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RESUME

Le travail présenté dans ce mémoire consiste en une étude a partir du premier principe « ab
initio » du substrat du cuivre, des surfaces propres Cu(111) et Cu(001), ainsi que 1’adsorption de
I’oxygene sur ces structures. Les propriétés structurales et ¢lectroniques ont été calculées a 1’aide
de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Les surfaces sont modélisées par la
superposition de couches d’atomes séparées par un vide (modele de supercell). Les énergies des
liaisons de 1’oxygéne sur différents sites de la structure ont été déterminées et le site le plus stable
a été défini. La nature de la liaison entre les atomes Cu et O est discutée a partir de I’analyse de la
densité de charges, son transfert, ainsi que la densité d’états électroniques de la structure.

Nous avons également étudié I’interface entre I’alumine (a—Al,O;) et la silice (a—Si0O,) sur les
surfaces propres Cu(111) et Cu(001) respectivement. Les structures de bandes ont été calculées
pour les deux systémes et le transfert de charges au niveau de I’interface a été étudié.

Abstract

Structural as well as electronic properties of bulk and Cu(111), Cu(100) surfaces of copper were
investigated in the Density Functional Theory framework. We have investigated the adsorption of
oxygen on both Cu(111), Cu(100) surfaces using first principles calculations (ab initio).

The surface structure was modelled by the “supercell” approach. In this way a vacuum slab was
introduced in one direction. This breaking in the crystal periodicity leads to a structure with
atomic layers (slab) in between vacuum regions. The adsorption binding energies of oxygen
atoms in various available sites on copper surfaces was also calculated, and the most stable site
was determined.

The interaction between the adsorbate electronic states and the metal ones as well as the nature of
the Cu-O bonding, was discussed by analysing the charge transfer density and density of state
variation.

The alumina—copper (Cu: a—Al,O3) as well as silica-copper (Cu: a—SiO,) interfaces was also
studied. The band structures and the charge transfer at the structures interfaces was calculated for
the two systems.
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L’intérét porté a la connaissance des surfaces et interfaces tient autant au désir de comprendre des
problémes fondamentaux qu’a I’importance pratique de leurs structures.

En effet, le développement et 1’étude des couches minces, des surfaces et des interfaces est un
axe trés important tant du point de vue fondamental, dans les sciences des matériaux, que
technologique pour divers secteurs de 1’industrie.

Tout solide est limité par des surfaces qui sont en contact avec le vide ou avec un autre matériau.
L’existence de ces surfaces modifie les propriétés du cristal de volume.
Ainsi beaucoup d’applications pratiques des métaux dépendent de 1’état de leurs surfaces et des
propriétés de celles-ci (catalyse, semi-conducteurs, dépots anti-corrosion, dépots anti-usures,...).

Les avancés technologiques récentes permettent aussi bien de réaliser et de maintenir des surfaces
propres a 1’échelle atomique que de développer et de controler la croissance des interfaces.

Le cuivre est un des matériaux de transition le plus utilis¢ dans diverses applications tels que
I’¢électronique, la catalyse, la décoration,.... D’importantes études théoriques et expérimentales
ont été entreprises par de nombreuses équipes de recherche a travers le monde, couvrant des
thémes variés tels que : 1’étude des propriétés de surface propre [1,2], 1’étude de la relaxation de
la surface (111) du cuivre [3], I’étude des propriétés de I’interface cuivre-alumine [4,5,6,7],
I’étude des propriétés de I’interface cuivre-silice [8,9,10] et I’étude de 1’adsorption de 1’oxygeéne
sur les surfaces propres (111) et (001) du cuivre [11,12,13].

L’objet de cette these est le calcul « ab initio », en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (pour I’anglais : Density Functional Theory), des propriétés structurales et électroniques
des surfaces (111) et (001) du cuivre.

Apres la validation de la méthode de calcul pour le volume du cuivre et la comparaison des
résultats obtenus avec ceux de la littérature aussi bien théoriques qu’expérimentaux, I’étude des
sites d’adsorption de I’oxygéne pour différents taux de recouvrement ainsi que la détermination
du site le plus favorable ont été effectuces.

L’influence de I’adsorption de 1’oxygene sur les énergies de liaison, la nature des liaisons, ainsi
que le transfert de charge a été étudice.

Nous avons également étudi¢ I’interface entre I’alumine (AlOs) et la silice (SiOy) sur les
surfaces propres Cu(111) et Cu(001) respectivement. Les structures de bandes sont calculées pour
les deux systemes et le transfert de charges au niveau de I’interface est discutg.

Le manuscrit est structuré autour de cinq chapitres, une introduction générale et une conclusion
générale.

Dans le premier chapitre, on donne un bref apercu sur les bases théoriques de la fonctionnelle de
la densité. Dans une présentation générale, nous exprimons la paramétrisation de I’Hamiltonien
d’un systéme composé de N, noyaux et N, €lectrons. Puis nous dérivons les équations de Kohn-

Sham qui représentent une nouvelle forme de 1’équation de Schrédinger ou nous faisons
intervenir le concept de fonctionnelle de densité électronique. Nous introduisons par la suite les
potentiels d’échange et de corrélation et leurs approximations : la densité locale (LDA) et le
gradient généralisé (GGA).

Enfin nous discutons la procédure d’auto cohérence utilisée dans la résolution des équations de
Kohn-Sham.



Dans le deuxieme chapitre, nous nous sommes intéressés a la résolution de 1’équation de Kohn-
Sham, en passant en revue les différentes méthodes développées pour celle-ci. Une attention
particuliere est donnée pour la méthode des ondes planes linéairement augmentées (pour
I’anglais, Linearized Augmented Plane Wave, LAPW. Les détails techniques des calculs sont
donnés pour cette méthode.

Le chapitre trois est consacré a I’étude de la structure et des propriétés €lectroniques en volume
du cuivre. Nous avons calculé les paramétres de maille d’équilibre du cuivre, le module de
compressibilité et 1’énergie de cohésion. Les densités d’états, les densités de charge et les
structures de bandes sont déterminées et les résultats obtenus sont comparées avec ceux des
autres auteurs. Cette étape constitue une validation de notre approche.

Dans le chapitre quatre nous avons présenté I’étude de la relaxation des surfaces propres (111) et
(001) du cuivre, I’évolution des potentiels coulombien au voisinage de la surface, la fonction de
travail de ces surfaces. L’influence de la présence de la surface sur les densités d’états, les
structures de bandes transfert, ainsi que sur le transfert de charge au voisinage de surface sont
analysée.

L’¢étude de I’effet de I’adsorption de I’oxygéne sur les densités d’états, les structures de bandes
sont analysées et le transfert de charge a I'interface Cu-O est étudié¢ a I’aide de la densité de
charge. Nous comparons nos résultats avec les données expérimentales et les calculs ab-initio
existants.

Le cinquiéme chapitre est consacré a 1’étude de I’interface entre (Cu-aAl,O3) et (Cu-fSi0O,) avec
pour les surfaces Cu(111) et Cu(001). Les structures de bandes sont calculées pour les deux
systemes et le transfert de charges au niveau de I’interface est étudié.

Une conclusion générale fait la synthese des différents résultats obtenus et la position de cette
¢tude par rapport aux différentes approches entrepris par d’autres auteurs.

Les densités d’états et les structures de bandes sont analysées et le transfert de charge a
I’interface.



Chapitre 1

Théorie de 1a Fonctionnelle de Densité



Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de densité

I.1 Théorie de la Fonctionnelle de Densité

1.1.1 Bases théoriques

Le calcul a partir du premier principe, « ab-initio », des structures atomiques ou cristallines
consiste a faire une étude fondamentale a travers une approche atomistique quantique sans
introduction de parametres externes pendant le calcul. Les résultats obtenus a travers ces
études peuvent €tre comparés a ceux obtenus pour des systemes réels correspondants.

Ces calculs peuvent servir soit pour comprendre, interpréter et vérifier les résultats
expérimentaux ; soit pour donner d’autres approches théoriques qui peuvent étre confirmées
par I’expérience.

La premicre approche du calcul fondamental est la détermination des interactions des
particules élémentaires que constitue la structure étudiée.

Ainsi, pour 1’é¢tude des systeémes macroscopiques de la matiére condensée, il faut considérer

. . . 23 .. o
I’approche multi-corps d’approximativement 10~ atomes ainsi que des différentes
interactions qui les régissent.

L’énergie totale d’un systéme, multi-corps, d’électrons et de noyaux en interaction peut étre
obtenue par la résolution de 1’équation de Schrodinger [14].

Donc, tout le systeme peut étre décrit par des fonctions d’ondes multi-corps solutions de
I’équation stationnaire de Schrodinger [15] :

—_

my(R,7)=E¥(R,,7) (L.1)

La fonction d’onde ‘P(R,.,Fl.) contient I’ensemble des variables décrivant les noyaux R, de
masse M, et ’ensemble des variables relatives aux électrons 7. de masse m,, dans un systéme

composé de N, noyaux et N, électrons.

avece :

P —— (1.2)

et:{ =T +T1,+V,

noy

+V, , +V }

—noy noy—noy

- Dans I’équation (1.2), les deux premiers termes représentent les énergies cinétiques des
noyaux et des électrons respectivement ; alors que, les trois derniers termes décrivent



Chapitre 1 Théorie de la fonctionnelle de densité

I’interaction coulombienne entre ¢lectrons-noyaux, ¢électron-électron et noyaux-noyaux
respectivement

Résoudre cette équation, a plusieurs particules et multi-variables analytiquement, demeure
une tache tres difficile et n’est possible que pour quelques systémes treés simples comprenant
un nombre extrémement réduit d’atomes et de molécules. Cependant, de nombreuses
approches visant ’obtention des informations utiles sur tous les systémes (systémes
complexes comprenant un grand nombre d’atomes et de molécules) sont en continuel
développement [16].

Parmi les approximations faites pour la résolution de I’équation (1.1), ’approximation de
Born-Oppenheimer consiste a séparer la contribution des noyaux a celle des ¢électrons dans
la fonction d’onde totale qui décrit le systéme [17]. En effet, en tenant compte de la masse des
noyaux qui est beaucoup plus grande par rapport a celle des électrons, on peut découpler le
mouvement des noyaux de celui des électrons. Par conséquent, le nombre de variables
nécessaires pour décrire la fonction d’onde Y est réduit d’une manicre significative (les
termes de I’hamiltonien concernant les noyaux peuvent étre éliminés).

Puisque cette approximation ne suffit pas a elle seule a résoudre I’équation de Schrddinger,
elle est généralement couplée a I’approximation de Hartree—Fock [18], qui considére les
¢lectrons comme indépendants et que chacun d’eux évolue dans le champ créé par les autres
électrons.

Selon I’approximation de Hartree-Fock, on associe a chaque électron un état et la fonction
d’onde totale s’écrit comme le produit de fonctions d’ondes anti-symétrique a une particule
séparée :

‘P(F ): ¥, (rl ).‘{’2 (r2 )....‘PNE (’”Ne ) (1.3)

La fonction d’onde du systéme est donnée par le déterminant de Slater.

L’objectif des calculs est d’aboutir & une solution numérique exacte de I’équation de
Schrédinger. Malheureusement, le nombre de configurations de la fonction d’onde du
systtme ¥ augmente trés rapidement avec le nombre d’électrons présents dans le systéme en
question, ce qui limite I’efficacité de ces méthodes a de tous petits systémes.

Plusieurs autres approches pour le développement de cette fonction d’onde dans une base de
fonctions ont été développées. Parmi celle-ci, la méthode « d’interaction de configurations
(CI, Configuration Interaction) » exprime la fonction d’onde ¥ comme une combinaison
linéaire de déterminants de Slater.

Une autre approche qui permet de contourner ces limitations de la taille des systémes a été
récemment développée [19, 20]. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT, Density
Functional theory en anglais), utilise, pour la résolution de 1’équation de Schrdédinger, la
densité ¢lectronique au lieu des fonctions d’ondes partielles ce qui réduit le systéme multi-
corps a un systéme a un seul corps représenté par la densité totale du systéme. Cette approche
est aujourd’hui largement utilisée pour 1’étude des systémes complexes et trouve une
efficacité inéquivalente pour 1’étude de la matiére condensée [21]
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La méthode DFT consiste a décrire I’état fondamental d’un systéme compos¢ d’un nombre
fixe d’¢lectrons en interaction coulombienne avec des noyaux a partir de la seule
connaissance de la densité ¢€lectronique du systeme. Cette approche est basée sur deux
théorémes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn [22]:

- L’¢énergie de I’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité é€lectronique
p(r) ;
- Pour un potentiel 7 et un nombre d’électrons N, donnés, le minimum de 1’énergie totale du
systeme correspond a la densité exacte de 1’état fondamental.
Historiquement, juste apres le développement des lois de la mécanique quantique, Thomas et

Fermi ont déja essayé d’exprimer 1’énergie totale en fonction de la densité¢ po(r) [23, 24],

mais leur approche ne permettait pas d’avoir une précision satisfaisante. Ce n’est qu’apres une
quarantaine d’années d’efforts que I’approche de Kohn et Sham [19] s’est imposée grace a sa
précision. En effet, cette approche fait intervenir les orbitales afin de traiter le terme d’énergie
cinétique 7, de manicre exacte d’une part, et d’autre part le systéme en question est redéfini

par rapport a un systéme d’électrons sans interaction et de méme densité p(r), de telle sorte
que les termes liés aux interactions sont considérés comme des corrections aux autres termes.

Dans le cas, ou le spin des électrons n’est pas pris en compte, la densité électronique sur les N
états occupée, avec nombre d’occupation f, de chaque orbitale «i», est donnée par

I’équation [25]:
N
p(r)=> flw| (1.4)
i=1
avec .

N
2.fi=N,
i=1

Si le systéme traité est polarisé en spin, I’équation (1.4) comprend deux parties chacune pour
un spin, et la densité totale s’écrit [16] :

2

M .
£ v (1.5)
i=1

)= )+ pi0)=3 |y

ou P, (r) et p, (r) représentent respectivement les densités des €tats de spin up et spin down,

avec N, :NJ +Nj.

L’énergie totale, d’un systéme dont la position des N, noyaux est fixée, est donnée dans le
formalisme de Kohn-Sham par 1I’expression suivante :
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s Sy e’ p ) p(r)
Etot Zl: <l//1 7 . \% l//1>+ 87[80 jd”dr |r_ rv|
kS Fu (1.6)
: ul z e’ YAA
— d I _ 1 J
4 OJ‘ Vp(r)lz;l |I"—R1| 872'80 Z:J |R[ —RJ| xc [p]

ou T représente I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction, £, désigne le
terme de Hartree, E,, traduit les interactions coulombiennes des électrons avec les noyaux et

celles des noyaux entre eux, le dernier terme E [p] est appelé terme d’échange-correlation, il

comprend les corrections de 1’énergie cinétique et du terme de Hartree, toutes deux sont liées
aux interactions entre électrons. Z, et Z,sont les charges des noyaux.

Comme nous I’avons mentionné plus haut, 1’énergie de [’état fondamental est une
fonctionnelle unique de la densité électronique, donc le probléme consiste a déterminer cette
fonctionnelle. Cela revient alors a résoudre, de maniére auto-cohérente (self-consistent), un
ensemble d’équations aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham [19] données
par :

2

V() V(O ) = ey (), =L, (1.7
m

e

HKS

ou ¢, représente 1’énergie propre associée a I’orbitale v, .

avec
2 '

Vo)=L __¢ [ar ) (1.8)

op(r) 4re, |r—r‘|
2 N,

L (1.9)
op(r) 4re, o |r—R1|

Vi(r)= O, (1.10)
op(r)

Les fonctions d’onde y; dans les équations de Kohn-Sham doivent respecter la condition de

I’orthonormalisation suivante :
[drv! () =3, (1.11)

Comme le montrent les équations (1.6) a (1.9), tous les termes de 1’énergie ainsi que leur
potentiel associé¢, peuvent étre déterminés, sauf pour le terme d’échange-corrélation
(équation 1.10) qui est beaucoup plus difficile a évaluer. Cependant, plusieurs tentatives ont
¢été entreprises afin d’exprimer ce terme d’une maniere la plus exacte possible.
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1.1.2 Potentiel d’échange et de corrélation

Le terme échange-corrélation est di essentiellement aux effets liés aux interactions entre
¢lectrons (supposés indépendants), qui peuvent étre résumes en :

- ’effet d’échange qui correspond au fait que deux électrons de méme spin ne peuvent pas
occuper le méme état quantique. Cet effet est 1i¢ directement au principe d’exclusion de
Pauli sans faire intervenir la charge de 1’électron.

- Deffet de la corrélation de Coulomb qui est di a la charge de 1’¢lectron contrairement a
I’effet d’échange, cet effet est indépendant du spin.

Par définition, ’approche de Kohn-Sham stipule que le terme d’échange-corrélation doit
prendre en charge, en plus des corrections d’interactions entre les électrons, la correction du
terme d’énergie cinétique. Dans ce qui suit, nous passons en revue les approximations les plus
utilisées pour calculer le terme d’échange-corrélation.

I.1.2.1 Approximation de la densité locale

L’approximation de densité locale (LDA, Local Density Approximation) est pratiquement, la
base de toutes les approches actuellement utilisées. Elle repose sur le fait que, dans le cas d’un
gaz d’électrons homogene, 1’énergie d’échange-corrélation exacte par particule peut étre
déterminée a I’aide d’un calcul Monte-Carlo quantique variationnel (VQMC) [26], et elle
utilise ce résultat directement en tant que densité d’énergie dans le cas général, cela veut dire
qu’elle néglige les effets des variations de la densité. Autrement dit, elle suppose que les
termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p (r) Dans ce cas,

I’énergie d’échange-corrélation s’écrit comme suit :

EP(p) = [ p(r)e [p(r)] dr (1.12)

ou ¢, [p(r)] représente 1’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’¢électrons
uniforme, elle a été paramétrisée pour différentes valeurs de la densité électronique [27,28].
Dans le cas des systémes magnétiques (polarisés), la densité de charge est la somme de deux
parties, la densit¢ du spin up p, (r) et celle du spin down p, (r) L’énergie d’échange-
corrélation, s’écrit donc, dans I’approximation de la densité locale du spin (LDA) :

EP = p(Me oy (1) + p,(r)] dr (1.13)

Selon I’approximation LDA, la fonctionnelle de & . est purement locale, cette énergie peut
étre décomposée en deux parties, celle due a I’échange et celle de corrélation :

£.(p)=¢.(p)+e.(p) (1.14)

Il existe plusieurs formes pour décrire 1’énergie d’échange-corrélatione (p) d’un gaz

d’¢électrons uniforme. On cite a titre d’exemple, la forme développée par Hedin et Lindqvist
[29], celle donnée par Moruzzi, Janak et Williams [30], ou celle de Ceperly et Alder [26].
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L’expérience a montré que cette approximation, permet de conduire, dans de trés nombreux
cas ¢étudiés, a une bonne précision. Cependant, Il est a noter que la LDA reste moins efficace
dans quelques cas tels que :

- Les énergies de cohésion des solides sont souvent surestimées [31] ;

- Les distances de liaison a I’équilibre sont toujours sous-estimées, avec une erreur
qui peut atteindre 10% [32] ;

- Le module de compressibilité est surestimé aussi [32].

I1 est possible d’améliorer ces résultats en introduisant d’autres approximations, notamment la
GGA [33].

1.1.2.2 Approximations du gradient généralisé

Les corrections apportées a la LDA, pour améliorer ses résultats, sont basées sur le principe
que la densité n’est pas vraiment constante localement, d’ou I’idée de tenir en compte des
variations locales de la densité p (r) en fonction de son gradient Vp (r) est introduite, cette

approche est appelée approximations de gradient généralisé (GGA) [33-39]. En pratique, elle
traite séparément la partie échange et la partie corrélation.

L’énergie d’échange-corrélation selon les GGA est donnée par :

ES™(p) = [ p(r)es™ [p(r),Vp(r)] dr (1.15)

Dans le cadre des GGA, 1’énergie d’échange s’écrit de la maniére suivante :

ECp =B p -3 [, () *Futx,) ar (1.16)
avec : X, = |V'z)/"3| (1.17)
pO'

le terme x_ représente, pour le spin o, le gradient de densité réduit, il donne une mesure
locale de I’inhomogénéité du systeme [40].
Quant a la fonction F (x, ), elle a fait ’objet de plusieurs développements, on donne comme
exemple:

- Celle développée par Becke [34], dont I’expression est la suivante :

2
X
F(x )= g
(%) 1+6B.x, sinh ™ x_ (1.18)

Cette fonctionnelle est congue afin de reproduire le comportement asymptotique du terme
d’échange loin des systeémes finis. Le paramétre £ est déterminé de manicre a représenter au
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mieux les énergies d’échange exactes des gaz rares, obtenues a partir de calculs de Hartree-
Fock (la valeur qui minimise 1’erreur est £ =0.0042 u.a.[34]).

- Celle développée par Perdew et Wang [36] (cette approche est basée sur la méthode
précédente de Becke), dans cette démarche, Perdew et Wang ont décomposé 1’énergie
d’échange-corrélation en deux termes distincts :

Elpr.p]= %(EX,T 2p:]+ £, 20, ) (1.19)

et puisque la partie échange ne concerne que les électrons de méme spin, la fonction F. est
donnée par I’expression :

2
1+0.19645x, sinh ' (7.7956x,) +(0.2743-0.1508¢ o) x2

F(x5)= — 2
1+0.19645x, sinhi(7.7956x,,) + 0.004x*

(1.20)

__ L |vp
Xo = 2(3”2)1/ 3 0 4/ 3

avec : (1.21)

L’approximation de Perdew et Wang, qui corrige a la fois 1’échange et la corrélation, est
congue pour reproduire les propriétés d’échange-corrélation dans les limites de faible et de
forte densité et dans les métaux [35]. Cette approximation a été testée pour des atomes, des
molécules, des solides et des surfaces [33, 41].

D’autres fonctionnelles ont été également développées par Perdew, Burke et Ernzerhof sur
des bases purement théoriques [36-39]. Elles donnent de bons résultats pour 1’é¢tude des
propriétés magnétiques [42].

1.2 La solution de I’équation de Kohn-Sham a un corps

Les approximations de calcul des structures é€lectroniques basées sur la DFT sont classées
selon leurs représentations utilisées pour la densité, le potentiel et surtout pour les orbitales de
Kohn-Sham. Le choix de la base de projection est motivé par la réduction des temps et des
colts de calcul tout en gardant une précision suffisante. Cette exigence a conduit au
développement d’une multitude de techniques avec différentes bases, on cite comme exemple,
la méthode des ondes planes pseudopotentielles (PPW) [43,44], la méthode linéaire des ondes
planes augmentées (LAPW) [45,46], et bien d’autres. Dans les méthodes pseudopotentielles et
LAPW, les orbitales des Kohn-Sham sont données par :

v, (r)=>.C.u, (r) (1.22)
ou ¢, (r) sont les fonctions de bases et C,, sont les coefficients associés.

Puisque la densité¢ dépend seulement des orbitales de Kohn-Sham et du fait que 1’énergie
totale est variationnelle dans le formalisme de la DFT, la solution consiste donc a déterminer
les coefficients C,, pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale.
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Pour simplifier I’expression de 1’énergie, on utilise les valeurs propres de la particule unique
afin d’éliminer la fonctionnelle inconnue 7, (p) .

1
E(p) = Ep(p)+ 36+ Exc(p)= [ d'r.p(r) Ve () + Vg () (123)
ou la somme est calculée sur les orbitales occupées, E,,(p) représente I’énergie d’interaction
des noyaux entre eux et p, V, et V. sont donnés par les équations (1.4), (1.8) et (1.10)

respectivement.

La procédure de calcul est illustrée par la figure 1.1, ou I’optimisation des coefficients C,, et
la détermination de la densité de charge se font séparément. Dans le calcul, il est nécessaire de
déterminer les coefficients C,, qui résolvent les équations Kohn-Sham a un corps d’une
manicre répétitive et pour une densité de charge fixe. Ceci est possible moyennant 1’utilisation

des techniques numériques standard, on peut construire a partir des matrices hamiltonienne
(H) et de chevauchement (S), I’équation séculaire donnée par :

(H-eS)C, =0 (1.24)

I.2.1 La procédure de self-consistance dans la DFT

Selon le théoréme de Hohenberg et Kohn [22], la valeur exacte de la densité de 1’état
fondamental est celle qui minimise I’énergie du systéme. La densité de charge est calculée
donc selon un processus itératif en utilisant un cycle auto cohérant (self consistant). En
introduisant une densité de départ p, , I’équation séculaire (1.24) est diagonalisée, et une

nouvelle valeur de la densité (notée p,,) est calculée a partir de 1’équation (1.4). Si la

convergence n’est pas atteinte, les deux densités sont regroupées dans une formule, ou on fait
un mixage des deux densités da la maniére suivante :

pn =(1-a)p;, +ap,, (1.25)

L’indice i représente le nombre de I’itération et « est le paramétre de mixage.

Selon la méthode de Broyden [47], le processus commence par une superposition des densités
atomiques pour construire la densité cristalline initiale p, , cette derniére est utilisée dans les

calculs du potentiel V qui est a son tour utilisé dans la résolution des équations de Kohn-
Sham (1.7) d’une seule particule ainsi que la détermination de I’énergie de Fermi. Une
nouvelle valeur de la densité est calculée et testée. Alors, si cette densité vérifie les
conditions de convergence, les calculs s’arrétent, sinon, on utilise la formule de mixage, et
I’opération se répete jusqu’a la convergence (figurel.l).
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Pin(r) = po(r)

Calculer y, et V.

H
H
H
H
H
H
H
H
H

I H
§
%
i
i
t
&
¢
i
i
i
i
i

Construire H g,

B R

Résolution des équations Kohn-Sham Boucle sur k
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|

Boucle sur k

Déterminer pou[(r) a partir de y/,

Convergence ?
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Mixage de Powe €t Pin Fin

via (équ. 1.25)

Figure 1.1 Schéma du calcul auto cohérent (self consistent)

de la fonctionnelle de la densité.
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Introduction

La détermination des caractéristiques ¢lectroniques des matériaux a savoir, les structures de
bandes, I’énergie de cohésion, la densité¢ de charge, ... etc, est I’'un des problémes les plus
difficiles qui préoccupe les scientifiques. Cependant, plusieurs réflexions ont été faites dans
ce domaine afin d’obtenir une meilleure précision de ces propriétés a travers la résolution des
équations de Khon-Sham (1.7 et 1.23). Plusieurs méthodes ont été développées dans le but de
mieux comprendre certains phénomenes qui se manifestent dans les matériaux, comme les
semi conducteurs, les métaux de transition et les matériaux magnétiques,...etc. Cela a permis
I’apparition de quelques approches parmi elles, on cite la méthode des ondes planes
pseudopotentiel (PPW) [48,49], la méthode des ondes planes augmentées (APW et LAPW)
[16], la méthode de Korringa-Kohn-Rostocker (KKR) [50,51], et la méthode linéaire des
orbitales muffin tin (LMTO) [46,53].

Le concept de base de la méthode des ondes planes pseudopotentiel est I’approximation de
ceeur gelé « muffin tin ». En effet, on sait que les électrons de valence sont les seuls qui
interviennent dans les liaisons chimiques et que les €lectrons de cceur demeurent quasiment
inchangés par rapport a la I’état de I’atome isolé, d’ou la possibilité de les regrouper avec les
noyaux dans un méme cceur (appelé cceur gelé) pour composer des ions rigides. De cette
facon, tous les systemes peuvent étre traités de la méme maniere, quel que soit le nombre
d’¢lectrons dans I’atome.

Dans le cas ou on s’intéresse aux propriétés liées aux électrons du cceur, la méthode PPW
s’avere insuffisante, et la prise en compte de tous les électrons dans les calculs s’impose. Cela
est possible grace au développement des méthodes KKR, LAPW et LMTO. Dans toutes ces
méthodes la cellule unitaire est divisée en deux régions (voir figure 2.1). Dans la méthode
KKR, les fonctions de Green sont utilisées, alors que pour les méthodes LMTO et LAPW, les
harmoniques sphériques sont utilisées a I’intérieur des sphéres muffin-tin (S), et a I’extérieur
des spheres, les fonctions de Henkel et Bessel sont utilisées pour le cas LMTO et les ondes
planes sont employées dans le cas de la méthode LAPW.

Dans ce qui suit, nous développeront plus particulicrement la méthode basée sur les ondes
planes augmentées qui est utilisée dans le code WIEN2K [54] que nous avons utilis¢ dans nos
calculs [58].

12
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I1. Résolution des équations de Khon-Sham

I1.1 Le principe variationnel

En comparaison avec une fonction ordinaire f{r), ou la recherche des extremums de cette
fonction consiste a résoudre 1’équationVf =0, la condition correspondante pour une

fonctionnelle qui dépend de plusieurs fonctions dans un intervalle peut étre trouvé a travers le
principe variationnel.

Ainsi, si on considére la minimisation de la fonctionnelle de Khon-Sham F(p) sur un
intervalle [xo — x;] :

E[p)= [F(p,p',x,.)dx @.1)
ou pet p’ représentent respectivement la densité et sa dérivé par rapport a la variable x.

La résolution de cette minimisation consiste a rechercher la fonction p telle que la variation
de F sera égale a zéro pour toute variation de p(x).

Cette recherche peut €tre exprimée a travers une fonction différentielle du type Euler —
Lagrange :

0 (2.2)

op dx\op') op

OF d(0F)_oF _
op dx

Plus particulierement, si on considere les équations (1-4 et 1-7), I’expression variationnelle de
I’équation de Khon et Sham peut étre exprimée comme [16]:

By 1= [V, Ny, + -y, J'r (23)

Dans les structures cristallines le domaine d’intégration Q se fait sur la maille élémentaire.

Si on tient compte de la projection des fonctions dans une base telle qu’exprimée dans
I’équation (1-22), D’expression variationnelle de 1’équation de Khon et Sham peut étre
exprimée comme :

FIC 1= [YX.CuC, |0 Te, + (2,60, lr 2.4)

T étant I’opérateur énergie cinétique de 1’équation de Khon-Sham.

La résolution de ce systéme revient donc a celui de la recherche des coefficients de projection
C,, dans les bases {¢1— }‘ qui minimisent la fonctionnelle E[C,,].

L’équation du type Euler —Lagrange se simplifie alors a :

oF
—=0 2.5
i 2.5)

13
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I1.2 Le choix de la base pour les fonctions d’onde

Le but de la théorie de la DFT est la résolution des équations de Kohn-Sham pour une
structure cristalline connue et de composition chimique donnée. L utilisation du théoréme de
Bloch, qui établit que les fonctions d’ondes (solutions de 1’équation de Schrodinger) pour un
potentiel périodique ont la forme d’un produit d’'une onde plane par une fonction qui a la
périodicité du réseau cristallin a conduit, en utilisant les séries de Fourier, a 1’expression
suivante :

v, (k,r) =Y C,(k,G)."" ,n=1,2,.....N (2.6)
G

ou G représente un vecteur dans 1’espace réciproque et k un vecteur de la zone de brillouin.

En pratique, le nombre d’ondes planes Ny, peut étre obtenu en principe a partir du nombre de
vecteurs G et k ; Il est déterminé par le biais d’une énergie de coupure (cutoff energy) Ecy, qui
représente 1’énergie cinétique maximale prise en compte dans les calculs, on obtient donc
[55]:

N sz

pw

1 32
2—7[2%/ 2.7)
ou N est le nombre de vecteurs k avec lesquels la zone de Brillouin est échantillonnée, et

est le volume de la cellule de simulation.

Avec I’énergie de coupure est donnée par rapport a un vecteur de 1’espace réciproque noté
Kuax par ’expression suivante [52] :

K>
EWf — max
= )

e

en unités atomiques 1’énergie de coupure (en Rydberg) des fonctions d’onde dans les sphéres
(S) s’écrit :
w _ Ko
EY =% (2.9)

I1.3 Historique de la méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)

En 1937, Slater [56] a développé une méthode basée sur les ondes planes augmentées (pour
I’anglais : Augmented Plane Waves) dans laquelle, il a supposé¢ qu’au voisinage du noyau
atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont similaire a ceux que dans un atome isol¢,
certainement, ils varient fortement, mais ils sont presque sphériques, alors que les électrons
qui sont loin du noyau, sont considérés comme libres, d’ou leur comportement est représenté
par les ondes planes. Selon cette approximation, la cellule unité est divisée en deux régions
(figure 2.1) :

La premiére région est définie par des sphéres atomiques (S) de rayon Rur [57], ou le
potentiel est sphériquement symétrique et les fonctions d’onde sont les solutions radiales de
I’équation de Schrodinger ;

14
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La deuxieme région est dite interstitielle (I), ou le potentiel est considéré constant et les
fonctions d’onde sont décrites par les ondes planes.

a
RMT

@Sﬂ
;:0(

Figure 2.1 Division de la cellule unité en régions muffin tin (S) et régions interstitielles (1)
(cas de deux atomes o et ). Le point noir est 1’origine des axes du systéme.

Selon Slater, la fonction d’onde est exprimée par :

1 i(G+k) 7 -
]-C' ) EZC@@ rel
ye(r,E)= ¢ .10

\ijm A% ul (7, E)Y,, (7)) 7 esa(]a.\ <R%.

avec Q le volume de la maille unitaire, la position dans les spheres est donnée par rapport au
centre de chaque sphere par 7 =7 -7, les angles &' et ¢' relatifs a la position 7 sont indiqués

par 7., les sommes sont tronquées a des valeurs maximales X, pour la région interstitielle

max

(2.9) et a ¢ pour les fonctions d’onde dans les sphéres. Y, (r)sont les harmoniques

max

sphériques avec : Y,_, (%) =(-1)"Y,, (), C,et A, sont les coefficients de développement et

Im

u,(7;, E) sont les solutions réguliéres de la partie radiale de 1’équation de Schrodinger :

—+
dr? 2

2
{— Gt +V(r)—E(}ruf(r,E)=0 (2.11)

ou E, est le parametre d’énergie (exprimé en Rydberg), V(r) est la partie sphérique du
potentiel dans la sphere donnée par :

o !
VEY= DD Vi)Y (7) || < Ryr (2.12)

(=0 m=—/

Le probléme de cette méthode réside dans 1’expression (2.10), qui n’assure pas la continuité
de I’énergie cinétique a la limite de la spheére muffin-tin (S, ), et par conséquent, les calculs

deviennent moins précis au niveau des limites des spheres. Afin de surmonter ces problémes,
plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW, notamment celles proposées par
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Koelling [45] et Andersen [46]. L’approche de ce dernier était de représenter la fonction
d’onde a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs
dérivées, donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

I1.3.1 La méthode linéaire des Ondes Planes Augmentées (LAPW)

La méthode LAPW est une nouvelle forme de la méthode APW. Elle résout les équations de
Kohn et Sham (1.7) pour déterminer la densité¢ de 1’état fondamental, 1’énergie totale et les
valeurs propres d’un systéme composé de plusieurs électrons (cristal). Dans la méthode
LAPW, les fonctions de base a I’intérieur des sphéres sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales u, (%, E)Y,, (7,) et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Les u, sont définies

de la méme manicre que dans la méthode APW (équ. 2.10) avec le parametre de I’énergie E,

fixe. La dérivée énergétique u,(r)Y,, (r) satisfait I’équation suivante :

2

{—d—ﬁ W;"l) + V(r)—Eé}m,;(r,E) = ru, (r, E) (2.13)
dr r

Comme on I’a déja mentionné, la cellule unité est divisée en deux régions distinctes, spheres

(S) non chevauchées centrées autour des sites atomiques et interstitielles (I) en dehors des

spheres. En terme de représentation en fonctions de base, les fonctions d’ondes sont données

dans la méthode LAPW une combinaison linéaire, comme suit :

1 i(G+k).7

—— C'@ rel
Z G

VQ G

v (r)= (2.14)

sz[AI,m”f(’?j:Eé)"‘BmW (7 E) [ (77) res

ou B, sont les coefficients de la dérivée en énergie. La méthode LAPW est similaire a la

méthode APW dans la région interstitielle ou les ondes planes sont appliquées, par contre a
I’intérieur des spheres, on utilise les ondes planes linéairement augmentées ( pour 1’anglais,
Linearized Augmented Plane Wave) qui possédent plus de liberté variationnelle.

La méthode LAPW présente quelques avantages par rapport a la méthode APW, on les
résume :

Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au k-point donné) sont obtenues avec
précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans ’APW il est nécessaire de
calculer I’énergie pour chaque bande ;

Le probléme d’asymptote (a la frontiére de la sphere) ne se pose pas dans LAPW, suite a
I’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) qui assure le non
découplement des ondes planes et les orbitales locales ;

Les fonctions de base de LAPW sont d’une grande flexibilité¢ a I’intérieur des spheres ce qui
est conséquence de la liberté variationnelle au contraire de I’APW ou le paramétre d’énergie
est pris fixe au lieu d’étre variationnel ;

Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la convergence est
rapidement atteinte.
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11.3.2 La méthode LAPW associée aux orbitales locales (LAPW+LO)

La méthode LAPW dérive de la méthode APW, et elle se confond avec cette dernicre lorsque
E, est égale a I’énergie de la bandes, et en tenant compte des erreurs commises dans le

calcul des fonctions d’onde (O((e — E,)*) et dans les énergies des bandes (O((¢ — E,)*). Ceci

implique un choix judicieux de parametre d’énergie £, qui doit étre au centre de la bande

d’énergie. Une autre alternative est a envisager, elle consiste a calculer 1’énergie totale du
systeme pour différentes valeurs de E, et sélectionner par la suite celle qui est la plus basse.

Ces approches donnent de bons résultats dans plusieurs cas étudiés. Cependant, ce n’est pas le
cas pour de nombreux éléments et particulierement, les métaux alcalins, les terres rares et les
premiers métaux de transition. Cette défaillance est due essentiellement a la présence des états
du cceur étendus appelés les états semi-coeur.

En principe les fonctions augmentées u(r),Y, et u(r),Y,

‘m

sont orthogonales a chaque ¢état du

ceeur strictement confiné dans la sphere (selon la méthode LAPW). Malheureusement cette
condition n’est pas vraie que dans le cas ou il n’y a pas des états du coeur ayant le méme 7 .
L’effet de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans la méthode LAPW est sensible
au choix de parametre E,. Par conséquent, dans le cas de chevauchement entre les fonctions

de base LAPW et les états du cceur [59], un faux état connu sous le nom de bande fantome
(the ghost band) apparait dans le spectre d’énergie.

Ces bandes se manifestent au dessus de la valeur propre de I’état de cceur, souvent, dans la
partie valence du spectre. Cependant, ces bandes sont facilement identifiables, elles possédent
une trés petite dispersion et elles sont hautement localisées dans les spheres, Ce probléme se
pose surtout pour les états ayant le méme ¢ mais avec le nombre quantique principal
n différent.

Une solution a été développée pour traiter ce genre de cas, elle consiste a ajouter un autre type
de fonctions de base a I’ensemble LAPW, connu sous le nom orbitale locale (local orbital
‘LO’) [52] définies comme suit :

0 resS
@o(r) = (2~15)

L0, = L0 L0, = .
zém["lm u (1, By o) + By vy (1, By ) + Copouy (75, E5 ) [V, () res

Une orbitale locale est définie pour /et m particuliers, et pour un atome donné. Elle est égale
a zéro dans les régions interstitielles et dans les spheres muffin tin des autres atomes, d’ou son
nom orbitale locale. E, et E,, représentent les énergies correspondant a la bande ¢ et a
I’orbitale locale ¢ pour un nombre quantique principal n différent (dans le cas du cuivre, on a
3p et 4p) . Les coefficients 4, B-°

Im > Im

et C;° sont déterminés a partir de la normalisation des
LO et I’annulation des ces derniéres a la frontieres des spheres muffin tin.
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11.3.3 La méthode APW associées aux orbitales locales (LO)

Cette méthode est une combinaison [52] entre la méthode LAPW+LO et la méthode APW.
Elle est donnée par I’expression suivante :

0 resS
Pro(r)= (2.16)

Zém[AJZLr;?W@aEl,()"'CfLmOW(Fsz,zz) im (77) res

Avec E,, et E,, représentent les énergies correspondant a la bande ¢ et a ’orbitale locale ¢

LOet CE9 sont déterminés

Im Im

pour un nombre quantique principal n différent. Les coefficients 4
de la méme maniére que celle utilisée dans la LAPW +LO.

I1.4 Représentation de la densité de charge

Le choix de la représentation des fonctions d’ondes constitue ’efficacité de la méthode
LAPW. En effet, le développement en harmoniques sphériques selon une grille radiale a
I’intérieur des sphéres muffin tin, et I’expansion en ondes planes a I’extérieur des spheéres,
font de cette méthode un outil de calcul trés puissant et précis pour 1’évaluation des
caractéristiques ¢€lectroniques des solides et des systémes a plusieurs atomes.

Les variations rapides des fonctions d’ondes dans les sphéres muffin tin sont prises en compte
dans 1’¢élaboration de la méthode LAPW. Ces variations rapides impliquent des variations des
densités de charge et des potentiels, ce qui nécessite que leurs représentations soient
équivalentes en flexibilité. Cela est considéré dans la méthode LAPW en utilisant une
représentation duelle pour la densité de charge et le potentiel ainsi que les fonctions d’ondes,
qui consiste au développement en ondes planes dans la région interstitielle et une expansion
en harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres. Mais cela géneére un nombre
supplémentaire voire excessif des parameétres ce qui pese lourd sur les calculs. Cependant, la
symétrie est utilisée afin de réduire ce nombre de parametres a traiter, et par conséquent, la
construction de la densit¢é de charge devient simple et la synthése de la matrice de
I’Hamiltonien est accélérée.

Les symétries exploitées sont :

A T’intérieur des spheres, la densité suit la symétrie du site;
La densité¢ interstitielle a la symétrie du groupe spatial;

La densité est une quantité réelle;

Les densités dans les atomes équivalents (c.a.d, reliés par des opérations de symétrie sauf la
rotation) sont identiques.

Cela est effectué en utilisant des expansions adaptées de symétrie dans la région interstitielle
et les harmoniques du réseau dans les atomes non équivalents.

La densité de charge est divisée en deux parties [60] : la charge dans la région interstitielle (I)
représentée par les ondes planes et la charge dans les sphéres muffin-tin (S) représentée par
une combinaison de produit des fonctions radiales et les harmoniques sphériques.
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p (r)=4¢ (2.17)
D PP () Fes
Le potentiel est développé de la méme maniére, en deux parties, dans les sphéres muffin tin

en harmoniques sphériques et dans les régions interstitielles, il est représenté par les ondes
planes.

ZVéeié"; Fel
Vi=4¢ (2.18)

> Vin(P)Y () Fes

I1 est a noter que de la méme manicre que les fonctions d’ondes, les sommes dans 1’expression
(2.18) doivent étre limitées a :

- Une valeur de ¢2% pour le potentiel dans les sphéres et ;

- G,. dans la région interstitielle, donnée par :

ot Gy
ERY = % (2.19)

Avec EP? est I’énergie de coupure (en Rydberg) du potentiel dans la région interstitielle (I).

cut

IL.5 La structure du programme WIEN2K

Dans ce travail, on a utilisé le programme WIEN2K [54] qui est une application réussite de la
méthode LAPW. Ce code est réalisé par une équipe de 'universit¢ de Vien a 1’Autriche,
dirigé par les professeurs, P. Blaha, K. Schwarz, et P. Sorantin.

On donne dans ce qui suit un bref apergu sur la structure du programme.

Ce programme est composé de plusieurs sous programmes indépendants, chacun d’eux
effectue une étape bien précise des calculs. En commengant par la spécification du systéme a
¢tudier (composition, structure cristalline, symétrie, etc...), passant par le calcul auto cohérent
(SCF calculations) et procédant aux calculs des caractéristiques électroniques et optiques du
systeme en question ( densité de charge, densité d’états, structure de bandes, etc...).

La premicre étape consiste donc a exécuter un nombre de programmes afin de préparer les
données nécessaires aux calculs auto cohérents, a savoir :

NN donne les distances entre les plus proches voisins facilitant ainsi le choix des sphéres
muffin tin et des régions interstitielles ;

LSTART génere les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales seront
traitées dans le calcul de structure de bandes (€tats de ceeur avec ou sans orbitales locales) ;

19



Chapitre 11 Résolution des équations de Khon-Sham

SYMMETRY produit les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et évalue les matrices de rotation locale ;

KGEN congcoit la maille k-points dans la zone de Brillouin,

DSTART calcule la densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques trouvées par LSTART.

Une fois les calculs d’initialisation sont achevés, le cycle auto cohérent (SCF) est effectué et
répété jusqu’a la vérification des criteres de convergence. La figure 2.2, montre les étapes
suivies dans les calculs :

LAPWO : génere le potentiel a partir des densités calculées par LSTART

LAPWI1 : calcule les bandes de valence, les valeurs et vecteurs propres (résolution des
équations Kohn-Sham)

LAPW?2 : détermine la densité de valence a partir de vecteurs propres

LCORE : calcule les états de coeur et les densités

MIXER : mélange les densités initiales (input) et finales (output) et vérifie le critére de

convergence.
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Figure 2.2. Organigramme du programme WIEN2K.
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Détails de calcul

Dans ce mémoire, les calculs de structure électronique ont été effectués avec le logiciel WIEN2K
[54]. La base des fonctions d’ondes utilisée est mixte, fonctions atomiques (harmoniques
sphériques) et ondes planes (développement en série de Fourier). Dans cette méthode, la maille
est divisée en deux types de régions, les spheéres atomiques (dites sphéres de muffin tin), centrées
sur les noyaux, et la région interstitielle, située entre les sphéres. Dans les spheres de muffin tin,
la fonction d’onde est remplacée par une fonction atomique, alors que dans la région interstitielle,
elle est décrite par des ondes planes. D’un point de vue physique, ceci veut dire que tous les
¢électrons (de cceur et de valence) sont considérés dans le calcul et qu’il n’est pas fait
d’approximation sur le potentiel autour des noyaux. Il s’agit donc d’une méthode dite, potentiel
complet (Full Potential, FP-LPAW). C’est pour cette raison que cette approche est I’'une des plus
précises disponibles a ce jour.

Pour chaque calcul, nous préciserons les parameétres importants suivants :

- Les rayons de muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr) ;

- Le parameétre de coupure RKmax = (Rmin x Kmax), avec Rmin le plus petit Rmt et
Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes
planes des fonctions propres ;

- Gmax, la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en onde
plane de la densité de charge ;

- Le nombre de points k considéré dans la zone irréductible de Brillouin, pour la

convergence et pour le calcul des propriétés optiques.

II1.1. Propriétés structurales en volume du cuivre

Le cuivre (Cu) cristallise dans la phase cristalline (figure 3.1), cubique a face centrée (C.F.C.).
Chaque atome de la structure est entouré de 12 plus proches voisins. Le nombre de coordination
12 correspond a I’empilement le plus compact des sphéres. Dans un plan le nombre de spheres
plus proches voisines est de 6, il y en a encore 3 dans chacun des plans situés au-dessus et au-
dessous.

Le cuivre est un métal de transition (colonne IB), son paramétre de maille mesuré est de
ay=3.615A [60]. Il posséde 29 électrons, dans le tableau-3.1 ci-dessous, nous donnons les

principales caractéristiques du cuivre :
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Figure 3.1. Représentation de la structure C.F.C. du cuivre

Tableau 3.1 Les principales caractéristiques du cuivre :

Configuration électronique :
- Etat fondamental [Ar] 3d'0 45!
- Etat excité [Ar] 3d° 4s7
[Ar] 3d° 4s'4p'

Rayon atomique (A) 1.28
Rayon covalent (A) 1.35
Energie de cohésion (eV/atom) 3.49
Energie d’ionisation (pour arracher un électron) (eV) 7.72
Energie d’ionisation (pour arracher deux électrons) (eV) 27.93
Point de fusion (°C) 1083
Point d’¢bullition (°C) 2595
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II1.1.1 La linéarisation des énergies

Selon I’équation (2.14), I’énergie E,, utilisée dans les calculs des fonctions d’ondes, est
déterminée comme étant la moyenne arithmétique des deux bornes ( Eiop €t Epotom) de la bande
d’¢énergie considérée de telle sorte que la fonction radiale est nulle (u(R,,.E,)=0) a la

frontiere de la sphére muffin tin pour E, et elle est asymptotique pour Eyoom (figure 3.2). En se
basant sur les valeurs de E; générées par le programme, on peut les améliorer afin d’affiner les
résultats et minimiser le temps de calculs.

Dans le cas ou les orbitales locales sont utilisées, la méme procédure est suivie pour déterminer
E; et E; utilisées dans 1’équation (2.15).

'E
! Ebcttom Emp
E| L E
E /E top Etatiom
o ! i
Rorr DOS

Figure 3.2. Variation de partie radiale en fonction de 1I’énergie

ainsi que sa position dans la densité des états

II1.1.2 Optimisation des paramétres RK,,, et k-mesh
I11.1.2.1 Cas de ’approximation du gradient généralisé GGA

La rapidité de convergence et la précision des résultats repose en grande partie sur le choix de la
base utilisée pour le développement des fonctions d’ondes (dans notre cas LAPW+LO) et sa
dimension, mais elle est liée aussi au nombre de points spéciaux utilisés dans 1’intégration de la
premiere zone de Brillouin (k-points).

D’apres 1’équation (2.7), le nombre des éléments de la base est fixé par le paramétre K«
(équation 2.9) (RKmax=Rmt-Kmax, avec Ry est le rayon minimal de la sphére muffin tin). Donc
pour déterminer RK,,,x et k-points optimisés, nous procédons de la maniére suivante :
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Nous fixons RK,.x @ une valeur acceptable (par exemple 7.0) et nous varions le nombre de points
spéciaux (k-points) ensuite nous déterminons 1’énergie totale. A partir de la figure 3.3, qui illustre
la variation de I’énergie totale en fonction de nombre de points, nous constatons qu’a partir de
3000 k-mesh (104 irréductibles points) I’énergie totale converge avec une précision de 1mRy.

T T T T T T T T
-3310,0265 - °
| o\.‘@/ J
: |

-3310,0270

3000 (104 k-points spéciaux dans IBZ

=
& -3310,0275 4
Q
2
Q -
o -3310,0280
R K =70
-3310,0285 N
| 4
-3310,0290 ; . ; . ; . ; . ; . ;
0 2000 4000 6000 8000 10000

k-mesh

Figure 3.3. Détermination de k-mesh dans 1’approximation GGA.

Une fois le nombre de points spéciaux (k-points, pris égale a 3000) est déterminé, nous calculons
I’énergie totale pour différents RK,,x allant de 6.0 jusqu’a 10.0 avec un pas de 0.5. La figure 3.4,
montre que RK,x =9.0, donne une bonne convergence de 1’énergie totale.

-3309,85 . ; . ; . ; . ;

k-mesh=3000 -
-3309,90
-3309,95

-3310,00 4 \ ]

-3310,05 4 A

Energie(Ry)

-3310,10 : : : : : : ! : : —

Figure 3.4 Détermination de Ry.Kmax dans 1’approximation GGA.
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I11.1.2.2 Cas de I’approximation de la densité locale LDA

La méme démarche est utilisée pour déterminer RK,,,x et k-points optimaux sauf que le potentiel
d’échange corrélation est traité dans le cadre de I’approximation de la densité locale (LDA)
paramétrisée par Ceperly et Alder [26].

Les figures 3.5 et 3.6, montrent que le couple RK,.x = 8.0 et k-points = 72 k-points constitue un
bon choix pour une convergence acceptable des calculs.

-3304,9240 . . . .
1 \. .
-3304,9245 - -\&‘ \
. |
4 L4 —
@ -3304,9250 + * 2000 (72 k-points)
0
g -3304,9255 -|
I
§ -3304,9260 — —
R xK =7.0
K max
-3304,9265 | 7
_3304’9270 T T T T T T T T T
o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
k-mesh
. , . .
Figure 3.5 Détermination de k-mesh LDA
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0
g 1 . ]
)
E -3304,8 \ -
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Figure 3.6 Détermination de Ry Kyax LDA

Dans le reste des calculs, nous utilisons la base de type LAPW + LO (pour I’anglais : Linearized
Augmented Plane Wave + local orbital) pour la résolution des équations de Khon-Sham. Le
potentiel d’échange corrélation est traité dans 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA) tel
que développé par Perdew, Burk et Ernzerhorf [28]. Nous avons considéré les états Cu (1s 2s 2p
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3s) comme étant des états du ceeur (muffin tin) et Cu (3p 3d 4s) des états de valence, 1’état 3p est
traité par les orbitales locales. Nous résumons dans le tableau 3.2, les paramétres utilisés dans les
calculs pour les deux approximations:

Tableau 3.2 Parameétres de calcul pour les deux approximations

Ik jee E:;?x (Ry) E™ Ry) Nombre de points

max max pot

irréductibles (k-points)

LDA 10-12 4 11 100 72
GGA 10-12 4 14 144-169 104

I11.1.3 Optimisation des parametres de maille

Dans un premier temps, nous avons effectué une série de calculs pour différentes valeurs de
points spéciaux dans la premiére zone de Brillouin, en utilisant les deux approximations du
potentiel d’échange-corrélation (GGA et LDA), ceci dans le but de tester la convergence de notre
approche. Les résultats sont résumés dans les tableaux 3.3 et 3.4.

La lecture des résultats confirme que 104 points spéciaux (3000 k-mesh) sont nécessaires pour
avoir une bonne convergence dans I’approche GGA, alors que pour le cas de la LDA, 72 points
sont suffisants pour avoir une meilleure convergence.

Dans le but de déterminer les propriétés d’équilibre de la structure interne du cristal du cuivre, on
a effectué un calcul « self consistent » de 1’énergie totale pour différentes valeurs de la constante
du réseau, a, au voisinage du la valeur expérimentale ay. Par la suite, la détermination de ces
propriétés tel que le parametre du réseau d’équilibre théorique, le module de compression, et sa

dérivée sont évalués par I’extrapolation de 1’énergie totale obtenue £, (a)en fonction du
volume, en utilisant I’équation empirique de Murnaghan [61], donnée par la formule suivante :

»
EWV) :%{%—11+Csw 3.1

ou B et B’ représentent le module de compression et sa dérivée, respectivement. V| est le volume
de I’état fondamental.

La constante du réseau a I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe £, (a) :

B'P T/BV (3.2)

V:VO|:1+T

Le module de compressibilité B est donné par :
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d*E
B=V 33
or? (3-3)
La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par :
U M £ U I
EV)=Ey+ D {V[ Iz j VO}L Y V-V 3.4

Dans les tableaux (3.3 et 3.4), nous reportons les résultats obtenus pour les paramétres cités ci-
dessus, en utilisant les deux approximations du potentiel échange corrélation a savoir la LDA et
la GGA.

Tableau 3.3 Résultats des calculs du parameétre d’équilibre dans I’approximation GGA

k-points Enin(Ry) B(GPa) B’ a (A
10 -3310.066401 139.1197 4.6858 3.6281
20 -3310.063921 138.3873 4.7142 3.6305
47 -3310.063439 137.7130 4.7246 3.6325
72 -3310.063308 137.6260 4.7440 3.6320

104 -3310.063277 137.7513 4.7285 3.6319
120 -3310.063117 137.6711 4.7380 3.6316

Tableau 3.4 Résultats des calculs du parametre d’équilibre dans 1’approximation LDA

k-points Enin(Ry) B(Gbar) B’ a (A
10 -3304.955649 191.5916 5.0265 3.5096
20 -3304.952990 191.3617 5.3922 3.5094
47 -3304.952327 188.7339 5.2154 3.5128
72 -3304.952266 190.7547 5.3714 3.5115
104 -3304.952245 190.3736 5.4016 3.5110
120 -3304.952160 191.9546 5.4437 3.5104

Il est important de noter que dans le cas de I’approximation GGA, 104 points spéciaux dans la
premicre zone de Brillouin donnent une bonne convergence, alors que pour la LDA, 72 points
spéciaux suffisent pour atteindre une bonne précision voir tableau 3.5.
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Figure 3.7. Variation de I’énergie totale en Figure 3.8. Variation de I’énergie totale en
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dans le cadre de ’approximation dans le cadre de ’approximation
GGA. LDA.

Tableau 3.5 Résumé des résultats de calculs du paramétre d’équilibre.

Epin(Ry) B(GPa) B’ ay (A)
LDA -3304.952266 190.7547 5.3714 3.5115
GGA -3310.063277 137.7513 4.7285 3.6319

Nos calculs donnent un paramétre de maille d’équilibre de 3.5115 A pour la LDA (Figure 3.8) et
de 3.6319 A pour la GGA (Figure 3.7). La comparaison aux données expérimentales révéle que
la DFT-LDA sous estime (2.3%) alors que la GGA surestime légérement (1%) le parametre de
maille expérimental (voir tableau 3.6). ce comportement est également constaté dans d’autres
travaux relatifs a : Palladium [32], Argent [32,62], Rhodium [32,63] et Ruthénium [32,63]. Ceci
est di au fait que la LDA donne lieu a une surestimation des liaisons, ce qui conduit a un
rapprochement des atomes. Par contre la surestimation du parameétre de maille trouvée en GGA
est justifiée par le fait que cette derniére constitue une amélioration de la LDA (en introduisant le
gradient de la densité).

Il en est de méme pour le module de compression. Il est sous-estimé (de 2%) en utilisant la LDA
alors qu’il est surestimé (de 2%) en appliquant la GGA par rapport a la valeur expérimentale [60].
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Par ailleurs, nous observons une concordance de nos résultats avec ceux obtenus par d’autres
auteurs qui ont utilisé la méthode FP-LAPW. Dans la référence [4], Wang et Smith ont obtenu
29=3.63 A, B=135.56 GPa (en utilisant GGA). Pour le paramétre de maille ay, Khein et al. [64]
ont trouvé une valeur de 3.52 A (LDA) et pour le module de compression B, Domain et Becquart
[65] ont trouvé 190 GPa. Les résultats obtenus par I’approche pseudo potentiel avec GGA
appliquée par Xiong et al. [1] sont : a;=3.64 A, B=141 GPa, suréstimés par rapport aux valeurs
expérimentales.

Ayant déterminé les parametres géométriques du volume, nous avons calculé I’énergie de
cohésion a I’aide de I’expression suivante [32] :

E oy = Epi"(ag) - ES"™ (3.5)

bulk . . < 1o .
avec E,. (a,)est I’énergie totale par atome a I’état fondamental (calculée par rapport au
paramétre d’équilibre q, ), et £ tit,ome est I’énergie totale d’un atome libre.

Le calcul de I’énergie totale pour un atome libre de Cu est effectué pour une maille ayant les
dimensions (15x15x15) Bohr contenant un atome. Il est important de noter que dans ce calcul,
nous utilisons un seul k-point dans la premiére zone de Brillouin et le calcul est effectu¢ avec la
prise en compte du spin.

Avec cette procédure, 1’énergie de cohésion du cuivre est égale a E,.;, =3.535el /atome dans le
cas de la GGA et E,,, =4.591 eV /atome dans I’approximation LDA, la valeur expérimentale est

de E,,, =3.49 eV /atome [60]. Nous remarquons que la LDA surestime 1’énergie de cohésion (de

24%), alors que dans les travaux menés par Domain et Becquart [65], cette différence
(surestimation) est évaluée a 26%. Ceci est justifié¢ par la LDA qui implique la « sur liaison »
entre les atomes.

Dans le tableau 3.6, nous résumons I’ensemble de nos résultats et les données expérimentales
ainsi que d’autres résultats théoriques ;

Tableau 3.6 Comparaison des résultats.

paramétre de maille (A) E_, (eV/atome) Module de compression B GPa)

Notre travail :
LDA 3.5115 4.591 190.7547
GGA 3.6319 3.535 137.7513

Autres résultats :

LDA 3.52[041 3 550001 3 5506768 | 4 753063 190!
GGA 3.6419% 3 6311 3 66! 3.7271 3,763 14111, 1401 13556
Résultats 3.618 3,601 3.615% 3.4901%% 3 501! 137160
expérimentaux.
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I11.2 Propriétés électroniques en volume du cuivre
II1.2.1 Structures de bandes

Les structures de bandes du cuivre ont été calculées en utilisant I’approximation GGA dans le
potentiel d’échange et de corrélation.

La figure 3.9 montre les points de haute symétrie de la premicre zone de Brillouin dans lesquels
les structures de bandes sont déterminées.

La structure de bande de la figure 3.10 montre cinq niveaux a des énergies au dessous du niveau
de Fermi qui se chevauchent et qui présentent une faible dispersion. Ces niveaux sont associés
aux états «3d » du cuivre.

L’¢état 4s du cuivre présente une bande avec une grande dispersion €nergétique du type électron
libre. Cette bande coupe le niveau de Fermi selon les directions I' —X et ' —K.

G0 T
ER1 i
40
30 s
3. "
2.0 -3
1.0 § .
0.0 . 2 Eg
-}
-1.0 L] |
= :
= a0 w - :
~ a0 s % + -
I
._E -5.0 ‘/~ %
601 %
70 $ 3
-8.0
9.0
-1
-11.0
TR T A X K ]
Figure 3.9. La 1° zone de Brillouin d’un réseau C.F.C Figure 3.10 structure de bandes de
les points de haute symétrie sont cuivre.

indiqués par des lettres grecs

La séparation des contributions de chaque état dans la structure de bandes est clairement visible a
travers la figure 3.11. Contrairement aux états « 3d » qui sont localisés dans une bande assez
étroite, 1’état « 4s » présente une bande avec dispersion d’énergie trés en dessous du niveau de
Fermi. Ceci laisse envisager sa faible contribution aux propriétés électroniques du métal. La
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position du niveau de Fermi dans la structure de bande et le DOS montre clairement le caractere
métallique de la structure.
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Figure 3.11 (a) Densité d’états de la bande d du cuivre ;
(b) Structure de bandes correspondantecorrespondantes a I’état d ;
(c) Densité d’états de la bande s du cuivre ;

(d) Structure de bandes correspondantecorrespondantes a I’état s ;
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I11.2.2 La densité d’états (DOS)

Nous avons entrepris I’analyse de la densité d’états du cuivre et ses projections. Cette démarche
nous permettra de connaitre la répartition et 1’occupation des états électroniques du métal par
rapport au niveau de Fermi.

Cette étude est importante pour la détermination de la nature et de la formation des liaisons dans
la structure.

La densité d’états est donnée par la formule suivante [70]:

D(¢) = ZJ —6(s — (k) = Zzw(k)5(5 &;(k)) (3.6)

avec, 0 est la fonction de Dirac, ¢; représente les valeurs propres de 1’équation Kohn-Sham. La
solution des équations Kohn-Sham est effectuée pour un maillage dense de k-points.

La densité d’états est calculée soit par la méthode du tétraedre [71] soit par la méthode des points
spéciaux, développée par Monkhorst et Pack [72]. Dans les deux méthodes, la procédure est
basée sur la somme de tous les états occupés dans la zone de Brillouin irréductible (équation 3.6).

Dans notre calcul, nous avons utilisé la méthode des points spéciaux de Monkhorst et Pack, avec
104 points spéciaux dans la premiere zone de Brillouin.

La densité d’états projetée est calculée a partir de I’expression suivante [70]:
D)= |(w,
i

ou: €;et ¥ i sont les valeurs propres et les fonctions d’ondes des équations Kohn-Sham.
¢, est la fonction d’onde atomique.

2
¢p>‘ (e — (k) (3.7)

La densité d’état ainsi que ses projections sont illustrées dans les figures 3.12. La comparaison
des structures présentées dans les figures montre que le DOS est principalement associ¢ aux
contributions des états 4s et 3d du cuivre. Le niveau de Fermi est situé dans une zone non nulle
du DOS, ce qui caractérise 1’aspect métallique de la structure.
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Figure 3.12 Contribution des différentes densités d’états partielles / (DOS) totale.
(a) DOS totale et 1’état-d ;
(b) DOS totale et la projection « d t2g » ;
(c) DOS totale et la projection « d eg »;
(d) DOS totale et 1’état-p ;
(e) DOS totale et 1’état-s.
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II1.2.3 La densité de charges électroniques

Une autre quantité utile pour I’analyse des propriétés électroniques des structures et de la
nature des liaisons, il s’agit de la densité de charges électroniques de valence (équation 2.17).
Cette quantité est calculée en éliminant les états semi cceur. Les profils et les contours
d’isodensité des charges ont été¢ déterminés dans le plan (001).

La figure 3.13 montre les contours d’isodensités dans le plan (001) de la structure. II est clair
que la distribution des charges dans la zone interatomique est uniforme avec une densité plus
importante au voisinage des noyaux atomiques. Cette variation est une caractéristique des
liaisons métalliques.

Figure 3.13 : Les contours d’isodensité de charge du cuivre (en e/ A3) (dans le plan (001)).

Les profils des densités de charges dans le plan (001) pour différentes directions sont donnés
dans la figure 3.14.
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Figure 3.14 Profils des densités de charges dans le plan (001) suivant les directions
indiquées dans la figure
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I11.2.3.1 Analyse de la charge partielle du volume

Les résultats de 1’analyse des répartitions des charges dans la sphére atomique, ainsi que dans
la région interstitielle sont regroupés dans le tableau 3.7. Il est clair que la majorité des
charges sont confinées dans les sphéres atomiques avec une faible quantité (0.6965) dans les
régions inter-spheres. C’est cette charge qui peut étre modélisée par un nuage d’électrons
libres et qui caractérise 1’aspect métallique des liaisons.

Tableau 3.7 Charges partielles du cuivre.

Charge partielle Cu ( volume)

A Dintérieur des sphéres atomiques

Coeur 12.0
Valence :
S 0.5166
p 6.4552
d 9.2970
f 0.0256
Qa%mique charge superposée 28 303341
Qcclz?stal - Qact'Zmique 0.000117
A D’extérieur des sphéres atomiques
(la région interstitielle)
olmers totale 0.6965
Inters 0.6966
O tomique  charge superposée
Olriviai = Qatomigue -0.0001

L’étude entreprise dans cette partie nous a permis de déterminer les paramétres d’équilibre de
la structure : volume, paramétre de maille, module de compressibilité, 1’énergie de
cohésion....

Nous avons également, calculé les propriétés électroniques telles que la structure de bande, la
densité d’états, ainsi que la densité de charges. Ces résultats ont été obtenus en utilisant la
méthode LAPW avec prise en compte des orbitales locales. Le terme échange -corrélation a
été traité dans le cadre des deux approximations LDA et GGA.
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L’analyse des résultats et leurs comparaisons avec ceux obtenus dans la littérature confirme la
sous estimation du volume d’équilibre par la LDA, et ’effet correctif de la GGA avec une
légére surestimation par rapport a la valeur expérimentale.

L’étude de la structure électronique réveéle la dominance du caractére ‘d’ des électrons de
valence, 1’¢lectron ‘s’ constitue la liaison métallique.

Cette démarche peut étre considérée comme une étape de validation de la méthode et un
point de départ pour 1’étude des surfaces et des interfaces.
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IV.1 Propriétés structurales des surfaces propres (111) et (001) du cuivre

La surface d’un solide cristallin est généralement définie comme étant la région qui s’étale de 5 a
15 A de part et d’autre du dernier plan d’atomes. Généralement au-dela de trois plans sous la
surface du métal, la plupart des propriétés sont indépendantes de la proximité de cette surface.

Une surface est le siege de phénomenes spécifiques : relaxation de la structure et reconstruction,
présence de défauts nouveaux tels que les marches, adsorption d’atomes d’impuretés en des sites
préférentiels,...

La surface peut étre considérée comme idéalement propre ou recouverte d’atomes étrangers
déposés en surface (adsorption) ou incorporés a la surface (substitution).

Dans le cas d’une surface propre, I’arrangement des atomes reproduit celui du volume cristallin, a
I’exception de la distance interplanaire qui varie pour les derniéres couches prés de la surface
supérieure. Ce phénomene est appelé « relaxation multicouches ». Lors de la relaxation, les
atomes du méme plan de surface conservent leur structure d’origine (dans le volume), seul
change la distance entre ces atomes et ceux du massif.

La structure de la surface est en général bipériodique, cela veut dire que la structure est
périodique dans deux dimensions uniquement.

Dans notre cas, nous avons étudié¢ les surfaces propres (111) et (001) du cuivre telles que
schématisées dans les figures 4.1 et 4.3. Les plans (111) de haute densité¢ dans la structure
cubique a faces centrées sont représentés dans la Figure 4.1. Ils correspondent aux plans A, B et
C obtenus en empilant les spheres atomiques (voir Figure 4.2). Il faut remarquer que chaque plan
compact a deux types de sites ou I’on peut placer une sphére ( Figure 4.2). La structure CFC est
obtenue en placant une couche de sphéeres sur ’'un des sites possibles et la couche suivante sur
’autre site, on parle d’empilement ABCABC.

Cu

Figure 4.1 — La structure C.F.C, les plans Figure 4.2 — Les couches compactes de la
compacts (111)sont indiqués par structure C.F.C. avec I’empilement ABC.

les lignes en traits.
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Figure 4.3 — La structure C.F.C., le plan (001) est indiqué en gris.
IV.1.1 Energie de surface

Dans ce travail, le calcul de chaque surface est représenté par un modele dit ’supercell’’. 11
consiste a briser la périodicité du cristal en introduisant le vide selon une direction (z, par
exemple). Cela produit une cellule composée d’une succession de multicouches et de régions de
vide répétées infiniment dans la direction z. La figure 4.4. Illustre 1’approche du mode¢le supercell
adoptée pour nos calculs. Il est important de vérifier que le vide est suffisamment grand pour
éviter I’interaction entre deux couches successives. Cependant, il faut aussi veiller a ce que
I’épaisseur des multicouches soit conséquente de fagon a négliger I’interaction entre les deux
faces du bloc multicouches.

Dans une premiére étape dans I’étude des surfaces, nous avons effectués une série de calculs, en
utilisant I’approximation GGA, afin de déterminer la structure relaxée, 1’énergie de surface, ainsi
que les propriétés €lectroniques des surfaces.

Les principaux paramétres utilisés dans les calculs sont regroupés dans le tableau 4.1.

Vide

Dépot
{Dygene)

Multicouches
{Cuivre}

Figure 4.4 — Illustration de I’approche du mode¢le supercell.
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Les paramétres utilisés dans les calculs de surface sont résumés dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1- Paramétres de calculs des surfaces propres.

Parametre Surface propre Cu(111) Surface propre Cu (001)

R (bohr) 2.20 2.0
. 12 12
l pot 4 4
E“;}ax (Ry) 16.7 16

max 169 169
Ep()t (RY)
k-points irréductible 20 20
pour la maille p(1x1)
k-points irréductible
pour la maille p(2x2) 10
k-points irréductible
pour la maille p(1x2) 8

L’énergie de surface définie comme étant 1’énergie nécessaire a la création d’une surface est
calculée en utilisant la formule suivante [32] :

1 (1 stab bulk )
7:_(Etot (Ncy) = Ney -Ery (4.1)
24
ou, El et EM*représentent les énergies totales de la surface propre (composée de N, atomes
de cuivre) et celle du cuivre massif respectivement. Le facteur (1/2) pour tenir en compte que le

systéme est composé de deux surfaces équivalentes (figure 4.4). Les calculs donnent les énergies
de surface suivantes, pour Cu(111) 7 =1.35/m? et Cu(001) y =1.49J/m?

1V.1.2 Relaxation des surfaces

Le phénoméne de relaxation atomique a la surface du cristal conduit au déplacement des plans
atomiques externes vers l’intérieur ou vers D’extérieur de I’interface surface-vide, d’ou la
diminution ou I’augmentation de la distance inter plans.
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Dans la plus part des métaux, quand la surface se forme, les atomes de la couche externe se
déplacent vers I’intérieur du volume cristallin, minimisant ainsi la distance inter couches, d;;, et la
couche suivante se relaxe dans la direction opposée, d’ou 1I’augmentation de la distance inter
couches internes. Dans le cas des plans (111) et (001) du cuivre, les distances entre les plans

successifs des surfaces rigides (non relaxées) sont respectivement, d;, = a, / V3 et dy=a,/2 (a,

étant le parametre de maille d’équilibre). Les variations des distances inter plans sont données (en
%) par I’expression suivante[32]:

,: (@, —d,)x100]

Ad, 2 (4.2)

ou d ij est la distance entre les plans consécutifs i et j ( voir figure 4.5 ).

| VPP

Figure 4.5 - Schéma de profil montrant les distances entre les atomes des différents
plans d’un dépdt monocouche sur un substrat composé de sept (07) couches,

d, représente la distance entre plans du substrat rigide.

Pour la surface propre Cu(111), les calculs ont donné une faible contraction des deux premicres
couches Adj, =—0.2% | et la distance entre la deuxiéme et la troisiéme couches montre une
légére expansion égale & Ady; =+0.09% | sachant que la distance inter plans Cu-Cu rigide est
égale d, =2.097 A

De méme pour la surface Cu(001), nous avons trouvé Adj, =—3.02% et Ady; =+1.48% avec

une distance rigide d, =1815 A Nos résultats ont été comparés a d’autres résultats théoriques

et expérimentaux dans les tableaux 4.2 et 4.3. Expérimentalement, les positions des atomes d’une
surface d’un solide sont déterminées avec précision, par la méthode de la diffraction des électrons
a faibles énergies (Low Energy Electron Diffraction LEED), plusieurs travaux concernant les
surfaces propres Cu(111) et Cu(001), montrent un bon accord avec nos résultats.
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I1V.1.3 Fonction de travail

La fonction de travail (travail de sortie) @ d’une surface d’un cristal représente 1’énergie
minimale nécessaire pour arracher un électron du cristal hors de sa surface. Elle est définie
comme ¢étant la différence de I’énergie potentielle de 1’électron entre le niveau du vide et le
niveau de Fermi. La fonction de travail (en eV) est donnée donc par :

O = Evide - EFermi (4.3)
Il est évident que la fonction de travail @ dépend de la barriére dipolaire a la surface dont
I’¢lectron doit franchir pour s’évader du solide mais elle dépend aussi de la terminaison de la
surface. Cela est traduit par les valeurs calculées pour les deux surfaces du cuivre. La valeur de la
fonction de travail pour Cu(111) est ®=4.85 eV, alors que ®=4.21 eV pour Cu(001). Les
résultats expérimentaux obtenus par photoémission donnent ®=4.98 eV [60], ®=4.94 eV [73],
pour Cu(111) et ®=4.59 eV [60] pour Cu(001). Nos résultats semblent étre en bon accord avec
les résultats expérimentaux ainsi qu’avec d’autres résultats théoriques groupés dans les tableaux
4.2,4.3

Tableau 4.2 Résultats des calculs pour la surface propre Cu(111)

Energie de surface Relaxation de surface Fonction de travail
J/m?
y(/m’) Adyo(%) Ddys(%) D (V)
Notre travail :
GGA 1.357 0.2 +0.09 4.85
LDA 1.077 -0.09 +0.05 5.09
Autres Résultats :
GGA 1.321 1,304 -1.0M, 0.9t +0.11 -0.374 476"
LDA 1.94173 23,1731 1.4 +1.611, -0.040% 510173
-2.481"7] -0.041""]
Résultats 1.79% | 1.83073 -0.7+ 0.5 ™ 4.941731 4 98l
Expérimentaux <0
-0.3+ 0.5 %
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Tableau 4.3 Résultats des calculs pour la surface propre Cu(001)

Energie de Relaxation de surface Fonction de travail
2
surface y(J/m®) Adiy(%) Adyy(%) D (V)
Notre travail :
GGA 1.498 -3.02 +1.48 421
Autres résultats 1.99°(LDA) -3.717] +1.74
théoriques. 155" (GGA) -3.01(LDA) 478" (LDA)
1.457(GGA) -1.47%1 -3 79177 -0.317%1,-0.54177
-2.6"(GGA) +1.507(GGA)
Résultats 179178 -1, g 1082 +1.781, 4+0.45% 4,591
experimentaux. 11 0.4 +1.7+ 0.6% 4.59+ 0,051
-1.28841 2 4183 +0.91%4 47617
-2.1%% 0.41%% +4.77+ 0.055%

IV.2 Propriétés électroniques des surfaces propres (111) et (001) du cuivre

IV.2.1 Propriétés électroniques du Cu(111)

La structure électronique a la surface des solides est largement modifiée par rapport a celle du
volume. Bien que la périodicité¢ parallelement a la surface soit conservée, celle qui lui est
perpendiculaire est brisée. Cette coupure induit des modifications majeures sur les positions des
bandes d’énergie au voisinage des atomes de surface et donne lieu a 1’apparition de nouvelles
structures de surfaces.

Le suivi des modifications associées aux surfaces peut €tre commencé par I’évolution du
potentiel au voisinage de la surface.

IV.2.1.1 Potentiel au voisinage du plan Cu(111)

Le profil du potentiel coulombien le long d’une direction perpendiculaire au plan (111) de la
structure du cuivre illustré sur la figure 4.6.
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Il est clair que le potentiel coulombien peut €tre approximé comme une succession des puits
quantiques localisés au voisinage des noyaux atomiques. Les structures sur les sommets des
barriéres sont liées aux perturbations inter-atomiques.

La fonction de travail est visible sur la figure ci-dessus.

1,0

0,8—-
0,6—-
0,4—-
0] /ﬂ\ o
0,0 ]

-0,2

Potentiel coulombien

-0,4
0,6 -

-0,8

N
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Distance (unité atomique)

Figure 4.6 — Variation du potentiel coulombien le long d’une direction

perpendiculaire a surface propre Cu(111).

IV.2.1.2 Structure de bandes Cu(111)

La figure 4.7 illustre la projection de la premiére zone de Brillouin suivant le plan (111), ainsi
que le chemin parcouru dans cette zone pour I’étude de la structure de bandes. Il est important de
noter que notre choix s’est fixé dans les régions de Brillouin ou les structures de bandes risquent
d’étre modifiés sous 1’effet de la surface.
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(a) (b)

Figure 4.7 — (a) Projection de la 1°® zone de Brillouin suivant le plan (111); (b) Le chemin

suivi dans la 1 zone de Brillouin pour I’étude de la structure de bandes.

Les structures de bandes de la surface propre (111) ont été calculées en utilisant 1’approximation
GGA dans le potentiel d’échange et de corrélation.

La figure 4.8 montre les différentes contributions a ces bandes suivant les points de haute
symétrie dans la premiere zone de Brillouin.

La comparaison de cette figure avec celle qui représente la structure de bandes du volume du
cuivre, a la figure 3.10, montre clairement la modification de ces structures a travers 1’apparitions
de nouvelles bandes aux voisinage du niveau de Fermi. Ces nouvelles structures du type électrons
libres peuvent étre interpréter comme des niveaux de Tamm associées a 1’apparition d’un dipole
¢lectrique au voisinage de la surface [93,94].

Sur la figure 4.8 la dominance des contributions de chaque état électronique a la structure de
bande totale est illustrée par la grandeur des cercles.
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état « p» état « s »

o
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Figure 4.8 Structure de bandes de la surface propre (111) du cuivre et ses projections.

IV.2.1.3 Les densités d’états (DOS) sur la surface propre (111)

Pour étudier les changements dans la densité d’états (DOS) a la surface, nous avons tracé les
densités d’états totales en volume du cuivre massif et celles associées aux atomes de la couche
externe de surface pour Cu(111). La figure 4.9 révele un resserrement du DOS associé aux états
de surfaces par rapport a celle du massif, ainsi qu’un décalage de la structure vers les hautes
énergies. Cet effet peut étre expliqué par le fait qu’a la surface le nombre de coordination des
atomes est réduit (par la rupture des liaisons) comparé a celui des atomes du volume et qu’afin de
maintenir la neutralité des charges a la surface ce ci conduit au déplacement du centre de la bande
vers les hautes énergies
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7 " bulk du cuivre
surface propre Cu(111)

Densité d'états (états/eV)

E-E,(eV)

Figure 4.9 - Densités d’états totales en volume du cuivre (zone grise)

et des atomes de la surface propre du Cu(111) (ligne rouge).

IV.2.1.4 Analyse de la charge partielle de la surface propre (111) du cuivre
IV.2.1.4.1 Densité de charges totale et différentielle au voisinage la surface (111)

La figure 4.10 donne les contours d’isodensités de charges totales et différentielles au voisinage
de la surface propre du Cu(111). Il est clair qu’a travers cette figure on remarque la perturbation
de la densité de charge au voisinage cette surface, par contre loin de la surface le caractére
métallique est visible, avec une concentration électronique autour des noyaux.
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Figure 4.10 - Contours d’isodensités de charges totale (a) et différentielles (b) au voisinage de
la surface propre du Cu(111)

L’évolution des profils des densités de charges dans le plan (111) le long de la direction [001] est
donnée dans (la figure 4.10 bis). On remarque le caractére métallique est conservé a la surface de
la structure.
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10 —

T T T T T T
Surface propre Cu(111)_p1x1

6+ Cu Cu

Densité de charge (e/uAaAB)
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0 1 2 3 4 5
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Figure 4.10 bis — Evolution de la densité de charge sur la surface Cu(111) le long de la direction
indiquée sur la figure.

1V.2.1.4.2 Analyse des charges partielles a la surface propre Cu (111)

Les résultats de I’analyse des répartitions des charges dans la sphere atomique, ainsi que dans la
région interstitielle sont regroupés dans le tableau 4.4. La comparaison de ces résultats avec ceux
en volume du cuivre du tableau 3.7 montre un transfert de charge entre les orbitales a la surface
avec une conservation de la charge totale a la surface.
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Tableau 4.4 Charges partielles de la surface propre Cu(111)

Charge partielle Cu (111)

A D’intérieur des sphéres atomiques

Ceeur 12.0
Valence :
s 0.3475
p 6.1866
d 8.9991
f 0.0066
Ci 27.5415
ch?stal totale
Cu ,
Qatomique charge superposée 27.5402
0.0013
Ci Cu
chIthal - Qatomique
A D’extérieur des sphéres atomiques
(la région interstitielle)
Ourigar totale P
Inters. .
O atomigue  charge superposée 10.0057
Inters. Inters.
chlstal - Qalomlque -0.0073

1V.2.1.4.3 Transfert de charges a la surface Cu(111)

L’analyse du transfert de charges a la surface Cu(111) est regroupée dans le tableau 4.5.

Le transfert de charge s’effectue principalement entre les orbitales s et p d’ou une hybridation de
ces orbitales.
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Tableau 4.5 Transfert de charges dans les surfaces propres Cu(111)

Orbitales
Energie 143752 &V
s 1.83669
p 5.95433
Sphére-Cu Pxy 0.0
P2 0.00157
d 0.00157
d,; 0.0005
d-xvyx2y2 0. 0001
d.xzvz 0.00109

IV.2.2 Propriétés électroniques du Cu(001)

1V.2.2.1 Potentiel au voisinage du plan Cu(001)

Le profil du potentiel coulombien le long d’une direction perpendiculaire au plan (001) de la
structure du cuivre illustré sur la figure 4.11.

Il est clair que le potentiel coulombien peut étre approximé comme une succession des puits
quantiques localisés au voisinage des noyaux atomiques. La variation du profil du potentiel est
plus lisse que celle perpendiculaire au plan (111). Ceci peut s’expliquer par le faible
encombrement stérique dans ce plan par comparaison au plan de haute densité (111).
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Figure 4.11 — Variation du potentiel coulombien le long d’une direction perpendiculaire a
surface propre Cu(001).

1V.2.2.2 Structure de bandes Cu(001)

La figure 4.12 illustre la projection de la premicre zone de Brillouin suivant le plan (001), ainsi
que le chemin parcouru dans cette projection pour 1’é¢tude de la structure de bandes. Il est
important de noter que notre choix s’est fixé dans les régions de Brillouin ou les structures de
bandes risquent d’étre modifiés sous I’effet de la surface.
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(a) (b)
Figure 4.12 — (a) Projection de la 1°° zone de Brillouin suivant le plan (001);
(b) Le chemin suivi dans la 1® zone de Brillouin pour ’étude de la

structure de bandes.
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Les structures de bandes de la surface propre (001) ont été calculées en utilisant 1I’approximation
GGA dans le potentiel d’échange et de corrélation.

La figure 4.13 montre les différentes contributions a ces bandes suivant les points de haute
symeétrie dans la premiere zone de Brillouin.

La comparaison de cette figure avec celle qui représente la structure de bandes du volume du
cuivre, a la figure 3.10, montre clairement la modification de ces structures a travers 1’apparitions
de nouvelles bandes aux voisinage du niveau de Fermi. Ces nouvelles structures du type électrons
libres peuvent étre interpréter comme des niveaux de Tamm associées a 1’apparition d’un dipole
¢lectrique au voisinage de la surface [93]

Sur la figure 4.13 la dominance des contributions de chaque état électronique a la structure de
bande totale est illustrée par la grandeur des cercles.

Le caractére « d » des structures de bandes est trés faiblement dispersé et est localisé juste au
dessous du niveau de Fermi. Le caractére « s » des bandes présente une grande dispersion du type
¢lectrons libre et se situ loin du niveau de Fermi.

état «d» projection « dx’y* »

6.0 _—— — —— — 6.0 _— ——
5.0 a/\\\v/f\ 5.0 a/\\\'v//\

Energy (eV)
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Figure 4.13 Structure de bandes de la surface propre (001) du cuivre et ses projections.
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1V.2.2.3 Les densités d’états (DOS) sur la surface Cu(001)

Sachant que la densité d’états (DOS) des atomes de la surface Cu(001) est composée
principalement des états « d». L’analyse du graphe donné par la figure 4.14, montre un
resserrement de la bande « d » de la surface par rapport a celle du volume. L’aspect plus lisse du
Dos en comparaison avec celui de la surface (111) peut étre interprété comme li¢ a la
perturbation de structure par rapport a la surface de haute densité (111). La position du niveau de
Fermi dans le DOS confirme le caractére métallique de systeme.

T T T T T T T T T T T T T
74 bulk du cuivre 1
{ — surface propre Cu(001)

Densité d'états (états/eV)

Figure 4.14 - Densités d’états totales du massif du cuivre (zone grise )

et des atomes de la surface propre du Cu(001) (ligne rouge).

IV.2.2.4 Analyse de la charge totale et partielle de la surface propre (001) du cuivre
1V.2.2.4.1 Densité de charges totale et différentielle au voisinage la surface Cu(001)

La figure 4.15 donne les contours d’isodensités de charges totales et différentielles au voisinage
de la surface propre du Cu(001). Il est clair qu’a travers cette figure on remarque la perturbation
de la densité de charge au voisinage cette surface, par contre loin de la surface le caractére
métallique est visible, avec une concentration électronique autour des noyaux.
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Figure 4.15 Contours d’isodensités de charges totale (a) et différentielles (b) au voisinage de
la surface propre du Cu(001)

L’évolution des profils des densités de charges dans le plan (001) le long de la direction [011] est
donnée dans la figure 4.16. On remarque le caractére métallique est conservé a la surface de la
structure.
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Figure 4.16 - Evolution de la densité¢ de charge sur la surface Cu(001) le long de la direction
indiquée sur la figure.

1V.2.2.4.2 Analyse des charges partielles a la surface propre Cu (001)

Les résultats de I’analyse des répartitions des charges dans la sphére atomique, ainsi que dans la
région interstitielle sont regroupés dans le tableau 4.6. La comparaison de ces résultats avec ceux
de la surface (111) du cuivre du tableau 4.4 montre un transfert de charges inter-sphéres plus
important pour cette surface avec une conservation de la charge totale a la surface.
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Tableau 4.6 Charges partielle de la surface propre Cu(001)

Charge partielle Cu (001)

A D’intérieur des sphéres atomiques

Ceeur 12.0
Valence :
S 0.2903
p 6.1288
d 8.9043
f 0.0043
C
chLi’stal totale 27.3288
cu 27.3273
Qatomique charge superposée 0.0015
Cu Cu
chistal - Qatomique
A D’extérieur des sphéres atomiques
(la région interstitielle)
Inters .
chr7’_ s6tr:/ totale 11.6019
anters_. h ,
atomique  charge superposée 11.6115
Inters . Inters .
chistal - Qatomique -0.0096

1V.2.2.4.3 Transfert de charges a la surface Cu(001)
L’analyse du transfert de charges a la surface Cu(111) est regroupée dans le tableau 4.7.

Le transfert de charge s’effectue principalement entre les orbitales s et p d’ou une hybridation de
ces orbitales.
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IV.3 Propriétés structurales et électroniques de I’adsorption de I’oxygéne sur
les surfaces (111) et (001) du cuivre

IV.3.1 Détermination du site le plus favorable pour I’adsorption

L’étude de I’adsorption de 1’oxygene sur les surfaces propres du cuivre (111) et (001) est
modélisée par le dépot d’une monocouche (monolayer) ‘ML’ d’atomes d’oxygene sur la surface
considérée. Cette étude nécessite la connaissance des sites possibles a recevoir les atomes
d’oxygéne. Ces sites sont catégorisés comme suit :

- Au dessus des atomes du cuivre « Top »;
- Entre deux atomes de cuivre « Pont »;

- Cavité entre trois atomes de cuivre, selon I’arrangement C.F.C (ABCABC...) ou
hexagonal (H.C.P) (ABAB...).

Les figures 4.17 et 4.18 illustrent les positions possibles de ces sites dans les cas des surfaces
Cu(111) et Cu(001) respectivement.

[ Gumvﬁzmigm LA

0 ‘ ‘Top

Figure 4.17- Les sites d’adsorption possibles sur la surface (111) de cuivre, la maille primitive
(1x1) est présentée sur le schéma
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Figure 4.18- Les sites d’adsorption possibles sur la surface (001) de cuivre, la maille primitive
(1x1) est présentée sur le schéma

Parmi les sites mentionnés, certains sont plus favorables a I’adhésion des atomes d’oxygeéne que
d’autres, selon bien str leur énergie de liaison (Binding Energy).

Comme nous ’avons déja cité, la surface est représentée par deux vecteurs unitaires, dans le cas
de la surface (111), les deux vecteurs de base (1x1) forment soit un angle 120° ou 60° tel
qu’indiqué sur la figure 4.17. Ces vecteurs de base sont liés aux parametres d’équilibre de la

maille C.F.C par ’équation : |a| = |a,| = af* /¥2 .

Dans le cas de la surface (001) les deux vecteurs de base (1x1) sont orthogonaux. Ces vecteurs de
base sont liés aux paramétres d’équilibre de la maille C.F.C par : || =|a,| = af* 2.

L’adsorption de 1’oxygene sur le Cu(111) est étudié pour différents taux de couverture (©) allant
de 0 jusqu’a 1 monocouche (ML). Il est a noter que 0 ML correspond a la surface propre de
cuivre (pas de dépdt), alors que 1 ML signifie que la surface de cuivre est complétement
recouverte par des atomes d’oxygene (c'est-a-dire, le nombre d’atomes d’oxygene est égal au
nombre d’atomes du cuivre du plan de la surface en question).

L’¢énergie moyenne de liaison de I’oxygene, est calculée par la DFT selon I’équation[32] :
1 1
E,(0) = _N_(EO—CM —E¢, - NO(EEOZ B (4.4)

0

ou : N, estle nombre total des atomes d’oxygéne considéré dans le dépot,

Eo cu» Ec,. Eo, sont’énergie totale de la surface avec dépot, I’énergie de la surface

propre et 1’énergie de la molécule isolée de 1I’oxygene, respectivement.

Les énergies de liaison calculées, a partir de I’équation 4.4, pour les différents sites considérés
sont résumées dans le tableau 4.7.
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L’analyse de ces résultats montre que 1’oxygéne s’adsorbe de préférentiellement dans les sites de
coordinance élevée. D’apres les résultats, il est aussi constaté que les sites C.F.C sont plus
favorables que les sites H.C.P et cela pour les différents taux de revétement étudiés. Le site
« Top » (au dessus de 1’atome du cuivre) a été test¢ pour 1 ML. L’analyse de son énergie de
liaison montre que 1’adsorption dans ce site est moins stable que les autres sites, avec une énergie
de liaison négative (pour 1ML, énergétiquement parlant, il faut un apport d’énergie externe pour
que ce type d’adsorption soit possible « endothermique »).

Tableau 4.7 - L’¢énergie de liaison (Binding Energy) (en eV/atome) est calculée pour le dépot
d’oxygene sur le cuivre, pour différents taux de revétement. La différence en
énergie de liaison (AE), est calculée par rapport a la valeur du site cfc.

Structure ] CF.C H.C.P (AE) Top (AE)
(2x2)-0O/Cu(111) 0.25 ML 1.152 0.766 (0.386) -
(1x2)-O/Cu(111) 0.50 ML 1.081 1.053 (0.028) -
(1x1)-O/Cu(111) 1.00 ML 0.587 0.543 (0.044) -0.21 (0.797)

La stabilité de 1’adsorption dans le site C.F.C par rapport aux autres sites, a ét¢ observée dans de
nombreux travaux concernant quelques métaux de transition. En effet, les travaux de M.
Todorava [32] sur I’oxydation du palladium, de M. V. Ganduglia [63] sur 1’oxydation du
Rhodium et de W. X. Li [62] sur I’argent, révelent tous une préférence dans I’adsorption de
I’oxygene sur les sites C.F.C.

Nous remarquons aussi que 1’énergie de liaison E décroit avec 1’augmentation du taux de
couverture (8). Ceci est dii probablement aux interactions de répulsion latérales exercées sur
I’atome d’oxygene par ses voisins dans la méme couche, car dans le systéme 0.25 ML, 1’atome
d’oxygéne est moins entouré¢ que dans le systéme 1.0 ML.

Les structures considérés, lors de I’analyse des systémes couverts Cu(111) et Cu(001) sont
illustrés sur les figures 4.19 et 4.20. La relaxation des couches atomiques a été prise on
considération dans cette reconstruction. Le choix du nombre des couches atomiques et les
dimension du vide a été fait en tenant compte de la précision des calculs et 1’optimisation des
temps de calcul.
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dy=1.20 A
d12=2.15 A
d;;=2.11 A
d,=2.097 A

Figure 4.19 — Vues de dessus et de c6té des positions atomiques de la surface (111) couverte
100% (6=1.0ML) apres relaxation.

d01=0.49 A

d,;=2.032 é
d23=1.710 °A
d,=1.816 A

Figure 4.20 — Vues de dessus et de c6té des positions atomiques de la surface (001) couverte
100% (6=1.0ML) apres relaxation.
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IV.3.2 Propriétés électroniques des surfaces du cuivre couvertes d’oxygene

IV.3.2.1 Etude des propriétés électroniques de la surface couverte Cu(111)

Dans cette partie du travail, I’é¢tude des propriétés électroniques des surfaces couvertes va nous
permettre de voir I’effet du taux de couverture des surfaces propre par les atomes d’oxygene sur
I’évolution des liaisons, le transfert de charges et la modification des structures de bandes.

IV.3.2.1.1 Variation du potentiel au voisinage du plan Cu(111) en présence de I’oxygéne

La figure 4.21 illustre 1’évolution du profil du potentiel coulombien dans la direction
perpendiculaire au plan Cu(111) pour une couverture de 100% d’oxygene. Il est important de
remarquer que la présence des atomes d’oxygene perturbe le potentiel coulombien a la surface et
induit une variation de la fonction de travail.

C’est cette variation qui va créer un moment dipolaire au voisinage immédiat de la surface donné
par I’équation de Helmhotz [90.91.92] :

w(O)=(1/127)4.AD /6 (4.5)

La valeur de ce moment va rendre compte de la force d’adsorption des atomes d’oxygene sur la
surface du cuivre.
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Figure 4.21 — La variation des potentiels coulombiens entre

surface nue et couverte a 100% du Cu(111)
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Une illustration de I’évolution de la fonction de travail en fonction du taux de couverture pour le
site C.F.C. ainsi que la variation du moment dipolaire sont données dans la figure 4.22. On peut
remarquer que la valeur du moment dipolaire et inversement proportionnelle au taux de
couverture de la surface du cuivre.
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Figure 4.22 — La variation de la fonction de travail et du moment dipolaire

en fonction du taux de couverture du Cu(111) dans les sites CFC.




Chapitre IV Etude de surfaces du cuivre

1V.3.2.1.2 Variation de la structure de bandes Cu(111) en présence de I’oxygéne

La figure 4.23 montre les différentes contributions a ces structures de bandes suivant les points de
haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin.

La comparaison de cette figure avec celle qui représente la structure de bandes de la surface nue
Cu(111), a la figure 4.8, montre clairement la modification de ces structures a travers
I’apparitions de nouvelles bandes aux voisinage du niveau de Fermi. Ces nouvelles structures
sont reliées a la présence des atomes d’oxygene dans la structure. Il aussi important de noter la
levée partielle de la dégénérescence.

Sur la figure 4.23 la dominance des contributions de chaque état électronique a la structure de
bande totale est illustrée par la taille des cercles.

Le chevauchement des bandes au voisinage du niveau de Fermi donne lieu a des hybridations des
orbitales du cuivre et de I’oxygéne et donc la création des liaisons.

état « d »-Cu projection « dx’y*+dxy »

Energy (eV)
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Figure 4.23 structures de bandes du cuivre de la surface (111) couverte 100% et ces projections.

La dominance des contributions de chaque état électronique a la structure de bande totale est
illustrée par la taille des cercles
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1V.3.2.1.3 Les densités d’états de la surface couverte a 100% du Cu(111)

La figure 4.24 donne la densité¢ d’états (DOS) des atomes de la surface du systeme Cu(111)-
Oxygene. La large dispersion de densité d’états, en comparaison avec celle de la surface propre,
est synonyme de transfert de charge au niveau de l’interface. De plus, 1’apparition d’un pic
supplémentaire localisé autour de -1eV au dessous du niveau de Fermi est attribué¢ aux états de
I’oxygene. La position du niveau de Fermi dans le DOS confirme le caractére métallique de
systéme.
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Figure 4.24 - (a) Comparaison entre la densité d’états calculée de la surface propre
Cu(111) (en gris) et celle de la surface couverte a 100% (en rouge).

(b) La différence des densités d’états entre les deux systémes.

70



Chapitre IV Etude de surfaces du cuivre

La comparaison de la contribution des états (3d) du cuivre et les états (2p) de 1’oxygeéne a
I’interface est illustrée sur la figure 4.25. Il est clairement visible que le pic autour de -1eV et
celui au voisinage du niveau de Fermi sont associés a 1’hybridation des orbitales « d »des atomes
de cuivre et « p » de I’oxygene.

et 3I‘d(CL'1) [(1;(1 )-o’chClll L 1')]
5+ —— état 2p(0) [(1x1)}0_ /Cu(111)] |

Densité d'états (états/eV)
w
1
1

R e S L A A A

2 -
Energie (eV)

Figure 4.25 — Densité d’états dans le cas d’une surface (111) complétement
couverte (1 ML) d’oxygene, les états (3d) du cuivre sont

en gris et les états (2p) de I’oxygene sont en rouge.

Une analyse plus détaillée a été effectuée pour 1’étude des la contribution de chaque état projeté
sur la structure de bandes. Les figures 4.26 et 4.27 regroupent leurs contributions pour le
caractére « d » du cuivre et le caracteére « p » de I’oxygene.
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Figure 4.26 - Structure de bandes (a gauche) et densité d’états (a droite) de la surface
couverte 100 %, les cercles correspondent a 1’état « 3d » et ses

projections du cuivre.
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Figure 4.27- Structure de bandes (a gauche) et densité d’états (a droite) de la surface

couverte 100 %, les cercles correspondent a 1’état « 2p » et ses projections
pour I’oxygéne.

IV.3.2.1.4 Analyse de la charge partielle de la surface (111) couverte a 100%

1V.3.2.1.4.1 Densité de charges totale et différentielle de la surface Cu(111) couverte a 100%

La figure 4.28 donne les contours d’isodensités de charges totales et différentielles au voisinage
de la surface couverte du Cu(111). Il est visible, a partir de contours de la densité différentielle,
qu’a I’interface cuivre-oxygene la densité de charge est plus importante du coté du cuivre avec
des concentrations €lectroniques plus importantes autour des noyaux.
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Figure 4.28 Contours d’isodensités de charges totales (a) et différentielles (b) au voisinage
de la surface couverte 100% Cu(111)

L’évolution du profil des densités de charges le long d’une direction perpendiculaire au plan
(111) est donnée dans la figure 4.29. Sur cette figure, il est clairement visible les rapports de
densités de charges a I’interface cuivre-oxygene.
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Figure 4.29 — Evolution de la densité de charge sur la surface couverte

Cu(111) le long de la direction indiquée sur la figure.

1V.3.2.1.4.2 Analyse des charges partielles a la surface couverte du Cu (111)

Les résultats de I’analyse des répartitions des charges dans la sphere atomique, ainsi que dans la
région interstitielle sont regroupés dans le tableau 4.8. La comparaison de ces résultats avec ceux
de la surface (111) du cuivre du tableau 4.4 montre un transfert de charges inter-spheres plus
important pour cette surface avec une conservation de la charge totale a la surface.
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Tableau 4.8 Charge partielle de la surface couverte Cu(111) a 100%.

Charge partielle Cu (111) (0]
A Dintérieur des sphéres atomiques
Cceur 12.0 2.0
Valence :
s 0.3233 1.3408
p 6.3516 2.6336
d 8.9078 0.0069
f 0.0342 0.0006
0 ngstal totale 27.6278 5.982
QaC;Zmique charge superposée 27.6285 5.98206
Cu Cu -0.0007 -0.00006
chistal - Xatomique

A D’extérieur des sphéres atomiques

(la région interstitielle)

! : 13.
Oeristal totale 3.8675
Inters. )
Qatomique charge superposee 13.8678

Inters. anl@"s-
chistal - Zatomique -0.0003
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1V.3.2.2 Etude des propriétés électroniques de la surface couverte Cu(001)

IV.3.2.2.1 Variation du potentiel au voisinage du plan Cu(001) en présence de ’oxygene

Sur la figure 4.30 on donne I’évolution du potentiel coulombien dans une direction de
perpendiculaire a la surface (001). La comparaison des profils du potentiel coulombien de la
surface couverture a 100% d’oxygene avec celle qui montre que la variation n’est visible qu’au
voisinage des atomes d’oxygene et que cette perturbation induit une variation de la fonction de
travail avec une valeur moindre par rapport a celle correspondante aux surfaces (111).

08 Cu(001) couvert 100%
7 | ——Cu(001) nu 0%
0,6 4

0.4
02 || [ B

0,0 m| ‘

0,24 |

Potentiel coulombien

0,4 |

0,61 |

LI
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Distance (unite atomique)

Figure 4.30 — variation des potentiels coulombiens entre

surface nue et couverte a 100%.

IV.3.2.2.2 Variation de la structure de bandes Cu(001) en présence de I’oxygeéne

La figure 4.31 montre les différentes contributions a ces structures de bandes suivant les points de
haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin.

La comparaison de cette figure avec celle qui représente la structure de bandes de la surface nue
Cu(001), a la figure 4.13, indique clairement la modification de ces structures a travers
I’apparitions de nouvelles bandes aux voisinage du niveau de Fermi. Ces nouvelles structures
sont reliées a la présence des atomes d’oxygeéne dans la structure. Ces structures ont un caractere
a dominance « d » avec une projection selon « xy ». Il aussi important de noter la levée partielle
de la dégénérescence au voisinage du niveau de Fermi qui est reliée a la brisure de la symétrie de
la structure dans ces régions.
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Chapitre IV Etude de surfaces du cuivre

La figure 4.32 donne les projections correspondantes aux états « p » de 1’atome d’oxygene. On
remarque le chevauchement de ces structures avec ceux des états « d » du cuivre ce qui donne
lieu a des hybridations des orbitales du cuivre et de I’oxygene et donc la création des liaisons.
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projection « dz* »-Cu état « p »-Cu

6.0

Energy (eV)

4.0

-6.0 -6.0

-1.0
B0 5.0

a0 -0.0

-10.0

[ TETTA ITETI TR RTRRIRTT]
1
= g leey Ll

-10.0

état « s »-Cu

6.0

Energy (eV)

N TRITAETETI FTTTARTRTINAT]
1

Figure 4.31 structures de bandes du cuivre de la surface (001) couverte 100%.

La dominance des contributions de chaque état électronique a la structure de bande totale est
illustrée par la taille des cercles
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Figure 4.32 structures de bandes de 1I’oxygene de la surface (001) couverte 100%.

82



Chapitre IV Etude de surfaces du cuivre

1V.3.2.2.3 La densité d’états de la surface couverte a 100% du Cu(001)

La figure 4.33 illustre la densité d’états (DOS) des atomes de la surface du systeme Cu(111)-
Oxygene. La large dispersion de densité d’états, en comparaison avec celle de la surface propre,
est synonyme de transfert de charge au niveau de l’interface. De plus, il y a apparition de
structures localisés au voisinage de -6eV au dessous du niveau de Fermi. Un pic supplémentaire
localisé autour du niveau de Fermi est attribué¢ aux états mixtes oxygeéne-cuivre. La position du
niveau de Fermi dans le DOS confirme le caractére métallique de systéme.
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Figure 4.33 - (a) Comparaison entre la densité d’états calculée de la surface propre
Cu(001) ( en rouge) et celle de la surface couverte a 100% (en gris).

(b) La différence des densités d’états entre les deux systémes.
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L’analyse détaillée de la contribution des états « d» du cuivre et « p» de I'oxygene telle
qu’indiquée sur la figure 4.34 confirme le recouvrement de ces orbitales au voisinage du niveau
de Fermi, ainsi qu’a des énergies plus basses correspondantes aux états liés du systeme.

état 3d (Cu) [(1x1)-0/Cu(001)]
état 2p () [(1x1)-0/Cu(001)]

Densité d'états (états/eV)

f 3
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Figure 4.34 — Densité d’états dans le cas d’une surface (001) complétement
couverte (1 ML) d’oxygene, les états (3d) du cuivre sont

en gris et les états (2p) de I’oxygene sont en rouge.

Une analyse plus détaillée a été effectuée pour 1’étude des la contribution de chaque état projeté
sur la structure de bandes. Les figures 4.35 et 4.36 regroupent leurs contributions pour le
caractere « d » du cuivre et le caractére « p » de I’oxygene.

84



Etude de surfaces du cuivre

Chapitre IV

1
=]

élats (&tats/eV)y

Densité d

] i

u

— ZATH

a = T 0
(/\/\./\\/\. .
L
L ED
8 KX
4
421
et
LED
1=
" " .

[

(A2) AS1auy

Densité d'états (états/eV)y

85



Chapitre IV Etude de surfaces du cuivre

(E-Eg)

;‘;'
i
g
%]
= = 2 ¥ - =2 B 3z 83 -
Densité d'états (&ats/eV)
| Cu
& o
&
(E-Egp) =
;-_‘:‘
i
]
g
W

2 & 8 2 2 & 4§ 5 <
Densité d'états (états/eVy

o
[=]

86



Chapitre IV Etude de surfaces du cuivre

OFF ———

—
-
1
-
T
e
e
1]

Energy (V)

|

Figure 4.35 - Structure de bandes (2 gauche) et densité d’états (a droite) de la surface

L L 1 1 1 L L
@ - o - = ] = ™
= ] - =1 o =1 =

Densité d'états (&tats/eV)

couverte 100 %, les cercles correspondent a 1’état « 3d » et ses projections
pour le cuivre.

{E-Eg) -

Energy (V)
5 i E

Densité d'états (états/'eVy

87



Chapitre IV

Etude de surfaces du cuivre

(E-Egp)

Energy ieV)

(E-Ep)

Energy (V)

Oxygéne

a6

[=1
Densité d'é

tats (états/eV)

L

Oxygéne
B
¥ 8 & 35 £ 5 § °

Densité d'états (états/eV)

Figure 4.36- Structure de bandes (a gauche) et densité d’états (a droite) de la surface

couverte 100 %, les cercles correspondent a 1’état « 2p » et ses

projections de I’oxygene.
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1V.3.2.2.4 Analyse de la charge partielle de la surface (001) couverte a 100%

1V.3.2.2.4.1 Densité de charges totale et différentielle de la surface Cu(001) couverte a 100%

La figure 4.37 donne les contours d’isodensités de charges totales et différentielles au voisinage
de la surface couverte du Cu(001). Il est visible, a partir de contours de la densité différentielle,
qu’a 'interface cuivre-oxygene la densité de charge est trés perturbée. La localisation des charges
se fait majoritairement aux voisinages immédiats des noyaux.

Figure 4.37 Contours d’isodensités de charges totales (a) et différentielles (b) au

voisinage de la surface couverte 100% Cu(001)
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L’évolution du profil des densités de charges le long d’une direction perpendiculaire au plan
(100) est donnée dans la figure 4.38. Sur cette figure, il est clairement visible les rapports de
densités de charges a I’interface cuivre-oxygene.

T T T L T
= —— Surface O-Cu(001)_p1x1 | E

Densité de charge (e/u.a.’)
w
1

T T T T T
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Figure 4.38 - Evolution de la densité de charge sur la surface couverte

Cu(001) Ie long de la direction indiquée sur la figure.
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1V.3.2.2.4.2 Analyse des charges partielles a la surface couverte du Cu (001)

Les résultats de 1’analyse des répartitions des charges dans les sphéres atomiques du cuivre et de
I’oxygéne, ainsi que dans la région interstiticlle sont regroupés dans le tableau 4.9. La
comparaison de ces résultats avec ceux de la surface propre (001) du cuivre, tableau 4.6, montre
un transfert de charges inter-sphéres plus important pour cette surface (16.91 au lieu de 11.60)
avec une conservation de la charge totale a la surface.

Tableau 4.9 — Charge partielle de la surface couverte Cu(001) a 100%.

Charge partielle Cu (001) 0)

A D’intérieur des sphéres atomiques

Ceeur 12.0 2.0
Valence :
s 0.2261 13076
p 6.2001 2.7766
d 8.6976 0.0093
£ 0.0249 0.0010
Q. otale 27.1547 6.0946
Quiomique  charge superposée 27.1520 6.0947
Qoigar - Qetomique 0.0027 -0.0001

A D’extérieur des sphéres atomiques

(la région interstitielle)

Inters .
Q cristal totale 16.8937
Q Inters . .

atomique charge superposee 16.9117

Q Inters . anters .
cristal - atomique

-0.018
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Chapitre V Ftude des dépots sur du cuivre

V. Introduction

L’étude de l’interface entre un substrat et un dépdt constitue des axes de recherche
pluridisciplinaires. L’importance dans ce domaine de recherche se situ dans la quéte de
I’amélioration des structures et de leurs propriétés physico-chimiques (résistance a la
corrosion, barrieres thermiques, ...)

L’analyse des changements a la surface d'un substrat permet d’étudier le couplage des
propriétés du matériau du substrat a celles du matériau de dépot.

Les premiers revétements de surface avaient un but esthétique (peinture, plaquage d'or,
émaillage...) par la suite, des applications plus techniques se sont diversifiées dans des
domaines divers tels que :

= Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers
une meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche,

= Mcécanique : les revétements par des matériaux plus durs sur les outils de coupe ont
permis d'augmenter les vitesses de coupe,

= Electronique : la microélectronique a pu se développer a partir des années 1960 grace
a la mise en oeuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes,

» Thermique : l'utilisation d'une couche barriére thermique (TBC) diminue par exemple
la température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi
d'améliorer les performances des réacteurs.

= Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des
couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces.

Dans cette partie, de notre travail nous avons ¢étudi¢ deux cas de revétements, il s’agit de
I’alumine (a-Al,O3) et la silice (a-SiO;) déposées sur les surfaces (111) et (001) du cuivre
(C.F.C) respectivement. Cette étude vise un double objectif dans la mesure ou ces deux
revétements constituent les éléments de base de l’isolation électrique dans 1’industrie de
I’électronique et une barriére thermique dans I’industrie de 1’énergie.

Ainsi, le premier objectif de cette étude est de voir les modifications structurales a I’interface
et d’estimer ainsi I’adhérence de I’interface, le deuxiéme objectif vise a étudier 1’influence du
dépot atomistique de ces couches isolantes sur les propriétés électroniques du cuivre
métallique.

Dans une premicre approche nous avons effectu¢ une étude cristallographique sur
I’arrangement atomistique au niveau de l’interface en rapport avec le désaccord des
paramétres de mailles des deux structures séparément.
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V.1 Etude du systéme cuivre-alumine
V.1.1 Etude en volume de I’alumine alpha (a-AlLO;)
V.1.1.1 Structure de I’alumine alpha (0-Al,O5)

L'alumine présente différentes phases cristallines stables (o), métastables (y, 8, 0, «, €, n,
%) et amorphes [95]. La phase a (appelée corindon) est thermodynamiquement la plus stable
au dessous de 1150°C, sa structure est rhomboédrique figure 5.1. Elle est définie comme un
sous-réseau d'oxygeéne de structure hexagonale compacte ou les cations AI’" occupent 2/3 des
sites octaédriques [95]. La transformation qui aboutit a o est irréversible et exothermique.

Figure 5.1 Structure cristalline de I’ Alumine (a-Al>O3); (1’oxygéne représenté

par les sphéres rouges, 1I’aluminium par les sphéres violets).

Dans les tableaux 5.1 (a,b et c), sont regroupés les données structurales utilisées dans les
calculs de I’alumine ainsi que les parametres de calculs.

Tableau 5.1 (a) Paramétres de structures de 1’alumine

Atomic positions (rhombohedral axces):

Wyckoff positions [9F]  Coordinates:

Al at de: u'.w.w:ﬁ+é.u+é E+é
E"E’Tﬂ'ﬂ'+-§ u'+% %+é
O at fe . ‘-‘:|+?‘r1'1 1:1:+§_ 1;?.:

T‘tl+£§%ft+%ﬁ:+%§f
Lattice parameters: Exp. [97] DFT-LDA  DFT-GCA

Rhombohedral:

ag (A) 51284 5001 5185

a (deg) 55.98 55.23 56.12

V(AT £4.020 B3.186 B7.303
w 0.2520 02522 0.2520
u 0.556 0.5562 0.5561
Trigonal:

Ag (&) 4. 7650 4728 4.708

o (A 12,091 12,802 12.140
V(AT 254,792 240.55 262,178
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Tableau 5.1 (b) Parameétres de structures de I’alumine

Dépot Groupe d’espace A b ¢ (o} § Y
Alpha-ALO; | R-3c (#167) | 4.763A | 4.763 A 13.003 A 90 90 120
(trigonal)

Tableau 5.1 (¢) Paramétres de structures de 1’alumine

Parameétre AL Os

Rint (bohr) Al : 1.75

O : 175
L 12
i, 4
E5™ (Ry) 16.7

E™ (Ry) 169

pot

k-points 5
irréductible

V.1.1.2 Propriétés électroniques
Les propriétés électroniques de Al,O; ont été largement étudiées aussi bien du point de vue
théorique qu’expérimental [4,5,6,7].

V.1.1.2.1 Structure de bandes de Al,O3

La structure de bandes a été étudiée suivant les points spéciaux de hautes symétries dans la
premiére zone de Brillouin tel qu’indiquée sur la figure 5.2a.

La structure de bandes obtenue (figure 5.2b) dans le cadre de I’approximation GGA montre
une importante bande interdite estimée a 6.5 eV et qui est en bon accord avec les autres
calculs théoriques 6.3 eV [98]

Le sommet de bande de valence présente une faible dispersion ce qui indique que les électrons
de valence sont fortement rattachés aux ions d’oxygeéne. D’autre part, la bande de conduction
présente une grande dispersion qui est caractéristique de la forte mobilité des électrons.
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Figure 5.2 (a) les points de hautes symétries dans la 1™ zone de Brillouin ;

(b) bandes de structures de I’alumine.

V.1.1.2.2 Densité d’états de Al,O;

Les figures 5.3 et 5.4 illustrent les densités d’états projetés sur les orbitales des atomes
d’aluminium et d’oxygene de la structure respectivement.

Les résultats du DOS confirment I’existence de grand gap d’énergie et la dominance du
caractére « p» de I'oxygene dans la bande de valence et le caractére «s» et « p» de
I’aluminium dans la bande de conduction.
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Figure 5.3 Densité d’états de 1’ Aluminium.
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Figure 5.4 Densité d’états de I’Oxygene.
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V.1.2 Etude de ’interface Cu(111)-Al,05(0001)

L’¢tude de I’interface cuivre/alumine s’est portée sur les Cu(111)-Al,03(0001) (2x2). Ce
choix est li¢ au fait que pour ce systeme la différence des parametres de mailles est faible

(<3%) ce qui ne risque pas d’introduire de grandes distorsions a I’interface.

D’autre par, la surface Al,03(0001) est la surface basale de croissance préférentielle pour les

techniques d’¢laboration des couches minces telles que la CVD, la PVD.

Plusieurs travaux ont montré que la surface Al,03(0001) est stable jusqu’a des températures

au voisinage de 1000° [99]. Cette surface ne subit pas de reconstructions majeures

Lors des dépots de 1’alumine sur le cuivre, plusieurs terminaisons peuvent &tre considérées.
Parmi ces possibilités, il a ét¢ montré [4,100] la stabilit¢é de 1’oxygéne comme premicre
couche déposée. Ceci peut étre expliqué par leur grande ionicité est leur caractére polaire. La
suite des couches supérieures suive I’arrangement périodique de 1’alumine. La figure 5.5

illustre cet arrangement.

Le tableau 5.2 regroupe les positions des atomes a I’interface

V.1.2.1 Structure a Pinterface

Tableau 5.2 Positions des atomes de 1’alumine

Dépot Atome Al Atome O
X y V4 X y zZ
Alpha-Al,O; | 0.35228 | 0.35220 0.35228 0.55640 0.25000 0.94360

Figure 5.5 (a) vue de profile de la structure de I’ Alumine (a-Al,03) ;

(b) vue de dessus de la surface (0001) de I’ Alumine,

(c¢) vue de dessus de la surface propre Cu(111) sur laquelle va étre déposée

I’alumine. (en vert,sont indiqués les atomes d’Oxygene (petites spheres (b)) qui

composent I’interface avec les atomes du cuivre (grandes sphéres (c)).

99




Chapitre V Ftude des dépots sur du cuivre

V.1.2.2 Propriétés électroniques
V.1.2.2.1 Structure de bandes a I’interface Cu(111)-Al1,05(0001)

L’¢étude des structures de bandes du systéme tel qu’indiqué sur la figure 5.6 donne un mixage
et une hybridation apprarante des orbitales « d » du cuivre les « p » de I’oxygene. La position
du niveau de Fermi confirme 1’aspect conducteur du systéme. Ce résultat peut s’expliquer par
la faible épaisseur du dépot d’alumine. On remarque aussi 1’apparition de structures de
surfaces « p» associées aux atomes de 1’oxygeéne dans l’alumine. L’hybridation ce fait
principalement entre les états de surface « p » et les états « d » du cuivre.

état « d »-Cu projection « dxzy2 »-Cu
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Figure 5.6 Structures de bandes des atomes a I’interface cuivre alumine et leurs projections.

V.1.2.2.2 Densité d’états i I’interface Cu(111)-A1,05(0001)

L’analyse des densités d’états associées aux atomes du cuivre et d’oxygene juste a I’interface
montre, telles qu’illustrée sur la figure 5.7, le recouvrement des orbitales « p » de I’oxygene et
«d» du cuivre. Le caractére métallique est clairement visible a travers la position du niveau
de Fermi. La comparaison de ces densités d’états avec celles de la surface propre du cuivre et
celles en volume de I’alumine montre le décalage des positions des structures lors de la
création de I’interface.

DOS « totale »-Cu état « d »-Cu

Ta-10s

atom 13 6-DOS
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projection « py »-O projection « pz »-O

a8 T T T T L

a7

Atom 29 PY
Atom 23 FZ

| NWJ | "l W
. : ! A ‘ . : A ‘
= =0 = 6 = & i i — :

Figure 5.7 densité d’états des atomes a I’interface cuivre alumine.
V.1.2.2.3 Densité de charges a ’interfaces Cu(111)-Al,05(0001)

La figure 5.8 illustre la densité de charge différentielle du systeme Cu-Al,Os. Les isocontours
des densités de charges indiquent la concentration des charges aux voisinages des atomes. Ce
résultat montre le caractére ionique des liaisons a I’interface.

Figure 5.8 isocontours de densité de charges différentielles cuivre alumine le long d’une
direction perpendiculaire a I’interface.
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V.2 Etude du systéme cuivre-silice
V.2.1 Etude en volume de la silice a—cristoballite (a-SiO,)

V.2.1.1 Structure de la silice a—cristoballite (a-SiO,)

La silice présente aussi plusieurs phases allotropiques, alpha cristobalite, béta cristobalite,
quartz .... Dans ce travail nous avons utilisé la silice a—cristobalite car c’est la plus stable et
que ses parametres de maille ne présentent pas un grand désaccord avec ceux du cuivre. Sa
structure est tétragonale. La figure 5.9 présente cette structure et ses projections sur plusieurs
plans.

Y Y
L., % /4. o

Figure 5.9 Structure cristalline de la silice (a-Si0O3) ; ); (I’oxygene représenté

par les sphéres rouges, le silicium par les sphéres bleues).

Dans les tableaux 5.3a,b sont regroupés les données structurales de la silice, ainsi que les
parametres utilisés dans les calculs atomistiques.

Tableau 5.3a Données structurales de la silice

Dépot Groupe d’espace a b c o B Y
Alpha-SiO, | P4,2,2 (#92) 4971A | 4971 A 6.918 A 90 90 90
(tetragonal)

Tableau 5.3b données des calculs de la silice

Parameétre Si0,
Ry (bohr) Si :1.45
O :145
A 12
lpot 4
E (Ry) 6
i 169
Ep()t (RY)
k-points 5
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V.2.1.2 Propriétés électroniques de la silice

La silice est un ¢lément de base dans 1’industrie de 1’¢lectronique. Plusieurs travaux aussi bien
expérimentaux que théoriques ont été conduite [8,9,10].

V.2.1.2.1 Structure de bandes de SiO,

La structure de bandes a été étudiée suivant les points spéciaux de hautes symétries dans la
premiére zone de Brillouin.

La structure de bandes obtenue dans le cadre de I’approximation GGA montre un importante
bande interdite estimée a 5.3 eV, figure 5.10, ce qui est en bon accord avec les autres calculs
théoriques 6.0 eV [98].

Le sommet de bande de valence présente une faible dispersion ce qui indique que les électrons
de valence sont fortement rattachés aux ions d’oxygeéne. D’autre part, la bande de conduction
présente une grande dispersion qui est caractéristique de la forte mobilité des électrons
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Figure 5.10 Bandes de structures de la silice.

V.2.1.2.2 Densité d’états de SiO,

Les figures 5.11 et 5.12 illustrent les densités d’états projetés sur les orbitales des atomes de
silicium et d’oxygene de la structure respectivement.

Les résultats du DOS confirment I’existence de grand gap d’énergie et la dominance du
caractére « p » de I’oxygéne dans la bande de valence le caractére « s » et « p » du silicium
dans la bande de conduction.
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Figure 5.12 Densité d’états de I’Oxygene a ’interface du dépdt Cu-SiO,
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V.2.2 Etude de I’interface Cu(001)-SiO,(001)

V.2.2.1 Structure a Pinterface

L’¢étude de I’interface cuivre/silice s’est fait sur les Cu(001)-SiO,(001) (2x2). Ce choix est
conduit par le fait que pour ce systeme la différence des paramétres de mailles est faible

(<3%) ce qui ne risque pas d’introduire de grandes distorsions a I’interface.

Lors des dépdts de le la silice sur le cuivre, plusieurs terminaisons peuvent étre considérées.
Parmi ces possibilités, il a ét¢ montré [8,9,10] la stabilit¢ de ’oxygeéne comme premiere
couche déposée. Ceci peut étre expliqué par leur grande ionicité est leur caractére polaire des
liaisons. La suite des couches supérieures suive 1’arrangement périodique de la silice. La

figure 5.13 illustre cet arrangement.
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Figure 5.13 (a) vue de profile de la structure de la silice (a-Si0O3) ;

(b) vue de dessus de la surface (001) de la silice,

(c) vue de dessus de la surface propre Cu(001).

(en vert,sont indiqués les atomes d’Oxygene (petites sphéres (b)) qui

composent ’interface avec les atomes du cuivre (grandes spheres (c)).

Dépot Atome Si Atome O
X y zZ X y z
Alpha-SiO, | 0.30004 0.30004 0.00000 0.23976 0.10324 0.17844

V.2.2.2 Propriétés électroniques

V.2.2.2.1 Structure de bandes a I’interface Cu(001)-SiO,(001)

L’¢tude des structures de bandes du systéme tel qu’indiqué sur la figure 5.14 donne un
mixage et une hybridation apparente des orbitales « d » du cuivre les « p » de ’oxygene. Ce
résultat peut s’expliquer par la faible épaisseur du dépdt de la silice. On remarque aussi

I’apparition de structures de surfaces « p » associées aux atomes de 1’oxygeéne dans la silice.
L’hybridation ce fait principalement entre les états de surface « p » et les états « d » du cuivre.

109




Chapitre V Ftude des dépots sur du cuivre

. o 2
état « d »-Cu projection « dz” »-Cu
6.0 o 60 3 N R
S0 2 50 3 "~ RS
40 —f 40 _E
30 3 30 4
20 3 20 4
10 3 10 3
00 3 00 3
= E} > a0 g
T 7 CEN
5 TR
o0 = 30 =
g 30 2 E
M 40 =40 g
50 -5.0 —;
6.0 -6.0 —;
70 =70 —f
80 -8.0 —E NN
3 \'
00 00 3
) 10,0 3
10.0 =+ 3 N 7
80 o 80 -
70 4 70 3
6.0 3 6.0 3
50 3 50 3
40 3 40 3
30 3 30 3
20 & 20 &
- 10 3 10 3
2 00 3
i
§ -1.0 -1.0
3] 20 20
30 3.0
40 3 4.0 35
503 50 3
60 3 6.0 3
70 3 7.0 3
50 3 - 80 3 - 3
803 K ! K K3 KW 5

Figure 5.14 Structures de bandes des atomes a I’interface cuivre silice et leurs projections.

V.2.2.2.2 Densité d’états a I’interface Cu(001)-SiO,(001)

L’analyse des densités d’états associées aux atomes du cuivre et d’oxygene juste a I’interface
montre, telles qu’illustrée sur la figure 5.15, le recouvrement des orbitales « p » de I’oxygene
et «d» du cuivre. Le caractére métallique est clairement visible a travers la position du
niveau de Fermi. La comparaison de ces densités d’états avec celles de la surface propre du
cuivre et celles en volume du silicium montre le décalage des positions des structures lors de
la création de I’interface.
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Figure 5.15 densité d’états des atomes a I’interface cuivre silice.
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V.2.2.2.3 Densité de charges a ’'interfaces Cu(001)-SiO,(001)

La figure 5.16 illustre la densité de charge différentielle du systéme Cu-SiO,. Les isocontours
des densités de charges indiquent la concentration des charges aux voisinages des atomes. Ce
résultat montre le caractére ionique des liaisons a I’interface.
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Figure 5.16 isocontours de densité de charges différentielles cuivre silice le long d’une
direction perpendiculaire a I’interface.
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L’¢tude, a partir du premier principe, de la structure cristalline en volume du cuivre nous a
permis d’obtenir les propriétés structurales et ¢lectroniques de ce systéme a I’équilibre.

Dans le cadre des deux potentiels d’échange et de corrélation, 1’analyse des résultats et leurs
comparaisons avec d’autres travaux théoriques et expérimentaux nous a permis d’estimer la
précision des deux approximations et ainsi de valider notre démarche.

La modélisation des surfaces propres du cuivre a été effectuée a travers la recherche des
parameétres optimaux du systéme :

e Nombre de couches
e Valeur du vide de séparation inter-couches
e Ftude de la relaxation des couches a la surface.

L’analyse des résultats structuraux et électroniques nous a permis de quantifier la relaxation
des couches, I’estimation de la fonction de travail, 1’énergie de surface, ainsi que les
modifications des propriétés électroniques induites par les états de surfaces. L’analyse de la
densité de charge et le transfert de charge a permis de connaitre la nature des liaisons.

La comparaison des résultats obtenus lors de cette étude avec ceux de la littérature donne des
résultats trés comparables.

L’¢étude de I’oxydation des surfaces du cuivre est passée premiérement, par la recherche des
sites les plus favorables pour le dépdt des atomes d’oxygeéne sur ces surfaces. L’analyse
détaillée de 1’évolution des propriétés €lectroniques de ces systémes en fonction du taux de
couverture en oxygene de ces surfaces a ¢t¢ ensuite entamée.

L’étude de dépots d’alumine et de silice sur les surfaces du cuivre a été ensuite conduite. Pour
cette étape plusieurs approximations ont été faites :

e Pas de distorsions importantes du systéme a I’interface.
e On néglige la relaxation a I’interface.
e On ne considere que les premieres couches du dépot sur la surface du cuivre.

Ces différentes hypotheéses ont été émises dans le but de simplifier les calculs en rapport avec
la complexité des systemes étudiés.

Les résultats obtenus dans le cadre de ces approximations reste en accords avec d’autres
résultats.

Cependant, afin de faire une étude plus compléte, il reste en perspective de reprendre les
configurations réelles avec une capacité de calcul plus importante.

En conclusion, 1I’é¢tude menée dans le cadre de cette recherche nous a permis de vérifier les
propriétés structurales et électroniques des différents systémes étudiés; la prédiction de
certaines caractéristiques, en rapport avec leurs arrangements, et cela a partir du premier
principe.
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