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Introduction générale:

La physique des matériaux continue de jouer un rble fondamental dans le développement de
notre  société moderne en permettant I'émergence de nombreuses applications technologiques.
Electronique, le stockage de données, les communications, les capteurs et les transducteurs nécessitent
I'utilisation de matériaux avec propriétés spécifiques qui, par leur propre comportement, pourront jouer
un rble actif dans les appareils et y effectuer une certaine fonction. Souvent, I'existence de plusieurs
dispositifs en plus du développement fréquent de leurs performances (vitesse, sensibilité, réduction de
volume) dépend essentiellement de la découverte de nouveaux matériaux avec des propriétés
exacerbates.

Les technologues ont toujours montré un intérét tres particulier pour les semi-conducteurs, qui
sont a la base de nombreuses technologies de pointe en électronique, quantique, spatiale et solaire. En
conséquence, I'importance de leur rdle dans les industries futures continuera de croitre.

Les composés semi-conducteurs a bande interdite 11-VI sont des matériaux trés utiles pour les
dispositifs électroniques optiques a haute performance tels que les diodes électroluminescentes
organiques et les diodes laser fonctionnant dans la région spectrale bleue ou ultraviolette. De plus, les
propriétés ioniques élevées de ces composés en font de bons candidats pour un couplage
électromécanique et électromécanique élevé [1] [2].

La combinaison de deux ou plusieurs produits chimiques lorsque cela est possible aboutit
généralement a une nouvelle substance aux propriétés complétement nouvelles. Cela donne aux
chercheurs un domaine utile pour développer de nouveaux matériaux avec des qualités spécifiques
souhaitées.

Reécemment, il y a eu un grand intérét pour les semi-conducteurs 11-V1 et leurs alliages en raison
de leur application dans les dispositifs photovoltaiques, tels que le CdO et le MnO, ce qui a suscité de
nombreux théoriciens pour étudier ces décalages et leurs propriétés structurelles et thermodynamiques
dans cette famille et leurs alliages et de passer en revue plusieurs des propriétés physiques de base.

De nos jours, la modélisation physique par simulation numérique joue un role de plus en plus
important r6le dans de nombreux domaines de la physique, grace a son succes dans la description et la
prédiction des propriétés des matériaux.

Dans le présent travail, nous avons réalisé une étude ab-initio basée sur la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT) en approximation de densité locale (GGA) afin d'étudier la structure et les
propriétés électroniques (constante du réseau d'équilibre, module de compression et son dérivés par

rapport & la pression, et divers écarts énergetiques).Cette modeste étude est venue découvrir certaines

des propriétés physiques de la molécule Cd;,Mn,O sous le titre "Etude de quelques propriétés



physiques de Cd;,Mn,O alliages "Nous avons suivi en cela un plan qui a commencé par une

introduction, qui a donné un vue d’introduction de notre étude, puis passer a trois chapitres.

Le premier chapitre contenait une étude de la théorie de la densité fonctionnelle DFT, qui montre
un ensemble de méthodes ou d'approximations différentes utilisées pour calculer les propriétés
électroniques corps solides. Aprés avoir présenté les limites d'approximations qui dépendent
directement du fonction d'onde avec N corps, la théorie de la fonction DFT basée sur la théorie de
Hohenberg et Kohn (Hohenberg - Kohn) a été présenté et qui servira de aspect théorique de ce travail
Quant au deuxiéme chapitre, il traitait de I'aspect chimique de la recherche. Nous avons parlé sur les
deux composés CdO et MnO et tout ce qui y est lié, a partir de le réseau cristallin aux différentes
propriétés élastiques, électriques et enfin optiques du point de vue des études précédentes.

Au final, nous constatons que le troisieme chapitre reposait sur la simulation, car nous avons
utilisé le Win2K programme pour étudier les différentes propriétés du composé Cd;.,Mn,O, afin
d'obtenir plus des résultats précis. Nous avons suivi ces résultats avec une analyse et une discussion

pour conclure in Ce dernier se termine par une conclusion générale sur l'intégralité de I'étude.

References:

[1] C. G. Van de Walle (Ed.), Wide band-gap semiconductors, Physica. 185 (1993)
[2] S. Kasap, P. Capper (Eds.), Springer Handbook of Electronic and Photonic
Materials, (2007)



Chapitre I

Cadre Théorique :

La théorie de Ia

Fonctionnelle de Ia

Densité (DFT)



1.1. Introduction:

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et 1’exploitation des propriétés des systemes d’électrons et
de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique
quantique. Avec ceci vient la reconnaissance presque toutes les propriétés des matériaux peuvent
étre étudiées par des outils de calcul convenable pour résoudre ce probleme particulier de la
mécanique quantique. Malheureusement, les électronset les noyaux qui composent les matériaux
constituent un systeme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de
I’équation de Schrodinger extrémement difficile, et comme 1’a déclaré Dirac (en 1929) [1] le
progres dépend du développement des techniques approximées suffisamment précises. Ainsi le
développement de la théorie de la fonctionnelle de densité la (DFT) avec I’approximation de la
densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) ont joue un role important

dans la physique de la matiere condensée.

I.2.Equation de Schrodinger:

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires: les ions et les
électrons. Le probléeme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation intime de ces particules & I’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s’avére étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dont la

base est la résolution de 1’équation de Schrddinger :

HY =B, o, (I.1)
Ou:
E : est I’énergie totale du systeme
Y : sa fonction d’onde (fonction propre)
H : son Hamiltonien.
Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le cristal. L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la
présence des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la charge des

particules (ions, électrons) [2].

Hr =T n4T etV non 4V ne 4V et vvvnnnnnnennnn. (|2)

2
Tn= —Z h (v, )2 :L’énergie cinétique des noyaux.



2
Te= —Z Z?n (v, )2 : L énergie cinétique des électrons.
1 i

1Z,Z¢° ,.
Voo = —Z— L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

F.—Rj\

i<j

Z.e?
Vine=— E ﬁ : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
i |I; —Rj

1 1 2
Vee= —Z > ‘ € ‘ : L énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
|<1] r. —

Donc on peut écrire I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

““’{‘Z%(vi)z—ih—z,(vifézzZe Zel iy 1 e }y--('@

Forl SRR 2 2R

La solution de 1’équation (1.2) conduit a la résolution d’un probléme a N corps qui n’est accessible

qu’au prix de certaines approximations. Ces derniéres doivent refléter une certaine réalité physique.

1.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer:

Selon Born et Oppenheimer [3], du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et donc
plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapporta celui des électrons et
I’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique des noyaux etl’énergie potentielle noyaux-noyaux
devient une constante qu’on peut choisir comme lanouvelle origine des énergies, et I’équation (I1.2)
devient [3] :

H T :T e +V n—e +V ©—© eescscsscssccnne (14)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste & séparer le
probléme électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde du systeme, solution de
I’équation de Schrodinger dans 1’approximation adiabatique, peut donc s’écrire sous la forme

suivante :

w(R, 1=y, (R)¥(r).eeveeennnnnn. (1.5)
Ou:
Yn est la fonction d’onde nucléaire.

Pe est la fonction d’onde électronique.
A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (1.4) dont les premieres sont

celles de Hartree [4] et Hartree-Fock [5] basées sur I’hypothése des électrons libres. Ces méthodes

4



sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules. Cependant il existe
une méthode moderne et certainement plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densite (DFT).

1.2.2. Approximation de Hartree-Fock:

En 1930 Fock [5] a montré que les solutions de I’Hamiltonien (1.2) violent le principe d’exclusion
de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport a 1’échange de deux électrons
quelconques. L’antisymétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en permutant deux

électrons par exemple :

¢(F1,F2, ........ B T | QTR ,I’Ne)=—¢(r1,l’2, ........ ,Fi

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons de
mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état quantique, ainsi
qu’a I’indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela
n’est pas le cas, car I’¢lectron i occupe précisément 1’état i.

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le Principe de Pauli est respecté si I’on

écrit la fonction d’onde sous la forme d’un « déterminant de Slater »

ou ¢ représente le spin.

La fonction ¢ donnée par 1’équation (1.6) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un systeme a

une particule :

—%Ai +V,, (F)+_Ni.|'d ri A

oL e

=

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systéme étudié comporte un

grand nombre d’électrons.

Les interactions électrons-électrons produisent des termes d’énergie supplémentaires en plus de
ceux de I’approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes d’énergie de corrélation
selon Wigner [6].



Toute une catégorie de méthodes, dites d’interaction de configurations (CI, Configuration
Interaction) s’est construite sur cette base. Leur objectif est d’aboutir a une solution exacte de
I’équation de Schrddinger. Malheureusement le nombre de configurations croit rapidement avec le
nombre d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée des calculs a de tous petits systemes.

En principe I’AHF pose un probleme du fait du caractere non local du potentiel d’échange. De plus,

cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre électronsde spins antiparalléles.

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

Résoudre 1’équation de Schrodinger avec N électrons doit utiliser des methodes
approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement possible les quantités physiques
contenant le plus d’informations. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) offre ainsi des
perspectives intéressantes puisque( en principe) elle permet d’obtenir la densité électronique p et

I’énergie totale du systéme exactement.

La méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi [7,8] a la fin des années
30. 1l stipule que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la
densité électronique p définie sur I’espace usuel R®.

La densité électronique p(r) étant la probabilité de présence d’un électron dans un volume unitaire

en r. Cette quantité est définie de la fagon suivante [9] :
p(F):N J.tout.l ‘espace...... Itout.l 'espace‘If*(F, ..... r, )‘I’(F, ..... F)dFl ...... dr ....(L9)
et

N =Itout.| 'espace.p(F) .......................................... (1.10)

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques du calcul DFT, a été démontré par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998).

1.2.4. Théoremes de Hohenberg et Kohn:

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux théorémes
de Hohenberg et Kohn [10].

Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque entre le
potentiel extérieur et la densité électronique p(r) permettant de représenter le premier comme une
fonctionnelle de 1’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent, 1’énergie totale du systeme a

1’état fondamental est également une fonctionnelle de la densité électronique, soit :

E-E [p(F)} ............................................... (L11)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique I’appellation qui
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lui a été donnee. Ceci différe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle I’énergie totale du systeme
est fonctionnelle de la fonction d’onde.

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de facgon
unique l’opérateur Hamiltonien du systeme. Ainsi, en connaissant la densité électronique,
I’opérateur Hamiltonien peut étre déterminé et a travers ce Hamiltonien, les différentes propriétés
du matériau peuvent étre calculées.

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel et un nombre d’électrons
N donnés, I’énergie totale du systtme atteint sa valeur minimale lorsque la densit¢ p (r )

correspond a la densité exacte de 1’état fondamental p,(r)

E(0)=MINE (0).ceeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii (1.12)

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E [p(F)}:F[p(F)}+J‘V oo (F)o(F)dF e (L13)

OUu Ve (r ) représente le potentiel externe agissant sur les particules et F [p (r)] représente la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

F[,;(F)}:<\Ph Ry “P> ................................. (L14)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de charge
de I’¢état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe variationnel.
Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de

Flp(r)]
1.2.5. Les équations de Kohn et Sham:

Kohn et Sham [11] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le
systéme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche réalise une correspondance
exacte entre la densité électronique, 1’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électrons en
interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité €lectronique et 1I’énergie du systéme réel
sont conservees dans ce systeme fictif. Constitué de fermions non interactifs placés dans un
potentiel effectif et le systeme réel a plusieurs. Pour ce systeme fictif, les théoremes de Hohenberg
et Kohn s’appliquent également. La fonctionnelle de la densité Evex [p] pour le systéme interactif

peut étre exprimée par 1’expression suivante :

EVeo [2]=To[ 2]V u [Pl Ve [P] Ve [£] o ooeeeeii (L.15)

Ty @ est I’énergie cinétique du systéme sans interaction,

V|, © désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons),



V. : le terme qui comprend les effets de 1’échange et de la corrélation,

Vet - inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.
Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un role important dans la description des
états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de 1’interaction des
¢lectrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi
que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans

I’énergie d’échange et corrélation Ey; [p]

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

[_ L (;)}\@ G A R T — 116

e

ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée:

V., (F):%{F(;ﬂ ........................... (1.17)

et la densité de I’état fondamental est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupés
donné par la relation:

Le determine de 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto cohérente,
I’ensemble des équations (I.16), appelés équations de Kohn et Sham. La somme des trois termes
VH +Vxc +Vext constitue un potentiel effectif Veff qu’on peut qualifier de local, car il ne dépend
que de r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, 1’énergie d’échange
et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite d’introduire certaines

approximations.

1.2.6. La fonctionnelle d’échange-correélation:
Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange
corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable pour différents

systémes. Les effets qui resultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :

» L’effet d’échange, encore appelé corrélation de fermi, résulte de 1’antisymétrie de la fonction
d’onde totale. Il correspond au fait que deux ¢électrons de méme spin ont une probabilité nulle de
se trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait
absolument pas intervenir la charge de 1’électron. L’approximation de Hartree-Fock [12]le
prend en compte de maniere naturelle, a cause de 1’antisymétrie du déterminant de Slater

représentant la fonction d’onde Q.



» La corrélation de coulomb est diie a la charge de 1’¢lectron. Elle est reliée a la

» répulsion des électrons en ——— Contrairement a I’effet d’échange, elle est indépendante du

]
spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

» Lacorrection de "self intéraction”, le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde
électroniques sont formulées en termes de particules indépendantes, et doit conduire a un

comptage correct du nombre de paires d’électrons.

» L’approche de Kohn- Sham [11] impose au terme d’échange- corrélation de prendre en charge,
en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du
systeme fictif considéré est la méme que celle du systéme réel, I’énergie cinétique déterminée
est différente de 1’énergie réelle, a cause de I’indépendance arti.- Cielle des fonctions d’onde. Le
calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations.

1.2.6.a. L’approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose surl’hypothése
que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r); C’est-a-dire
qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement homogene.

L’¢énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniere suivante:
e[ ()] =T o(r)e [ (1) ]8T e (1.19)

[p(?)} est I'énergie d'échange-corrélation par particule du gaz d'électrons homogeéne avec une

Oou:
LDA

8XC

densité constante p, ou le potentiel d'échange-corrélation VVxc est obtenu par I'équation (1.20).

L'énergie d'échange-corrélation du gaz d'électrons homogeéne est connue avec grande précision.

V., [p(?)}zgxc [p(F)}++p(F)% ..................................... (1.20)

0

L’approximation de la densité locale suppose que la fonctionnelle &, [ p(F)J est purement local.

Cette énergie est divisée en deux termes :

et [p(F)J=gX [p(F)}rgc [p(F)J ....................................... (L21)
Ou
£, [p(F)} :est I’énergie d’échange.

g, [ P (F)J ‘est I’énergie de corrélation.

La fonctionnelle & peut étre constante, mais genéralement, elle est déterminée par des procédures
de paramétrage comme celles de Wigner [12], Ceperly et Alder [13] Perdew et Zunger[14], Kohn et
Sham [11], Hedin et Lundqvist [15]et Perdew et Wang [16]. Pour les systemes magnétiques, la LDA
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doit étre étendue a I’ Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density
Approximation).

1.2.6.b. L’approximation du gradient généralise (GGA):
Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle ét¢ moins exacte
avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été introduites a la LDA

reposent sur 1’idée de tenir en compte les variations locales de la densité.

Pour cette raison le gradient de la densité €lectronique a été introduit conduisant a I’approximation
du gradient genéralise (GGA, Generalized Gradient Approximations), dans laquelle 1’énergie

d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et de son gradient :

E 5o [p(r)]:.[p(r)gxc [p(r),|Vp(r)|]d3r ..................................... (1.22)

Cette relation étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité électronique et

son gradient, et si on tient compte du spin, 1’équation (1.22) s’écrit :

ESA [pT,pL]=J-d ‘e [pT,pi,VpT,VpL] ............................... (1.23)

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de Perdew et al.
(1992) [11], et Perdew et al. (1996) [16]. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus utilisées
sont celles de Perdew et Wang [17]et Perdew [18].

1.2.7. Résolution des équations de Kohn-Sham:

La résolution des équations de Kohn et Sham (1.15) nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales de
Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

Ou les ¢, (F) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cij pour les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points
de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se
fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations autocohérent illustré par
I’organigramme de la Figure 1.1. On commence par injecter la densité de charge initiale pj, pour

diagonaliser 1’équation séculaire :

(H=6S)Ci =0 oo (1.25)

Ou H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
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Ensuite, la nouvelle densité de charge poyt €St construite avec les vecteurs propres de cette équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes

les orbitales occupées (1.18).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pin et poy de la maniere suivante :

niémeu

"I" représente la itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Figure(1.1): Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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1.3. Les différentes méthodes ab-initio :

La méthode des ondes planes augmentée linéarisé LAPW (Linéarised Augmented Plane
Waves) est une procédure utilisée pour résoudre les équations de Kohn-Sham de la densité de 1’état
fondamentale, I’énergie totale, et les valeurs propre d’un systéme électronique, en utilisant un
ensemble de base utile pour résoudre ce probléme. L’origine de ce procédé est la méthode des

ondes planes augmentées APW (Augmented Plane Waves) [19].

1.3.1.Méthode des ondes planes augmentées (Augmented Plane Waves APW):

Cette méthode est introduite par Slater (1937), elle est basée sur I’idée suivante : Dans un

atome, les ¢€lectrons de la région loin du noyau sont plus ou moins libres, et les fonctions d’onde
sont décrites par des ondes planes, Cependant dans la région proche du noyau les électrons se
comportent exactement comme ils sont dans un atome libre donc les fonctions d’ondes dans ce cas
sont décrites par des fonctions atomiques. D’aprés cette idée on peut diviser I’espace d’un atome en
deux régions [19]: - Région autour de chaque atome représenté par une sphére appelé Sphére
Muffin Tin ('S,) (Figure 11-1) de rayon R, ;

- Région de I’espace restant en dehors de la sphére (I) appelé région interstitielle (Figure I- 2).

Figure 1-2: Division d’une maille élémentaire de deux atomes en deux régions :
région Muffin Tin et région interstitielle 1.

Donc la fonction d’onde est définie par 1’équation suivante [19]:
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Ou V représente le volume de la maille élémentaire, k et k . représentent respectivement le
vecteur de la zone de Brillouin et le vecteur du réseau réciproque, et le vecteur ' de longueur r'
représente la position a 1’intérieur des sphéres donnée par apport au centre de chaque sphére c'est-a-

dire 7’ = # — 7 (Figure 11-1)

Ym(t ') Sont les harmoniques sphériques ou t ' indique la longueur r' et I’ongle de direction ©' de r
, en coordonnées sphériques.

a,FJrf' .
A . . a .

Im est le coefficient correspondant a I’onde plane, et U, (r & ) . sont les solutions

numériques de la partie radial de 1’équation de Schrédinger dans un potentiel sphérique donné pour

une énergie particuliere ¢ .

Pour que la fonction d’onde soit continue sur la surface des sphéres, nous devons considérer que
I’onde plane en dehors de la sphére Muffin Tin correspond a la fonction a I’intérieur de la sphére,
sur toute la surface. Pour rendre ce concept possible, nous développons 1’onde plane en

harmoniques sphériques de I’origine de la sphere a. :

1 ki) Ar ik (I TIEN (T T ,
Fe'( a :Fe'( ’ )rzllh (‘k -k Hr‘)Ylm (k +k )Ylm(r ) .................. 1.28
Im
Ou jj est la fonction Bessel de 1’ordre 1. nous écrivons cette équation aux limites de la sphére
( Y= R..) pour qu’elle correspond a la partie de 1’équation(1.28) :
L E+E').F

i 4m'e'( e

Ala,k+k _ j'(‘k _k ‘

" Wu(R,e)

RO{

)Y Im*(E+EI) ................................ 1.29

, . e . ak+k' . e
Cette équation définie uniquement A|m méme si € est encore indéfini. Dans

I’équation(1.29) , il existe un nombre infinie de termes donc nous devons utiliser un nombre infinie

de Aa,E+E'

Im

—

Pour déterminer les états propres ¢£ (I’) il faut d’abord déterminer la valeur propre de I’énergie
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n
de cet état, pour cela nous supposons que € = &€ ce qui permet de déterminer la base APW et de

construire les éléments de la matrice de I’hamiltonien donc est la solution, sinon nous devons

n=1
proposer une autre valeur jusqu’a 1’obtention de la racine appelée € = gg ,|a méme procédure se

n=2
répéte pour &€ = & .

Les problémes de la méthode APW se trouvent aux difficultés de la résolution de la

a 1 n
fonction d’état propre recherché de U, (I’ & ) I’équation (I-27), a une valeur d’énergie € = &

sachant que cette énergie est pour I’instant inconnue. Pour résoudre ce probléme il faut déterminer

uy’ (I‘ | 3) a des énergies connues [19].

1.3.2. Méthode des ondes planes augmenteées linéarisés (Linearised Augmented
Plane Waves LAPW):

Plusieurs solutions de probleme de la méthode APW été mise au point, la premiére
solution qui a été vraiment réussi est le concept de linéarisation introduit par Anderson [20,21].
Cette méthode est appelée la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Linearised
Augmented Plane Waves LAPW).

, , . (24 . . , , .
Par cette méthode on peut déterminer la valeur de U ;" au voisinage d’une énergie en

utilisant un développement de Taylor :

ul”(r',gg)zuf‘(r',go)+(go—ekﬂ)Uf‘(r',eo)+O(80—85)2 ............................ 1.30
Avec

w ou’(r' e

uy (r ﬁoF%“ .............................................. 1.31

Pour définir la base LAPW nous remplagons les deux premiers termes de ce développement dans

I’équation de la base APW pour une énergie g fixe :
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N TR 1.32

a K+K'

. . o A Baf+f' o, e
Afin de déterminer ala foi A\ 1 m et By , nous considérons que la fonction a I’intérieur
de la sphére correspond a 1’onde plane, en utilisant une équation similaire a I’¢équation(1.32) et sa

dérivée radiale.

Pour avoir la définition finale de la base LAPW nous supposons une description d’un état
propre qui posseéde un caractere principale (I=1) de I’atome , cela signifie que dans le
a,f+f'
développement LAPW de cet état le coefficient A, _1.m estlarge, donc pour minimiser ces
coefficients il est intéressant de choisir proche du centre de la bande p dans ce cas le terme
2
d’énergie O (50 - ekﬂ) de I’équation(l.32) reste faible. Donc on peut répéter cette étape pour

chaque cas de (les états s, p d et f jusqu’a 1=3) et pour chaque atome. Par la suite nous devons

choisir un ensemble 5lof | jusqu’a =3 pour avoir la définition finale de LAPW [19] :

~x|

A-(&

Z(Alﬁm’miufl (I’ 161 )"’ B%’miuf (I’ L&) ))Y Im (r ') .......... re S,| 33

1.3.3. Méthode FP-LAPW (Full Potential Linéarised Augmented PlaneWaves):

La méthode FP-LAPW est une amélioration de la méthode LAPW, elle représente une

technique de résolution de 1’équation de Poisson qui sert a déterminer le potentiel de corrélation V¢ .

Comme son nom indique (Full Potential) cette méthode elle assure la continuité du potentiel a la

surface de la sphere Muffin Tin défini comme suit [22]:

V (F): %:Vum (F)Y . (;) ................... Fes, [ 134
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Et les fonctions de base de cette méthode a I’intérieur de la sphére Muffin Tin sont définit par la

méthode LAPW comme une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (F)Y n (F) et leurs

dérivée par apport a I’énergie U| (F)Y n (r ) .

I.4.Le code de calcul Wien2k:

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (voir la
figurel.2) qui sont liés par un script C. Shell :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.

SGROUP : calcule les points de symétrie et le groupe d’espace de la structure introduite.
SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniquesdu
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

INSTGEN LAPW : permet de définir la polarisation du spin de chaque atome. Cesi est trés
important pour les calcules en spins polarisés et en particulier pour les cas anti-
ferromagnétique ; ou il est demandé d’inverser le spin des atomes AFM et/ou de fixer lespin
des atomes non-magnétique.

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

KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densitésatomiques généerées dans LSTART.

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

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWT1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

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

LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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1.5.Structure du code Wien2k:

R’

NN x SYMMETRY _
Vérifier le non- LSTART Pr—— DSTART
chevauchement calcul atomique icier struct Superposition

des sphéres HY,, = E;Yu fichier d’entrer des densités
atomiques
— Densité atomiquie 2
Fichier d’entrer KGEN
Genération p
de le maille
K
L
'*‘
LAPWO
V2V, = —8mp poisson
Vye (p) LDA
V = VC + VXC
v
| 1
= VMT
LAPWI1
[-V2 + V¥, = E, ¥, LCORE
calcul atomique
Hlpnl = Enl ‘Pnl
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Chapitre II:

Revue bibliographique



I1.1.Introduction:

L'électronique et le stockage de données nécessitent I'utilisation de matériaux aux propriétés
spécifiques caractérisé par (vitesse, sensibilité, reduction de volume) et cela nécessite la découverte

de nouveaux matériaux aux propriétés unigues ou exacerbates.

Récemment, les semi-conducteurs I1-V1 et leurs alliages ont suscité beaucoup d'intérét en
raison de leur application dans les dispositifs photovoltaiques, tels que CdO et MnO, et cela a incité
de nombreux théoriciens pour étudier ces décalages et leurs propriétés structurelles et
thermodynamiques dans cette famille et leurs alliages et de passer en revue plusieurs des propriétés

physiques de base.
Il -2 I'oxyde de cadmium (CdO):

Les travaux sur l'oxyde de cadmium (CdO) ont été d'un grand intérét technologique en
raison de ses propriétés électriques et optiques de haute qualité. Le CdO peut étre utilisé dans le
domaine des dispositifs optoélectroniques tels que les cellules solaires, les phototransistors et les

diodes, les électrodes transparentes et les capteurs de gaz [1].
I1 -2.1 Structure cristalline du I'oxyde de cadmium (CdO):

A pression ambiante, le CdO différe des autres semi-conducteurs 11-VI et cristallise dans la phase
B1 (NaCl), il est nécessaire de comprendre le comportement de la structure CdO dans les hautes
pressions. Afin d'étudier le changement de phase entre la structure NaCl ( B1) et la structure CsCl
(B2) du matériau CdO, Liu et al. ont développé expérimentalement une méthode pour étudier ce
changement, il a été observé que la transformation de phase de CdO de la structure NaCl a la

structure CsCl se produit a une pression d'environ86,6 GPa [2], 90,6GPa [3]

Malgré les différences structurelles, les propriétés électroniques du CdO sont étroitement liées a
celles des autres semi-conducteurs Il b-VI [4]. L'état fondamental du CdO est présent dans les
structures B1 (NaCl)

Stable phase a(A°)
B1 4.6890(theo)|[4]
l'oxyde de cadmium B1 4.770(exp)[3]
B1 4.779(exp)[5]

Tableau 11-1 : Propriétés structurales a 1'équilibre expérimental [6]
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11-2.3 Propriétés électroniques du CdO:

Pour expliquer avec précision la nature de la liaison dans le matériau étudié, il est important
de calculer la densité de charge électronique (DCE), qui est obtenue a partir de la fonction d'onde de
convergence. Donc, pour comprendre la nature de la liaison de la nanofeuille de CdO, nous avons
calculé la distribution de la densité de charge dans le plan cristallographique (001) comme le
montre la figure 11-2. Le tracé de contour montre une liaison principalement partielle, c'est-a-dire
gu‘une liaison ionique-covalente mixte existe entre Atomes Cd et O . Cela ressort clairement de la
densité de charge de couleur ou la couleur bleue (+1,0000) communique avec le site d'accumulation
de charge maximale. il est clair que la densité de charge autour de I'atome O est beaucoup plus
élevée que celle de I'atome Cd. La différence d'électronégativité entre Cd (1,7) et O (3,5) expose
38,71 % d'ionicité.[7]

Figure 11-1: Diagramme de densité de charge ¢lectronique de valence calculé de la
nanofeuille de CdO .[5]

La structure de bande et la densité d'états du rock-salt CdO sont illustrées a la Figure 11-3 et
I1- 4. Le maximum de la bande de valence est pris comme le zéro d'énergie. Il est clair que le bande
interdite directe apparait au point avec une énergie de 0,55eV.
L'approximation du gradient généralisé (GGA) prédit correctement une bande interdite indirecte de
Rocksalt CdO avec des bandes de parité maximales au point R et des maxima au-dessus du niveau
inférieur limite de la bande de conduction au point, résultant en une bande interdite négative
indirecte de environ -0,51eV De RVB a CB, indiquant que la roche solide CdO est un semi-minéral
matériel. De plus, le rock-salt CdO peut agir comme un matériau conducteur transparent car la

partie inférieure de la bande de conduction dans le modele est diffusée avec une bande passante de
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5,52eV fluctuant significativement a partir de 1,38 eV au sommet de la bande de valence.Avec cela,
on peut considérer que le comportement de liaison de Rocksalt CdO est un mélange des ions
ioniques les plus faibles et les plus forts. 1l contribue principalement a I'orbite de O 2p et Cd 4d lors
de la formation de CdO [8].

Il -3.L"'oxyde de manganese MnO :

L'oxyde de manganese (Il), ou monoxyde de manganése, est un corps compose chimique
inorganique, solide ionique, normalement composé en proportion équivalente d'ions oxyde et de
cations manganeux ou manganése a I'état Il, de formule MnO, il forme des cristaux verts. Le

composé est produit a grande échelle en tant que composant d'engrais et d'additifs alimentaires.[9]
11-3.1. Structure cristalline du MnO :

Comme de nombreux monoxydes, le MnO adopte la structure du Rocksalt et cristallise dans
une phase (B1), dans laquelle les cations et les anions sont coordonnés sous une forme octaédrique,
a=4.445 A°. Aussi comme de nombreux oxydes, I'oxyde de manganése (1) est souvent inégal : sa

composition peut varier de MnO & Mn01 o5 [10]

MnO Structure haute temp<érature (I'=293K)
® * ©
o =) ()
® ° © ®
e O e =]
(@]
& o (@ ® ©
@ -

Figure I11-2-a : structure compacte de MnO [7] Figure 11-2-b : Structure cristalline de MnO [7]

En dessous de 118 K, le MnO est antiferromagnétique. MnO a la particularité d'étre l'un des
premiers composés a avoir sa structure magnetique déterminée par diffraction neutronique, le
rapport paru en 1951. Cette étude a montré que les ions Mn2+ forment un sous-réseau magnétique
cubique face centrée ou se trouvent des feuillets couplés ferromagnétiqguement qui sont anti -

parallele aux feuilles adjacentes [11].
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11-3.2. Propriétés électroniques du MnO:

Le calcul de la structure de bande est effectué en deux étapes décrites par Hugel et al. [10].
La premiére étape est la plus importante et est consacrée a I'obtention d'orbitales localisées pour les
ions manganese et oxygene. Pour cela, des équations de Schrédinger couplées avec des
hamiltoniens locaux sont résolues de maniére auto-cohérente. Le potentiel cristallin local est le
résultat de la superposition de potentiels ioniques individuels. La procédure fait intervenir deux
parametres, le rayon de la sphere de potentiel Ro et la valeur du potentiel constant Vo a I'extérieur
de celle-ci. Dans la présente demande Ro=2.92au. et Vo = 1.20 au. Pour le manganése et R0=2.96
au. et Vo = 0.2a.u. pour l'oxygene, le parametre de maille étant de 8.381 au. La deuxieme étape
utilise les orbitales localisées afin de calculer simultanément les bandes de valence et de conduction
les plus basses. Un L.C.A.O. méthode due a I'élimination du potentiel constant en dehors de la

sphére potentielle lorsque I'on construit le potentiel cristallin permet d'atteindre cet objectif [11].
La différence de bande d'énergie Eg et t2g est donnée par [12]:

A=D, +%(A§ —Aa)—%A”

Les paramétres As, A, et decrivent le chevauchement et la covalence entre les orbitales d des
métaux et les orbitales s et p de I'oxygene. La différence Eo - Do est la somme de la division bien
connue entre les niveaux d dans un champ cubique plus la contribution de I'intégrale du champ
cristallin. La contribution des intégrales du champ cristallin est négligeable pour MnO(0.04 eV) et
la contribution ionique donne une séparation d'environ 0.32 eV. La contribution covalente est

d'environ 0.85 eV comme on peut le déduire du tableau 11-4.

Parametres Mattheiss
E,-D, -0.20

Ag 0.71

A 0.41

As- A, 2.3

A 0.77

Tableau 11- 2 : Contributions et paramétre de champ cristallin en eV [12]

Il en résulte que l'origine de la séparation du champ cristallin dans le MnQO est principalement due
aux effets de covalence qui sont trois fois plus importants que les contributions de charge

ponctuelle. [12]
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Chapitre III.

Reésultats
et

discussions



I11.1. Introduction :

Dans cette partie de la recherche, nous avons étudié les propriétés physiques (propriétés
structurelles et électroniques) des matériaux a des valeurs variables de pression (0,40,80) et déduit
comment la pression affecte les propriétés physiques, en utilisant les méthodes approximatives de
cette recherche sont WC-GGA et TB-mBJ .

On obtient les résultats suivants :

111.2. Détails de calcul:

groupe des | N° | RKkpax Kopoints N° Jes RMT (A°) Conf-électronique
espaces points
Fm3m 225 7 11*11*11 56 Cd : 2,000 Cd:[Kr]4d"5s”
Mn: 2,000 Mn:[Ar]3d’4s
0: 1,700 O:[He] 2s*2p*

Tableau I11- 3 : Détails de calcul

111.3.Les Propriétés:
111.3.1. Proprietés cristallines et structurales :
111.3.1.1.Les résultats de I’optimisation :

Nous avons étudié les changements de I'énergie totale en termes de volume cellulaire afin
d'obtenir le point auquel le systeme est plus stable. La longueur a (paramétre de maille) de chacune
des substances étudiées peut étre calculée. L'équation utilisée dans ce calcul est I'équation de
Murnaghan

Vio B

B xV V BxV, 1
+ X +11|- X

B' B'-1 B'-1 | 14703.6

E =E,

E: L'énergie total

Eo: L'énergie

B: Le module de masse de la cellule unitaire aux conditions standard
B'": La dérivée du module de masse a pression nulle

V: Le volume de la cellule unitaire a pression P

Vo: Le volume de la cellule unitaire aux conditions standard

Le changement de pression en termes de volume est donné par la relation mathématique suivante:

P =
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Figure I11-1: La variation de I’énergie totale en fonction du volume obtenue par I’approximation
WC-GGA.
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a(Ao) aexp(Ao) atheo(Ao) B B’
CdO 469 | 4.770[1],4.777[2] | 4.77[3,4] | 124.26 | 4.78
Cdo0.75Mn0.250 | 4,6329 |/ 150.00 | 6.74
Cd0.5Mn0.50 45722 |/ 154.46 | 5.76
Cdo0.25Mn0.750 | 4,5307 |/ 146.13 | 5.44
MnO 423 | 4.42[5] 4.44[6] |120.189.73

Tableau ITI- 4: Les résultats de 'optimisation

II1.3.1.2. CdO:

Figure 111-1: structure crystalline de CdO
L'application des corrélations d'échange GGA en utilisant les calculs de I'approche FP montre que la
molécule de CdO a une structure cristalline cubique et un groupe spatial de 225 FM-3M. Aussi, les
parameétres de maille a = b = ¢ = 4,69A°, par rapport a la résultat expérimental des parametres de

maille a=b =c =4.770A° [6,7]. on constate que le taux d'erreur est d'environ 1.6%

111.3.1.3. MnO:

Figure 111-2: structure crystalline de MnO

L'application des corrélations d'échange GGA en utilisant les calculs de I'approche FP montre que la
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molécule de MnO a une structure cristalline cubique et un groupe spatial de 225 Fm3m. Aussi, les
parametres de maille a = 4,23 A°, par rapport & la valeur théorique des parametres de maille
a = 4.445 A°[6], nous trouvons que le taux d'erreur est d'environ 4,39 %. Et ce resultat est proche

de celui expérimental 4.29A [8]

111.3.1.4. Cd0.75Mno_250:

Figure 111-3: structure crystalline de Cdg 75sMng 250

L'application des corrélations d'échange GGA a l'aide des calculs de I'approche FP montre que la
molécule Cdo 75Mno 250 a une structure cristalline cubique et un groupe spatial de Pm-3m (221). De

plus, les paramétres de réseau a = 4,6329 A°.

11 |.3.1.5.Cd0.5Mn0.50:

Figure 111-3: structure crystalline de CdysMny O

L'application des corrélations d'échange GGA en utilisant les calculs de I'approche FP montre que

la molécule CdysMn, 50 a une structure cristalline cubique et un groupe spatial de Pm-3m (221). De

plus, les paramétres de réseau a = 4,5722 A°
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| |.3.1.6.Cdo.25Mn0.7501

Figure 111-5: structure crystalline de Cdg ,5sMng ,50

L'application des corrélations d'échange GGA en utilisant les calculs de I'approche FP montre que
la molécule CdpsMng750 a une structure cristalline cubique et un groupe spatial de

Pm-3m (221).De plus, les paramétres de réseau a = 4,5307 A°.

II1.3.2. Propriétés magnétique :

Mn% L’atome MMI(BM) MMtotal(BM)
0% Cd 0 0
o 0

25% Cd 0,0109 4,9720
Mn 4,1549
O 0,0473

50% Cd 0,02578 9,9569
Mn 4,1607
O 0,1022

75% Cd 0,0461 14,9749
Mn 4,1745
O 0,1608

100% Mn 4,1806 19,9667
O 0,2249

Tableau III- 5: Les moments magnétiques
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MMiotai=f(Mn%)
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Figure I11-7: Le moment magnétique en function concentration de Mn

Figure 111-7: On note que le moment magnétique est directement proportionnel a la concentration de
manganese (Mn), et cela est d0 a lI'augmentation des éléments magnétiques dans le systéme

16 _' m - Cd0,5Mn0,50
e ® MnO

14

MV (BV)

10
-—
E—
8 —
6 T T T T T T ’
0 20 40 60 80
P (GPa)

Figure I11-8: Le moment magnétique en fonction de pression

Figure 111-8 : On note que le moment magnétique est inversement proportionnel a la pression
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II1.3.3. Propriétés électronique:( pression nulle):
II1.3.3.1. CdO:

II1.3.3.1.a/ Les densités d’états (DOS):

DOS-CdO-F(TB-mbj)

10 i T
: 3 M i ]
6 i
4] ' ]
s (2)_ T y T g |A’J/\—\|: v =l A ]
192 ' T T ]
% 10-: i —cis ]
s 77 i —cad ]
N ; Cd ]
o 2] i B
8 12_- T T T — : T T =
O 124
1,0 -
0,8 1
0,6 1
04
0,2 1
0,0 .
-15 -10
Energie(eV)
Figure 111-9:densité d’états du CdO en P-0GPa par TB-mBJ
La zone L'intervalle de 1'énergie L'états
BV1 [-8,-6] Cd:det O:p
BV2 [-4.2,0] Cd:det O:p

Tableau I11- 6: L'états contributeurs dans CdO en P=0GPa

II1.3.3.1.b/ La structure de bande d’énergie :

sructure de band CdO-F(TB-mBJ)

e e

Energie(eV)

m
4
N o

T~

T e T~

W ' L r X w K

Figure 111-10: Structure de band du CdO en P-0GPa par TB-mB]
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Figure 111-10: Elle nous montre que CdO a un gap indirect, entre la bande de valence maximale au
point L et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante:

Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=1.789-0=1.789 eV.

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur.

En comparant les resultats expérimentaux Eg (exp) = 1.35 eV [7], avec les résultats que nous avons
obtenus, nous constatons que le taux d'erreur est d'environ 32.5%

II1.3.3.1.c/ Densité de charges

Figure 111-11: densité de charge du CdO en P=0GPa par TB-mBJ

Figure I11.11: La nature des liaisons entre les atomes peut étre déterminée:
La nature de liaison entre Cd et O est liaison covalente

111.3.3.2.Mn0O :
II1.3.3.2.a/ Les densités d’états (IDOS)
DOS-MnO-F(TB-mBJ)
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Figure 111-12:densité d’états du MnO en P=-0GPa par TB-mB]
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La zone L'intervalle de 1'énergie L'états
BV1 [-9,-4.6] Mn:d et O:p
BV2 [-4.6,0] Mn:d(up) et O:p

Tableau I11- 7: L'états contributeurs dans MnO a P=0GPa

111.3.3.2.b/ La structure de bande d’énergie :
spin up structure de band MnO(F)-TB-mbj  spin down

TNCT7THINCT/T

N
1

Energie(eV)

m
N =}
L

WL r x wKk

Figure 111-13: Structure de band du MnO en P-0GPa par TB-mB]

Figure 111-13: Elle nous montre que MnO a un gap indirect, entre la bande de valence maximale au
point L et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante:

Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=1.9156 — 0.04 = 1.8756 Ev

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur.

En comparant les résultats expérimentaux Egexp = 3.9eV[8] avec les résultats que nous avons
obtenus, nous constatons que le taux d'erreur est d'environ 51.2%

111.3.3.1.c/ Densité de charges:

Figure 111-14: densité de charge du MnO en P=0GPa par TB-mBJ
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Figure 111.14: La nature des liaisons entre les atomes peut étre déterminée:
La nature de liaison entre Mn et O est liaison covalente

I |.3.3.3.Cd0.75Mn0.25O .
II1.3.3.3.a/ Les densités d’états (DOS):

DOS(electrons/eV)

20
10 4

10 4

DOS-Cdj, ;5Mng ,50-F(TB-mBJ)

0
Energie(eV)

Figure 111-15:densité d’états du Cdy 75Mn 250 en P=0GPa par TB-mBJ

La zone L'intervalle de 1'énergie L'états
BV1 [-8.55,-7] Cd:d avec Mn:s(dn)
BV2 [-5.4,-1.3] Mn:s(dn) avec O:p

Tableau I11- 8: L'états contributeurs dans Cdy75Mnj 50O a P=0GPa

111.3.3.3.b/ La structure de bande d’énergie :
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Figure 111-16: Structure de band du Cd 7;5Mn; »50 en P=0GPa par TB-mB]J
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Figure 111-16: Elle nous montre que Cd, 75sMn( ;O a un gap indirect, entre la bande de valence

maximale au point R et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante:
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=0.8-0.0=0.8 Ev

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur.

111.3.3.1.c/ Densité de charges:

w =" -— S
Figure 111-17: densité de charge du Cdy 75Mn(»50 en P=0GPa par TB-mBJ

Figure 111.17: La nature des liaisons entre les atomes peut étre déterminée:

- La nature de liaison entre Cd et O est liaison covalente
- La nature de liaison entre Mn et O est liaison covalente

1 |334Cd05Mn05O .

II1.3.3.4.a/ Les densités d’états (DOS):

DOS-Cd, sMn, O-F(TB-mBJ)
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Figure 111-18:densité d’états du CdysMng 50 en P=0GPa par TB-mB]
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La zone L'intervalle de 1'énergie L'états

BVv1 [-8.8,-7] Cd:d avec O:p

BVv2 [-6,-2.8] Cd:d avec Mn:d(up) et O:p
BV3 [-2.8,0] Mn:d(up) avec O:p

Tableau I11- 9: L'états contributeurs dans Cdy sMny 50O a P=0GPa

111.3.3.4.b/ La structure de bande d’énergie :

structure de band CdOYSMn0,5O-F(TB-mBJ)

spin down
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Figure 111-19: Structure de band du Cd, sMn, 50 en P=-0GPa par TB-mB]J

Figure 111-19: Elle nous montre que CdysMn,sO a un gap indirect, entre la bande de valence

maximale au point R et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante:
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)
Eg=1-00=1eV

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur.

111.3.3.1.c/ Densité de charges:

Figure 111-20: densité de charge du CdysMn, 50 en P=0GPa par TB-mBJ
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Figure 111.20: La nature des liaisons entre les atomes peut étre déterminée:

- La nature de liaison entre Cd et O est liaison covalente
- La nature de liaison entre Mn et O est liaison covalente

I |.3.3.5.Cd0.25Mn0.75O .
III.3.3.4.a/ Les densités d’états (DOS):

DOS-Cdy ,sMn, 750-F~(TB-mbj)

. T T — T T — .
20 : .
10 H ' -
0] ' A 1

] 1 M|

-10 4 ! V- _

DOS(electrons/eV)
<<~

energie(ev)
Figure 111-21: densité d’états du Cd25sMn 750 en P=0GPa par TB-mB]J

La zone L'intervalle de 1'énergie L'états

BV1 [-9,-7] Cd:d avec O:p

BV2 [-7,-3] Cd:d avec Mn:d(up) et O:p
BV3 [-3,0] Mn:d(up) avec O:p

Tableau I11- 10: L'états contributeurs dans Cdg »sMng 50 4 P=0GPa

111.3.3.5.b/ La structure de bande d’énergie:

. sructure de band Cd Mn O-F-(TB-mBJ .
spin up 0,25Mn0,750-F+( ) spin down
8 T . .
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Figure 111-22: Structure de band du Cdj sMn( 50 en P=0GPa par TB-mBJ
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Figure 111-22: Elle nous montre que Cd,»sMn( 750 a un gap indirect, entre la bande de valence
maximale au point R et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante:

Eg = E (BCmin) - E (BVmax)
Eg=1.2855-0.0 = 1.2855 eV
Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur.

111.3.3.5.c/ Densité de charges:

Figure 111-23: densité de charge du Cdy25sMn( 750 en P=0GPa par TB-mBJ

Figure 111.23: La nature des liaisons entre les atomes peut étre déterminée:

- La nature de liaison entre Cd et O est liaison covalente
- La nature de liaison entre Mn et O est liaison covalente

II1.3 4. Propriétés électronique:( P=40GPa).

I11.3.4.1.CdO:
III.3.4.1.a/ Les densités d’états (DOS):

DENSITY of STATES

SN

-10 -5 0 5 10
ENERGY (eV)

Figure 111-24: densité d’états du CdO en P=-40GPa par TB-mB]
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La zone L'intervalle de 1'énergie L'états

BV1 [-7.5,-5.5] Cd:d avec O:p

BV2 [-4.5,0] Cd:d avec avec O:p

Tableau I11- 11: L'états contributeurs dans CdO 4 P=40GPa

II1.3.4.1.b/ La structure de bande d’énergie:

15 - -
i i i

-
o
1

ENERGY(E-E) (eV)

-10

w L r X W K
Figure 111-25: Structure de band du CdO en P-40GPa par TB-mBJ
Figure I11-25: Elle nous montre que Cd»sMn, 750 a un gap indirect, entre la bande de valence

maximale au point R et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante:
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=2-0.0=2¢eV

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur

111.3.4.2.Mn0O :
II1.3.4.1.a/ Les densités d’états (IDOS)

MnO(P=40GPa)
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Figure 111-26: densité d’états du MnO en P=40GPa par TB-mB]
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La zone L'intervalle de 1'énergie L'états
BV1 [-7.5,-5.5] Cd:d avec O:p
BV2 [-4.5,0] Cd:d avec avec O:p

Tableau I11- 12: L'états contributeurs dans MnO a4 P=40GPa

II1.3.4.2.b/ La structure de bande d’énergie:

spin up Sructure de band MnO(P=

40GPa) spin down
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Figure ||| 27: Structure de band du MnO en P=40GPa par TB-mB]J
Figure I11-27: Elle nous montre que Cd»sMn, 750 a un gap indirect, entre la bande de valence

maximale au point L et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=1.5046 — 0.129 = 1.4116 eV
Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur

1 |343Cd05Mn05O .
II1.3.4.3.a/ Les densités d’états (DOS)

Cdg 5Mng 50-(P=40GPa)
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| == total-DOS|
|==— total-DOS|
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DOS(electrons/eV)
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Figure 111-28: densité d’états du CdysMn 50 en P=40GPa par TB-mBJ
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La zone L'intervalle de 1'énergie L'états

BV1 [-10,-7.6] Cd:d avec O:p

BV2 [-7.6,-3.8] Cd:d avec Mn:d(up) et O:p
BV3 [-3.8,0] Mn:d(up) avec O:p

Tableau I11- 13: L'états contributeurs dans Cdy sMn 50 a P=40GPa

II1.3.4.3.b/ La structure de bande d’énergie:

spin up Sructure de band CdOY5Mn0‘5O-(P=4OGPa) spin down
8 T y T \ LI Ny T T y T \ AN
6 1] .
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Figure 111-29: Structure de band du Cd;sMn( ;0O en P=-40GPa par TB-mB]
Figure 111-29: Elle nous montre que CdysMn,sO a un gap indirect, entre la bande de valence

maximale au point R et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=1.0794 - 0.0=1.0794 eV

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur

II1.3.5. Propriétés électronique:( P=80GPa):

II1.3.5.1.CdO:
II1.3.5.1.a/ Les densités d’états (DOS):

6

w
|

DENSITY of STATES

o- Y=Y\

-10 -5 0 5 10
ENERGY (eV)

Figure 111-30: densité d’états du CdO en P=-80GPa par TB-mB]J
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La zone L'intervalle de 1'énergie L'états

BV1 [-9,-5.25] Cd:d avec O:p

BV2 [-5.25,0] Cd:d avec avec O:p

Tableau I11- 14: L'états contributeurs dans CdO a P=80GPa

II1.3.5.2.b/ La structure de bande d’énergie:

ENERGY (eV)

-10 ; '
10 5 w L r X W K

TOTAL DOS
Figure 111-31: Structure de band du CdO en P=-80GPa par TB-mB]

Figure 111-31: Elle nous montre que CdO a un gap indirect, entre la bande de valence maximale au

point L et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante:
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=2.45-0.0=2.45¢eV

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur

111.3.5.2.MnO :
II1.3.5.2.a/ Les densités d’états (DOS):

MnO(P=80GPa)

-15 10 5
Energie(eV)

Figure 111-32: densité d’états du MnO en P=-80GPa par TB-mB]J
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La zone L'intervalle de I'énergie L'états

BV1 [-10.8,-5.3] Mn:d avec O:p

BV2 [-5.3,0] Mn:d(up) avec avec O:p

Tableau I11- 15: L'états contributeurs dans MnO 4 P=80GPa

II1.3.5.2.b/ La structure de bande d’énergie:

spin up Sructure de band MnO(P=80GPa) spin down
8 — T T T A T — T T T A
6 - \ - \
4 i
2 7] - T -
E; 0+ .

Energie(eV)
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Figure 111-33: Structure de band du MnO en P-80GPa par TB-mB]J

Figure 111-33: Elle nous montre que MnO a un gap indirect, entre la bande de valence maximale au

point L et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante .
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg= 1.4011 — (-0.0916)=1.4927 eV

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur

1 |353Cd05Mn05O .

III.3.5.3.a/ Les densités d’états (DOS):
Cdg sMng 50-(P=80GPa)
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Figure 111-34: densité d’états du CdysMn(s0 en P=80GPa par TB-mB]J
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La zone L'intervalle de I'énergie L'états

BV1 [-11,-8] Cd:d avec O:p

BV2 [-8,-4] Cd:d avec Mn:d(up) et O:p
BV3 [-4,0] Mn:d(up) avec O:p

Tableau I11- 16: L'états contributeurs du CdgsMngs0 a P=80GPa

II1.3.5.3.b/ La structure de bande d’énergie:

spin up Structure de band Cd0,5Mn0,50(P=80GPa)  spin down
8 T < 7 T T \ T T T T 7 T T \ T T
6 - ] 4
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Figure 111-35: Structure de band du Cdj sMn( 50 en P=80GPa par TB-mB]

Figure 111-35: Elle nous montre que Cd,5Mn,sO a un gap indirect, entre la bande de valence

maximale au point L et la bande de conduction minimale au point gamma, qui a la valeur suivante
Eg = E (BCmin) - E (BVmax)

Eg=1.1234 - 0.0=1.1234 eV

Cette valeur montre que cette structure est un gap semi-conducteur
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II1 4. Discussions:

II1.4.1. Propriétés cristallines et structurales:

II1.4.1. 1 Pour P=0GPa:

X 0 0.25 0.5 0.75 1
a(A°) 4.69 4.6329 45722 45307 4.23
Tableau I11- 17: a en fonction du x 8 P=0GPa
II1.4.1. 2 Pour P=40GPa:
X 0 0.5 1
a(A°) 4.6 4.34 4.13
Tableau I11- 18: a en fonction du x a P=40GPa
II1.4.1. 3 Pour P=80GPa:
X 0 0.5 1
a(A°) 4.28 4.05 4.22
Tableau I11- 19: a en fonction du x a P=80GPa
a=f(x)
46 -
~ 45-
<
©
4,4
4,3
4,2
0,00 0.25 0.50 0.75 1,00

X

Figure 111-36: Paramétre de maille en fonction de I'évolution de (X).

D'apres les résultats précédents, il ressort clairement que les alliages Cdx Mn(1—x)O ont une

structure cubique, a I'exception de Cd0.5 Mn0.50 qui a une structure tétragonale.

On note également que les valeurs calculées expérimentalement de (a) correspondent
approximativement aux valeurs calculées précédemment, avec un tres faible taux d'erreur, ou :

Adcdo=0.02% et Aapmno=4.39%
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La figure 111-36 montre que CdO a le plus grand parametre de maille a= 4,69A°. Cette longueur
diminue au fur et a mesure que nous substituons un pourcentage de CdO par du MnO jusqu'a ce que
nous atteignions enfin le plus petit paramétre de maille a=4.23A°.

a (A°)

a=f(P)

4,2

4,1

4,0

20

40

P (GPa)

60

80

Figure 111-37: a en fonction de I'évolution de pression P.

On remarque que plus la pression est elevée, plus a est faible. P et a sont inversement

proportionnels

III.4.2. Propriétés électronique (Eg):
II1.4.2.1. Pour P=0GPa:

X

0

0.25

0.5

0.75

Eg(eV)

1.789

1.8

1

1.2855

1.8756

Tableau I11- 20: Eg en fonction du x a P=40GPa

II1.4.2. 2 Pour P=40GPa:

X 0 0.5 1
EgeV) 2 1.0794 1.4116
Tableau I11- 21: Eg en fonction du x a P=0GPa
I11.4.2. 3 Pour P=80GPa:
X 0 0.5 1
EgeV) 2.45 1.1232 1.4927

Tableau I11- 22: Eg en fonction du x a P=80GPa
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Eg (eV)

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Figure 111-38: Eg en fonction de I'évolution de (X).

A partir des résultats précédents, nous remarquons que les alliages Cdi.x MnO (avec 0 <x < 1) ont
DOS up et DOS down en raison de la présence d'un pourcentage de Mn, signifiant la présence d'un
spin, et on remarque également un décalage du DOS up par rapport au DOS down En raison de

I'effet magnétique.

La figure 111-38 montre que I'énergie de I'écart augmente a mesure que nous substituons les rapports
de CdO par MnO jusqu'a ce que nous atteignions le plus grand écart énergétique

Edmno = 1.87 eV

Eg=f(P)
2,6
] —a— x=0
2,44 —eo— x=0,5
1 x=1
2,2 4
2,0 4
S
L 184—
o ]
L
1,6 4
1,44
1,2 4
10 _/
T T

0

40 80
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Figure 111-39: Eg en fonction de I'évolution de P.

A travers les résultats précédents, on peut observer I'effet de la pression sur Eg. Sur la figure 111.39,
on remarque que plus la pression est élevée, plus la valeur de Eg est croissance, et c'est alors que x
prend la valeur 0 et 0.5 .Mais ce n'est pas trés clair quand x prend la valeur 1
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II1.5.Conclusion générale:

Au cours de ce travail, nous avons éetudié les propriétés structurales et électroniques des
alliages CdixMn«0. Les calculs ont été effectués par la méthode abinitio connue sous le nom
d'ondes planes ameéliorées linéaires (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la densité

fonctionnelle (DFT). Nous avons suivi un plan composeé de trois chapitres :

Le premier chapitre contenait une étude de la théorie de la densité fonctionnelle DFT, qui
montre un ensemble de différentes méthodes ou approximations utilisées pour calculer les
propriétés electroniques des corps solides. Aprés avoir présenté les limites des approximations qui
dépendent directement de la fonction d'onde & N corps, la théorie de la fonction DFT basee sur la
théorie de Hohenberg et Kohn (Hohenberg - Kohn) a été présentée et qui sera utilisée comme aspect

théorique dans ce travail

Quant au deuxiéme chapitre, il traitait de I'aspect chimique de la recherche. Nous avons parlé
des deux composés CdO et MnO et de tout ce qui s'y rapporte, a partir du réseau cristallin jusqu'aux

différentes propriétés électriques du point de vue des études précédentes.

Au final, nous constatons que le troisieme chapitre reposait sur la simulation, puisque nous
avons utilisé le programme Win2K pour étudier les différentes propriétés du composé Cdi-xMn.0,

puis nous avons tracé les courbes a I'aide de logiciel graphique.
Nous sommes arrivés aux résultats suivants :

» Les alliages Cd1-xMn,0 ont une structure cubique, a I'exception du Cdys MngsO qui a une
structure tétragonale.

» CdO a le plus grand parameétre de maille a= 4,69A°. Cette longueur diminue au fur et a
mesure que nous substituons un pourcentage de CdO par du MnO jusqu'a ce que nous
atteignions enfin le plus petit parametre de maille a=4.23A°.

» que les alliages Cd1-xMnx0 ( avec 0 < x < 1) ont DOS up et DOS down du fait de la
présence d'un pourcentage de Mn, signifiant la présence d'un spin, et on remarque aussi un
décalage de la DOS bas par rapport au DOS haut En raison de I'effet magnetique.

» Les alliages Cd1-xMn,0 sont des semi-conducteurs, leur énergie de gap augmente & mesure
que nous substituons les rapports de CdO par MnO jusqu'a ce que nous atteignions le plus
grand gap énergétique Egmno = 1.88 eV

» La pression affecte le Eg, plus la pression est élevée, plus le Eg est grand - la pression est
directement proportionnelle au Eg-

» Plus la concentration de manganese est élevée, plus le moment magnétique total est élevé.
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» le moment magnétique est inversement proportionnel a la pression
» En utilisant la méthode de WC-GGA , les résultats obtenus sont que le type de matériau

étudié est un conducteur
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Abstract

By using the WIENZK program that uses the FP-LAPW theory and is
based on the density function theory (DFT), we calculated the structural
and electronic properties of the alloy Cdl1-xMnxO (x=0,0.25,0.5,0.75,1),
so that the generalized gradient theory was used ( WC-GGA) to calculate
the structural properties, but to calculate the electronic properties, we
used the TB-mBJ approximation to calculate them. This calculation was
carried out under several pressures, including: P-0GPa, P-40GPa, and
P-80GPa. Résumé

En utilisant le programme WIENZK qui utilise la théorie FP-LAPW et
est basé sur la théorie de Ia fonction de densité (DFT), nous avons calculé
les propriétés structurelles et électroniques de [l'alliage Cdl1-xMnxO
(x=0,0.25,0.5,0.75,1), de sorte que la théorie généralisée du gradient a été
utilisée ( WC-GGA) pour calculer les propriétés structurelles, mais pour
calculer les propriétés électroniques, nous avons utilisé [approximation

TB-mBJ pour les calculer. Ce calcul a été réalisé sous plusieurs pressions

dont : P=-0GPa, P=40GPa et P-80GPa.

Mots Clés: effets de pression , DFT , FP-LAWP ,CdO , MnO




