-Sham, on peut créer une classification des méthodes de description de la
structure électronique basées sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans le but de
minimiser le colt en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision élevé
sur les résultats obtenus.

On peut ainsi présenter le schéma (figure 11.2) comme un arbre sur les possibilités de
traitement DFT, tous issus de la méme base. Dans cette these, les calculs ont été principalement
effectués selon une approche, la méthode d’orbitale Muffin Tin linéaire avec un potentiel total
FP-LMTO. Il existe d’autres méthodes plus rapides et plus simples comme 1’onde sphérique
augmentée (ASW) ou la méthode d’onde plane linéairement augmentée (LAPW), qui ont été

¢galement employées pour I’étude des matériaux. Cependant, ces approches calculatoires sont
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habituellement fiables quand elles sont appliquées a des matériaux cristallins a haute symétrie et
forte compacité.

tous électrons « full potential » corrélation d'aute-interaction (SIC)

auto=cohérent (SCF) —

tous électrons « Meffin-Tin » ——o LA + L
GW {excitations)

fonctionnelle de Harris ———

peendo=potentie] (PP)

post LSDA
approximation du gradient généralisé (GGA)
approximation de la densité locale (LI2A et LSDA)

relativiste —

non=relativiste

1 ZAUSSIENNEs

_IEVE+ Vit dr)| ¥ =& ¥

orbitales atomigues de tvpe Slater

. nmumeériques
symétrigue

périodique  —— planes (FP-LAPW)
apériodique — — augmentées {

sphérigques (LMTO, ASW)

non=magnetigque

, L. ondes planes
spin polarisé —

numérigues (différences finies)

Figure I1. 2 : Représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la DFT.

I1.4. La méthode utilisé “Full Potential Linear Muffin Tin Orbital*
FP-LMTO :

Le progrés récent dans le calcul de la structure électronique des atomes, molécules et des
solides a montré que nous sommes en mesure de pouvoir prévoir les propriétés physiques et
chimiques des systémes a plusieurs particules avec fiabilité et sans calcul excessif. Parmi les
approches importantes qui fournissent des informations utiles sur des systéemes continus on
trouve la méthode LMTO (Linear muffin-tin orbital) qui sera utilisée dans notre travail. Dans
cette méthode le potentiel self-consistent utilisé est basé sur 1’approximation de la densité local
(LDA) pour le calcul de I’énergie d’échange et de corrélation utilisé dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

Historiguement, les méthodes MTO (Muffin-tin orbitals) ont été utilisées depuis longtemps

dans les calculs ab initio de la structure électronique de la matiére condensée. Au cours des
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années, plusieurs méthodes (MTO) ont été congues et développées. Le but final est de trouver une
méthode qui soit précise, fiable et efficace pour calculer la structure de bande et les propriétés des
cristaux.

En conséquence de l'augmentation rapide des moyens de calcul suivis par le développement
des codes informatiques, les méthodes ab initio de la structure électroniques peuvent traiter des
problémes de plus en plus compliqués, étroitement liés aux applications, avec une exactitude
suffisamment élevee. Au cours des trois derniéres décennies, la méthode LMTO (Linear Muffin-
Tin Orbitals) [23-30] a eté I'une des plus communément utilisée dans les calculs de la structure
électronique. Pour Augmenter le nombre de systemes auxquels la méthode de LMTO peut étre
appliquée, y compris les systemes avec une basse symétrie, un certain nombre de techniques ont
était développé [31-36], parmi lesquels on trouve la méthode FP-LMTO (Full Potential Linear
Muffin Tin Orbitals). Cette approche est caractérisée par deux points :

» L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment

angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.

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

base a proximité de chaque noyau.

Globalement, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base qui
ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début. Pour la méthode (LMTO), I’équilibre est
sans aucun doute positif si I’approximation de la sphére atomique (ASA) est employée. Le
potentiel d’un électron est modélisé par une superposition de potentiels sphériques a I’intérieur
des spheres chevauchées. La ou cette approximation est applicable, la méthode (LMTO-ASA) est
vraisemblablement le procéde le plus efficace pour résoudre les équations de la fonctionnelle de
la densité a un degré d’exactitude raisonnablement ¢élevé. Cependant, le potentiel total
(FP : Full-Potential) dépasse (ASA); ceci est dii au changement de 1’énergie totale lié aux
déformations des phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou autour d’une
impureté. Puisque les énergies liées a de telles déformations ne sont pas fiables, la question du
calcul des forces sur les atomes ne se pose méme pas. Cependant les forces sont des conditions
nécessaires dans les calculs. Pour plus d’efficacité, les fonctions de base de la méthode (LMTO)
sont modifiées de telle sorte que I’ensemble de base soit plus petit et I’effort pour une intégration

numérique des éléments de la matrice du potentiel plus réduit. En méme temps, une
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reformulation du procédé d’augmentation est exigée, puisque le développement de la constante
de structure ne peut étre employé pour les fonctions modifiées. Par exemple Methfessel [34] a
développé la méthode FP-LMTO en considérant un lissage des fonctions de
Hankel « Augmented Smooth Hankel functions » qui jouent le réle des fonctions enveloppes de
la méthode LMTO. Par contre, Savrasov [37] a considéré les fonctions de Hankel avec
I’introduction des transformées de Fourier pour le calcul dans les régions interstitielles.

Les généralisations de FP a ASA — LMTO ont éte utilises avec succes pour le calcul de
diverses propriétés des solides : structure d'équilibre [38,39], dynamique du réseau [40-44],
interaction d'électron—phonon [45,46], magnétisme [47-50], réponse diélectrique [50], et

topologie de la surface du Fermi [51].

11.4.1. Approximation de muffin-tin :

L’approximation muffin-tin est introduite principalement pour décrire un potentiel
cristallin, elle se réféere aux spheres atomiques non superposées qui décrivent bien les structures
solides compactes comme les structures cubiques faces centrées, cubiques centrees ou
hexagonales compactes des métaux et des alliages. Il est évident que dans ces structures
spécifiques, les espaces interstitiels résiduels sont tres faibles. Cependant, les propriétés doivent
étre calculées de maniére explicite a coté de la région intra-atomique. Ceci est effectué au moyen
des ondes planes comme dans la méthode FP-LAPW (Full-potential Linearized Augmented Plane
Wave) [51] qui, malgré sa grande précision, reste trés codteuse en temps de calcul. Les avantages
incontestables apportés par la méthode LMTO résident dans son interprétation simple et dans la
possibilité de mener des calculs trés rapides. En particulier, cette méthode convient trés bien pour
une premiére description générale des propriétés électroniques des solides.

Le potentiel de muffin-tin est pris pour présenter un ion isolé a I’intérieur d’une sphére de

rayon ryautour de chaque nceud du réseau, et est pris égal a zéro (c’est -a- dire constant) ailleurs

(r, étant choisi assez petit pour que les sphére ne se recouvrent pas).
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S ' ' o Réqgion du
EoRUr

[ ] Région

ittertitielle

{a)

Figure 11.3 : (a) Potentiel de muffin-tin tracé le long d’une rangée d’ion. (b) Le potentiel de muffin tin est
constant (nul) dans les régions interstitielles et représente un ion isolé dans chaque région de
ceeur [51].

Le potentiel de muffin-tin peut étre formellement défini pour tout (r) par :

U(r)=V(r-R[), lorseque [r—R|{r,  (région de coeur ou atomique) (11.49)
=V(r,)=0, lorseque |[r—R|)r, (région interstitielle) '

ou r, est plus petit que la moitié de la distance entre proche voisin ; autrement dit, la sphere est

celle inscrite dans la maille de Wigner-Seitz. Dans ce cas, il y a quelques complications

techniques mineurs qu’on évite en imposant a r,d’étre plus petit que cette distance.
Si nous acceptons que la fonction V(r) s’annule lorsque son argument dépasser,, alors nous

pouvons écrire U (r) tres simplement comme
U(r)=>V(r-R) (11.50)
R

Dans ce qui suit, nous allons exposeé les développements de la méthode FP-LMTO puis on

va montrer la différence avec d’autres méthodes telle que la méthode FP-LAPW.
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11.4.2. Instruction de base :
On suppose que I’espace cristallin est divisé en sphéres d’atome centré et la région
restante c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés

par des harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres :

p (C)=;pu(5) i'y (1) (11.51)
ZVLT )iy (r) (11.52)

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

(-v?+V-E.) v, =0 (11.53)

Vi (=A% 7l (r (11.54)

Lkz

et le probléme de la valeur propre est

Z<le<_'k"r' Ztk’>— Exz <Zt'k'r'

Lkz
11.4.3. Fonctions de base :

-Vi+V

Zie) Al =0 (11.55)

L’espace est divisé en spheres muffin-tin non chevauchees (ou Iégerement chevauchées)
Sr entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstiticlle Qint. A I’intérieur des
spheres, les fonctions de base sont représentées en terme de solutions numériques de 1’équation
de Schrédinger radiale pour la partie sphérique du potentiel multiplié par des harmoniques
sphériques ainsi que leurs dérivés d’énergie prises a un certain niveau d’énergies, . Dans la

région interstitielle, ou le potentiel est essentiellement constant, les fonctions de base sont des

ondes sphériques prises des solutions de 1’équation de Helmholtz : (—V2—8 ) f(r,&)=0 avec

une certaine valeur fixe de 1’énergie cinétique moyenne &, = K?. En particulier, dans la méthode
LMTO standard utilisant 1’approximation de la sphére atomique (ASA), la valeur choisie de
K =0. Dans les développements de la méthode LMTO pour un potentiel de la forme arbitraire

(Full Potential), plusieurs ensembles de base Kappa sont normalement utilisés afin d’augmenter
la liberté variationnelle des fonctions de bases tandis que les développements récents d’une

nouvelle technique LMTO évite ce probléme.
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La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (Full Potential) dans le
calcul est I’utilisation du principe variationnel. Quelques différentes techniques ont été
développées pour tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode
LMTO. Elles incluent les transformée de Fourier dans la région interstitielle, les développements
des harmoniques sphériques a un centre dans les cellules atomiques, les interpolations en termes
de fonctions de Hankel aussi bien que des calculs directs de la densité de charge dans la
représentation Tight-Binding. Dans les deux arrangements, le traitement des structures ouvertes,
par exemple, la structure diamant est compliquée et les spheres interstitielles sont habituellement
placées entre les sphéres atomiques. De ce fait, est développée la technique LR-LMTO (Linear-
Response LMTO) en utilisant la représentation des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitales muffin-tin sont définies dans 1’espace entier :

K1) =@le(r,), 1S, (11.56)
et
ZLkr(rr): HLkT (r‘r)’ rT>ST (“57)

ol @t (r,) est construite a partir de la combinaison linéaire ¢, et ¢, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphere.

11.4.3.1. Spheres Muffin-tin :
Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH

de ces ondes partielles :

X)) = ZRle‘kRsz,(r ~-R-7)= @Ek,(r,)a‘ﬂ'—ZRjeikRH we(r—R-7) (11.58)
L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

2 Hulr—R-r)==2 30l )y St (k) (11.59)
pour que les constantes de la structure s'ﬁ.m(k) se stabilisent et la valeur de?ﬁ-f:ﬁ’
alors la relation (11.58) devient :

Zuel12) = @0 (1) 0= 2 I (1) 70 S (K) (11.60)
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L’utilisation de [D'augmentation a UDintérieur de la sphére MT montre que

Juke(r.) > @l (r.), 00 Dl (r,) est une combinaison linéaire de ¢, et ¢, avec la condition

d’augmentation du lissage vers la sphere. Alors, les fonctions de base dans la sphére MT sont

réécrites sous la forme suivante :

2ie0) = @b (r,) 5o qur )7 1St (K) (11.61)

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

XLkr(r ) HLkr r TT ZJLkr leSLTLT(k) (“62)

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

(1) = el by (1. E,) bl s (11 E,) (11.63)
@ikf(r) i (1 E )+ bl (1. E,) (11.64)
aik: = +W {qﬁwk, H i (11.65)
bie: =W { @y He | (11.66)
aie = +W {gbv.kf Jike (11.67)
bike =W {@ e e} (11.68)

avec W, = S*(f'g-fg) et les coefficient a,_et b,_fournissent un lissage similaire avec ¢Ikr' Les

propriétés d’orthonormalisation sont :

Sr .

J. Pu(Dridr =W {¢vlkr ¢vlkr} =1 (11.69)
Sr .

[ Buke (1) (1) ridr, =0 (11.70)
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11.4.3.2. Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOs :

Cette représentation sera employée pour la description des fonctions de base seulement a

Iintérieur des régions interstitielles Qint. La partie divergente de la fonction de Hankel est

substituee par une fonction lisse pour r,(s,. Cette fonction réguliére sera notée comme Hys.. La

K

représentation du pseudo LMTO ;~(kRL> sera définie dans tout ’espace d’apres les relations

suivantes :
-K - _ .
K (1) =2 "% Hu: (r,=R)=> 7, (k+G)e'*r (11.71)
R G
Cette représentation est identique avec la vraie somme dans la région interstitielle.

La fonction de Hankel considérée est H, (r)=H,(r)i'Y,,(r) d’énergic k*qui est
singuliére a I'origine. La transformée tridimensionnelle de Fourier de cette fonction H, (r) est

connue de telle sorte qu’elle se comporte comme k'~ pour des grandes valeurs dek . La partie
divergente de H|k(r) doit étre remplacée a I’intérieur de certaine sphére s par une fonction

réguliere mais lisse. Cette fonction est choisie afin que la transformée de Fourier converge

rapidement. Dans la méthode (full-potential LMTO) de Weyrich [52], la fonction croissante est

la fonction de Bessel J,, et la dérivée de son énergie Jw ainsi que sa dérivée radiale du premier

ordre sont assorties avec la fonction de Hankel a la limite de la sphere. La transformée de Fourier

converge a k™, les dérivées de I’énergie Jk(i) sont inclues afin d’avoir un méme lissage a la

limite de la sphére jusqu’a ’ordre n. Ceci a été fait en rapport avec le probléme de résolution de
I’équation de Poisson [53]. Ici la transformée de Fourier converge a la valeur k™ ®*" mais il y’a
une augmentation de la valeur (214+2n+3) !l et ceci montre bien ’obligation d’éviter les grandes

valeurs de n. La méme procédure a été employée dans la méthode LMTO de Wills [32]. Par
contre S. Savrasov [37] a utilisé une approche différente basée sur la méthode Ewald. La méme
idée a été mise en application par Methfessel et Mark Schilfgaard [54]. Au lieu de substituer la

partie divergente seulement pour r(s, ils ont considéré la solution de 1’équation :

(_vz_ kz) H~kL (r) — al (2] e—r2r72+ k2/172ilY Im(r) (”72)
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La fonction de la partie droite de 1’équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne

décroissante. Le parametre a est une constante de normalisation telle que

a = JE (2,72)'*3’2 sz%l o Le parameétre le plus important est7 . Il est choisi de telle sorte qu’a
7Z' - -

rys la fonction gaussienne est approximativement égale a zéro et n dépend de | ainsi que du

rayon de la sphére s. La solution K, (r) est ainsi la fonction de Hankel pour une grande valeur

de r, c’est une fonction réguliére pour une petite valeur de r et elle est lisse ainsi que ces dérivées

radiales quelque soit r. La fonction H,,(r) peut étre calculé suivant I’erreur comme un contour

d’intégrale :

- - (25)I+l U L2l o2l
WO = 2o " |, &' d¢. (11.73)

quand 7 — oo l’intégrale est connue comme I’intégrale de Hankel. Le résultat le plus important

est la transformée de Fourier Hu(r) qui décroit exponentiellement. Son équation est donnée par :

2 2 2
- 2 S|+l o ] kle K —k /477
Hk|(r) = ;—1)“ J.O kzdkjl(kr) [kz_KJZ

@ (11.74)

le pseudo LMTO }{ (r) sont les ondes de Bloch du vecteur d’onde Kk, les coefficients de
kRI

Fourier ¥ (k+G) sont donnés par :
kRI

1+1 |
(k+G) _ 4_72- SR |k+G|

- wplK kel Jany (K +G)giter .75
Q. @-DNk+Gf —K? (k+) (11.75)

AR
ou ¢ est le volume de la cellule d’unité. Dans les calculs pratiques, le paramétre 7, peut étre

choisi a partir du rapport entre la fonction de Hankel a la sphére et la solution, c’est a dire

Hl, (Sg)/ I—h, (Sz)=1+0. L’erreur |5| est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.03 qui entraine

le nombre d’ondes planes par atome variant entre 150 et 250 quand | =2, nécessaire pour la
convergence. Pour les orbitales s et p ce nombre est de 2-3 fois plus petit.
Le potentiel d’échange et de corrélation est déterminé en utilisant la transformée de Fourier

rapide et les éléments de la matrice du potentiel interstitiel sont explicitement évalués.
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11.5. Fonctions lisses de Hankel « Smooth Hankel functions » :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de
parametre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique sphérique.
Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». La résolution de 1’équation
de Schrddinger pour un potentiel constant, décroit exponentiellement a des grandes distances si le
paramétre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une singularité a
I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlever la singularité. La
fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de 1’espace. Quand une telle
fonction est utilisée pour construire la base, les paramétres peuvent (ou doivent) étre choisis de
sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors de la sphere atomique
centrale. Ceci accélere le calcul pour deux raisons :

1- La base peut étre plus petite

2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisant une maille plus brute.

11.5.1. Propriétés de base :

Dans le contexte de 1’établissement ou du fonctionnement du calcul, 1’information
appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [55,56] peut étre prise de la figure 11.4 Pour
des grands rayons, la fonction lissée a chaque moment angulaire est égale a la fonction de Hankel

standard  correspondante, qui montre une décroissance exponentielle proportionnelle a
exp(—ikr), spécifiée par le paramétre d’énergie négatif & = —k>.
Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’a ce

qu'elle approche finalement r' prés der =0. Une fois multiplier par I’harmonique sphérique

YL(?), le résultat est analytique dans toutes les parties de 1’espace. De méme importance estR,,
désigné comme le rayon lisse associé a la fonction. Il s’avere que la fonction standard de Hankel
et sa variante lisse sont égales ou le gaussien exp(-r’/RZ) est négligeable, c’est a dire pour
r3R,,, quand Ry, est croissant, la déviation a partir de la fonction standard commence a une

grande valeur de r et la fonction résultante est fortement lissée.
Spécifiquement, les valeurs prés de r =0 deviennent petites. De fagcon générale, deux parametres

distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une décroissante a des grands
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rayons, et le rayon lisseé détermine comment la fonction est fortement lissée. Pour optimiser la
base pour un type d’atome donné, les deux paramétres devraient étre ajustés. Comme un
ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs avantages des fonctions de Hankel et
gaussiennes. Grace au comportement de la fonction d’onde exponentielle a de grande valeur de r,
leurs utilisations montrent que les calculs sont plus stables que ceux qui emploient les fonctions

gaussiennes. Prés de l'origine, elle a une forme non singuliére lissée. Plusieurs quantités
importantes peuvent étre évaluées analytiqguement pour ces fonctions.

06 L "

Figure 11.4 : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour 1=0 (lignes continues), I=1 (tiret)

et | =2 (lignes pointillées). L’énergie £ =—I et lerayon lisse R, =1.0. Pour des grands

rayons les fonctions lisses et standards coincident. Prés de I’origine, la fonction lisse se

singularité proportionnelle & 1/r'"*

courbe graduellement en se comportant comme r' tandis que le fonction standard a une
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11.5.2. Formalisme des fonctions de Hankel lissées :

Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la maniére suivante :

—kr
La fonction de Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est h,(r) =e © ou k définit

la décroissance a des grands rayons. Comme une fonction de r =|r| dans 1’espace
tridimensionnel, h, satisfait I’équation :

(A+&)hy(r)=—4x 5(r) (11.76)
ol & =—k” est I’énergie liée a la fonction, la valeur est toujours prise pour étre négative. Ainsi, la
valeur A+¢& appliquée a h,est partout nulle excepté a r=0, ou la fonction delta résulte une
singularité 1/r de h,. Exprimée difféeremment, h,(r) est la réponse de I’opérateur A+& pour un
terme de source spécifique, a savoir une fonction delta. Pour changer cette fonction standard de

Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est infiniment pointue et en

dehors prend la forme d’une Gaussienne :

(A+&)hy(r)=—4r g,(r) (1.77)

2
Une normalisation convenable est donnee par g,(r) :Cexp(l_\:—z), la fonction de Hankel

sm

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

la rangée ou g,(r) est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement et se comporte

comme une constante r' pourr — 0. Les fonctions lissées de Hankel sont aussi utilisées pour des
moments angulaires élevés afin de construire des fonctions de base des états s, p, d etc. Ceux ci

peuvent étre obtenu immédiatement en appliquant un operateur differentiel Y, (—V), défini comme
suit. Le polyndme harmonique sphérique y(r)=r'Y, est un polynéme en x, y et z, par

exemple C(x* —y?). En substituant les dérivées partielles—0,, 0, et o, pour X, y et z

y
respectivement, I’opérateur recherché est obtenu d’une maniere directe. L’application de cet
opérateur & la fonction delta donne un dip0le, quadrip6le ainsi de suite, en I’appliquant aussi a

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

Hankel d’ordre L sont H_ (r) =y, (=V)h,(r) et satisfont I’équation différentielle :
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A+e)H =—4n G (r)=—4ry (-V)g,(r) (1.78)

Plusieurs quantités importantes peuvent étre calculées analytiquement pour ces fonctions,
par exemple I’intégral du chevauchement et la valeur de la probabilité de I’énergie cinétique entre
deux fonctions quelconques. Elles peuvent étre également augmentées autour d’un certain point

dans la cellule unité [56].

11.5.3. Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel :

La premiere raison de I’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de Hankel
c’est qu’elles peuvent réduire la taille de ’ensemble de base, conduisant a un gain substantiel
dans I’efficacité.

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en fait
optimales comme une base pour representer le cristal ou les fonctions d’ondes moléculaire. Le
probléme principal est qu’elles sont « trop raides» dans la région interstitielle prés de la sphere
muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Ceci est illustré dans la figure 11.5, les fonctions de
Hankel standard résolvent 1’équation de Schrédinger pour un potentiel constant. En approchant
un noyau, le potentiel réel du cristal n’est pas constant mais décroit dés que le noyau est attractif.
La courbure de la fonction d’onde est égale au potentiel sans 1’énergie qui devient négative. La
fonction d’onde est courbée en dehors de la sphére MT. En utilisant les fonctions lissées de
Hankel, cette forme typique est inhérente a chaque fonction de base. Cet effet peut étre apprécié
en inspectant la maniere dans laquelle les fonctions de base du LMTO standard sont combinées
pour décrire la fonction d’onde du cristal. Généralement, ’ensemble de base doit inclure
quelques fonctions qui décroissent lentement ainsi que d’autres qui sont considérablement plus
localisées. On utilise les fonctions lissées de Hankel comme des fonctions enveloppes qui ont un
comportement correct et certaines fonctions localisées additionnelles peuvent étre évité. Dans la
pratique, la quantité du gain dépend du type d’atome. Pour les moments angulaires importants,
une base triplée peut étre souvent remplacée par un ensemble doublé. Des canaux moins
importants tels que les états d dans un atome sp peuvent étre décrits par une fonction radiale au
lieu de deux. Une réduction globale par un facteur presque de deux est possible. Dans les étapes

de I’ordre (N3), le temps de calcul dans un cas optimal est divisé par huit.
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Le deuxiéme avantage principal de I'utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu
des fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice pour le potentiel

interstitiel sont représentés selon 1’équation suivante :

VIP=[HIOV(H () or 179

0

Figure I11.5 : La figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de Hankel. Pour le
potentiel constant Vo, la solution de 1’équation de Schrodinger radiale W est une fonction de
Hankel standard avec une singularité a ’origine. Lorsque le vrai potentiel V. commence
a sentir le potentiel nucléaire attractif, la fonction d’onde correcte ¥ se courbe au dessus. Ce
comportement commence déja en dehors du rayon muffin-tin et il est construit dans les

fonctions lissées de Hankel.

Peuvent étre calculés plus efficacement. Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuvent
étre obtenues par 1’intégration sur la cellule unité complete en utilisant une maille réguliere puis
soustrayant les contributions a I’intérieur des sphéres. L’inconvénient en calculant des intégrales

tridimensionnelles employant une maille est, que I’effort de calcul peut facilement dominer toutes
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les autres étapes. Pour maintenir 1’effort maniable, la plus grande priorité, c’est de rendre les
fonctions a intégrer aussi lisse que possible. Ceci peut étre fait en utilisant les fonctions lissées de
Hankel comme fonctions enveloppes. Par exemple, considérant le Silicium avec un rayon
muffin-tin de 2.2 bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissage doit étre apparent seulement a
I’intérieur de la sphére MT, demandant un rayon lisse pas plus grand que 0.6 a 0.7 bohr. En
dehors de la sphere centrale, les fonctions lissées et conventionnelles de Hankel sont alors
identiques pour une précision acceptable. L’espacement demandé de la maille d’intégration est
approximativement 0.35 bohr. Si les fonctions se courbent au dessus a ’extérieur de la sphere
MT, on trouve que les fonctions de base optimales ont un rayon lissé d’environ 1.4 bohr. Pour ces
fonctions, la maille d’intégration peut étre deux fois plus brute. Par conséquent, le nombre de
points de la maille et ’effort de calcul est divisé par huit. On peut mentionner que dans
I’implémentation finale, les éléments de la matrice du potentiel lissé sont actuellement calculés

dans I’espace réciproque.

11.6. Intégrales analytiques de deux centres :

Dans ce qui a précedé, il a été expliqué comment les fonctions lissées de Hankel aident a
évaluer les éléments de la matrice du potentiel interstitiel plus efficacement. Au cours d’un
calcul, nous avons besoin également des €¢léments de la matrice de 'opérateur de 1’énergie
cinétique et des intégrales du chevauchement. L’avantage principal des fonctions lissées de
Hankel, ¢’est 1’évaluation analytique de ces intégrales. En fait, la plupart des intégrales de deux-
centres impliquant ces fonctions ainsi que les gaussiennes peuvent étre obtenues

fondamentalement de la méme maniére. L idée utilisée est celle de I’égalité de Parseval :

N N N

1 (r)*, () dr = (Zi)sjf*(q) f,(q) dg (11.80)

et I’expression explicite pour la transformée de Fourier d’une fonction lissée de Hankel Hy(r)

située a certain emplacement R :

" —472' &— : . —iqg.

Hi(a)= 2ey[ f ]yL(—Iq)e e (11.81)
€=q

ol y=RZ2 /4 est le quart du carré du rayon lisse. Quand les deux expressions sont multipliées

ensemble, le résultat peut étre facilement écrit comme la somme des termes de la méme forme de
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base, combinée avec des puissances additionnelles g2 résultant de la factorisation de Clebesh-
Gordon du y, (-iq)y,.(-iq) . Ainsi le facteur de phase est exp[ig(R, —R,], le résultat final est que

I’intégrale désirée peut étre exprimée comme une somme des fonctions lissées de Hankel,
évaluée pour le vecteur reliant les deux emplacements. Les puissances supplémentaires de g2
signifient que les fonctions AHi, A?H.....sont aussi nécessaires. En outre, I’expression
résultante  pour les intégrales de deux-centres est également valide pour les fonctions
moléculaires et de Bloch-additionnées. La seule différence est que les fonctions de Bloch sont
aussi substituées dans 1I’expression analytique finale. En plus de la considération des intégrales de
chevauchement, les intégrales impliquant n’importent quelle puissance de I’opérateur de 1’énergie
cinétiqgue —A aussi bien que des intégrales de Coulomb peuvent étre calculées analytiqguement de

la méme maniere.

11.7. Développement autour d’un site :

Afin d’accomplir une augmentation, il faut augmenter la fonction lisse de Hankel autour
de certain points de la cellule unité. Plus loin du centre la fonction lissée de Hankel est égale a la
variante non lissée et le développement de la constante de structure qui peut étre employée est
bien connu pour les fonctions de Hankel standard. Sur la sphére centrale la fonction est donnée
par sa définition. Elle est pour des emplacements pres de la sphére centrale, telles que les atomes
proche-voisins. Ici la fonction commence a se courber au dessus ou le développement de la
fonction standard ne 1’explique pas.

Ce probléme est résolu comme suit, une fonction gaussienne est définie G, (r) en appliquant des

. el X : —r
opeérateurs différentielles a la fonction g,(r) =Cexp(—-) :

sm

G (1) =AY, (-V)g,(r) (11.82)

il faut construire des polynomes biorthogonaux a ces fonctions, c’est a dire, un ensemble de

polyndmes P, (r)avec la propriété suivante :

[Gu(r)Pec(r) dr = o0 (11.83)
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En fait, il s’avere que B, (r) est juste G, (r) divisé par go(r) multiplier par une constante
de normalisation. Pour développer une fonction arbitraire f(r) comme une somme de P, , chaque

coefficient doit étre calculer par ’intégral de f(r) avec le gaussien correspondant :

f(r)ZZAkLPkL(r) (11.84)
ou
Aw=[f(r)Gu(r) dr (11.85)

Ce développement, une fois tronqué a certaine petite valeur de k, est considérablement
plus précis que les séries de Taylor. Parce que le développement converge lissement vers f(r)

dans la rangée ou g,(r) est plus grande que d’autres termes qui sont incluses. Quand f(r) est

une fonction lissée de Hankel n’importe ou dans I’espace, les intégrales définissant les
coefficients d’expansion peuvent étre faites analytiquement ceci assure le développement local
désiré.

Le développement est utilis¢ dans différentes étapes, le plus en évidence c’est
d’augmenter les fonctions d’enveloppe. Notez que dans cette procédure, il y’a deux parameétres

distincts qui influent sur ’exactitude de I’expansion. En choisissant une coupure p,, pour les
termes dans 1’expansion, la fonction radiale est représentée comme un polynéme d’ordre p,,, . La
rangée sur laquelle I’expansion est exacte est déterminée en lissant le rayon R, de la projection
gaussiennes G, . Quand le choix de R, est plus grand, le développement peut étre utilise sur une
partie plus grande de I’espace mais ne sera pas globalement précis pour la méme valeur de p,,, .
Choisissant R, dans le voisinage d’un tiers du rayon muffin-tin donnera habituellement une

expansion raisonnable dans la sphére muffin-tin.

11.8. Augmentation dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D une fagon
générale, la formulation du pseudopotentiel et le développement sont deux approches de
concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde pres du noyau. Quand
une formulation pseudopotentielle est utilisée, c’est implicite : bien que seulement les fonctions

lissees sont manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes pourraient étre de ces
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derniéres d’une fagon bien définie. Quand 1’augmentation est utilisée, les fonctions de base sont
explicitement construites pour montrer le changement énergétique et caractére oscillateur prés de
I’atome. Dans la premiére étape, ’espace est divisé en deux régions, la région des sphéres
atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les fonctions de base sont
égales pour étre lissent « fonctions enveloppes » qui dans notre cas sont des fonctions lissées de
Hankel. A D’intérieur de chaque sphére atomique, chaque fonction enveloppe est remplacée par
une solution numérique de 1’équation de Schrodinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire
[25], les solutions numériques de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel sphérique et leurs
dérivés d’énergie sont combinés pour rassembler lissement a la fonction enveloppe a la limite de
la sphere. En comparant les deux approches, en conservant la norme de la formulation du
pseudopotentiel [57] & un certain nombre d’avantages, une fois I’effort initial de construire le
pseudopotentiel est complété. Les coupures du moment angulaire sont généralement basses et il
est facile d’obtenir une expression de la force. En raison de la complexité de la procédure de
I’augmentation, il est souvent difficile de tirer un théoreme de force valable. Dans la pratique, les
approches de I’augmentation et du pseudopotentiel ont une similarité. Les deux méthodes
développent un ensemble de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des

différents sites, puis opéerent les différents composants du moment angulaire indépendamment.

11.9. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MT) :

Les matrices de chevauchements et ’hamiltonien sont séparés par les contributions

suivantes :
K K, MT K,NMT 2 ~ K, INT K,INT

H L'k'z'Lkr — H L'k'z'Lkz + H L'k'z'Lkz + k OL'k'T'Lkr +V L'k'z'Lkz (I |86)
K K,MT K,INT

Ol re = Olkrke T O Lk rLke (11.87)

ou le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de ’hamiltonien
d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans ’espace MT. Le troisiéme
terme est I’élément de la matrice de 1’énergie cinétique dans la région interstitielle et le quatriéme
terme est 1’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La matrice O est divisée aussi en
contributions a I’intérieur des sphéres et des régions interstitielles.

La partie MT des matrices de chevauchements et ’hamiltonien sont définies par les

équations suivantes :
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H M e = (2 e v+v“”\sz,>Qw (11.88)
O = (2 z&}Q (11.89)

11.10. La contribution d’échange et de corrélation :
Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposé que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite, c’est a dire.

p,(n)ZpLo,(n)Yoo+ZpL,(r,y)i'YL(rrj p(r)+5p,(r) (11.90)
L=0
alors
Xc XC sph dV X 1 d 2V X 2
vl p.(r.)]=v [p,] 5 5ph5 (r)+= 2 [6p.(r.)] (11.91)
IO p:psph

ou

[5p.(r)] =5%.( 25 pu(r IYL( j (11.92)

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

correlation est donné par la relation suivante :

Zv m( j (11.93)

en utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de I’approximation
de la densité locale.

Ve e dV e dV"
do 1 '

‘LlXC:

11.11. Les fonctions d’onde :

La fonction d’onde décrite par 1’équation 11.54 est donnée comme une expansion pour la
méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la sphére et dans
la région interstitielle. A I’intérieur de la sphére MT, elle est représentée comme une expansion a

un centre.
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4 K,1 Z AlGDL Lkr Z S e/ - Dike ) (1.94)

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

‘/’m ZALer ._k, ZSLkrﬂ’wJ Lkr( ) (11.95)

Ou Al sont les coefficients variationnels du probléme de la valeur propre de la méthode LMTO

KA . N .
et S|y, sont leur convolution avec les constantes de la structure, ¢’est a dire

Sie =Y stu-(k) A% (11.96)
L'z'

11.12. Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale a I’intérieur
de la sphere MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphere MT.

La densité de charge a ’intérieur de la sphere MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.

ZPL, IYL[AJ (11.97)

de la méme maniere pour le densité de charge a 1’extérieur de la sphére MT. Afin de calculer le
densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin T [« , en utilisant les

propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont réduites a des

intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.

T = Z2f GAELBIE (11.98)

puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’apres I’équation suivante :

ITrr(R( 'k — Z Z U m ml Tlgml(l?lmZKU lmmz(}/) (I I99)

y mlm2

11.13. Harmoniques sphériques :
L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de 1’équation de

Laplace qui est définie comme suit :
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A m-+{m| .
Y"{rj =(-1) 2 a,mp‘,m‘(cose)e'm"’ (11.100)
qui est orthonormalisée dans une sphere S

J‘Yrm(?lem(?jd /r\- =5I'I§m'm (“101)

P sont des polyndmes de Legandre augmentés tandis que ¢, sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :

Y ’[-(F)Y L(?)=IC oY Lu(?j (11.102)

ou

ctTL=£YL-(?)YL..(FJY*L(?jd? (11.103)

sont des coefficients de Gaunt. Ils sont eégaux a zéro a moins que m-m' et

I"=[1=17,]l =1+2,...,1 +1". Les relations suivantes sont valables :

Illm_ml

—-M
Cl'mim : (11.104)

_clm (_1)m—m

I"m—m'Im ~

11.14. Augmentation LAPW et LMTO :

L’augmentation fonctionne en coupant I’espace dans des sphéres muffin-tin centrées sur
des divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les sphéres. A
I’intérieur de chaque sphére atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par une
solution numérique de 1’équation de Schrodinger qui devient lisse sur la surface de la sphére.
Cette solution peut étre facilement calculée parce que le potentiel est a peu prés sphérique,
permettant une solution de I’équation radiale de Schrodinger pour les différentes composantes du
moment angulaire. Avec plus de précision, dans le contexte de définir I’ensemble de base, le
potentiel prés du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les termes non sphérique
sont inclus plus tard. Les méthodes de tout-électron « all-electron » utilisant 1’augmentation sont
distinguées par I’ensemble des fonctions enveloppes qu’elles utilisent. Ce choix est Iégérement
limit¢é par la tache. D’une part, il faut calculer toutes les quantités demandées, parmi ces

derniéres sont les intégrales de chevauchement et les éléments de la matrice du Hamiltonien, et le
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module au carré de la fonction d’onde de la densité de sortie « output ». D’autre part, I’ensemble
de base devrait étre plus simple que possible pour permettre I’exécution du calcul dans un temps
limité et petit. La méthode des ondes planes augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes

planes comme des fonctions enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogeénement sur la cellule d’unité et elle n’est
pas associée avec un site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité.
L’inconvénient est que, en dépendant sur le systéme, un grand nombre des fonctions de base
seront souvent nécessaire. L’approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus

compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide » H,_ (r)=h,(k r) Y, (rA) :

se composent d’une fonction de Hankel radiale multipliée par une harmonique sphérique de

I’angle. Le moment angulaire est bien défini L = (I, m)et il est centré a certain atome spécifique

dans le cristal, ou il a une singularité. Les fonctions de base (LAPW) et (LMTO) sont présentées

dans la figure 11.6.
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Figure 11.6 : Une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW. Tous les deux
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commencent a partir d’une fonction enveloppe lisse (a tiret). L’enveloppe est définie comme
une fonction de Hankel a atome centré dans LMTO et une onde plane dans LAPW. A
I’intérieur des sphéres atomiques (lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes sont
remplacées par les solutions numériques de 1’équation de Schrodinger qui devient lisse a la

limite de la sphere.

11.15. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

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

» Les fonctions LMTO sont construites pour étre semblable aux véritables fonctions d’onde

du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-tin, c’est a
dire, sphérique a D’intérieur des spheres et constant a ’extérieur, la véritable fonction

d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.
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> Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapide. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitieme du
temps machine.

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

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

fonctions sont des fonctions propres de Iopérateur de [I’énergie cinétique
—AH_ (r)=&H (r) ol &£=-k* est une énergie qui caractérise la localisation de la

fonction.

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

Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont :

> Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre 1’équation de
Schrddinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de
I’équation.

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

» Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du coeur
sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans wune formulation
pseudopotentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ
¢lectrique. En élevant un électron du ceeur, les énergies du niveau liaison-coeur peuvent
étre directement calculées comme une différence de I’énergie totale.

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

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

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

gradient 1V entre deux fonctions d’onde.

Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut €tre fait en quelques lignes. Dans 1’ensemble

de base de la méthode LMTO, cette tache est un projet important de programmation.
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Chapitre Il : Résultats et discussions

I11.1. Introduction :

Récemment, des recherches dans le domaine des nanotechnologies des matériaux semi-
conducteurs 11-VI ont attiré beaucoup dattention des universitaires et les communautés
industrielles, en raison de leurs nouveaux horizons incroyables qu’ils ont fourni a I'humanité des
diverses applications. Parmi ces semi-conducteurs, on cite le ZnTe qui possede une bande
interdite directe avec la propriété émettant de la lumiere a température ambiante,ce qui le rend
parfaitement adapté a de nombreuses applications , telles que les dispositifs laser a semi-
conducteurs, les dispositifs photovoltaiques, cellules solaires, systemes de télécommande, les
films minces , etc. [1].

Les dispositifs électroniques a semi-conducteurs utilisent la charge des électrons et les trous
pour traiter les données, tandis que les appareils magnétiques utilisent le spin électronique pour
stocker les données [2]. Afin d'obtenir du materiel contenant a la fois le traitement des données et
le stockage des propriétés, les matériaux semi-conducteurs et magnétiques doit étre combiné dans
la méme brique élémentaire, et pour cela, il est nécessaire pour créer une héterojonction entre les
matériaux semi-conducteurs et matériaux magnétiques. La réalisation de I'hétérojonction se fait
par la croissance cristalline, en respectant les propriétés cristallines voisines [3-6].

Pour cette raison, nous utilisons le MnTe comme matériau magnétique en raison de ses
propriétés qui sont bien adaptées aux propriétés ZnTe pour former une hétérojonction. Le MnTe
en vrac cristallise dans la structure NiAs; cependant, il peut étre forcé de prendre forme dans la
structure cubique de zinc-blende (ZB) en le combinant avec un composé non magnétique tel que
ZnTe ou CdTe [7].1l est donc possible de réaliser les hétérojonctions ZnTe/MnTe,et les super-
réseaux ZnTe/MnTe que nous étudierons dans ce travail. Les super-réseaux (SLs) sont des
structures composées de deux types de matériaux, un agissant comme un puits quantique et
l'autre agissant comme une barriere quantique [8].

Actuellement les systemes ZnTe / MnTe font partie du systéme magnétique multicouche
structures semi-conductrices, la large bande interdite des super-réseaux ZnTe / MnTe est
actuellement trés important en raison de ses applications potentielles.

Les composés magnétiques et semi-conducteurs I1-VI sont développés comme structures
épitaxiales monocristallines par épitaxie par jet moléculaire (MBE), et ils présentent un certain
nombre de phénomenes magnétiques uniques associés a leur structure cristalline et a leurs

interactions d'échange [9-13].
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Les super-réseaux ZnTe/MnTe ont été étudies expérimentalement, tels que S.Durbin et al. [14],
N. Pelekanos et al. [15], T.M.Giebultowicz et al. [16], Stumpe et al. [17] et J.J.Rhyne et al. [18].

Dans notre travail, nous avons adopté la méthode full-potential linear muffin-tin orbitals
(FPLMTO) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans l'approximation du
gradient généralisé (GGA) pour la fonction d'échange-corrélation en considérant I'effet du spin
polarisé et le parametre Hubbard effectif Uerr =U-J, ou U est I'interaction de Coulomb et J est le
paramétre d'échange, afin de voir I'effet des couches sur les propriétés structurales , propriétes
électroniques, magnétiques et optiquesdes super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n(m-n:1-1, 2-2¢et 3-1).

111.2. Détail de calcul :

Dans ce travail, la méthode FP-LMTO implémentée dans le code LmtART [19,20], a été
appliqué pour déterminer les propriétés structurales, électroniques, magnetiques et optiques des
super-réseaux (ZnTe) m/ (MnTe) n (m-n: 1-1, 2-2 et 3-1) . Cette méthode est basee sur la DFT
qui est une approche mécanique universelle de la mécanique quantique pour de nombreux
problemes des interactions corporels d'électrons et de noyaux.Dans cette approche, le probleme
quantique a plusieurs corps d'un gaz d'électrons est appliqué exactement sur un ensemble de
particules simples se déplacant dans un potentiel local efficace avec la méme densité que le
systéme réel et les équations d'un électron obtenues sont appelées équations de Kohn-
Sham[21,22].

Dans la methode FP-LMTO, I'espace cristallin est subdivisé en spheres muffin-tin (MTS) non
superposées centrées sur les sites atomiques, et une région interstitielle (IR). Dans la région IR,
les fonctions de base sont représentées par la série de Fourier.

A Tlintérieur des sphéres MT, les fonctions de base sont étendues dans des combinaisons de
fonctions harmoniques sphériques. La description de cette méthode se trouve dans la réf. [19].
L'échange et les effets de corrélation ont éte traités par I'approximation du gradient généralisé de
Perdew et al. (GGA) [23].De plus, pour les structures électronique et propriétés magnétiques,
I’interaction Coulomb Ueff sur les états localisés Mn-3d ont été appliqués [24-27].

Puisqu'il n'y a pas des études expérimentales sur les valeurs du gap d’énergie des super-réseaux
(ZnTe)m/(MnTe)n, nous avons utilisé la valeur du moment magnétique afin d’ajuster le

paramétre Uesr.Nous avons défini Uess = 5.14 eV pour 3d-Mn. Les détails du calcul sont comme
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suit: la densité de charge et le potentiel a lI'intérieur des MTS sont représentés par harmoniques
sphériques jusqu'a Imax = 6. L'intégration k sur la zone de Brillouin est réalisée selon la méthode
du tétraedre [28]. Pour parvenir a une bonne compréhension du comportement électronique et
ensuite les propriétés optiques, nous avons analysé les structures électronique des composes
ZnTe et MnTe et leurs super-réseaux par le calcul des structures de bandes électroniques et la
densité d'états totale et partiale (TDOS, PDOS). Nous avons remarqué que L'effet d'interaction de
Coulomb Uess est bien clair sur structures de bandes des spins majoritaires et minoritaires; a
Uert = 0 eV les composés sont métalliques,sinon, pour Uerr = 5,14 eV, l'effet des états 3d-Mn a
provoquer l'apparition d'une bande interdite pour les spins majoritaire et minoritaires.

Les valeurs des rayons de sphére (MTS) et du nombre d'ondes planes(NPLW) utilisé dans notre
calcul sont indiquées dans le tableau I111-1.

Composé NPLW (Total) Eeut (Ryd) — 'V'TI\S/I g"-“) —
ZnTe 5064 89.13356 2.249 - 2.640
MnTe 5064 98.52388 i 2186 2.465

(ZnTe)L/(MnTe)1 32614 191.9575 2284 2284 2624
(ZnTe)2/(MnTe)2 68940 173.9648 2415 2495 2769
(ZnTe)3/(MnTe)L 68940 183.7981 2.349 2377 2744

Tableau I11.1 : Parametres utilisés dans les calculs: nombre d'ondes planes (NPLW), Energie de
coupure (en Rydberg) et le rayon muffin-tin (RMT en unités atomiques).

I11. 2. Propriétés des matériaux massifs :

I11.2.1. Les propriétés structurales :

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la détermination des propriétés
structurales des binaires ZnTe, et MnTe dans la phase zinc- blend , ces propriétés nous
permettent d’avoir des informations sur les propriétés des matériaux du point de vue
microscopique. Les figures (I11.1, 111.2) représentent la variation de I’énergie totale en fonction

du parametre du réseau pour les deux binaires ZnTe et MnTe, respectivement.
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Les propriétés de I’équilibre statique tel que le parametre du réseau, le module de
compressibilité (B,), sa dérivée (B,) et I’énergie totale sont obtenues par 1’équation d’état

proposée par Birch[29] :

2 2 2 3 2 "
9 V. \3 , V)3 N \VAE
E(V)=Eo+-BY, (—] ~1| +=Bo(Bo=4)Vo (—J -1+ 27 (—J -1 g
8 Vv Y v

avec :
E, : L’énergie d’équilibre,
V, : Le volume d’équilibre,
B, : Le module de compressibilité,
B, : La premiére dérivée du module de compressibilité.
Tandis que N représente I’ordre d’ajustement. Pour un ajustement du second ordre (N =2) , il est
évident qu’expérimentalement B, = 4, dont la valeur est considérée habituellement entre 3 et 5.
La constante du réseau d’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V),
concernant le module de compressibilité B,, ce dernier mesure la résistance a une modification

du volume dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse ¢lastique d’un matériau a

une pression hydrodynamique externe. La valeur B, (V )est liée a la courbure de la fonction E(V):

oP 0°E
B(V)=-—V_—=V
(V) oV oV?2

(111.2)

ouV est le volume de la maille unitaire, E(V)est I’énergie par maille unitaire en fonction du
volume V, et P (V) est la pression nécessaire pour maintenir la maille unité au volume V.
La dérivée du module de compressibilité B, est déterminée par 1’équation suivante :
B’
E(V)=E, — v(\ﬁj -V, +E(v ~V, ) (111.3)
B'(B'-1) V B’
Dans cette phase plusieurs études théoriques ont été effectuées sur ces binaires et des résultats

sont obtenus par 1’utilisation de différentes méthodes.
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Figure 111.1: La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le ZnTe.
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Figure 111.2: La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le MnTe.
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Le tableau (111.2) montre les résultats structuraux obtenus pour les binaires ZnTe et

MnTe qui sont trés proche des autres valeurs théoriques et ils sont restés en bon accord avec les

valeurs expérimentales avec une différence de + 2,35% pour ZnTe et —7,68% pour MnTe, ce qui

garantit la fiabilité des présents calculs des premiers principes. Nous avons remarqué que le

calcul du module de compressibilité et ses dérivées (B,etB,) de pression pour ZnTe sont

respectivement, 9,49% et 6,81% de moins que les valeurs expérimentales. Quant a MnTe, le

module de compressibilité calculé est 59,87% plus grand que la valeur expérimentale.

Pour chaque structure, les énergies totales ont été calculées pour différents volumes dans un

intervalle de + 10% autour leur valeur d'équilibre.

a(A) Bo(GPa) B,
Composés ’:'Ig;gﬁt Calculs ’:,Igstgﬁt Calculs I:'Ig;grit Calculs
pt | EXpt. | théoriques | PPN | Expt| théoriques | PO | EXPL | théoriques
ravail travail travail
6.01[23] 47[28] 4.26[25]
6.03[24] 54.03[23] 470 4.70[28]
6.009 51 :
52[29 4.18[30
6.150 [22] 6.17[25] | 46.16 [22] [29] 4.38 [22] [30]
ZnTe 6.18[26] 47.70[30] 4.90[31]
6.15[27] 46.16[27] 4.38[27]
6.337| 5.65[33] 37 | 91.47[33]
5.850 92.17 4,77 - 5.62[33
MnTe [32] | 6.303[34] [34] | 50[34] 133

Tableau 111.2:Le paramétre du réseau a(A), le module de compressibilité Bo(GPa) et sa dérivé
B0, des composés ZnTe et MnTe au volume d'équilibre par rapport aux données théoriques
et expérimentales disponibles, dans la structure Zinc Blende.
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I11.2.2.Propriétés électroniques
Les structures de bandes le long des directions de hautes symétries dans la zone de
Brillouin pour les binaires sont calculées aux parameétres de mailles d’équilibres et sont

représentées dans la figure 111.3.

ZnTe MnTe

Figurelll.3: Structure de bande électronique du ZnTe et MnTe dans la phase Zinc-blende.
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Les structures de bandes électroniques ont été calculées aux parameétres de mailles
d’équilibres. Les valeurs de I’énergie de la bande interdite (ou du gap) sont présentés dans le
tableau (111-3). Il est intéressant de noter que MnTe a une largeur de bande indirecte avec le
maximum de la bande de valence a I' et la bande de conduction minimum a X, ou, comme ZnTe
a un effet gap direct avec le maximum de bande de valence (MBV) et la bande de conduction
minimale (MBC) en I'. Les valeurs du gap d’énergies calculées sont en meilleur accord avec les
résultats théoriques disponibles.

Les valeurs du gap d’énergies calculées des deux binaires dans la phase Zinc-blende sont
récapitulées dans le Tableau I11-3.

ZnTe MnTe
Notre présent | Expérimentale Calculs Notre présent | Expérimentale Calculs
travail théoriques travail Théoriques
1.09 2.38[43] 1.09[35] 3.64(I"-X dn) 3.2[49] 2.14[30]
(T-T) 1.00[44] 2.7[50]
Eq 1.24[45]
1.33[46]
1.16[47]
1.32[48]

Tableau 111.3 : Les valeurs du gap d’énergies du ZnTe et MnTe en (eV) dans la structure zinc-blende .
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111.3.Super-réseaux:

Pour étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des super-
réseaux(ZnTe)m /(MnTe)n pour les trois configurations (m-n: 1-1, 2-2 et 3-1) ,nous avons
utiliséla méme méthode employée pour les binaires, C’est la méthode linéaire des orbitales
muffin-tin avec potentiel total (FP-LMTO), en traitant ’énergie d’échange et de corrélation par

I’approximation GGA.

I11.3.1. Les propriétés structurales :

Les super-réseaux SLs(m-n) sont constitués d'une séquence de couches alternées de m
ZnTe, n MnTe pour le SLs(m-n) respectivement suivant une direction déterminée de croissance.
Dans notre cas, nous avons choisi ’axe [001] comme axe de croissance. Les binaires massifs ont
une structure zinc-blend et les super-réseaux SLs (m,n) ont une symétrie tétragonale (m et n sont
les nombres de monocouches).Le volume de la cellule élémentaire Vs. du SL(m,n) est [(m +
n) / 2]fois le volume massif (bulk) Vy, pour le méme (m + n)et les vecteurs de translation de la

primitive du super-réseau SLs(m-n) sont données par:

a a a
a = 70 (1; 1; 0)1 a, = 70 (_11 11 0)1 as = 70 (0‘ 0‘ n)(lll 4)

Ou a, est le paramétre de maille, et la période du SL (n, n) est n x ao.

Dans notre travail, nous avons effectué un calcul self consistant de 1’énergie totale pour
plusieurs paramétres du réseau. Le module de compressibilité et sa dérivée sont déterminés par
un ajustement de I’énergie totale obtenue Etoai(V) en utilisant I’équation d’état de Birch, qui est
donnée par I’équation (I11.1). La constante d’équilibre du réseau est donnée par le minimum de la
courbe E(v), le module de compressibilité est déterminé par 1’équation (I11.3) et sa dérivée par
I’asymétrie de la courbe E(V). Les figures 111.4, 111.5, et 111.6 représentent la variation d’énergie
totale en fonction du parametre du réseau pour SLs(m-n) pour les trois configurations SL(1,1),
SL(2,2) et SL(3,1) respectivement et les figures 111.7 , 111.8 et 111.9 représentent la variation

d’énergie totale en fonction du paramétre du réseau pour SLs(m-n) pour les trois configurations

SL(1, 1), SL(2, 2) et SL(3, 1) respectivement.
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Le tableau 111.4 montre les résultats structuraux obtenus pour nos super-réseaux (ZnTe)m /

(MnTe)n pour les trois configurations (m-n: 1-1, 2-2 et 3-1).

Compounds a(A) | Bo(GPa) B,

(ZnTe)1/(MnTe)1 | 5.998 | 56.30 4.16

(ZnTe)2/(MnTe)2 | 12.830 | 51.89 4.12

(ZnTe)3/(MnTe)l | 12.510 | 42.63 4.23

Tableau 111.4 : Le parametre du réseau ao, le module de compressibilité Bo(GPa) , Sa dérivé B’o,
des super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n.
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Les résultats obtenus des différents parametres structurales de (ZnTe)m/(MnTe)n super-réseaux
sont regroupés dans le tableau 111.4. D'aprés I'analyse du tableau I11.4, nous avons constaté que
le parameétre de réseau ai.1 est équivalent a [ao (ZnTe) + ap (MnTe)] / 2, ainsi que a.-> et az1 sont
environ deux fois plus grand que ai-1. Nous avons également remarqué que le module de
compressibilité pour les super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n diminue avec le nombre croissant de
monocouches m. La comparaison n'a pas été possible pour les paramétres structuraux (ao, Bo et

B’o ) de (ZnTe)m / (MnTe)n super-réseaux en raison du manque de données théoriques.

111.3.2. Propriétés électroniques et magnétiques:
111.3.2.1. Structures de bande :

Les structures de bandes le long des directions de hautes symetries dans la premiere zone
de Brillouin pour Les super-réseaux ferromagnétiques (ZnTe)m/(MnTe)n pour les trois
configurations (m-n: 1-1, 2-2 et 3-1) sont calculées aux paramétres de mailles d’équilibres et

sont représentées dans les figures 111.7- 111.8 et 111.9, respectivement.

Si on commence par le (ZnTe)m/(MnTe)n (Fig. 111.7-111.8-111.9),Dans le cas des
super-réseaux SL(2,2)et SL(1,3), les minimums de la bande de valence (MBC) et le maximums
de la bande de conduction (MBC) sont situé au point I" ,donc ces matériaux auront des gaps
directe au point (I') et sont classés comme des semi-conducteurs dans les conditions normales.
Les valeurs du gap direct calculées, sont sous-estimées par rapport aux valeurs expérimentales.
Cette différence de valeur du gap par rapport a I’expérimental est expliquée par I’incapacité de
reproduire exactement I’énergie d’échange et de corrélation. pour SL(1-1)le gap est indirect(I'-R).
Les valeurs de bande interdite calculées de SL (m-n) pour les Bande de spin majoritaires et
minoritaires sont récapitulées dans le Tableau I111-5.

Nous avons également remarqué que les valeurs d'écart des bandes d'énergies dépendent
des couches et surtout sur les couches ZnTe. Nous pouvons voir a partir de I'analyse du tableau
I11-5, que, notre valeurs du splitting de spin des bords de bande de valence (AE,) et de
conduction (AEc) les bords de bande et les constantes d'‘échange Noo diminuent avec
I’augmentation du nombre de monocouches m (ZnTe), cependant, les valeurs d'écart des bandes

d'énergies diminuent avec l'augmentation du nombre de monocouches m et n.
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Pour étudier la nature de l'attraction et I'apport de la valence et les bandes de conduction
dans le processus d'échange et de division de la structure de la bande électronique au point de
symétrie I', nous avons calculé les constantes d'échange s-d (Noa) (bande de conduction) et
I'échange p-d constante(Nop)(bande de valence)en utilisant les interactions Kondo habituelles[51].

Noa = et Nof = Ay

x<§> x<8§>

ou No est la concentration en cations, AEc et AEv sont la conduction et la division au bord de la
bande de valence, x est la concentration de Mn et < S > est I' aimantation moyenne par atome de
Mn. Nos valeurs calculées de AEc, AEy, Noa et Nop sont résumés dans le tableau 111-5.

D'aprés lanalyse du tableau 111-5, on voit clairement que Noa et Nof diminuent avec

I'augmentationde m, cequi confirme la nature magnétique de ces super-réseaux(ZnTe)m/ (MnTe) n.

Compounds Eq(eV) AE. AE, Noa NoS
(ZnTe)1/(MnTe)1 1.354 (T'-T" up) -0.760 -1.296 -1.216 -2.074
1.891 (I'-R dn)
(ZnTe)2/(MnTe)2 0.640 (I'-T" up) -0.042 -0.812 -0.067 -1.299
1.412 (I'-T" dn)
(ZnTe)3/(MnTe)1 0.980 (I'-T" up) 0.016 -0.435 0.051 -1.392

1.430 (T-T dn)

Les signes négatifs des valeurs Nof indiquent qu’il y a un échange antiparallele et le potentiel

effectif est plus attractif pour le spin-down que pour le cas spin-up [53].

Tableau I11.5 : Valeurs calculées du gap (Eg) dans la configuration spin up et spin down, et des
constantes d'échange Noa et Nof (les unités sont en eV) des super-réseaux (ZnTe)m/ (MnTe)n
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Figure 111.7 : Structure de bande du super-réseau (ZnTe),/(MnTe), le long des directions de
hautes symeétrie dans la zone de Brillouin.
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111.3.2.2. Densité d’états :

La densité d'états DOS (Density Of States) apparait dans de nombreux domaines de la
physique. Par exemple, I'analyse des fonctions diélectriques, les propriétés de transport ou encore
le spectre de photoémission des solides qui exigent la connaissance de DOS. Du point de vue
théorique, la densité d’état contribue a ’explication d'un certain nombre de phénoménes de
mécanique quantique comme par exemple I'énergie électronique totale du solide et la position du
niveau de Fermi. Ces phénoménes réclament des calculs détaillés de la densité d'états

électronique.

Pour I'élucidation de la nature structurale des bandes électroniques, nous avons calculé la
densité d'états (DOS). Les calculs de la densité d’états totale et particlle (TDOS et PDOS)
obtenus par la méthode (FP-LMTQ) dans I’approximation (GGA+U) sont montres sur les figures
(111-10,111-11,111-12) pour les trois configurations (m-n: 1-1, 2-2 et 3-1) respectivement. La
densité totale et partielle des états pour SL (1-1), SL(2-2) et SL(3-1), sont représentés sur les
Fig.(111-10,111-11,111-12) L'analyse de ces figures confirment le comportement semi-conducteur
de ces composés. Nous avons également remarqué que la premiére région de —12 a —11 ¢V, dans
La bande de valence pour les trois configurations est principalement due a la contribution des
états Te-5s avec une légere contribution de Zn-4s/4p/3d.

La deuxiéme région entre ~ —7,5 et —7eV due a la contribution des états Zn-3d avec une légeére
contribution Zn-4s et Te-5s/5p/5d. La troisieme région entre - ~ 6,5 eV et le niveau de Fermi sont
domines par des états 3d-Mn avec une légere contribution Zn-4s/4p/3d et Te-5p.

Les éetats Mn-3d sont sépares des états tog (dxy, dx. €t dy;) triplement dégénérés, et doublement
dégénéré des états ey (d et di®-dy?) . Pour le spin minoritaire, mémes contributions sont
remarqués a l'exception de l'absence de DOS au niveau de Fermi. Les bandes de conduction des
super-réseaux ont la méme contribution dans la densité totale des états et ces contributions sont
formées par une hybridation des états Zn-4p et Te-5d. Il est nécessaire de comprendre le
mécanisme ferromagnétique de notre (ZnTe)m/(MnTe)n super-réseaux. Les états doublement
dégénérés ont moins d'énergie que les états tyq triplement dégénérés. Le moment magnétique de
ces composés provient principalement des états doublement dégénérés, pour l'atome Mn. Les
états Te-5p sont couplés avec du Mn-tyg triplement dégénéré. Cela conduit au couplage

ferromagnétique.
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Pour les super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n : nous pouvons remarquer qu’il y a une
ressemblance entre les densités d’états totales des trois configurations SL(1,1), SL(2,2) et SL(3,1)
avec quelques différences dans les détails. On peut constater que la contribution est
proportionnelle au nombre de monocouche des super-réseaux. Les densités d’états de la bande de
valence et la bande de conduction des trois configurations SL(1,1), SL(2,2) et SL(3,3) sont
caractérisées par deux régions séparées par un gap. Dans la bande de conduction, nous
remarquons que les trois super-réseaux possédent la méme contribution dans la densité d’état
totale et ces contributions sont formées par une hybridation de 1’état s, p et d des trois atomes.

Les moments magnétiques totaux et locaux pour les super-réseaux SL (m-n) dans les
sphéres muffin-tin et dans les sites interstitiels sont donnés en Tableau I11-6. D'aprés l'analyse du
tableau 111-6, nous observons que les deux non magnétiques atomes Zn et Te ont un petit site de
moments magnétiques locaux, et nous pouvons également voir que le moment magnétique total des
super-réseaux est égal~5uB (uB est le magnéton de Bohr) pour n =1 et égal=10uB pour n = 2.
Ces valeurs sont dues a I'occupation partielle du niveau Mn-3d. On note qu'il existe une forte
hybridation entre Mn-3d (t2g) et 5p-Les états qui conservent le total des moments entiers.

Compounds MZn MTe MMn Minterstitial MTotal
(ZnTe)1/(MnTe)1 0.039 0.020 4.493 0.438 5.011
(ZnTe)2/(MnTe)2 0.016 0.017 4.648 0.707 9.993
(ZnTe)3/(MnTe)1 0.015 0.010 4.608 0.365 5.014

Tableau I11-6:LesValeurs calculées des moments magnétiques totaux et locaux en magnéton de

Bohr (uB) pour les super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n.
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111.3.3.Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des solides constituent un théme majeur aussi bien dans la
recherche fondamentale que dans les applications industriclles. Par exemple, 1’étude de I’effet
photoélectrique a permis a Albert Einstein de découvrir que la lumiere interagit avec la matiére
avec une énergie discréte qu’on appelle aujourd’hui les photons. Plus récemment, il a été montré
que dans les solides, sous I’influence des photons, la répartition des électrons parmi leurs états
d’énergie quantifiés est transitoirement modifiée. La compréhension de ces effets a des
conséquences importantes d’un point de vue aussi bien technologique que fondamentale. En
effet, on arrive a exploiter les propriétés optiques des cristaux semi-conducteurs qui permettent la
réalisation des composants optoélectroniques lesquels servent a la fabrication de détecteurs de
lumiere, de diodes émettrices de lumiere et de cellules solaires. Plusieurs propriétés optiques,
telles que la fonction diélectrique, la réflectivité, le coefficient d’absorption sont reliées a la
structure de bande de cristal. La plupart de ces propriétés peuvent dériver de la fonction

diélectrique complexe g(w)=¢ ,(w)+i &, (w) par des relations appropriées.

Pour le calcul des propriétés optiques, nous avons adopté I’approximation du dipdle, c’est
a dire, le transfert du moment de 1’état initial a I’état final est négligé. La fonction diélectrique est
calculée dans la représentation du moment, qui fait appel aux éléments de la matrice P de dipdle

entre les états occupés et inoccupés.

Ainsi, les eléments de la partie imaginaire de la fonction diélectrique gz(a)), sont calculés

a partir de 1’équation suivante :

47°Q°
£ ()= V:ﬁiz > (knfp k) (k' p k) (1 F,y) & (Eve— B =) (111.5)

oue et m est la charge et la masse de 1’électron, respectivement, @ est la fréquence de la

radiation électromagnétique incidente, V est le volume de la cellule unité, i et j sont

respectivement les états initiaux et finaux, P =(P,,P,,P,) est I'opérateur du moment,

kn) est la
fonction d’onde du cristal, correspondant a la valeur propre E, avec le moment du cristal k.

Finalement, f, est la fonction de distribution de Fermi assurant seulement les transitions des
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états occupés et inoccupés qui sont calculés et § (Eq—Ew—hw) est la condition pour la

conservation de I’énergie totale.

L’¢évaluation des ¢léments de la matrice dans I’équation (I11.5) entraine une intégration
dans I’espace réel. Cette intégration est faite sur les spheres muffin-tin et la région interstitielle
séparément. A Dintérieur des sphéres muffin-tin, il est naturel d’utiliser les coordonnées
sphériques pour l’intégration. L’intégrale peut étre exprimée comme une fonction radiale
multipliée par ’intégrale angulaire. L’intégration sur les coordonnées angulaires dans 1’espace
réel, en supposant 1’approximation du dipdle électrique, donne 1’élévation des régles de sélection
du dipdle électrique, c’est a dire, la nullité de certaines intégrales angulaires. Les intégrales
angulaires non nulles peuvent étre exprimées exactement en utilisant les coefficients de Gaunt et
les harmoniques sphériques. L’intégrale radiale est intrinséquement numérique et elle est évaluée
en faisant une différenciation numérique, suivie par une intégration. L’intégrale de volume dans
la région interstitielle peut étre reécrite en une intégrale de surface sur les sphéres muffin-tin en

utilisant les formules de Green [54].

La sommation sur la zone de Brillouin est calculée en utilisant une interpolation linéaire
sur la maille des points distribués uniformément, c’est a dire la méthode du tétraédre. La partie

réelle (dispersive) de la fonction diélectrique, c’est a dire &, (@) , est obtenue par la

transformation de Kramers-Kronig[55, 56] :

P

e (@)=1 + Ta)gz(a))da)

77 (IlL§)

3N

@

ou P représente la valeur principale de l'intégrale. La détermination des deux parties de la
fonction dié¢lectrique nous permet d’évaluer d’autres propriétés optiques telles que I'indice de
réfraction, la réflectivité, la conductivité et le spectre de la perte d’énergie d’électron (EELS).

Les parties imaginaires et réelles des fonctions diélectriques suivant les directions [100] et
[001] (I’axe de croissance) pour les super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n sont montrées dans les
figures 111.13-111.14 .
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Dans notre calcul des deux parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique, nous

avons utilisé 1200 k points dans I’intégration de la zone irréductible de Brillouin en utilisant la
meéthode tétraédrique modifiée pour les super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n .
Les propriétés optiques ont été déterminées par le biais de la fréquence de la fonction
diélectrique € () = €1 (®) + ie2 (o) en utilisant la Relation Kramers-Kronig. Une description
détaillée des calculs des propriétés optiques a été présentée précédemment par Ambrosch-Drax|
etSofo [57]. Pour calculer les spectres optiques de la fonction diélectrique &(®), un maillage
dense de points k uniformément répartis est requis. Dépendant de la fréquence partie réelle €1 (®)
et partie imaginaire € (®) des composés SL (m-n) avec des polarisations paralleles (Exx) et
perpendiculaires (Ez;) du vecteur de champ électrique dans la longue limite de longueur d'onde
est représenté dans les figures 111.13—111.14, respectivement.

Du point de vue quantitatif, les parties imaginaires et réelles de la fonction diélectrique

suivant chaque direction sont similaires pour les trois configurations de chaque super-réseau. Si
nous examinons les parties réelles de la fonction diélectrique, nous pouvons voir clairement que
le passage de la partie réelle de la fonction diélectrique par le niveau zéro €1(0) pour les trois
configurations du SLs(m,n) sont de 4.29, 4.53 et 4.60 eV pour les SL(1,1), SL(2,2) et SL(3,1)
respectivement suivant la direction Exx et 4.31, 4.57 , 4.66 suivant la direction E; .
En outre, e1(®) pour les directions paralleles Exx et perpendiculaires E;; atteint la valeur zéro a
4,94 et 4,88 eV, a 4,51 et 4,60 eV et a 4,48 et 4,56 eV en SL (1-1), SL (2-2) et SL (3-1),
respectivement; Le minimum de ces spectres se trouve aux energies 7,41 et 7,92 eV, 7,21 et 7,28
eV et 6,84 et 7,42 eV pour les composés SL (1-1), SL (2-2) et SL (3-1), suivant les directions
paralléles Exx et perpendiculaires E;; respectivement. Fig. 111.14.

Nous nous tournons maintenant vers 1’analyse de la partie imaginaire de la fonction
diélectrique, pour les deux super-réseaux on voit que €2 est similaire pour les trois configurations.
Une caractéristique principale c’est le pic large avec un maximum autour de 1,37, 0,70 et 1,01 eV
pour les directions Exx et autour de 1,37, 0,70 et 0,94 eV pour les directions Ezz pour les SL (1-1),
SL (2-2)et SL (3-1), respectivement. Les principaux pics du spectre sont situés entre 2,52 et 4,39
eV pour SL (m-n).
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I11.4. Conclusions :

Dans ce travail, nous avons effectué un calcul ab-initio des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques et optiques des super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n (m-n:1-1, 2-2 et 3-1),
en utilisant la méthode FP-LMTO basée sur la DFT, dans le cadre de GGA+U. Les résultats les

plus pertinents sont résumes comme suit:

- Les propriétés structurales, telle que le paramétre de réseau ao, le module de
compressibilité Bo et sa dériveeB'y sont calculées. Nous avons remarqué que le module
de compressibilité pour les super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n diminue avec le nombre
croissant de monocouches m.

- Les calculs des structures de bandes des super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n ont
donné des semi-conducteurs a gap direct (I'-I" up et dn), sauf pour (ZnTe)1/(MnTe)1 ou
le gap est indirecte(I'-I'dn).

- Les valeurs 4E¢, AEy, Noa et Nof sont calculées, on voit clairement que Noo et NofS

diminuent avec l'augmentation de m.

- Nous avons également étudié les propriétés optiques des trois configurations de ces
super-réseaux afin de déterminer la partie réelle qui nous aide a donner la constante
diélectrique statique et la partie imaginaire de la fonction diélectrique qui nous renseigne

sur les différentes transitions optiques.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques,
magnétiques et optiques des super-réseaux (ZnTe)m/(MnTe)n (m-n: 1-1, 2-2 et 3-
1). Ce travail est purement théorique, il était effectué en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) avec la méthode linéaire des orbitales muffin-tin
avec potentiel total (FP-LMTO), mise en ceuvre dans le code de calcul LmtART.
Nous avons adopté 1’approche GGA+U pour le potentiel d’échange et corrélation.

Les résultats obtenus démontrent I'existence d'une forte corrélation entre les
propriétés électroniques, magnétiques et optiques des super-réseaux (ZnTe)m /
(MnTe)n et leurs propriétés structurales.

Parmi les principaux résultats trouvés, nous avons trouvé que : Le a- et as
sont environ deux fois plus grand que ai-1. pour les deux super-réseaux. Dans le cas
des super-réseaux SL(2,2)et SL(1,3),on a obtenu un gap direct (I'-I") et sont classés
comme des semi-conducteurs dans les conditions normales. sauf pour SL (1-1) qui
a un gap indirecte (I'-R), Le calcul des structures des bandes montrent que les
super-réseaux possedent un gap directe , On peut souligner que le caractére du gap
direct des super-réseaux SL(2,2)et SL(1,3) a une grande importance pour les
transitions optiques et pourrait étre utile pour la conception des lasers a puits
guantique.

De plus, et pour plus de détails sur le comportement de ces systemes
nanostructures, la densité d'états (DOS et PDOS), la constante d'échange s-d(Noa)
et la constante d'échange p-d (N¢f) ont été calculées et analysées. La fonction
diélectrique € () a été calculée pour des énergies de rayonnement jusqu'a 35 eV.
Les résultats obtenus montrent que la constante diélectrique statique augmente

significativement avec l'augmentation du nombre de monocouches m.
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Abstract

In this work, we studied the structural, electronic, magnetic, and optical
properties of (ZnTe)m/(MnTe)n superlattices (m-n: 1-1, 2-2, and 3-1). This work is
purely theoretical and it was performed using the functional density theory (DFT)
with the full-potential linear muffin-tin orbital (FP-LMTQO) method implemented in
the LmtART calculation code. We adopted the GGA + U formalism for the
exchange-correlation potential.

The obtained results demonstrate the existence of a strong correlation
between the electronic, magnetic and optical properties of (ZnTe)m/(MnTe)n
superlattices and their structural properties.

Among the main results , we found that: The a,» and as.1 are twice as
large as aj;1 for the two superlattices. In the case of the SL (2,2) and SL (1,3)
superlattices, a direct gap (I'-I') was obtained and are classified as semiconductors
under normal conditions, except for SL (1,1) which has an indirect gap (I'-R), The
calculation of the band structures show that the superlattices have a direct gap, the
direct gap character of the SL (2,2) and SL (1,3) superlattices is of great
importance for optical transitions and could be useful for the design of quantum
well lasers.

In addition, and for more details on the behavior of these nanostructure
systems, the density of states (DOS and PDOS), the s-d exchange constant (Noo)
and the p-d exchange constant (Nof) were calculated and analyzed. The dielectric
function &(w) was calculated for radiation energies up to 35 eV. The obtained
results show that the static dielectric constant increases significantly with the

increase in the number of monolayers m.
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Keywords: In this paper, we studied the structural, electronic, magnetic, and optical properties of (ZnTe)m/(MnTe)n su-
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implemented in the LmtART calculation code. We adopted the GGA + U formalism for the exchange-correlation
potential. The obtained results demonstrate the existence of a strong correlation between the electronic, mag-

netic and optical properties of (ZnTe)m/(MnTe)n superlattices and their structural properties. In addition, and
for more details on the behavior of these nanostructure systems, the density of states (DOS and PDOS), the s-d
exchange constant (Noa) and the p-d exchange constant (Ngf) are calculated and analyzed. The dielectric
function e(w) is calculated for radiation energies up to 35 eV. The obtained results show that the static dielectric
constant increases significantly with the increase in the number of monolayers m.

1. Introduction

Recently, research in the nanotechnology field of II-VI semi-
conductor compounds has attracted much attention from academic and
industrial communities, because of their incredible new horizons that
they have provided to humanity in various applications. Among these
semiconductors, we quote the ZnTe which possess a direct band gap
with the emitting light property at room temperature, and that makes it
perfectly suitable for many applications, such as solid state laser de-
vices, photovoltaic devices, solar cells, remote control systems, thin
films, etc. [1].

Electronic semiconductor devices use the charge of electrons and
holes to process data, while the magnetic devices use electron spin to
store data [2]. In order to obtain materials containing both data pro-
cessing and storing properties, the semiconductor and magnetic mate-
rials must be combined in the same elemental brick, and for that, it is
necessary to create a heterojunction between semiconductor materials
and magnetic materials. The realization of heterojunction is made by
the crystalline growth, respecting the neighboring crystalline properties
[3-6]. For this reason, we use MnTe as a magnetic material because of
its properties which are well adapted to ZnTe properties to form a
heterojunction. Bulk MnTe crystallizes in the NiAs structure; however,
it can be forced to take shape in the cubic zinc-blende (ZB) structure by
combining it with a non-magnetic compound such as ZnTe or CdTe [7].

* Corresponding author.
E-mail address: caidmessa@yahoo.fr (M. Caid).

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.166314

So it is possible to realize the ZnTe/MnTe heterojunctions, and the
ZnTe/MnTe superlattices that we will be studied in this work. The su-
perlattices (SL) are structures made up of two types of materials, one
acting as a quantum well and the other acting as a quantum barrier [8].

The ZnTe/MnTe systems are a part of the multi-layered magnetic
semiconductor structures, the wide bandgap of ZnTe/MnTe super-
lattices is currently very important because of its potential applications.
The II-VI magnetic and semiconductor compounds are developed as
monocrystalline epitaxial structures by the molecular beam epitaxy
(MBE) technique, and they exhibit a number of unique magnetic phe-
nomena associated with their crystal structure and their exchange in-
teractions [9-13]. ZnTe/MnTe superlattices were studied experimen-
tally, such as, S. Durbin et al. [14], N. Pelekanos et al. [15], T.M.
Giebultowicz et al. [16], Lin et al. [13], Stumpe et al. [17], and J.J.
Rhyne et al. [18]. In our work, we have adopted the first-principles full-
potential linear muffin-tin orbital (FP-LMTO) method based on the
density functional theory (DFT) within the generalized gradient ap-
proximation (GGA) for the exchange-correlation functional by con-
sidering the effect of polarized spin, and the effective Hubbard para-
meter Uegr = U — J, where U is the Coulomb interaction and J is the
exchange parameter, in order to see the effect of layers on the struc-
tural, electronic, magnetic and optical properties of (ZnTe)m/(MnTe)n
(m-n: 1-1, 2-2 and 3-1) superlattices.
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Table 1
Parameters used in the calculations: number of plane wave (NPW), energy
cutoff (in Rydbergs) and the muffin-tin radius (RMT in atomic units).

Journal of Magnetism and Magnetic Materials 499 (2020) 166314

Table 3
The calculated equilibrium constant a(;\), bulk modulus By(GPa) and its pres-
sure derivative B, for superlattices (ZnTe)m/(MnTe)n.

Compounds NPLW (Total) E.ue (Ryd) MTS (a.u)

Zn Mn Te
ZnTe 5064 89.13356 2.249 - 2.640
MnTe 5064 98.52388 - 2.186 2.465
(ZnTe)1/(MnTe)1 32,614 191.9575 2.284 2.284 2.624
(ZnTe)2/(MnTe)2 68,940 173.9648 2.415 2.495 2.769
(ZnTe)3/(MnTe)1l 68,940 183.7981 2.349 2.377 2.744

2. Calculation methodology

In this work, the FP-LMTO method implemented in the LmtART
computer code [19,20], has been applied to perform first-principles
calculations on the structural, electronic, magnetic and optical prop-
erties of (ZnTe)m/(MnTe)n (m-n: 1-1, 2-2 and 3-1) superlattices. This
method is based on the DFT which is a universal quantum mechanical
approach for many body problems of electrons and nuclei interactions.
In this approach the quantum many body problem of an interacting
electron gas is mapped exactly onto a set of single particles moving in
an effective local potential with the same density as is real, and the
obtained one electron equations are called Kohn-Sham equations
[21,22]. In the FP-LMTO method, the crystalline space is divided into
non-overlapping muffin-tin spheres (MTSs) centered at the atomic sites,
and an interstitial region (IR). In the IR region, the basis functions are
represented by Fourier series. Inside the MT spheres, the basis functions
are expanded in combinations of spherical harmonic functions. A de-
scription of this method can be found in Ref. [19]. The exchange and
correlation effects were treated by the generalized gradient approx-
imation of Perdew et al. (GGA) [23]. In addition, for the electronic band
structures and magnetic properties, the Coulomb interaction U on the
localized Mn-3d states was applied [24-27]. Since there are no ex-
perimental studies for the (ZnTe)m/(MnTe)n superlattices gap values to
adjust our Ueg, we have used the magnetic moment value to adjust it.
We have defined U = 5.14 eV for 3d-Mn. The calculation details are
as follows: the charge density and potential inside the MTSs are re-
presented by spherical harmonics up to L4, = 6. The k integration over
the Brillouin zone is performed using the tetrahedron method [28]. The
values of the sphere radii (MTS) and the number of plane waves
(NPLW) used in our calculation are listed in Table 1.

Table 2

Compounds a(A) Bo(GPa) By
(ZnTe)1/(MnTe)1l 5.998 56.30 4.16
(ZnTe)2/(MnTe)2 12.830 51.89 4.12
(ZnTe)3/(MnTe)1 12.510 42.63 4.23
Table 4
Calculated energy band gaps for ZnTe and MnTe in (B3) structure.
Compounds Eg(eV)
Present Expt. Theoretical calculations
ZnTe 1.09 2.38 [43] 1.09 [35]
1.00 [44]
1.24 [45]
1.33 [46]
1.16 [47]
1.32 [48]
MnTe 3.64 3.2 [49] 2.14 [30]
2.7 [50]

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

As a first step, we have calculated the equilibrium structural para-
meters, the lattice constant ag, the bulk modulus B, and its first deri-
vative By’ of the ZnTe and MnTe binary compounds in their zinc blende
phase (F-43 m). Then, we have studied the (ZnTe)m/(MnTe)n super-
lattices, where we have chosen the [1 0 0] as the growth axis. The SLs
(m-n) has a tetragonal symmetry (P-4m2), where m is the number of
ZnTe monolayers, and n is the number of MnTe monolayers. The cal-
culated total energies in terms of cell volume are optimized by an ad-
justment using the fitting birch Murnaghan's equation of state (EOS)
[29]. For each compound, the total energies in terms of cell volume
were calculated for different volumes in an interval of + 10% around
their equilibrium value. The lattice mismatch for ZnTe/MnTe super-
lattices is 5.18% between its both bulk semiconductor constituents. The
quantities ap, Bp and By’ for the binary compounds are presented in
Table 2. The obtained results for ZnTe and MnTe binary compounds are
very close to other theoretical values and they stayed in good

Calculated lattice parameter a(A), bulk modulus Bo(GPa) and its pressure derivative B, for zinc blende ZnTe and MnTe compounds at equilibrium volume compared

to the available theoretical and experimental data.

Compounds Lattice constant a(A) Bulk modulus By(GPa) Dérivé modulus B(;
Present Expt. Theoretical calculations Present Expt. Theoretical calculations Present Expt. Theoretical Calculations
ZnTe 6.150 6.009 [30] 6.01 [31] 46.16 51 [30] 54.03 [31] 4.38 4.70 [30] 4.26 [33]
6.03 [32] 46.16 [35] 4.38 [35]
6.17 [33] 47 [36] 4.70 [36]
6.18 [34] 52 [37] 4.18 [38]
6.15 [35] 47.70 [38] 4.90 [39]
MnTe 5.850 6.337 [40] 5.65 [41] 92.17 37 [42] 91.47 [41] 4.77 - 5.62 [41]
6.303 [42] 50 [42]
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Table 5

Calculated energy gap E; in semiconducting spin channel, the exchange spin
splitting at the conduction (AE,) and valence (AE,) band edges and the exchange
constants Noa and Nf (units are in eV) for superlattices (ZnTe)m/(MnTe)n.

Compounds Eg(eV) AE, AE, Noa NoB

(ZnTe)1/(MnTe)1l 1.354 (I'-I" up) —0.760 —1.296 —-1.216 —2.074
1.891 (IR dn)

(ZnTe)2/(MnTe)2  0.640 (I-T up) -0.042 -0.812 -0.067 —1.299
1.412 (I'-T dn)

(ZnTe)3/(MnTe)l  0.980 (I-I up)  0.016 —0.435 0.051 -1.392

1.430 (I-T dn)

agreement with experimental ones with a difference of +2.35% for
ZnTe and —7.68% for MnTe, which ensures the reliability of the pre-
sent first-principles calculations. We have noticed that the calculated
bulk modulus and its pressure derivatives for ZnTe are respectively,
9.49% and 6.81% lower than the experimental values. As for MnTe, the
calculated bulk modulus is 59.87% bigger than the experimental value.
The obtained results of the different structural parameters of (ZnTe)m/
(MnTe)n superlattices are grouped in the Table 3.

From Table 3 analysis, we have found that the a;_; lattice parameter
is equivalent to [ap(ZnTe) + ap(MnTe)]/2, as well as a,.» and a3 are
about twice larger than a; ;. We have noticed also that, the bulk
modulus for the (ZnTe)m/(MnTe)n superlattices decreases with

increasing number of monolayers m. The comparison was not possible
for structural parameters (ag, Bp and By’) of (ZnTe)m/(MnTe)n super-
lattices due to lack of data in the literature.

3.2. Electronic and magnetic properties

To reach a good understanding of the electronic behavior and
afterward the optical properties, we have analyzed the electronic
structures of ZnTe and MnTe compounds and their superlattices
through the calculation of the electronic band structures and the total
and partial density of states (TDOS, PDOS). We have noticed that the
Coulomb interaction effect U is clear on both majority and minority
spin band structures; at Ues = 0 eV the compounds are metallic,
otherwise, for Ugs = 5.14 eV, the effect of 3d-Mn states is clear for the
majority and minority spin with the appearance of band gap.

The calculated band gaps of ZnTe and MnTe compounds at the
equilibrium volume are compared with the available experimental data
and other theoretical prediction (Table 4). The spin-polarized band
structures of ferromagnetic superlattices (ZnTe)m/(MnTe)n are calcu-
lated at the equilibrium lattice constants. The spin-polarized band
structures of the majority and minority spincanals of superlattices SL(1-
1), SL(2-2) and SL(3-1) are presented in the Figs. 1-3, respectively. The
analysis of those figures showed that the valence band maximums and
the conduction band minimums are situated at I' point, except SL(1-1)
minority spin has an indirect gap (I'-R). The calculated band gap values
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Fig. 4. Spin-dependent total and partial DOSs of (ZnTe)1/(MnTe)1.

of SL(m-n) for the majority and minority spin canals are listed in
Table 5. We have also noticed that the gap values depend on the layers
and especially on the ZnTe layers. We can see from Table 5 analysis
that, our exchange spin splitting values at the conduction (4E,.), valence
(AE,) band edges and the exchange constants Nya decrease with the
increasing of the number of monolayer m (ZnTe), however, energy band
gap values decrease with the increasing of the number of monolayer m
and n.

The total and partial density of states (TDOS and PDOS) for SL(1-1),
SL(2-2) and SL(3-1), are shown in Figs. 4-6 respectively. The analysis of
those figures confirms the semiconductor behavior of these compounds.
We have also remarked that the first region from —12to —11 eV, in the
valence bands, for the majority spin canalis mainly formed by the 5 s-Te
states with slight contribution of 4 s/4p/3d-Zn states. The second re-
gion between ~—7.5 and —7eV originate from 3d-Zn states with few
contributions 4s-Zn and 5s/5p/5d-Te states. The third region between
—~6.5 eV and the Fermi level are dominated by 3d-Mn sates with few
contributions 4s/4p/3d-Zn and 5p-Te sates. The 3d-Mn sates are split
into triply degenerate tyg (dy, dxs, and d,;) states, and doubly degen-
erate e, (d,” and d,’-,?) states. For the minority-spin, same contributions
are noticed with the exception of the absence of DOS at Fermi level. The

conduction bands of the superlattices have the same contribution in the
total density of states and these contributions are formed by a hy-
bridization of 4p-Zn and 5d-Te states.

It is necessary to understand the ferromagnetic mechanism in our
(ZnTe)m/(MnTe)n superlattices. The doubly degenerate states e, are
lower in energy than triply degenerate t, states. The magnetic moment
of these compounds originates mainly from doubly degenerate e, states
of the Mn atom. The 5p-Te states are coupled with triply degenerate ty,-
Mn ones and this leads to the ferromagnetic coupling.

To study the nature of attraction and the contribution of the valence
and conduction bands in the exchange and splitting process of the
electronic band structure at the I' symmetry point, we have calculated
the s-d exchange constants (Npa) (conduction band) and p-d exchange
constant (Nyf3) (valence band) using the usual Kondo interactions [51].

AE, o Noff = AE,
x(S) x(S)
where N, is the cations concentration, AE. and AE, are the conduction
and valence band edge splitting; x is the concentration of Mn and (S) is
the average magnetization per Mn atom. Our calculated values of AE,,
AE,, Noa and Ny} are summarized in Table 5. From Table 5 analysis, we

Noax =
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can clearly see that Noa and Nyf decrease with the increasing of m,
which confirms the magnetic nature of these superlattices (ZnTe)m/
(MnTe)n. The negative signs of the Nyf values indicate that the p-d
exchange interacts antiferromagnetically and the effective potential is
more attractive for the spin-down than the spin-up case [52].

The total and local magnetic moments for superlattices SL(m-n)
within muffin-tin spheres and in the interstitial sites are given in
Table 6. From the Table 6 analysis, we observe that the two non-
magnetic atoms Zn and Te have a small local magnetic moments sites,
and we can also see that, the total magnetic moment of superlattices is
equal = 5pup (up is the Bohr magneton) for n = 1 and equal =10y;p for
n = 2. These values are due to the partially occupied of 3d-Mn level.
We note that there is strong hybridization between 3d-Mn (t,) and 5p-
Te states which preserves the total integer moments.

3.3. Optical properties
The optical properties were determined through the frequency-de-

pendent dielectric function e(w) = €;(w) + iex(w) using the Kramers-
Kronig relationship. A fully detailed description of the calculation of the

optical properties was presented previously by Ambrosch-Draxl and
Sofo [53]. To calculate the optical spectra of the dielectric function
e(w), a dense mesh of uniformly distributed k-points are required.
Hence, the Brillouin zone integration was performed with 1200 k-points
in the irreducible part of the Brillouin zone for SL(m-n). The frequency-
dependent real part &;(w) and imaginary part e»(w) of SL(m-n) com-
pounds with parallel (E,,) and perpendicular (E,,) polarizations of the
electric field vector in the long wavelength limit are depicted in Figs. 7
and 8, respectively.

The values of the static dielectric constant £;(0) obtained are 4.29,
4.53 and 4.60 for E,, polarization (4.31, 4.57 and 4.66 for E,, polar-
ization) in SL(1-1), SL(2-2), and SL(3-1), respectively. Furthermore,
e1(w) for parallel E,, and perpendicular E,, polarizations attains zero
value at 4.94 and 4.88 eV, at 4.51 and 4.60 eV and at 4.48 and 4.56 eV
in SL(1-1), SL(2-2) and SL(3-1), respectively; then, it decreases to a
negative minimum value at about 7.41 and 7.92 eV, 7.21 and 7.28 eV
and 6.84 and 7.42 eV for SL(1-1), SL(2-2) and SL(3-1) compounds, in
parallel (E,,) and perpendicular (E,,) polarizations, respectively. Fig. 8
analysis show the variation of the imaginary (absorption) part in par-
allel (E.,) and perpendicular (E,,) polarizations for SL(m-n). We can
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Table 6
Calculated total, interstitial and local magnetic moments (in ug) for super-
lattices (ZnTe)m/(MnTe)n.

Compounds MZn MTe MMn Minterstitial MTotal
(ZnTe)1/(MnTe)1l 0.039 0.020 4.493 0.438 5.011
(ZnTe)2/(MnTe)2 0.016 0.017 4.648 0.707 9.993
(ZnTe)3/(MnTe)1 0.015 0.010 4.608 0.365 5.014

locate peaks energy threshold at 1.37, 0.70 and 1.01 eV for E,, polar-
ization (1.37, 0.70 and 0.94 eV for E,, polarization) in SL(1-1), SL(2-2)
and SL(3-1), respectively. The main peaks in the spectra are located
between 2.52 and 4.39 eV for SL(m-n).

4. Conclusions

In our work, we have used the FP-LMTO method in order to in-
vestigate the structural, electronic, magnetic and optical properties of
the (ZnTe)m/(MnTe)n superlattices (m-n: 1-1, 2-2 and 3-1). The cal-
culated band structures show that the superlattices possess a direct
band gap (I'-T) except SL(1-1) which has an indirect band gap (I'-R), we
have noticed also that the exchange spin AE,, AE, and Nya decreases
with the increasing of the number of layers m. Additionally, the
Hubbard parameter induces a displacement of the Mn-3d states, causing
p-d hybridization of 3d-Mn (ty) states and 5p-Te states by reducing the
Mn magnetic moment values and creates the local magnetic moments
on the non-magnetic sites Zn and Te. The static dielectric constant
significantly increases with the increasing of the number of monolayer
m.
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