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Résumé

Dans cette étude théorique, nous avons exploré les propriétés structurales et électroniques des
composeés BiX (X = Si, La) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) telle qu’implémentée
dans le code Wien2k. L’approximation du gradient généralisé (GGA) a ¢été appliquée pour
traiter le terme d’échange-corrélation (XC) dans I’analyse des propriétés structurales et

optiques.

Les paramétres structuraux, notamment le parametre de maille et le module de
compressibilité, montrent une bonne concordance avec les données théoriques et
expérimentales disponibles. L’¢tude de la structure de bande et des densités d’états (DOS)

révele que les composés LaBi et SiBi possedent un gap d’énergie indirect de type I'—X.

Par ailleurs, I’introduction du potenticl modifié de Becke-Johnson (mBJ) en tant que
correction du terme d’échange-corrélation a permis d’obtenir des valeurs de gap plus proches
des résultats expérimentaux, témoignant d’une amélioration notable par rapport aux

approximations WC-GGA.

Les résultats obtenus pour les fonctions diélectriques, l'indice de réfraction, le coefficient

d'absorption et la réflectivité sont proches aux données expérimentales.

Mots clés: DFT, GGA, mBJ, FP-LAPW, Wien2K.
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Abstract

In This work, we have conducted a theoretical study using the full-potential linearized
augmented plane wave (FP-LAPW) method, based on density functional theory (DFT) as
implemented in the WIEN2k software, to investigate the structural and electronic properties
of BiX (X = La, Si) compounds. The generalized gradient approximation (GGA)
wasemployed for the exchange-correlation (XC) potential in the study of both structural and

opticalproperties.

The structural paramétres, such as the lattice constant and bulkmodulus, show good
agreement withavailabletheoretical and experimental data. The calculated band structures and
density of states (DOS) revealthatLaBi and SiBi are indirect band gap

sexhibitmetallicbehavior, with the gap occurringbetween the I" and X points.

Furthermore, the use of the modified Becke—Johnson (mBJ) potential as a correction to the
exchange-correlationtermprovided band gap values that are in better agreement

withexperimentalresults, demonstrating a clearimprovement over previoustheoreticalstudies.

The calculatedopticalproperties, including the dielectricfunction, refractive index, absorption

coefficient, and reflectivity, also show good consistencywith the experimental observations.

Key Words: DFT, GGA, mBJ, FP-LAPW, Wien2K.
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Introduction générale
La recherche de matériaux possédant des propriétés chimiques ou physiques bien définies est
aujourd’hui un enjeu essentiel pour I’industrie, quels que soient les domaines concernés
(énergie, microélectronique, etc.) [1]. Le développement de matériaux innovants, comme les
composites légers et résistants, les alliages spéciaux, les semi-conducteurs ou les cristaux

liquides, est au cceur de la recherche scientifique et des technologies modernes

La compréhension des propriétés structurales et électroniques des métaux, alliages et semi-
conducteurs repose sur des interprétations cohérentes d’expériences variées, la cohérence de
ces interprétations se fonde en dernier ressort sur une représentation correcte de la structure
électronique de ces matériaux, dont le cadre genéral est fourni par la théorie des bandes.

La simulation numérique constitue aujourd’hui le cadre idéal pour I’étude des matériaux,
représentant un outil stratégique majeur pour la recherche scientifique. Elle permet d’explorer
les proprietes des systemes sans recourir nécessairement a des expériences préalables. Grace
aux avancées des méthodes issues des lois fondamentales de la mécanique quantique —
notamment les approches ab initio — il est désormais possible de caractériser avec une grande
précision les propriétés structurales et électroniques de systemes complexes. Parmi ces
méthodes, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), formulée par Hohenberg et Kohn

[2], puis développée par Kohn et Sham [3], occupe une place centrale.

Notre travail s’inscrit dans le cadre de 1’étude des composés métallique 111-V de type AX (A:
Si, La; X: Bi

Ces méthodes sont adaptées aux différents types de problemes rencontrés et permettent
d’explorer et de modéliser avec précisions plusieurs propriétés physico-chimiques de la matiére.

Notre mémoire s’articule en trois chapitres :

La premiere partie est consacrée a la présentation des matériaux étudiés, en ’occurrence les

composeés SiBi et LaBi, en mettant en évidence leur structure et leur importance scientifique.

Ensuite, nous abordons les principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
utilisés dans notre étude pour résoudre I’équation de Schrodinger. Ce chapitre décrit également

les méthodes d’approximation adoptées et le code de simulation Wien2k utilisé pour les calculs.
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Enfin, nous présentons les résultats obtenus pour les composés SiBi et LaBi, en analysant leurs

propriétés électroniques et structurales a partir des calculs effectues.
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Chapitre |
Présentation des Matériaux Etudies

I-1. Introduction

Les alliages métalliques jouent un role essentiel dans I’ingénierie moderne grace a leur capacité
a combiner les propriétés de différents éléments pour améliorer la résistance mécanique, la
dureté, la résistance a la corrosion et la légereté. Par exemple, les alliages a base de titane sont
largement utilisés dans les secteurs aéronautique, biomédical et automobile en raison de leur

excellent rapport résistance/poids et de leur biocompatibilité [1].

Dans ce chapitre, nous allons présenter les composeés binaires étudiés dans ce travail, a savoir

SiBi et LaBi.
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I-2. Alliage
I-2-a. Définition d’un alliage

Le terme alliage désigne la combinaison d’un ¢lément chimique avec un ou plusieurs autres
éléments. Grace aux avancées rapides des techniques de croissance cristalline, il est désormais
possible de synthétiser une grande variété d’alliages binaires, ternaires, voire quaternaires. Ces
matériaux sont largement exploités dans des domaines tels que l’optoélectronique et la
microélectronique, en raison de leur capacité a moduler la largeur du gap énergétique ainsi que
d'autres propriétés physiques, ce qui permet d’optimiser leurs performances et d’¢largir leurs

champs d’application [2].
I-2-b. Classification des alliages

Une classification importante des alliages repose sur leur comportement physique et leur

structure cristalline :
v’ Les alliages a solution solide

Dans lesquels les éléments se dissolvent mutuellement, formant une phase homogéne
unique. Ces alliages présentent une structure cristalline uniforme, sans séparation de phases

distinctes [3].
v’ Les alliages intermétalliques

Caractérisés par une structure ordonnée spécifique, souvent différente de celle des éléments

purs, ce qui leur confére des propriétés physiques particuliéres, souvent plus complexes [4].
v Les alliages @ mémoire de forme :

Capables de retrouver leur forme initiale apres déformation [5].
v Les alliages magnétiques :

Qui possédent des propriétés magnétiques exploitées en technologie [6].

v’ Les alliages supraconducteurs :
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Présentant une conductivité électrique sans résistance a basse température [7].

I-3. Caractéristiques des composees LaBi et Si Bi

1-3-1. Caractéristiques de chaque élément :

Caractéristiques Silicium Lanthane Bismuth
Symbole Si La Bi
Classification Meétalloide Métal Métal
Numéro atomique 14 57 83
Période 3 6 6

Configuration électronique

[Ne] 3s 2 3p 2

[Xe] 5d* 62

[Xe] 4f* 5d%° 6s2 6p®

Conductivité électrique 1*10%(S/m) 1,63x10%(S/m) 7.7% 10 8 (S/m)
Masse atomique relative 28,09 u 138,91 u 208.9804
Température de fusion 1414 °C 920°C 271.3°C
Température d’ébullition 3265 °C 3464°C 156 °C
Etat de la matiere (20°C; 1013.25 Solide Solide Solide
hpa)
Densité (20°C) 2,33 g/cm? 6,15 g/cms. 9.8g/cm?

Structure cristalline

Cubique a faces centrées

cubique centrée.

Rhomboédrique

(CFC)
Rayon atomique 111 pm 187 (pm) 154.5 pm
Energie d’ionisation 8,15eV 5,58 eV 7.2855eV
Fraction de masse dans la 27,7% 3,4x102% 2*107° %
géospheére
Niveaux d’oxydation 4.2,-4 3,21 3,5
Résistivité 2,3x10°Q'm 6,15x 107 Q'm 3,5
Conductivité électrique 1*10% (S/m) 1,63x10% S/m 7.7%10° (S/m)

Tableau 1.1: Caractéristiques de chaque élément.
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Figure I. 1. Bloc de Bi Figure 1.2. Bloc La

Figurel .3. Bloc Si
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1.4. Configuration électronique des composés binaires

Dans ce travail, notre étude est basée sur les composés métallique du type I111-V dans la structure
la plus stable, qui est la structure du chlorure de sodium (NaCl) pour les binaires SiBi,LaBi. Ils
sont formés des éléments des colonnes, Il B(La) et V A(Bi) (Si),du tableau périodique de

Mendeletev, comme il est montré dans le tableau suivant (tableau 1.2):

1A-B IHA-B I8 IVA VA VIA VIIA
L Be* B ct N 08 Fo
A|13
Na'! Mg*? Sil Sit4 516 CI\7
Ga31
Ag47 ZTl3O T 81 SnSO Sb51 Te52 153
Au’® Ccd*® a7 Pb82 3183 Po%* At8®
HgSO

Tableau 1.2: Portions choisis du tableau périodique.

La configuration électronique ainsi que le numéro atomique des atomes constituants des

composes etudiés sont rassembles dans le tableau (1.3):

Element Nombre atomique (2) Configuration electronique
Si 14 [Ne] 3s? 3p?
La 57 [Ar] 5d* 6s?
Bi 83 [Xe] 4f* 5d1%6s%6p3

Tableau 1.3: Nombre atomique et la configuration électronique des éléments étudiés

Ces configurations électroniques montrent le remplissage des couches externes des atomes. Par
exemple, le silicium (Si) a quatre électrons de valence sur les orbitales 3s et 3p, ce qui lui permet
de former jusqu’a quatre liaisons covalentes. Le lanthane (La) présente un électron dans la sous-
couche 5d et deux dans la 6s, ce qui influence sa réactivité et sa capacité a former des composés.
Le bismuth (Bi) possede une configuration plus complexe avec des électrons dans les couches

6s et 6p, ce qui lui confere des propriétés chimiques particuliéres.
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I-5-La structure de type NaCl

La structure de type NaCl (chlorure de sodium) est formée de deux sous-réseaux cubiques a
faces centrées, I'un occupé par les atomes de La et I’autre par ceux de Bi, décalés I’un par
rapport a Pautre d’un vecteur a’/2

Dans cette structure, chaque ion est entouré de six ions voisins de type oppose.

La maille contient 4 motifs et le groupe d’espace dans la notation d’Hermann-Mauguin est
Fm3m indexé par le numéro 225. [8]

Les positions de ces atomes sont:

Bi: (0, 0, 0), X: (0.5, 0.5, 0.5).

1 ?x

?;e — & —&_x droite ?— ® —? z_[':(
AR

e ‘ e

Figure 1.4: Réseau cristallin NaCl et ses différentes projections [9].

Le (Tableau 1.4) présente une résumées des valeurs du paramétre de maille a utilisés pour

chacun des matériaux étudies

Composé Parameétre de maille a(Av)
SiBi 4.160[2]
LaBi 6.534[3]

Tableau 1.4: Paramétre de la maille cubique

10
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I-6. Premier zone de Brillouin

La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive (la maille de Wigner Seitz) [4]. La
premiere zone de Brillouin joue un rdle essentiel dans I'étude des propriétés physiques des
cristaux, en particulier pour les semi-conducteurs [5]. Elle correspond au plus petit volume
délimité par les plans médiateurs des vecteurs du réseau réciproque, tracés a partir de l'origine.
Pour les structures Zinc-Blende et NaCl, cette zone adopte la forme d'un octaedre tronqué
(figure 1.5). Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points de haute

symeétrie

I-6-1. Points de haute symétrie

T': ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnéesk - = (0.0 0)
X: ce point est le centre d’une face carrée de ’octaedre qui appartient a I’'un des axes;

kx, ky ou kz avec 1'une des faces carrées, nous avons donc:

272(

2
A =

0£10), k, =

21
a a(

ky ===(+100), ky = 00.£1)

L: ce point est le centre d’une face hexagonale de I’octa¢édre dont les coordonnées sont:

k 272'(

111
—(111)

W: ce point se trouve sur I’un des sommets des faces carrées; Les coordonnées sont:

27 1
k 0,-1
W a[ 2)

Z: ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a 'un des coins de

I’octaédre avec les coordonnées:
— (1 e 1}
a 2

I-6-2. Lignes de haute symétrie
A: cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre I" au point X.
A cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de I’octaédre.

>+ C’est un point appartenant ou plan de symétrie kx=Ky ou ky=kz ou kx=kz
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Figure 1.5: Zone de Brillouin (zinc-blende NaCl) [6].

I-7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les composes binaires SiBi et LaBi en mettant en
évidence leurs caractéristiqgues fondamentales, notamment la nature des éléments qui les
constituent, leur structure cristalline de type NaCl, Ces composés appartiennent a la famille des
alliages métalliques et se distinguent par leur comportement spécifique au sein de la premiere

zone de Brillouin. Leur originalité réside dans la combinaison unique de propriétés métalliques.
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Chapitre 2 : Notions théoriques et méthode de calculs

Notions théoriques et
methode de calculs

I1.1. Introduction
Les sciences physiques des matériaux et de la matiére condensée sont étroitement liées a la

Compréhension et a l'utilisation des systémes électroniques et noyaux en interaction.

En théorie, toutes les proprietés des matériaux peuvent étre reconstituées si des outils de calcul
efficaces sont disponibles pour la résolution de ce probléeme mecanique quantitatif ; en fait, la
connaissance des propriétés electroniques permet d'acquérir des informations sur les
caractéristiques structurelles, électroniques, mécaniques , thermiques, vibrationnelles et
optiques ; cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un
systéme a corps multiples en interactions fortes , ce qui rend impossible la résolution directe de

I' équation de Schrodinger [1].

Dans ce chapitre, nous exposons les principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité
appliquée dans notre étude pour résoudre I’équation de Schrdodinger, ainsi que les méthodes
d’approximation et le code de simulation (Wien2K) employés pour le calcul des propriétés de
I’état fondamental. Ces méthodes de calcul sont actuellement largement reconnues et utilisées

par la communauté scientifique.
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I1.2. Equation de Schrddinger dans I’état stationnaire

Tout cristal peut étre envisagé comme un systéme unique constitué de particules Ilégeres

(électrons) et de particules plus lourdes (noyaux) [2]. En mécanique quantique non-relativiste,

I'ensemble de I'information sur le systéme est encapsulé dans la fonction d'onde, dont I'évolution

est gouvernée par I'équation de Schrédinger dépendante du temps, qui se présente sous la forme

suivante :

H['¥) = E[¥)

(11.1)

H représente le Ha miltonien du systéme, qui inclut a la fois I'énergie cinétique et I'énergie

potentielle. Il s'exprime donc de la maniére suivante :

Hyo =T, +T, +V,, +V,, +V,.:

total

A9 Vi iy vl vyl oyl
ok, 23T AR, 3ER A

ij
™ Te vnn Vne Vee

~———

Les equations présentées dans ce manuscrit sont formulées en unités atomiques (u.a.).

" =e"=m=hrg =1
1 2

Te=—— Z V:
24

C’est I’énergie cinétique de I’¢électron
] 2

T=—>—-*%

T,
C’est I’énergie cinétique des noyaux

VA
Vo=— 4
" ZZA:RM

Cest I'énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

(11.2)

(11.3)

(11.4)

(11.5)

(11.6)

(1.7)
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1
&:ZT
i<jty (11.8)

C’est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

Les indices i et j désignent les électrons, tandis qu’A et B correspondent aux noyaux. MA et
ZA représentent respectivement la masse et la charge du noyau considéré, tandis que RAl, rij
et RAB symbolisent les distances entre le noyau et I'électron, entre deux électrons et entre deux
noyaux, respectivement. Cependant, en raison de la complexité de I'équation (I11-1), sa
résolution est impossible, méme dans le cas le plus simple. 1l s'agit d'un probleme a N corps qui

ne peut étre abordé que par des approximations.

11.3. Approximations fondamentales
11.3.1. Approximation de Born- Oppenheimer

Cette approximation a été formulée par Born et Oppenheimer en 1927[3]. Elle repose sur la
prise en compte de la grande différence de masse entre les noyaux et les électrons [4]. Le
premier constat est que la durée des mouvements des nucléons est souvent bien plus courte que
celle des ¢électrons. En effet, la masse des électrons est bien inférieure a celle des protons, d’un
facteur d’environ 1 pour 1836, ce qui implique que leur vitesse est bien plus grande. Dans le
cadre de la mécanique quantique naissante, il a été propose que les électrons puissent étre décrits
en suivant instantanément les mouvements des nucléons, tout en restant dans le méme état

stationnaire de I'Hamiltonien électronique initial. Par conséquent, I'Hamiltonien total est [5] :

Hy =To +Vy_e +Vep (11.10)

L'approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d'adiabatique, car elle permet de séparer
le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. Ainsi, la fonction d'onde du systeme,
qui est la solution de I'équation de Schrddinger dans le cadre de cette approximation

adiabatique, peut étre exprimée de la maniere suivante :
y(Rr)=y, (R () (11.11)

On a : Wn représentant la fonction d'onde nucléaire et We la fonction d'onde électroni que
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11.3.2. Approximations Hartree et Hartree-Fock

La premiére approche du probleme & plusieurs électrons peut étre rapprochée de la premiére
proposition de Hartree [6] (1928). L'idée principale est que la fonction d'onde multi-électrons
peut étre exprimée comme un produit des orbitales de chaque électron, ce qui explique pourquoi

cette approximation est également appelée approximation orbitale.

Méme s'il n'est pas réel en général pour les systéemes électroniques, il s'agit simplement

d'illustrer I'aspect de I'approche a un électron.

P(ry, Ty, Ty ) =P ()W (r3) . P (Th) (11.12)

Cette approche repose sur I'hypothése des électrons libres.

En 1930, Fock a développé le modele de Hartree et a intégré un principe de spin dans le
systéme électronique. Par conséquent, il existe N! probabilité pour disposer N électron a la

position :

Par exemple la premiére possibilité est:
‘Pl(rl).‘PZ(rz)‘I’3(r3) ll’n(l'n) (“13)

La deuxieme possibilité est:

'{’1(1'1).‘[’2 (1'3)‘1’3(1'2) '-I’n(l'n) (“14)

En effectuant toutes les substitutions nécessaires, nous obtenons N! fin du méme type. Cette
deuxiéme conséquence est plus problématique que la premiére. Pour remédier a ce défaut, Fock
[9] a introduit le principe d'exclusion de Pauli, ce qui conduit a I'écriture de la fonction d'onde
électronique sous la forme d'un déterminant de Slater, constitué de spin-orbitaux mono-

électroniques, et respectant l'antisymétrie de la fonction d'onde
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P, (). Wyo(ry) oo e W (1)
PHE(r, 1)) = i' (11-15)
N ) Wy () e o W (1)

1 . .
Ou : — est le facteur de normalisation.
VN!

C’est ’approximation de Hartree Fock 1930

La méthode de Hartree-Fock demeure complexe malgré la bonne description du systeme
électronique, grace au déterminant de Slater qui respecte le principe d'exclusion de Pauli.
Cependant, les calculs restent trés colteux sur le plan numérique. Pour surmonter cette
difficulté, les chercheurs se tournent désormais vers la méthode de la fonctionnelle de densité,
une approche plus moderne et probablement plus efficace, qui a grandement simplifié les

calculs ab initio.

11.3.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT):

11.3.3.1. Positionnement du probléme

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche de calcul quantique
permettant d'analyser la structure électronique de maniere, en principe, exacte. Au début du
XXle siecle, elle est lI'une des méthodes les plus couramment utilisées dans les calculs
quantiques, tant en chimie quantique qu'en physique de la matiére condensée, en raison de son
applicabilité a des systéemes de tailles tres diverses, allant de quelques atomes a plusieurs
centaines [9]. Les méthodes traditionnelles des théories de la structure électronique, telles que
la théorie Hartree-Fock et ses variantes, reposent sur une fonction d'onde multiélectronique.
L'objectif principal de la DFT est de substituer la fonction d'onde multiélectronique par la
densité électronique, qui devient la quantité fondamentale pour les calculs. Cette théorie trouve
son origine dans les travaux de Llewellyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années 1920.
Toutefois, il a fallu attendre le milieu des années 1960 et les travaux de Pierre Hohenberg,
Walter Kohn et Sham pour que le formalisme théorique sous-jacent a la méthode moderne soit
établi.

11.3.3.2. Théoremes de Hohenberg et Kohn
Le principe fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur deux

théorémes, introduits initialement par Hohenberg et Kohn [10]. Ces derniers démontrent qu'il
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existe une bijection entre I'ensemble des potentiels et celui des densités minimisantes, en

s'appuyant sur les éléments suivants :

a) L'énergie totale de I'état fondamental d'un systeme d'électrons interagissant est une
fonctionnelle unique de la densité électronique.

E = [p(r)] (11.16)

B) En conséquence obtenir la densité minimisant 1’énergie associée a I’Hamiltonien permet
d’évaluer I’énergie de I’état fondamental du systeme.
Selon le deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn, la densité qui minimise I'‘énergie
correspond a celle de I'état fondamental.

po = minE(p) (1.17)

Po : La densité de 1’état fondamental

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p(r)] = F[p(r)] + [ Vexe (r) p(r)d3F (11.18)
Flp(¥)] = (PIT +V|¥) (11.19)

Il est important de noter que la fonctionnelle F[p] est universelle pour tout systéme a plusieurs
électrons. Si cette fonctionnelle est connue, il devient relativement simple d'appliquer le
principe vibrationnel pour déterminer I'énergie totale et la densité électronique de I'état
fondamental pour un potentiel extérieur donné. Cependant, le théoreme de Hohenberg et Kohn

ne fournit aucune information sur la forme exacte de F[p]

11.3.3.3. Approche de Kohn et Sham
En 1965, Kohn et Sham [11] ont employé des fonctions d'onde mono électroniques pour
exprimer la densité de charge et ont appliqué un principe variationnel afin de déterminer I'état

fondamental du systéme. lls ont démontré que la densité réelle correspond a la solution auto-
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cohérente de I'ensemble des équations a une particule de type Schrédinger, connues sous le nom
d'équations de Kohn et Sham, qui sont exprimées par :

{,%VZ + Vs (r)}(pi (V)=8f P; (” )

(11.20)
. N | Y
p(r): Zizj qoi-(r] (11.21)
Ou : les @ sont les états a une particule.
Vig= Vet (r) + Vi (r) + Vi () (11.22)
Vulr) . est le potentiel de Hartree des €lectrons.
OE,.|p(r)
Vie(r) = ‘
op(r) (11.23)
Et:
v, (r): (r’)Ldr'
SRR L P (11.24)

L'équation (1.22) peut étre interprétée comme une equation de Schrodinger a une particule,

dans laquelle le potentiel externe est substitué par le potentiel effectif défini en (1.22).

La résolution doit étre auto-cohérente, car le potentiel effectif Vs dépend de © et donc des

fonctions d'onde. L'énergie totale peut ensuite étre directement obtenue a partir de la solution

des équations de Kohn-Sham a l'aide de I'expression algébrique suivante :

E(P):Z & —der dr'+Eyc (P)_IVXC(")P (r)ar

(11.25)

11.3.2.4: Fonctionnelle d’échange et de corrélation
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L'élaboration des équations de Kohn et Sham a révélé que la seule fonctionnelle de la densité
restant inconnue dans ce cadre est la fonctionnelle d’échange-corrélation E.[p(r)]. Pour
résoudre ces équations, différentes fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les
effets résultant des interactions entre les électrons peuvent étre classés en trois catégories :
I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.L’effet d’échange découle
de lantisymétrie de la fonction d’onde totale par rapport a 1’échange des coordonnées
électroniques. Il est associé au principe de Pauli, qui stipule qu'il est impossible que deux
électrons de méme spin occupent la méme position. Cet effet, indépendant de la charge de
I’électron, est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock grace a I’antisymétrie du

déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.

L’effet de corrélation fait référence a la corrélation entre les mouvements des électrons due a

: : . 1
la répulsion coulombienne entre eux en fonction de——
r—r

a-Approximation de la densité locale(LDA)

L'approximation de la densité locale (LDA) [11] considere le potentiel d'échange et de
correlation comme une quantité locale, définie en un point r, et supposée faiblement dépendante
des variations de la densite autour de ce point r [12,13]. Ainsi, en un point r ou la densité p(r)
est connue, on associe un potentiel d'échange et de corrélation similaire a celui d'un gaz
homogene d’¢électrons ayant la méme densité p(r) L'énergie d'échange et de corrélation EXC(p)

s'exprime alors de la maniére suivante :

ER(p) = [ehe(p=p(r) p(r) dr (11.26)

OuU: sie(p) Elle représente I'énergie d'échange et de corrélation pour une particule d'un
gaz homogeéne d'électrons de densité p. Elle peut étre vue comme la somme d'une contribution

provenant de I'échange et d'une autre liée a la corrélation.
SXC(,D(F)) :8X(p(r)) + Sc(p(r)) (11.27)

b. Approximation du gradient généralisé GGA
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C'est une amélioration de la LDA dans le traitement de I'énergie d'échange-corrélation, qui
prend en compte non seulement la densité électronique, mais aussi son gradient. Ainsi, la
fonctionnelle E./p(r)] tient compte du caractere non uniforme du gaz d'électrons. Dans ce cadre,
la contribution de & I’énergie. Exc/p(r)] totale du systéme peut étre additionnée de maniere
cumulée a partir de chaque segment du gaz non uniforme, comme s'il était localement

homogene. Elle s'écrit sous la forme :

< ple)= ok [ pldwole ]|

(11.29)
11.3.2.5. Résolution des équations de Kohn et Sham

La resolution des equations de Kohn et Sham (I1.21) requiert le choix d'une base pour les
fonctions d'onde, que I'on peut exprimer comme une combinaison linéaire d'orbitales, appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS), sous la forme suivante :

vilr)= Y cy0,0) (11.30)
d)a(r) . C o ]
OU les sont les fonctions de base et les ~** les coefficients de développement.

Le calcul débute par une densité de charge initiale utilisée pour diagonaliser I’Hamiltonien. Les
équations de Kohn-Sham sont ensuite résolues pour obtenir les coefficients des orbitales
occupées minimisant I’énergie totale. Cette résolution, effectuée aux points de symétrie de la
premiére zone de Brillouin, est réalisée de facon itérative via un cycle auto-cohérent, illustré
das la Figure 11.1.

(-, 5)c, =0

r I’équation séculaire: (11.31)

Ou H designe la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle
densité de charge pout est construite a partir des vecteurs propres de cette équation séculaire,
en utilisant la densité de charge totale, qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les

orbitales occupées (11.19).

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

Suivante:
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i+1 _

Pin = (1-6{) piin + apci)ut

i représente I’itération et a désigne un paramétre de mixage. Par conséquent, la procédure

itérative peut se poursuivre jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.

\'I Densité initiale Pin

|

\_ Calcul du potentiel effectif de Kohen et
Sham :

VKS [p] =Vext + VH[P] + ch[P]

\ Résolution des équations de Kohen et
Sham

(-2 V2 + Ve (D) (™) = € 0,()

v
Détermination de I’énergie de Fermi Er
Calcul de la nouvelle densité électronique (1)

= Zild()I?

A\ 4

Mélange
depour(r)et
()

Calcul de
I’énergie
totale

Converge?

.

Figure 11.1. Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

11.4. Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées:

11.4.1. Introduction

Les méthodes ab initio sont utilisées en planétologie [14], en chimie-physique [15], dans 1’étude
des plasmas [16] et en physique du solide [17, 18]. Elles sont désormais un outil essentiel pour
le calcul des propriétés structurales et dynamiques des systemes les plus complexes. Les
méthodes linéarisées, telles que celles développées par Andersen (ondes planes augmentées et
linarisées, LAPW) et les orbitales "Muffin-Tin" linéarisées (LMTO), permettent de réduire de
maniére significative le temps de calcul. Ces approches innovantes sont appliquées, en pratique,

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec les approximations bien
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connues LDA et GGA, qui font leurs preuves par leur cohérence avec les résultats
expérimentaux, notamment dans le domaine de la matiere condensée. 11 convient de souligner
que le choix optimal des fonctions de base a un impact majeur sur 1’efficacité des méthodes
basées sur la DFT. Le code développé pour les solides cristallins il y a plus de vingt ans, appelé

WIEN, a évolué et une nouvelle version, WIEN2K, est désormais disponible.

11.4.2. Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

Il existe plusieurs méthodes de calcul des structures pour résoudre les équations de la DFT.
Parmi elles, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) se distingue
comme l'une des plus précises. Elle constitue une amélioration de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) développée par Slater (1937-1964) [19,20].

11.4.2.1. Méthode des ondes augmentées(APW)

Slater divise ’espace en deux zones : prés du noyau, le potentiel est variable et sphérique dans
une sphére atomique S, tandis que dans la région interstitielle, le potentiel est constant et les
fonctions d’onde sont des ondes planes Ainsi, la fonction d'onde peut étre exprimée sous la

forme suivante :

1

% Zc(;ei((]+k_)l' r > Ra
Q/Z G
P (r) =
ZAImUI (F)Y;m (f") r< Rot
m (11.31)

Q: Volume de la maille unitaire.
Ym: Les harmoniques sphériques.
Cg: Coefficients de développement.

Ui(r): La solution réguliére de I’équation suivante [39]

2 2
¥ ¥

{ d” | 10+1) +V(r)E,}rUf(r):0
(11.32)
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Ou E. : paramétre d’énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.

(I1)

Figure 11-2. Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT ».

Les fonctions radiales, définies par I'équation précédente, sont orthogonales a tous les états
propres du cceur. Cependant, cette orthogonalité disparait a la frontiére de la sphere [19],

comme l'indique I'équation suivante :

d’rU, ~ d’rU,

(E,-E)yUU,=U, U,

2

dr® (11.33)

Les solutions radiales U: et U. correspondent aux énergies E. et E., respectivement. Le
recouvrement est construit a partir de I'équation (11-33) et est obtenu par une intégration par
parties. Slater a fait un choix spécifique pour les fonctions d'onde, en montrant que les ondes
planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans un potentiel constant, tandis que les
fonctions radiales représentent la solution dans le cas d'un potentiel sphérique. Il en déduit que
E, est égal a la valeur propre E. Cette approximation est particulierement précise pour les
matériaux a structure cubique a faces centrées, mais devient moins fiable a mesure que la

symeétrie du matériau diminue [20]. Afin d'assurer la continuité de la fonction ¢(r) & la surface
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de la sphére MT, les coefficients A; ., doivent étre exprimés en termes des coefficients des
ondes planes dans les régions interstitielles. Apres quelques calculs algébriques [21], on obtient

alors :

A/m

Y Coi|K+gR, )Y, (K+G)

/
UiR,) (11.34)

11.4.2.2. Principe de la méthode LAPW:

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base au sein des spheres MT sont exprimeées comme
& (r)7,,(r)

par rapport a I'énergie. Les fonctions U, sont définies de la méme maniére que dans la méthode

des combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (r )Yfm(r ) et de leurs dérivées

APW (11.23), et la fonction Ui (r)Ylm (r) doit satisfaire a la condition suivante :

er rZ

2 .
{—d—+ i+l +V(r)—El}rU1(r)=rUl(r)

(11.35)

Dans le cadre non relativiste, les fonctions radiales U, et ¥ garantissent, & la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes venant de I'extérieur. Ainsi, les fonctions d'onde
ainsi modifiées deviennent les fonctions de base (LAPWS) de la méthode (FP-LAPW).

1 .
- Cwef((ﬂrkv)r > R
Q% ; [6} o

$(r) =

Z[ A, U (r)+B,, U (r)] Y, (r) r<R,

L Im

(11.36)

. - B . . ’ R
Ou les coefficients ~ ™ correspondent a la fonction Ui sont de méme nature que les

. A
coefficients .

Dans la méthode LAPW, des ondes planes sont utilisées dans la région interstitielle, de la méme

maniere que dans la méthode APW. Cependant, a ’intérieur des spheres, on emploie des ondes
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planes linéairement augmentées (LAPW), qui offrent davantage de liberté variationnelle que
les ondes planes augmentées (APW) utilisées dans la méthode APW. Les fonctions radiales

peuvent étre développées autour de El de la maniére suivante :

UI(E.r)=Uy(Epr) (B - B (E.r) ol E - 1)) (137

ouo (F - E)) indique I'erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode, I’erreur introduite dans le calcul de la fonction et de I’énergie est de ’ordre
de (E - E))? et (E - E)*respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement (LAPW)
forment une base adéquate sur un large intervalle d’énergie. De plus, toutes les bandes de
valence peuvent étre traitées avec une seule valeur de Ei.. Lorsque cela n'est pas possible, il est
généralement possible de diviser la fenétre énergétique en deux parties, ce qui constitue une

simplification importante par rapport a la méthode (APW). En regle générale, si U, est nula la

surface de la sphere, sa dérivee U(r) sera différente de zéro. Par consequent, le probleme de la
continuité a la surface de la sphéere MT n’apparait pas dans la méthode (LAPW). Takeda et
Kubler [24] ont proposé une genéralisation de la méthode LAPW ou N fonctions radiales et
leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale posséde son propre paramétre Eli,
ce qui permet d'éviter l'erreur liée a la linéarisation. On retrouve la méthode LAPW standard
pour N=2 et des valeurs de Ej1 proches de Ez , tandis que pour N>2, les erreurs peuvent étre
réduites. Toutefois, 1'utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence entraine
un temps de calcul bien plus long que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [25] a
modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter I’énergie de

coupure des ondes planes.

11.4.3. Les roles des énergies de linéarisation (Ei)

Les fonctions U, et U celles associées sont orthogonales a tout état de cceur strictement limité
a la sphére MT. Cependant, cette condition n'est remplie que lorsque aucun état de coeur ne
partage le méme I, Cela implique un risque de confusion entre les états de semi-cceur et les états
de valence. Ce probléme n'est pas pris en compte par la méthode APW, tandis que la non-
orthogonalité de certains états de coeur dans la méthode FP-LAPW requiert un choix précis de.

Ei Dans ce cas, il est impossible de réaliser le calcul sans ajuster E. La solution idéale dans ces
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situations est d'utiliser un développement en orbitales locales. Toutefois, cette option n'est pas
disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, il convient de choisir le rayon de la sphére

le plus grand possible.
11.4.4. Développement en orbitales locales

L'objectif de la méthode LAPW est de calculer des énergies de bande précises autour des
énergies de linéarisation E, [26]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de sélectionner ces
énergies pres du centre des bandes. Cependant, cela n'est pas toujours possible, et pour certains
matériaux, un seul choix dE/' ne permet pas de calculer toutes les bandes d'énergie. C'est le cas
des matériaux contenant des orbitales 4f [27,28] et des métaux de transition [29,30]. Ce
probléme est lié a I'état semi-cceur, qui se situe entre 1'état de valence et I'état de cceur. Pour
surmonter cette difficulté, on utilise soit des fenétres d'énergies multiples, soit un

développement en orbitales locales.

11.4.4.1. La méthode LAPW+Lo

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a ajuster les orbitales de
la base afin d’éviter I'utilisation de plusieurs fenétres, en introduisant une troisi¢eme catégorie
de fonctions de base. L’idée est de traiter I'ensemble des bandes a partir d'une seule fenétre
d'énergie. Singh [28] a proposeé ces orbitales, appelées « LO », sous la forme d'une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales associées a deux énergies distinctes, ainsi que de la dérivée

par rapport a I’énergie de 1'une de ces fonctions.

0 r) Ry
AT TERATN|
4, U B |+ B, i B Co U E S T, () e (Ryr

(I1. 38)

Les coefficients Cin ont la méme nature que les coefficients A et Bim définis précédemment.

11.4.4.2.méthode APW+l,

La méthode APW présente une dépendance de la base aux énergies, ce qui complique les
calculs. Cette dépendance est supprimée dans la méthode LAPW+Lo, mais avec une base plus
grande. La méthode APW+Lo combine les avantages des deux : elle utilise une base

indépendante de 1’énergie, comme LAPW+Lo, tout en conservant une taille de base similaire a
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APW. Cette approche, développée par Sjosted [27], Nordstrom et Singh, repose sur une base
APW standard a énergie fixée, complétée par des orbitales locales pour améliorer la flexibilité
des fonctions radiales. Ainsi, la base APW+Lo assure une meilleure précision sans augmenter
significativement la taille de la base, en combinant des ondes planes APW a énergies fixes avec

des orbitales locales.

» Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E 1 fixées:

Q% ;CG er((?+K’)r r> Ra
P(r) =
Z[ A, U (" + B, U, (r)] Y, (r) r<R,
Lo dm (11.39)
Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+L, définies par:
0 1) Ryr
i IRATR IERATHRATH A
4, Uy 1B |+ By U 1B, Gy, U E |8, 139

11.4.5. Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potentiel
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [29], aucune approximation n'est imposéee
sur la forme du potentiel ou de la densité de charge. Ceux-ci sont plutdt exprimés en
harmoniques sphériques a l'intérieur de chaque sphere atomique et en séries de Fourier dans les
régions interstitielles, d'ou l'appellation « Full-Potentiel ». Cette approche garantit ainsi la

continuité du potentiel a la surface de la sphere MT, ou il est développé selon la

2 [ o A
0 Z VV,,, [,,, a l'intérieure de la spheére
V r)= Him o )
Z v, e" a |'extérieure de la sphere
k

(11.40)
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De facon analogique, la densité de charge est exprimée sous la forme suivante :

Z pK o iKr r> Ra

plr)=1 &
Z pl’m (r)Y!m (I") F<Rrx

Im

(11.41)

11.5. Code Wien2k

La méthode utilisé dans ce travail est la FP-LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)
implémenté du code de calcule « Wien2k » qui est développé par Blaha, Schwartz et leur
collaborateur [30]. De I’institut de Chimie des matériaux de 1’Université Technique de Vienne
(Autriche).

Ce code a été distribué pour la premiere fois en 1990, il a été continuellement réviseé depuis et
a subi plusieurs mises a jour pour ajoute des propriétés a calculé ou réglé quelques problémes
concernant les calculs. 11 a été appliqué succes pour le gradient du champ électrique [31,32], les
systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de
transition [33], les oxydes non ferromagnétiques [34]et méme les molécules [35]. Nous avons
utilisé la version Wien2K (2014).

Ce code de calcule numérique est basé sur le langage de programmation « fortran » et
fonctionne sous le systéme d’exploitation UNIX, basé sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) et la méthode (FP-LAPW). Il consiste en différents programmes indépendants
qui sont liés par le C-SHEL SCRIPT [36].

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent se fait en trois étapes
La figure 11.3 résume I’organigramme de ce code. La procédure de calcule, d’une maniére

général passe par trois étapes.

Ce code de calcul numérique, écrit en langage Fortran, fonctionne sous le systéme d'exploitation
UNIX. Il repose sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode FP-LAPW.
Il est constitué de plusieurs programmes indépendants, interconnectés via des scripts C-SHELL
[37].

1-Initialisation

Cette étape est essentielle, car elle permet de définir la configuration spatiale (géométrie),

d'établir les opérations de symétrie, de fixer les densités initiales et de déterminer le nombre de
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points spéecifiques nécessaires a l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin, entre autres.
Toutes ces taches sont réalisées a I'aide d'une série de programmes auxiliaires, qui assurent les

fonctions

NN: Ce programme calcule les distances entre les plus proches voisins et facilite la

détermination du rayon atomique de la sphere.

SYMMETRY: Il contrble les opérations spatialde symétrie du groupe groupe, détermine le
groupe ponctuel du site atomique, contrble I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et

détermine les matrices de rotation locales.

LSTART: programme programme qui génére des densités atomiques et détermine comment
certaines orbitales sont traitées quele calcul de la structure en bande, comme les états cardiaques
avec ou sans localisation orbitale. Il est utilisé pour générer le potentiel atomique tronqué dans
la rayonne muffin-tin.

KGEN: Dans la zone de Brouillin, il génere une maille k.

DSTART : Il crée une départ densité densité pour le cycle SCF en superposant les densités

atomiques produites dans LSTART

2-Calcul SCF

Ainsi, un cycle auto-cohérent est démarreé et se poursuit jusqu'a ce que le critére de convergence
soit confirme. Commencé et continué jusqu'a ce que le critéere de convergence soit confirmé.
Ce Le cycle peut étre déclenché par la commande « run_lapw » et pour les systémes polarisés

en spin, la commande est « runsp_lapw ». Les sous- programmes utilisés sont :

OPTIMISE: détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le paramétre
du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.
TETRA: calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETT]I: calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par
LAPWL.

OPTIC: calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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Figure 11.3. Le code Wien2k [38].
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11.6. Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), qui constitue I’approche de base utilisée dans notre travail pour étudier les propriétés
des matériaux. Nous avons également décrit les méthodes d’approximation adoptées, ainsi que
le code Wien2k, outil performant pour la résolution numérique de 1’équation de Schrodinger.
Grace a ces outils théoriques et computationnels, il devient possible d’obtenir des résultats
fiables et prédictifs sur les propriétés structurales et électroniques des systémes étudiés, ouvrant

ainsi la voie a une compréhension approfondie de leur comportement a 1’échelle atomique.
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Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Les meétaux sont des matériaux fondamentaux en science et en technologie en raison de leurs
propriétés physiques distinctives. 1ls présentent une conductivité électrique et thermique élevée,
une grande ductilité, ainsi qu'une structure cristalline réguliére. Ces caractéristiques résultent
de la présence d'électrons libres dans leur structure, facilitant le transport efficace de la chaleur
et de I'électricité. Ce comportement est bien expliqué par le modeéle des électrons libres dans

les solides [1]

Parmi ces composés, siliciure de bismuth (SiBi) et le bismuth de lanthane (LaBi) occupent une
place particuliere et feront I’objet d’étude dans ce chapitre.

Dans le but de mieux comprendre les propriétés physiques de ces matériaux et d’établir une
base solide pour I’analyse de futurs concepts de dispositifs et leurs applications, nous avons
recours a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) couplée a la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Cette approche nous permet d’examiner certaines
propriétés fondamentales de ces composés binaires.

Notre étude vise ainsi, a I’aide du code WIENZ2k, a calculer et analyser les propriétés
structurales, électroniques et optiques des alliages binaires SiBi et LaBi, tout en proposant une

interprétation approfondie des résultats obtenus dans le cadre de notre travail de recherche.
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111.2. Détails de calcul
Le présent travail a été réalisé en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
(FP-LAPW) [2], telle qu’implémentée dans le code Wien2k [3]. Il s’agit d’une méthode ab
initio basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [4, 5]. Notre
objectif est de calculer les propriétés structurales, électroniques et optiques des alliages binaires
SiBi et Labi
Le potentiel d’échange-corrélation a été traité selon plusieurs approximations :

e L’approximation du Gradient Généralisé (WC-GGA) paramétrée par Wu et Cohen [6].

e L’approximation mBJ proposée par Becke et Johnson [7].

e L’approximation de la densité locale (LDA) paramétrée par Perdew et Wang [8].
Dans la méthode FP-LAPW, ’espace est divisé en deux régions distinctes : des sphéres non
chevauchantes centrees sur les sites atomiques, appelees spheres Muffin-Tin (MT) et une région
interstitielle. Dans la premiere région, les fonctions de base, les densités électroniques et les
potentiels sont développés en harmoniques sphériques jusqu’a un ordre maximal Imax=10. Dans
la région interstitielle, ils sont développés en séries de Fourier avec un rayon de coupure defini
par RutXKmax= 8 ou Rmt est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le
développement en ondes planes des fonctions propres.
Les atomes de Si, La, et Bi. L’énergie de séparation entre les états de cceur et les états de
valence est fixée a —6 Ry. Les calculs auto-cohérents sont considérés convergents lorsque
I’énergie totale reste stable a 0,1 mRy.

Les configurations électroniques des éléments sont :

e Silicium (Si) : [Ne] 3s2 3p? 1s2 25% 2p® 352 3p?
e Bismuth (Bi) : [Xe] 404 5d1° 6s2 6p>  1s? 252 2p% 3s? 3p® 3d1° 4s? 4pS 4d1° 552 5p° 5d!° 652 6p?

e Lanthane (La) : [Xe] 5d* 6s? 152 2s% 2p® 3s? 3p® 3d'° 4s? 4p° 4d'° 552 5p° 5d! 6s?
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111.3. Résultats et discussion

111.3.1. Propriétés structurales

Au début de notre étude, nous avons examiné la stabilité de phase des composés binaires SiBi
et LaBi, qui cristallisent dans une structure de type NaCl dans des conditions normales de
pression et de température.

Afin d’approfondir cette analyse, nous avons calculé 1’énergie totale en fonction du volume
pour la structure NaCl. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure I111-1.

L’analyse de ces données a ¢été réalisée en ajustant les courbes d’énergie totale en fonction du

volume a I’aide de I’équation de Murnaghan [9].
Br
— _ B ly(Re) _ Boy— -
E(V) = Eo + 5 [V (%) VO] +Z W=V (111-1)
Dans cette formule, E,, V jreprésentent respectivement : 1I’énergie totale minimale, le volume

a 1’équilibre, le module de compressibilité, et la dérivée du module de compressibilité par

rapport a la pression.

Le module de compressibilité est défini par la relation suivante

0%E
B = Vm (111-2)
50154,210 -43739,55
OV -43739,60 |- \ 'SiBil
-43739,65 |- .
80154,214 I \
. -43739,70 | .
’; L
-60154,216 " / % -43739,75 | \\
50154218 / Ef 43739801 N
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-60154,220 \ /' ' i
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'60154,222 \./ - “H-m_g
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Figure
I11.1. Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composés binaires SiBi et LaBi en

utilisant I’approximation (WC-GGA).
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Nous avons déterminé les parametres structuraux des composés SiBi et LaBi en utilisant la
méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), en adoptant
I’approximation WC-GGA, Les valeurs calculées du paramétre de maille ainsi que du module
de compressibilité sont présentées dans le tableau (111.1). Ce tableau inclut également des
données expéerimentales et théoriques issues de la littérature, afin de permettre une comparaison
claire et directe avec nos résultats. Il convient de noter que, dans les conditions ambiantes, les

composés binaires SiBi et LaBi cristallisent respectivement dans la structure NacCl.

Paramétre de maille a(A) Module de compressibilité B(Gpa)
Nos calculs Autres calculs Nos calculs Autres calculs (WC-
Composés | \yc.cep) Exp (WC-GGA) (WC-GGA) Exp GGA)
I a - -
SiBi 5.567 4.170 4.160b 77.371
LaBi 6.782 6.564¢ 6.534d 53.315 55.00¢ 65.180f

aRef [10] PRef[11] °Ref [12] 9 Ref [13] © Ref [14] 'Ref [15]
Tableau I11.1. Paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa)
Pour les composes binaires SiBi et LaBi a différente approximations et comparés a d’autres

résultats expérimentaux et théoriques.

111.3.2. Propriétes électroniques

Dans cette partic de 1’étude, nous avons examiné les propriétés électroniques des composés
binaires. En physique de 1’état solide, les diagrammes de bandes d’énergie permettent de
représenter les niveaux d’énergie accessibles a un électron en fonction de son vecteur d’onde k
A partir de la relation de dispersion equation E(k), essentielle pour la compréhension des

matériaux semi-conducteurs, nous avons pu analyser différents aspects tels que la structure de

bandes, les bandes interdites energie de gap (Eg) , ainsi que les densités d’états électroniques.

111.3.2.a. Structure de bandes et bande interdite

Les figures 111.2 présente la structures de bandes électroniques des composés binaires SiBi et
LaBi dans leur phase la plus stable (structure de type NaCl), obtenues respectivement a ’aide

de T’approximation du gradient généralis¢ (WC-GGA) et de I’approximation mBJ.
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Les calculs ont été effectués le long de plusieurs directions de haute symétrie de la zone de
Brillouin, afin de bien caractériser la dispersion des bandes électroniques. On observe que, pour
chaque composé,

les structures de bandes présentent un profil globalement similaire d’un point de vue visuel.
L’approximation utilisée n’affecte pas la nature des bandes électroniques (directe ou indirecte),
mais influe de maniére significative sur les valeurs numériques de 1’écart énergétique (gap).les
parametres de réseau utilisés dans ces calculs correspondent a ceux obtenus précédemment par

optimisation via le calcul auto-cohérent (SCF).

labi-nacl atom 0 size 0.20 SiBi-NaCl atom 0 size 0.20

n_g v \\\ "‘ ( ‘
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Figure 111.2. Structure de bande des composes binaires SiBi; LaBi en utilisant ['mB.J.

Analyse de la structure de bandes du composé LaBi-NaCl :

D’apres la structure de bandes calculée pour le composé binaire LaBi, on observe clairement
que plusieurs bandes traversent le niveau de Fermi, ce qui confirme sans ambiguité un
comportement métallique. Ce résultat est cohérent avec les caractéristiques électroniques des
composés a base de lanthane, et reste valable selon le niveau de précision des calculs et

I’approximation fonctionnelle utilisée (par exemple GGA ou WC-GGA).

De méme, pour le composé binaire SiBi, bien que certaines études suggérent la présence d’un
gap d’énergie, notre simulation montre également que des bandes traversent le niveau de Fermi,
ce qui suggére un comportement métalligue dans les conditions considérées (géomeétrie,

approximation fonctionnelle, type de structure cristalline). Cela pourrait étre dd a une fermeture
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du gap dans certaines directions de la zone de Brillouin, indiquant un possible caractére

métallique.

Les résultats numériques obtenus pour les gaps énergétiques des composés binaires sont
regroupés dans le tableau (II1.2) et confrontés a d’autres données expérimentales et théoriques.

La valeur de I’énergie de gap permet de distinguer clairement entre un isolant, un semi-

conducteur, un métal ou un conducteur.

Eq (eV)
Méthodes de calcules SiBi LaBi
Nos calculs mBJ -0,12 -0,002
Wc -0,28 -0,55
Autres calculs mBJ —0,05% -
Wc - -0.1°

3ref [16] P Ref [17]

Tableau I11.2 Energie de gap de SiBi et LaBi calculés par les approximations Mbj et Wc

comparés aux autres resultats expérimentaux et théoriques.

En ce qui concerne les autres travaux théoriques, un bon accord avec nos résultats est observeé,
probablement en raison de 'utilisation d’approximations similaires. Les légeres différences
constatées pourraient étre dues aux parametres spécifiques utilisés dans les calculs.

111-3-2-b. Densité d’états :

La densité d’états électronique (DOS) constitue I'une des propriétés éElectroniques
fondamentales, fournissant des informations précieuses sur la nature et le comportement
¢lectronique d’un matériau. Les densités d’états partielles (PDOS) sont extraites de la densité
d’états totale en les projetant sur les orbitales atomiques de chaque élément constituant (états s,
p, d, ).

Dans ce travail, ’analyse de la densité¢ d’états permet de confirmer la validité des bandes
électroniques obtenues dans toute la zone de Brillouin, et non uniquement le long de certaines

directions de symeétrie.
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La figure (111.3) présente les densités d’états des composés SiBi et LaBi cristallisant dans la
structure NaCl.
Les spectres de densité d’états de ces deux matériaux sont répartis en trois régions énergétique
Pour le composé SiBi :

v' La premiére région, comprise entre -13.47 eV et -9.80 eV, est dominée par les orbitales

s du silicium (s-Si) et de I'antimoine (s-Bi).

v Dans la seconde région qui représente la bande de valence (BV), allant de -2.40 eV
jusqu’au niveau de Fermi (0 eV), la contribution principale provient des orbitales p-Si
et p-Bi, avec une faible participation des états d-Bi.

v Au-dessus du niveau de Fermi c.-a-d. la bande de conduction BC, la densité est
essentiellement liée au état d de ’atome de bismuth (d-Bi).

Pour le composé LaBi :

v Lapremiére région d’énergie s’étend de -10.46 eV a-9.45 eV et est principalement issue
de I’hybridation entre les orbitales s-Bi et p-La.

v’ La deuxieme région, située entre -3.18 eV et 0 eV, est constituée majoritairement des
états p-Bi et d-La.

Enfin, la bande de conduction, débutant au niveau de Fermi jusqu’a 13 eV, est dominee par les
états d du lanthane (d-La).

Pour I’alliage binaire SiBi :

La densité d’états montre un comportement métallique avec une présence significative d’états
au niveau de I’énergie de Fermi. La bande de valence s’étend de -15 eV jusqu’a 0 eV et se
compose de plusieurs pics indiquant la contribution de différents états électroniques. La bande
de conduction débute a 0 eV et s’étend jusqu’a 15 eV.

Pour le composé LaBi :

On remarque un pic trés prononcé a I’énergie de Fermi, indiquant une forte contribution d’états
électroniques, ce qui confirme le caractere métalliqgue du composé. La bande de valence est tres
étroite, s’étendant de -10 eV & 0 eV, tandis que la bande de conduction commence directement
a0 eV et atteint jusqu’a 15 eV. La présence dominante d’un pic autour de 1.75 eV suggére une
forte contribution des orbitales La-d et Bi-p dans cette région.

Pour I’élément Si (dans I’alliage SiBi) :

La bande de valence de I’atome de Si s’étend de -15 eV jusqu’a 0 eV. Elle est dominée
principalement par les états p entre -13.46 eV et 0 eV, tandis qu’un pic remarquable vers -7.59

eV indique une forte contribution des états s. Dans la bande de conduction (0-15 eV), la densité
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d’états est essentiellement dominée par les orbitales p, montrant que 1’orbitale s de Si participe

peu dans la conduction.

Pour I’élément Bi (dans I’alliage LaBi)

La bande de valence de I’atome Bi s’étend approximativement de -12 eV a 0 eV. Elle est
dominée principalement par les états p, notamment autour de -10 eV, ou un pic marqué indique
une forte contribution des orbitales p. On observe également une trés faible participation

des états d dans cette région. La bande de conduction, situee entre 0 et 15 eV, est dominée par
les orbitales d, avec plusieurs pics significatifs de densité d’états. Les contributions des états s
et p f sont présentes mais restent relativement faibles, ce qui montre que les orbitales d jouent

un role prépondérant dans la conduction pour I’atome de Bi.

Pour I’élément Bi dans I’alliage SiBi :

La densité d’états projetée (PDOS) montre que la bande de valence de 1’atome de bismuth (Bi)
s’étend approximativement de —13 eV a 0 eV. Elle est dominée principalement par les états s
situés autour de —10 eV, ce qui est caractéristique des états profondément liés, on remarque un
pic principal de ’orbital f situes autour de -9.82eV. Une forte contribution des orbitales p
apparait dans la région de —10 eV a 0 eV. Ces orbitales p jouent un réle majeur dans la
conduction. La bande de conduction est dominée par les états p et d, avec une faible
participation des états f. La présence de plusieurs pics dans cette région traduit la complexité

des interactions électroniques.
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Figurelll-3 Densité d’Etat (DoS) partielle des composés SiBi et LaBi en utilisant WC-GGA.
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111.3.3. Propriétés optiques

Il est nécessaire de connaitre les différentes manieres dont la lumiere interagit avec la matiére
dans la physique de 1’état solide, donc nous allons aborder 1'étude des propriétés optiques des
composeés binaires SiBi et LaBi Pour cela, nous avons calculé la partie imaginaire et la partie
réelle de la fonction di¢lectrique, I’indice de réfraction n(w), le coefficient d’absorption a(®),

le coefficient de réflexion, et la fonction de la perte d'énergie des électrons de notre composé.

Dans les semi-conducteurs, ces propriétés influentes directement sur les applications
technologiques d’une part et d’autre part c’est un outil puissant résultent des transitions
électroniques pour localiser les transitions électroniques entre les bandes de valence (BV) et les

bandes de conduction (BC).

Les transitions peuvent étre directes ou indirectes, peuvent impliquer des interactions entre les
paires electron-trou et les niveaux énergétiques dus a des impuretés ou des défauts. Les
propriétés optiques dépendent donc beaucoup de I’échantillon lui-méme.

La réponse des ¢électrons d’un solide a un champ électrique peut étre décrite
macroscopiquement par la constante diélectrique complexe s(k, oo) qui relie le vecteur de

champ électrique E a I’induction ¢lectrique dans le solide D [18].
D(k w) = £(w)E(k, w) (111.1)

€ peut étre considérée comme une grandeur locale qui dépend seulement de w, car dans le

domaine optique k est petit.

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions electroniques entre les bandes
de conduction et les bandes de valence. Elle est calculée en évaluant les eléments matriciels en
représentation de I’impulsion. Elle met en contribution une partie réelle et une autre imaginaire,

donnée par [19]:
£(w) = &g (w) + igy(w) (11.2)

€, (w): représente la partie réelle et €, (w) la partie imaginaire de la fonction diélectrique.
La partie imaginaire €, a la fréquence w est proportionnelle a la somme de toutes les transitions

permises entre états occupés et états vides séparés en énergie par nw [20-21]:

e2(w) = (25 S JIGIMII (1~ £)8(E; — E; — nw)d®k (11.3)

Ou les (i|M|j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les

états initiaux et final respectivement, f; est la fonction de distribution de Fermi du i*™¢ état et
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E; est I’énergie de I’électron du i*™€ état. Le produit |(i|M|j)|2fi(1 — i) = P, est I’élément
de matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les
états j de la bande de conduction. La conservation de 1’énergie au cours des transitions est
représentée par la fonction de Dirac 8(E; — E; — nw).

La partie réelle €;(w) de la fonction diélectrique peut étre obtenue a partir de la partie

imaginaire g, (w) en utilisant la relation de Kramers-Kronig [22-23]:

2 o ' ' ’

£1(w) =1+2P [, ((Z)ZZ_(zz)) dew (111.4)
2 © -1 '

£(w) = =P [ %dw (111.5)

Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy.

Une autre grandeur complexe liée a la fonction diélectrique et qui est trés importante dans la
description des propriétés optiques d'un milieu est I’indice de réfraction complexe

N(w) = n(w)+ik (w). Ces deux grandeurs sont liées par la relation: € = N2,

Il est aussi possible de relier les parties réelle et imaginaire entre elles comme suit:

£ (w) = n? — K? (111.6)
& (w) = 2nk (N1L7)
L’interaction de la lumiére avec le milieu est exprimée par I’indice de réfraction complexe.

Cette quantité n*(w) = n(w) + iK(w) (111.8)

Ou I’indice de réfraction réel n(w) et le coefficient d’extinction (d’atténuation)k(w), ces

constantes sont définies par les deux relations suivantes [ 19]:

2 2
ZIOM JEi@)+ezw) (111.9)

N =

n(w) = s 5
1
’s%(m)+£§(m) £1(w) :
K(w) = 5 — 12 (111.10)

Lorsqu’une radiation lumineuse tombe sur un corps solide, elle interagit avec lui par échange
d’énergie. Le coefficient de réflexion caractérise la part d’énergie qui est réfléchie a I’interface

de ce corps. Il est donné par:

2
_ |We@-1]" _ m-1)2+k
R(w) = JeE@+1| T (m+D)2+ke (111.11)
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Le coefficient d’absorption a(®) correspond a I’énergie absorbée par unité de temps, de volume

et divisée par le flux énergétique. Il est défini par 1’équation suivante:
a(w) = Tk(w) (111.12)
a(w) estrelié a g, par la relation:

a(w) =2 (111.13)

cn

Ou ¢, A est la vitesse de la lumiére dans le vide.et la longueur d’onde respectivement.

L’¢énergie perdue d'un électron rapide traversant un matériau est définie par I'équation suivante:

L(w) = 2% (111.14)

[£2(w)+€3(w)]

A basse fréquence (w=0) et a partir de la relation (111.9), nous obtenons la relation suivante:

n(0) = £/2(0) (111.15)

Pour les calculs des propriétes optiques de nos composes binaires SiBi et LaBi, nous avons
utilisé les parametres de maille a 1’équilibre, ainsi qu’un maillage k contenant respectivement
1000 points dans la zone de Brillouin. Ce choix correspond a trois fois le nombre de points k
utilisé dans les calculs des propriétés structurales, car les propriétes optiques nécessitent une
précision numeérique plus élevée.
Concernant le potentiel d’échange-corrélation, nous avons opté pour I’approximation WC-
GGA, estimant que le choix de I’approximation n’influe pas significativement sur les résultats

obtenus.
111.3.3.1. Résultats et discussions
a. Partie imaginaire de la fonction diélectrique

Les résultats de calcul de la partie imaginaire e2(w) de la fonction diélectrique dans la gamme

d’énergie allant de 0 a 14 eV pour ces composés binaires sont illustrés dans la figure (111.4).

L’analyse de ces spectres montre que le comportement de e2(w) est différent pour les deux
composeés. Les premiers points critiques de la fonction diélectrique correspondant aux seuils

d’absorption fondamentale commencent & environ 0.02 eV pour LaBi et 0.03eV pour SiBi

L’origine de ces points est due a la transition optique entre la plus haute bande de valence et la
plus basse bande de conduction. Le pic principal qui refléte le maximum d’absorption est situé
aenviron 3.17 eV pour LaBi et atteint une valeur trés élevée pour SiBi a environ 0.8 eV, ce qui

indique une forte absorption dans cette région d’énergie
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Figure I11.4. Variation de la partie imaginaire €,(w) de la fonction diélectrique en fonction d’énergie

des composés binaires SiBi et.LaBi

b- Partie réelle de la fonction diélectrique
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Figure 111.5: Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie pour les

composés binaires SiBi et LaBi.

La figure (111.5) montre les résultats calculés de la partie réelle &:1(®w) de la fonction diélectrique
des composés SiBi et LaBi. Le passage a zéro des deux spectres signifie 1’inexistence de la

diffusion. Nous avons remarqué que pour les composés, la fonction &:1(®) s’annule aux valeurs
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d’énergie suivantes : environ 1.5 eV pour SiBi et environ 5.24 eV pour LaBi, ou la dispersion

a ces valeurs énergétiques est nulle et par conséquent 1’absorption est maximale

c- Indice de réfraction

Les spectres de I’indice de réfraction des composés binaires SiBi et LaBi sont présentés dans la
figure (111.6). L’analyse de ces courbes montre que I’indice de réfraction atteint une valeur
maximale d’environ 14,8 pour SiBi et 12,2 pour LaBi dans la région des basses énergies, ce qui
traduit une forte interaction entre le champ électromagnétique incident et les porteurs de charge.
Avec I’augmentation de 1’énergie photonique, I’indice diminue progressivement pour les deux
composés. Un pic secondaire est observé autour de 4,3 eV pour SiBi et aux environs de 5,2 eV
pour LaBi, indiquant la présence de transitions inter bandes.

=
o
T

[/ SiBi

Indice de refaction n(®)
N w IS (6)] o ~ o] ©
T

=

Lénergie eV

Figure 111.6: Variation de ['indice de réfraction en fonction de [’énergie pour leS COMPOSES

binaires SiBi, LaBi.

A partir des résultats obtenus pour la partie réelle de la fonction diélectrique &, (0) , nous avons
extrait la constante diélectrique statique e(w) qui représente une grandeur fondamentale
caractérisant la réponse du matériau dans la limite des basses énergies &;(0)
Les valeurs de &;(0) ainsi que celles de ’indice de réfraction statique n(0) pour les composés
SiBi et LaBi sont rassemblées dans le tableau (111.3). Une comparaison avec les données

théorigques disponibles dans la littérature a également été réalisée. Il en ressort que les valeurs
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obtenues pour &, (0) et n(0) sont en bon accord avec les résultats rapportés dans d’autres études

théoriques, ce qui confirme la fiabilité de nos calculs.

) Nos calculs&(0) Autres calculs Nos calculs n(0) Autres calculs
Compose WC-GGA WC-GGA
SiBi 0.018 - 0.052 -
LaBi 0.003 - 0.006 0.44°
bRef [24]

Tableau I11.3: La fonction diélectrique statique &, (0) et ['indice de réfraction statique n(0)
calculés pour les composeés binaires SiBi et LaBi.

d- Spectre de reflectivité

L’évolution de la réflectivité de I’alliage étudié est représentée sur la figure (II1.7). D’apres les
spectres, on remarque que la réflectivité n’est appréciable que dans un trés faible domaine de
I’ultraviolet. En effet, la valeur de la réflectivité dans ’intervalle d’énergic [0-14] eV est
suffisante pour une bonne exploration.

Les courbes indiquent un maximum d’environ 0.09 eV pour LaBi et environ 0.02 eV pour SiBi.
On remarque une pic secondaire d’aviron 4.60 pour SiBi et 9.52 pour LaBi.

Ces résultats montrent que nos composés binaires présentent un comportement potentiellement
intéressant pour une utilisation dans le domaine de I'ultraviolet, [25] bien que leur efficacité

soit différente selon le compose.
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Figure I11.7: variation de la réflectivité en fonction de [’énergie pour les composés binaires LaBi et
SiBi.

E- Absorption

L’analyse des courbes montre que les seuils d’absorption fondamentaux apparaissent a des
énergies relativement faibles, indiquant une bonne réponse optique dés les basses énergies. Le
seuil d’absorption débute autour de 0.25 eV pour LaBi et 0.04 eV pour SiBi, ce qui confirme la
nature métallique observée précédemment.

Le composé LaBi atteint une valeur maximale du coefficient d’absorption & environ 6.73 eV,
tandis que SiBi présente un pic maximal a environ 6.65 eV. On observe également la présence
de pics secondaires bien marqués dans les deux cas,

Pour LaBi, plusieurs pics secondaires apparaissent entre 3.73 eV et 12 eV, avec une structure
complexe suggérant de multiples transitions. Le spectre de SiBi montre des pics secondaires
notables autour de 4.5 eV, 11.41eV, et 12.69eV.
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Figure 111.8: variation du coefficient d’absorption en fonction de [’énergie pour les
composés binaires LaBi et SiBi

f- Spectre de la perte d’'énergie des électrons

La figure (I11.9) illustre le spectre de la perte d’énergie des électrons pour les composés binaires
LaBi et SiBi en fonction de 1’énergie photonique dans I’intervalle [0-14.5 eV].

On observe que le composé SiBi présente un pic principal de perte d’énergie autour de 12.40
eV, tandis que LaBi atteint son maximum a environ 6.53 eV. Ces pics indiquant une forte
atténuation de 1’onde électromagnétique due a 1’absorption d’énergie par les €électrons libres.
La présence de tels pics traduit I’interaction intense des ¢électrons avec le champ
¢lectromagnétique incident, ce qui refléte le comportement métallique déja observé dans 1’étude

des propriétés optiques précédentes.
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Figure 111.9: variation du coefficient d’énergie perdue en fonction de [’énergie pour les
composés binaires LaBi et SiBi

I11-4. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus a 1’aide du code WIEN2k pour
I’é¢tude des composés LaBi et SiBi, considérés comme des matériaux métalliques. Les calculs
ab initio ont permis de déterminer avec précision leurs propriétés structurales, optique et
électroniques. En particulier, la densité d’états au niveau de Fermi met clairement en évidence
le caractere métallique de LaBi et SiBi, Ces résultats constituent une étape importante dans la
comprehension du comportement physique de ces matériaux et ouvrent la voie a des

investigations futures plus approfondies.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Le travail a été consacré a I’¢tude théorique des propriétés structurales, électroniques et optiques
des composés binaires SiBi et LaBi. Il se compose d’un ensemble de résultats récents obtenus par
la méthode des ondes planes augmentees (FP-LAPW) dans le cadre de la Theorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

Notre travail est reparti en trois sections: La premiére concerne une étude détaillee des propriétés
structurales des composes binaires SiBi et LaBi. La seconde partie est consacrée a 1’étude des

propriétés électroniques et dans la derniére partie on a étudié les propriétés optiques.

Concernant les propriétés structurales on a trouve que: les résultats calculés de parametre du réseau
et de module de compressibilité sont en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales
disponibles dans la littérature. En outre, les résultats de nos simulations réalisees a l'aide de
I'approximation WC-GGA se sont avérés plus précis que ceux obtenus par la méthode GGA. Ces
conclusions, qui résultent de nos analyses, concordent avec celles présentées dans d'autres travaux

théoriques.

D’apres ’étude des propriétés électroniques on constate que: nos resultats confirment que le
composé LaBi est un métal a gap direct et la méme chose pour le SiBi. Les valeurs du gap obtenues
par les approximations (WC-GGA) et mBJ concordent bien avec les résultats expérimentaux et
théoriques. Nous avons également étudi¢ les densités d’états totale et partielle (DOS) des

composeés binaires LaBi et SiBi.

Le calcul des propriétés optiques montre que: Les valeurs des grandeurs optiques calculées sont
en bon accord avec les prédictions théoriques et expérimentales. Et les composés binaires LaBi

et SiBi sont a priori des bons candidats pour une utilisation dans le domaine de 1’ultraviolet.
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