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Introduction géneérale

Introduction générale
Au début de la découverte des matériaux semi-conducteurs, fin des années quarante du
siécle, les physiciens ont focalise leurs recherches en matiére des dispositifs électroniques et
optoélectroniques, en s’intéressant aux matériaux semi-conducteurs monoatomiques, tel que

le silicium et le germanium.

Au fil du temps, le progrés scientifique a poussé les chercheurs physiciens a se
concentrer sur les composés binaires de type I11-V (constitués d'éléments de la troisieme et de
la cinquiéme colonne du tableau périodique), et de type 11-VI (constitués d'éléments de la
deuxieme et de la sixiéme colonne du tableau périodique). Ces matériaux semi-conducteurs

ont permis d’ouvrir des horizons scientifiques prometteurs [1,2 ,3].

Les semi-conducteurs 1l1-V a 1’état nanostructure font un sujet d’actualité vus les
multiples applications technologiques, Les nano-cristaux de ces semi-conducteurs ont des
propriétés qui peuvent étre mises a profit pour des applications en micro nanoélectronique,

optoélectronique, ou méme photovoltaique [4,5].

Au cours des dernieres années, I'étude des semi-conducteurs obtenus par
combinaison des éléments des groupes Il et V du tableau périodique a été largement
stimulée par la nécessite de mettre au point les dispositifs électroniques et

optoelectroniques plus efficaces en vue de maintenir le rythme de la technologie [6].

Les méthodes Ab-initio ont été trés utilisées pendant plus d'une décennie déja. Parmi
ces méthodes qui ont grandement fait avancer la physique de solide, la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT), qui a valu le prix de Nobel a W. Kohn en 1998. Elle présente 1’avantage
d’étre simple a mettre en ceuvre, d’étre prédictive sur ’ensemble des matériaux et enfin d’étre
utilisable sur des systemes de trés grandes tailles. Elle s’impose aujourd’hui au niveau de la
recherche comme un outil trés puissant, utilisé dans presque tous les domaines de la physique
(physique de la matiere condensée, des liquides, des plasmas, I’étude des surfaces et des
nanostructures, etc.), dans la biologie, la chimie, etc. Cette utilisation intensive de la DFT est
allée de pair ces dernieres années avec la construction de machines massivement paralléles.
Pour se fixer les idées, on est aujourd'hui capable de traiter, avec des stations de calcul, des

milliers d'atomes, en utilisant des codes performants sur ces machines [7].
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Dans le présent travail de these , nous avons effectué une étude ab initio des quelques
propriétés physiques: structurales, électroniques, élastiques et thermodynamiques de nitrure
de gallium GaN dans la phase zinc blende, par la méthode des pseudo-potentiels et ondes
planes(PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT), en utilisant
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisé (GGA)
pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC). Ainsi, nous avons utilisé et la
méthode de la théorie des perturbations de la densité fonctionnelle (DFPT) pour étudier les
propriétés élastiques. Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme

GIBBS qu’est basé sur le modéle quasi harmonique de Debye).
Ce manuscrit est organisé de la maniéere suivante :

L’introduction de cette thése a ¢été consacrée a faire apparaitre I’importance

technologique des composés I11-V et I'intérét de la simulation numérique.

Dans le premier chapitre, nous présenterons les bases fondamentales des semi-
conducteurs 111-V utilisés dans cette étude ainsi que leurs différentes propriétés analysées et
expliquees dans les travaux théoriques précedents.

Dans le second chapitre ou nous présenterons le cadre théorique dans lequel sera
effectué ce travail. Il s’agit de mettre en évidence les principes qui sous-tendent un calcul ab-
initio, fondé sur la DFT, ainsi que d’introduire les méthodes de résolution qui ont été
proposées, en particulier les équations de Kohn et Sham et les approximations utilisées pour

traiter la partie d’échange et corrélation.

Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté une description plus détaillée de la

méthode des pseudo- potentiels et des ondes planes.

Le quatriéme chapitre résume les resultats obtenus lors de notre étude, leurs
interprétations ainsi qu’une comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux
disponibles.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.




Introduction géneérale

Référence
[1] I.Vurgaftman, J.R Meyer and L.R. Ram-Mohan, J. Appl. Phys. 89, 5815 (2001) and

references cited therein.

[2] S. Bhargava, H.-R. Blank, E. Hall, M.A. Chin, H. Kroemer and V. Narayanamurti,
Appl. Phys. Lett. 74, 1135(1999).

[3] H.-R. Blank, S. Mathis, E. Hall, S. Bhargava, A. Behres, M. Heuken, H. Kroemer
and V. Narayanamurti, J. Cryst. Growth 187, 18 (1998).

[4] F.D. Murnaghan, Proc. Natl. Acad. Sci. USA. 30, 244 (1944).

[5] F. El Haj Hassan, A. Breidia, S. Ghemid, B. Amrani, H. Meradji, O. Pages Journal of
Alloys and Compounds 499, p 80-89 (2010).

[6] H.Morkog, S.N.Mohammad, Science,267,51(1995)

[7] C. Pisani, R. Dovesi and C. Roetti, Hatree-Fock ab- initio treatment of crystalline systems,
Springer-Verlag, (1986).




CHAPITRE |

Géneéralités sur les semi-

conducteurs de type I11-V




CHAPITRE | Geéneralités sur les semi-conducteurs de type 111-V

1.1 Introduction

Des perspectives trés prometteuses s’offrent aux semi-conducteurs composés I1-V, en raison
de leurs propriétés intrinseques remarquables. Ils sont en effet dotés d’une forte mobilité électronique
et, le plus souvent, d’une bande interdite directe permettant 1’émission de lumiére. Ces propriétés leur
offrent un large champ d’applications nouvelles dans des domaines trés divers incluant la
microélectronique rapide digitale et analogique, les composants électroniques de puissance
hyperfréquence et I’optoélectronique intégrée.

En électronique rapide et en optoélectronique [1,2], les composés semi-conducteurs 111-V sont
préférables que d’autres (les propriétés du silicium par exemple sont insuffisantes: mobilités des
porteurs relativement petites et transition électroniques indirectes au seuil d’absorption optique). On
citera par exemple quelques composés binaires et ternaires, GaAs, InP, GaAlAs, InGaAs,... Les

propriétés de ces matériaux sont trés intéressantes pour les performances de ces dispositifs.

Les semi-conducteurs 111-V a I’état nanostructure font un sujet d’actualité vus les
multiples applications technologiques, Les nano-cristaux de ces semi-conducteurs ont des
propriétés qui peuvent étre mises a profit pour des applications en micro nanoélectronique,

optoélectronique, ou méme photovoltaique.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques notions relatives aux semi-conducteurs 111-V
1.2 Les semi-conducteurs I11-V

Les matériaux semi-conducteurs 111-V sont des corps composés formés a base d’un
élément de la colonne V et d'un élément de la colonne Il du tableau périodique de
Mendeleiev (Figure 1.1). Ainsi de nombreux composés binaires, ternaires et quaternaires
peuvent étre réalises[3].

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique intermédiaire

entre celle des conducteurs (~106 Q—1.cm—1) et des isolants (~10—22a~10—14 - Q—1.cm—1).

Cette conductivité varie sous l'effet de la température, I'éclairement et la présence
d'impuretés (dopage, défauts du réseau). Les semi-conducteurs sont principalement les
éléments de la colonne 1V du tableau de classification des éléments (Si, Ge) mais aussi des
composés I11-V (GaAs, GaN)




CHAPITRE | Geéneralités sur les semi-conducteurs de type 111-V
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Figure 1.1 Tableau périodique partiel [3]

1.2.1 Formes cristallographique

On peut obtenir un semi-conducteur de type IlI-V si la somme des électrons de
valence des deux espéces (Ill, V) est égale a 8 électrons [4]. Les semi-conducteurs 111-V a
base de nitrure sont des corps formés a partir d'un élément de la lére ligne de la Véme
colonne, c’est-a-dire 1’azote, et d'un élément de la Illeme colonne de la classification

périodique de Mendeleiev, par exemple :

e 7N [He] 2s2 2p3 Le nombre d’¢lectron de valence est 5 €lectrons.

e 31Ga[Ar] 3d104s2 4pl Le nombre d’¢électron de valence est 3 électrons.
1.2.2 Structure cristalline

Mateériaux I11-V peuvent exister sous deux formes cristallines différentes

(Polytpypes) : la structure zinc-blende (cubique) et la structure wurtzite (hexagonale) toutes

deux representees sur la figure (1.2, 1.3)
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1.2.2.1 Structure zinc-blende

Cette structure est formée de deux sous réseaux cubiques a faces centrées comprenant
chacun un type d’atome décalé d’un quart par rapport a la diagonale de la maille. Cette
structure est thermodynamiquement instable et est moins exploitée par rapport a I’autre type,

la valeur de sa maille élémentaire est de a, = 4.511 A° a 300K.

® = ON

Figure 1.2 Structure cristalline zinc de blende du GaN [4]

1.2.2.2 Structure wurtzite.

Celle-ci par contre est constituée de deux réseaux hexagonaux, I’un avec les atomes de
gallium et I’autre avec les atomes d’azote, interpénétrés et décalés entre eux suivant I’axe ¢ de
5/8 de la maille élémentaire. (Figure 1.3)

La structure wurtzite posséde deux parameétres principaux, (ap) le paramétre de maille
latérale et (co) le parametre de maille verticale. Leurs valeurs ainsi que celles d’autres semi-

conducteurs sont portées sur le tableau 1.1 [5]
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O

Figure 1.3 Structure cristalline hexagonale du GaN [4]

P

Matériaux AIN GaN InN
A(A°) 3.112 3.189 3.540
C(A°) 4.982 5.185 5.705

Tableau 1.1 Relevé des valeurs des parametres de maille du h-GaN a 300°k [5]
1.2.3 Réseau réciproque, zone de Brillouin

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est le systéme de
cordonnées (énergie- vecteur d’onde) dans lequel on représente les variations des fréquences
de vibration du réseau cristallin ou de I’énergie des états électroniques en fonction du vecteur
d’onde k caractérisant la propagation de 1’onde considérée (de nature vibrationnelle ou

électronique).

Le réseau reciproque associé a la structure de type zinc-blende est cubique centré. Sa

maille élémentaire, qui correspond a la premiére zone de Brillouin est représente sur la
figurel.4. Elle présente un centre de symétrie I" a I’origine (k =0) et des axes de symetrie :
Il existe : 3 axes equivalents <100>

4 axes équivalents <111> avec les points correspondants L.
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£ | L ki

Figure 1.4 Premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique a faces centrées
1.3 Structure de bande d’énergie des semi-conducteurs I11-V

Les deux poly-types de GaN présentent, comme la plupart des matériaux I11-V, une

bande interdite directe au point I, centre de la premiére zone de Brillouin (K=0) [6]
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Figure 1.5 Diagramme de bandes de GaN en phase hexagonale et cubique [6]

Dans la structure cubique, le couplage spin orbite divise le haut de trous lourds et

légers, dégénérées en I'.

Dans le cas du GaN hexagonal la non cubicité de la maille donne lieu, de plus, champ

électrique appelé champ cristallin qui indict une levee de dégénérescences

au point I' des trous lourds et trous légers optiques du GaN résultent des transitions

électroniques entre les niveaux de la bande de valence la plus haute et la plus basse, les
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transitions peuvent impliqué des interactions entre les paires électron-trou et les niveaux
énergétiques dus a des impuretés ou des défauts ses propriétés optiques dépendent donc
beaucoup de I'échantillons lui-méme. Les mesures optiques donnant des informations sur la

structure et la composition du matériau [6].
I.4 Gap direct — Gap indirect

Considerons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la
largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de
la bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les structures de bande

représentées dans la figure 1.6 font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-conducteur.

Les semi-conducteurs a gap indirect, dont lesquels le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de
I’espace des k et les semi-conducteurs a gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au

méme point de I’espace des k (au centre de la zone de Brillouin, en k=0).

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de conduction
correspond a des électrons de faible masse effective, donc trés mobiles. Par contre ceux qui
ont un gap indirect, leur bande de conduction correspond a des électrons de grande masse

effective, donc ayant une faible mobilité. Figure 1.6.

E(k) B E(k)

- 0 - 0
< [111] K[100] k([l111] k [100]

Figure 1.6 Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct [7]
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CHAPITRE 1 Théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT)

1.1 Introduction

Les propriétés physiques d’un systéme solide, illustrées par I’image d’électrons légers
en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure
électronique. La mécanique quantique fournit le cadre ideéal & cette étude. Une description
complete d’un systéme quantique a N électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde
correspondante : W (r1, r2, r3..., rN) (Le spin est omis ici pour raison de simplicité). En
principe ceci peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps,
HY=EY. Cette équation ne possede des solutions analytiques que dans le cas de 1’atome
d’Hydrogéne. En pratique, pour un solide de plusieurs atomes, le potentiel subi par chaque
électron et imposé par le mouvement, non seulement des plus proches voisins mais également
par I’ensemble des autres électrons du systéme réel. Ceci nécessiterait la solution d’une
équation de Schrodinger avec un nombre considérable d’équations différentielles simultanées.
En général, il n’est pas possible a résoudre cette équation recours a des approximations
s’impose. Dans la suite du chapitre nous nous efforcerons de suivre avec le lecteur le
cheminement des différentes approches conduisant a la formulation et la mise en ceuvre de la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). La DFT est une reformulation du probléeme
quantique a N corps en un probléme portant uniquement sur la densité électronique.
Aujourd’hui, la DFT constitue 'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs
quantiques de structure électroniques du solide. La réduction du probléme de qu’elle apporte
permet de rendre accessible au calcul I’état fondamental d’un systéme comportent un

important d’électrons [1].
11.2 L'équation de Schrodinger

Un systeme cristallin est constitué de deux types de particules : les noyaux et les
électrons. Si on désigne par ri, ra.............. , In, les coordonnées spatiales des électrons qui
constituent le systéme cristallin et par R1, Re........... , Rn celles des noyaux, La fonction d’onde
du systéeme comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son état fondamental peut étre

obtenu a partir de I’équation de Schrodinger indépendante du temps (état stationnaire) :
HY (Rn, I‘n) =EY¥Y (Rn, I‘n) ..................................................................................................... (||.1)

Ou H représente I'Hamiltonien du systéme cristallin, W sa fonction propre et E 1'énergie

propre.




CHAPITRE 1 Théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT)

L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces
électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions,

électrons).
Htotal=Tet TN+ Ve-e FVN-NFVeN. oo e e (1.2)

Dans laguelle les termes Te, TN, Ve-e, VN-N €t Ve-N cOrrespondent respectivement :

_Rh2
T;% Y. 4; (est I'énergie cinétique des électrons)

_R2
TN:ﬁ Y.k Ak (estI'énergie cinétique des noyaux)

€2

1 _1 . . .
Vee= 5 Zi,thi Uij =5 Zi’jiim (Interaction coulombienne entre électrons)

1 1 2ZyZ . .
Vn-n =5 Zigert Ut = EZ"'R#WE—[RH (Interaction coulombienne entre noyaux)

Zie? . . .
Veen = 2in Uik = — Zi'sz—f-l (Interactions coulombienne entre noyaux et électrons)
o L

e = la charge de I'électron.
m =la masse de I'électron.
M = la masse de noyau.
ri, rj définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement.
Rk, Ridéfinissent les positions des noyaux (K) et (1), respectivement.
Zx, Z1: sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (1), respectivement
A ce stade I'opérateur Hamiltonien est dépendant de (N + M) particules en interaction.

Pour trouver une solution de I'équation de Schriodinger d'un systéme de particules se trouvant
en interaction, il est indispensable de réduire ce systeme a un systéeme de particules

indépendantes. Dans ce cas, I'équation de Schrédinger peut étre

décomposée en un systéeme d'équations, chaque équation ne décrivant que le mouvement

d'une seule particule. Pour cela, il faut faire des approximations.
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I1.2.1 L’approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est
nettement supérieure a celle de I'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par
rapport aux électrons peut étre négligé, c'est-a-dire que les noyaux seront considérés comme
figés. Dans ce contexte, I'énergie cinétique des noyaux est nulle (Tnoy = 0) et I'énergie

coulombienne (Vnoy-noy) due a la répulsion entre noyaux devient une constante [2].
On peut alors réécrire I’Hamiltonien total sous la forme :
Hiot = He+ VN-N oo e (1.3)

A ce stade, nous passons d'un probléme pour lequel il nous fallait résoudre I'équation
de Schrodinger d'un systeme a N électrons + M noyaux, a la résolution de I'équation de
Schrodinger pour un systeme a N électrons ressentant le potentiel des noyaux (potentiel

extérieur, Vext ol Vnoynoy).

L'Hamiltonien ne contient alors que des contributions de types nanoélectronique (Teet Vn-e) et

bioélectroniques (Ve-e) :
He=Te+tVN-et Vet oo (1.4)

He est I'Hamiltonien électronique, donc on obtient une équation trés simple par rapport a
I'originale. Et le probléme est réduit a la recherche des valeurs et des fonctions propres pour
les électrons. Les fonctions d'ondes du cristal peuvent se mettre sous la forme d'un produit

entre les fonctions d'ondes électroniques et les fonctions d'ondes nucléaires.

Y (R,r) = IN(R) De (R,r) est une solution de 1’équation aux valeurs propres suivantes :
(HNHHe) WN De ZE WN Dt (1.5)

Ou:

Ye(R, r) et YN (R) dans 1'équation précédente représentent la fonction d'onde électronique et

la fonction d'onde nucléaire respectivement.
Ces deux fonctions d'ondes sont déterminées a partir des égquations suivantes :

X 0T e (11.6)
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HN N S EN N e (1.7)
Soit Hn I'Hamiltonien nucléaire défini par :
HN= TNHUNNF Ee(R). .o e e e (11.8)

Ainsi, ’énergie électronique Ee(R) apparait comme 1’énergie d’interaction effective entre les

noyaux.
11.2.2 L’approximation Hortree-Fock

L’approximation orbitélaire décrit la fonction d’onde a n électrons comme un produit

de n fonctions d’espace et de spin associées a chaque électron (ou spin-orbitales).
Ceci est valable pour un modele de particules indépendantes ou le terme de répulsion

Inter-¢électronique de 1’Hamiltonien est omis. L’équation de Schrodinger a n électrons peut
étre séparée en n équations a un électron. Cependant la fonction d’onde a n électrons décrite
de cette maniére ne satisfait pas au principe de Pauli (les électrons sont des fermions), car elle
n’est pas asymétrique sous une permutation de deux électrons. Ce probléme est levé par la
description de la fonction d’onde comme un déterminant de Slater construit a partir des n
spin-orbitales (les n spin-orbitales ¥ proviennent des n/2 orbitales spatiales combinées avec

deux fonctions de spin a et ).

1) #(@2) - )
ey @ mmw)
11.3 Theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT est la méthode de calcul de la structure électronique dans laquelle la densité
électronique p(r) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde & N corps comme c'est
le cas pour la méthode Hortree-Fock. Le principe fondamental de cette théorie ¢’est que toutes

les propriétés d’un systeme a plusieurs particules en

interaction peuvent étre considérées comme une fonctionnelle de la densité de 1’état
fondamental po(r). Du point de vue historique, la DFT trouve ses origines dans le modele

développé par Thomas et Fermi [3,4] a la fin des années 1920, mais ce n'est qu'au milieu des
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années 1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn [5] d'une part et Kohn et Sham [6]
d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT que 1’on

utilise aujourd’hui.
11.3.1 La densité électronique

Dans un systéme électronique, le nombre d’¢électrons par unité de volume, dans un état
donné, est appelée la densité électronique et notée souvent p(r). Elle s’exprime en fonction du

carré de la fonction d’onde |¥|2. Pour un électron 1 a r1, la densité p(r) est définie par

p(r)=p(r) =N [ .. [P Xy, Xgy o Xp)12dX1dX 5 e dXpy oo, (11.10)

La densité p(r) détermine la probabilité de trouver n’importe quel des N électrons dans
I'élément de volume dri, quel que soit son spin, et quel que soit la position et le spin des
(N—1) autres électrons. L'intégrale multiple représente la probabilité qu'un seul électron se
trouve dans dri. Mais du fait de I'indiscernabilité des électrons, la densité électronique est N

fois cette probabilité. La densité possede les propriétés importantes suivantes :

(1) est une fonction non-négative des seules trois variables spatiales, contrairement a la
fonction d’onde électronique qui dépend de 3N coordonnées spatiales plus N coordonnées de
spin. Ceci permet de réduire le temps des calculs lors de 1’utilisation de la densité au lieu de la

fonction d’onde dans les calculs de la structure électronique.
(2) s'annule a l'infini, et s’integre au nombre total d'électrons:
lim, e p(r) =0, et [ p(r)dry = Noooiioiiiiii e (IL11)

(3) contrairement a la fonction d’onde, la densité électronique est une observable qui peut étre

mesurée par diffraction X neutronique.

La densité p(r) est riche en informations : « La connaissance de la densité électronique est
tout ce dont nous avons besoin pour une détermination complete des propriétés moléculaires »
(E. Bright Wilson, 1965).

j
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11.3.2 Les théoremes de Hohenberg —Kohn

Le modéle de Thomas-Fermi est intéressant dans le sens ou il constitue le premier pas
vers une théorie ou le calcul compliqué de la fonction d’onde dépendant de 3N coordonnées
spatiales est remplacé par celui d’'une fonction plus simple qui est la densité électronique
dépendant uniquement de 3 coordonnées. C’est dans cet esprit qu’en 1964, Hohenberg et
Kohn [5] ont formulé et démontré deux théorémes qui ont mis dans un cadre mathématique
les idées précédentes. Ces deux théoréemes sont les piliers de la DFT telle qu’elle est admise

aujourd’hui.
La DFT appropriée au traitement des solides est développée par Hohenberg-Kohn en

1964 sur la base de leurs théorémes reposant sur I’idée d’une description du potentiel externe
Vext(r), et a travers lui I’énergie totale, comme fonctionnelle unique de la densité(r) , une
grandeur adoptée comme variable de base de la DFT. La DFT moderne repose sur les deux
théoremes fondus et démontrés par Hohenberg et Kohn, qui s'appliques a tout systeme de N
électrons en interaction dans un potentiel externe Vext(r) et dont [I'état fondamental

(groundstate : GS) est non-dégenéré. Ces deux théoréemes sont donnés comme suit:
11.3.2.1 Premier théoreme de Hohenberg-Kohn

Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn s’énonce de la maniére suivante :

«The external potential Vext(r) is (to within a constant) a unique functional of p(r); since in
turn Vext(r) fixes the Hamiltonian, we see that the full many particle ground state is a unique
functional of p(r)».

Le potentiel externe Vext(r) est déterminé de fagon unique, a une constante pres, par la
densité de 1’état fondamental p(r). Comme Vext(r) définit a son tour 1’Hamiltonien A, toutes

les propriétés de 1’état fondamental a plusieurs particules sont déterminées par p(r).

Le corollaire en résultant de ce premier théoréme est que la densité de I'état
fondamental détermine le potentiel externe et ainsi I'Hamiltonien du systéme a une constante
pres. Elle détermine également la fonction d'onde de I'état fondamental, qui devrait étre
obtenue en résolvant 1’équation de Schrodinger électronique. En principe, la résolution de

cette derniére avec ce Hamiltonien donne accés a toutes les fonctions d'onde (états
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fondamentaux et excités) ainsi qu'aux énergies correspondantes. Par conséquent, ceci entraine

que toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité de I'état fondamental [7].
11.3.2.2 Deuxiéme théoreme de Hohenberg-Kohn

Le ler théoréeme de Hohenberg-Kohn dit que la densité de I'état fondamental est, en
principe, suffisante pour déterminer toutes les propriétés d’un tel systéme. Cependant, la
question qui se pose ici est : comment pouvons-nous étre sirs qu'une telle densité est vraiment
la densité de I'état fondamental que nous recherchons ? La réponse a cette question est donnée
par le 2eme théoréme de Hohenberg-Kohn qui précise la facon dont ce probleme devrait étre
abordé. Le 2eme théoreme de Hohenberg-Kohn établit le caractere variationnel de la

fonctionnelle de I'énergie E[p] et il s’énonce de la maniére suivante:

« On peut definir une fonctionnelle universelle de I'énergie E[p] en terme de la densité p(r),
valide pour tout potentiel externe Vext(r). Pour chaque Vext(r) particulier, I'énergie exacte de
I’état fondamental du systéme est le minimum global de cette fonctionnelle et la densité qui

minimise la fonctionnelle de 1’énergie est la densité exacte de 1’état fondamental ».

En effet, les deux théorémes de Hohenberg-Kohn confirment ’existence de cette
fonctionnelle, mais ils ne donnent plus sa forme et n'offrent aucun guide pratique pour la
construction explicite de FHK et ces composantes. C’est en 1965 que Kohn et Sham [6] ont
proposé un formalisme qui permit de contourner la difficulté dans la détermination exacte de
FHK. Le formalisme de Kohn-Sham (KS) a été développé a partir du simple constat que
I’énergie cinétique exacte d’un systéme modele sans interaction est d’abord facilement

calculable, mais surtout constitue une trés bonne approximation de 1’énergie cinétique exacte.

11.3.3 Approche de Kohn-Sham

L’idée de base de I’approche de Kohn-Sham est de remplacer le systeme réel de N
électrons en interaction, difficile a étudier, par un systeme fictif de particules indépendantes
(sans interaction) évoluant dans un potentiel effectif, qui peut étre étudié facilement. Cette
idée de Kohn-Sham repose sur I'nypothese qu'il est possible de reproduire la méme densité
exacte de 1’état fondamental du systéme réel par un systéme fictif de particules indépendantes.
Maintenant, considérons un systéme d’électrons fictif sans interaction équivalent au systéme

réel est existé. Le point de départ est un Hamiltonien de référence dans lequel les électrons
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n'interagissent pas entre eux (Vee = 0) et ne sont soumis qu’au potentiel effectif de Kohn-

Sham Veff(r). L’Hamiltonien du systéme s'écrit alors dans cette approximation comme sulit :

N 1
H= _EZ?I=1 Vzrl’ + Z§V=1 Veff(ri) ............................................................... (le)

En conclusion, grace aux théorémes de Hohenberg-Kohn-Sham, la résolution du
probleme électronique dans le formalisme de la DFT revient tout simplement a résoudre de

maniere self-consistante le systeme des équations de Kohn-Sham.
11.4 Fonctionnelle d’échange-corrélation

L’¢laboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait
que la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’échange-corrélationEx-[p(r)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et
Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les effets qui
résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : 1’échange, la corrélation

dynamique et la corrélation non dynamique.

L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de
I’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet
effet est indépendant de la charge de 1’¢électron et est pris en compte dans la théorie de
Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction

d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements ¢lectroniques

résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en

Al correspond

r—=r/
essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cet effet est dii a la charge de 1’¢électron mais il est indépendant du spin. Cet effet

est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont
formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de "self-

interaction”, qui doit conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.
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La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme

réel.

Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations.
11.4.1 Approximation de la Densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est
I'approximation sur laquelle repose pratiguement toutes les approches actuellement
employées. Elle a été proposée pour la premiere fois par Kohn et Sham, mais la philosophie
de cette approximation était déja présente dans les travaux de Thomas et Fermi. Pour
comprendre le concept de LDA rappelons d'abord comment I'énergie cinétique d'un systeme
de particules indépendantes Ts[n] est traité dans I'approximation de Thomas et Fermi [8,9].

Dans un systeme homogene, il est bien connu que :

hom 3h? 2 23
Ts"™(n) = E(3TL’ )3 T03 e (I1.13)

Ou n constante

Dans un systéeme inhomogene, avec n = n(r), on peut approximer localement son énergie

cinétique par unité de volume comme suit :

3h2 25
Ts(r) = Ts"™(n) = o (BT ) M3 e, (I11.14)

L'énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout I'espace:

T,(r) = d3rTs"™[n(r)] = foi; (3n2)3z [ d3n(r)§ .............................................. (11.15)

Avec l'approximation Ts[n]=<TSLDA [n], la valeur trouvée pour I'énergie cinétique était tres
inférieure a celle trouvée par traitement de Ts en termes d'orbitales donné par les équations de
Kohn-Sham, mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre composante de
I'énergie totale pour étre tres utile et efficace: c'est le terme d'échange qui va étre maintenant
traité par LDA.

3



CHAPITRE 1 Théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT)

L'approximation LDA consiste alors a utiliser directement le résultat d'énergie exacte
pour le terme d'échange par particule d'un gaz d'électrons homogene, pour la détermination de
I'énergie d'échange d'un gaz d'électrons inhomogene en remplacant la densité n= constante par
n(r) dans I'expression de I'énergie d'échange du gaz d'électrons homogene. On considere le
gaz d'électrons inhomogéne comme localement homogeéne, ce qui revient a négliger les effets
des variations de la densité. En d'autres termes, elle repose sur I'hypothése que les termes
d'échange ne dépendent que de la valeur locale de n(r). L'énergie d'échange s'exprime alors de

la maniére suivante :
EfPA = [ ey [N AT e, (11.16)

Ou [(r)] est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons uniforme,

qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique.

On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres
physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité
varie peu. L'expérience a montré qu'au contraire, elle permet d'obtenir dans de tres nombreux

cas une précision équivalente, voire meilleure, que I'approximation de Hartree-Fock.
11.4.2 Approximation de Gradient généralis¢(GGA)

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un
systeme réel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus
convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de
variation de n(r). La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de l'idée
qui consiste a tenir compte des variations locales de la densité n(r), a travers son gradientV™"
(r). C'est I'approximation du gradient généralisé GGA (Generalised Gradient Approximation).

De telles fonctionnelles ont la forme générale donné par I'équation [10]:

Exc®“Inm] = [ d3re [n(), V()] oo (I.17)

Les différentes GGA qui existent, different I'une de l'autre par le choix de la fonctionnelle
((r),V™" n(r)). La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par Perdew-
Burke et Enzerhoft [11] en 1996.
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En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la
densité est un outil trés efficace pour I'étude des systemes d'électrons en interaction. En effet,
elle rameéne le probleme a N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se
déplacent dans un potentiel effectif. L'introduction de ce systeme de particules indépendantes
a permis de prendre en compte la plus grande partie de I'énergie cinétique. La partie négligée
de cette énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du systéme n'est pas égale au
déterminant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte). L'effort qui doit étre
fait pour avoir la bonne description de I'énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule

équation pour la densité, on doit en résoudre N.

3
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Chapitre 111 Méthode de pseudo-potentiel

I11.1 Introduction

La théorie des pseudo-potentiels a été introduite par Fermi en 1934 lors de ses études
d’états des couches minces, des années plus tard, Hellman proposa une approche pseudo
potentiel pour le calcul des niveaux d’énergies des métaux alcalins. Et c’est en 1950 que cette
théorie s’étend dans un rapport trés rapide pour le calcul des énergies et les autres propriétés

des semi-conducteurs.

Le concept de base d’un pseudo-potentiel (PP) repose sur le remplacement du
potentiel fort de coulomb du noyau et des effets des électrons étroitement liés au noyau (les
¢lectrons du cceurs) par un potentiel ionique efficace agissant sur les ¢électrons de valence [1]
I’approche (PP) est basée au moyen de la transformée de Fourier d’un couplage d’onde plane

(PW) et de pseudo-potentiel [2].
111.2 Méthode de pseudo-potentiel

La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle
consiste a réduire le systeme (noyaux + tous les électrons (AE)) a celui d'un systéme
d'électrons de valence dans le pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des
électrons de cceur. Cependant, le calcul sera réduit uniquement aux électrons de valence qui
seront choisi. Cette approximation est bien justifiée du fait que les orbitales de cceur ont une
énergie plus basse et localisées pré du noyau, elles sont peu sensible a I'environnement et ne
participent pas aux liaisons chimiques. Par ailleurs, elles sont difficiles a représenter sur une
base car elles possedent généralement de fortes oscillations autour du noyau. En revanche, les
orbitales de valence sont peu localisées et s'étendent loin du noyau, ainsi elles déterminent au
premier ordre les propriétés physiques et chimiques. L'idée de base proposée par Fermi et
alors la simplification des calculs de structures électroniques par élimination des états de
cceur. L'effet des électrons de cceur sera remplacé par un pseudo-potentiel effectif. Ce qui
revient a remplacer un potentiel ' externe électrons-noyaux par un potentiel plus faible

traduisant I'écrantage par les électrons de cceur [3].
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I11.2.1 Construction d’un pseudo-potentiel

Le pseudo-potentiel doit vérifier les propriétés suivantes :

-1l doit étre additif, c’est a dire Le pseudo-potentiel total de plusieurs atomes est la somme des

pseudo-potentiel des atomes individuels

-1l doit étre transférable c'est-a-dire pour les environnements chimiques différents on doit

pouvoir utiliser le méme pseudo-potentiel.
-il induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de cceur réel.

-il est nécessaire d'avoir différents pseudo-potentiels pour les états s, p, d, c.-a-d., le pseudo-
potentiel dépend du moment angulaire (pseudo-potentiel non-local). Ceci est illustré dans la

figure suivante.

Original w_avefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials
e
Os :
Lo,
i

Figure I111.1 Différents type des pseudo-potentiels

De nombreuses méthodes pour générer des pseudo-potentiels ont donc été créées,
chacune imposant ses propres conditions supplémentaires. Les méthodes de construction du
pseudo-potentiel sont divisées en deux catégories : les méthodes de conservation de la norme

et les méthodes de non conservation de la norme.
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111.2.2 Théoreme de Bloch

Le théoreme de Bloch [4] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini

de fonctions d’onde électroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire du cristal.

La fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plane exp(iE, 1_5) et

d’une fonction f; (r) de méme périodicité que le cristal :

o(K,7) = exp(iK,7) f;,(7) OU f;(7# +R) = f,(#) est fonction périodique et peut étre
exprimée comme UNE somme discréte d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont des

vecteurs G du réseau réciproque du cristal :

Fi) = 06 Cig @XP(IG. 7)o ioeioeoe e (11L.1)
D’ou:
Pi(K,7) = X6 Cirg €XPLIK + G)]eeiiiiiiiiiiei e, (111.2)

OU G est appelé vecteur de Bloch et joue le role d’un nombre quantique de translation. Il

caractérise la fonction d’onde a un électron ¢; et les valeurs propres correspondantes ¢; .

Le vecteur K est un vecteur de réseau réciproque qui est confiné dans la premiére zone de
Brillouin (BZ), la plus petite unité du réseau réciproque permettant de reconstruire totalement

le systéme par symeétrie.

Le théoréeme de Bloch permet de simplifier le probléme, c.-a-d., au lieu de devoir le
résoudre sur I’espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut étre résolu dans
une maille élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la premiére zone de Brillouin), mais

en un nombre infini de points k.
111.2.3 Une base d’onde plane

Suite au théoreme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée
en utilisant une base discrete d'ondes planes. En principe pour bien représenter la fonction

d'onde on a besoin d'un tres grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients C; . ¢,
2 .
pour les ondes planes de petite énergie cinétique;—m |K + G| sont plus importants que ceux

associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique [5]. En conséquence, la base d'ondes
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planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure a une valeur
critique "cut-off energy’’E,; . La limitation de la base d'ondes planes conduit a des erreurs
dans le calcul de I'énergie totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut étre réduit en
augmentant la valeur de I'énergie critique. En principe la valeur de I'énergie critique doit étre
augmentée jusqu'a ce que I'énergie totale converge, ce qui signifie que le choix de E,;

détermine le degré d'exactitude du calcul.
111.2.4 Le pseudo-potentielle

Le pseudo-potentiel a été introduit pour la premiére fois par Fermi (1934) pour 1’étude
des niveaux atomiques observés. La technique du pseudo-potentiel [6, 7, 8, 9] s’est avérée,
depuis son introduction, tres efficace dans I’investigation et la compréhension des propriétés
électroniques des solides. Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides
dépendent des électrons de valence beaucoup plus que ceux du cceur, car les premiers sont les
seuls a intervenir dans 1’établissement des liaisons chimiques. Les électrons de coeur pourront
donc étre regroupés avec les noyaux pour constituer des ions rigides : ¢’est I’approximation
du ceeur gelé [6]. Afin de tenir compte des interactions qui ont perdu leur caractére explicite,
le potentiel effectif dans les équations de Kohn-Sham doit étre remplacé, pour chaque espece,
par un pseudo-potentiel. Celui-ci inclut :

- L’interaction du noyau avec les électrons du coeur.
- Le potentiel de Hartree provenant des €lectrons du cceur.

- Une composante d’échange-corrélation due a I’interaction entre électrons de cceur et de

valence.
-La prise en compte partielle, au besoin, des effets relativistes.

Avec cette approximation, le traitement les électrons de coeur est considéré comme
résolue, et I'étude est limitée maintenant a la recherche du comportement des électrons de
valence dans le potentiel partiellement écranté par les électrons de cceur. Ainsi tous les
systéemes peuvent étre traités de maniére similaire, quel que soit le nombre d'électrons des

especes en présence.

La méthode du pseudo-potentiel est une approximation qui permet de remplacer le
potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets des électrons de ceeur, fortement liés,

par un potentiel effectif interagissant seulement avec les électrons de valence.
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Les pseudo-fonctions d’onde peuvent étre ainsi obtenues avec beaucoup moins
d’ondes planes que les fonctions d’ondes de Kohn-Sham, et cela réduit considérablement les

calculs numériques.

Le potentiel subit un traitement similaire. La singularité en —% autour de 1’atome est

éliminée et la forme du pseudo-potentiel est choisie de maniére a ce que les pseudo- fonctions
d’onde et les fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies propres [10]. Le rayon 7
est le rayon qui délimite la région du cceur, plus ce rayon sera élevé, et plus les pseudo-

fonctions d’ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [11].

L’interaction entre les électrons de valence et les ions comprend I’interaction
coulombienne écrantée par les €lectrons du cceur, celle des électrons de valence avec les
noyaux, la répulsion cceur-valence due au principe de Pauli et les termes d’échange-
corrélation. Celle-ci est prise en compte par I’introduction d’une dépendance par rapport au

moment orbital du pseudo-potentiel [12, 13].
111.2.5 Le pseudo-potentielle a norme conservée

Pour satisfaire au mieux ce critére de transférabilité, des pseudo-potentiels a norme conservée
ont été élaborés. Un pseudo-potentiel est créé pour chaque moment angulaire et doit pour une
configuration électronique atomique donnée (pas forcément 1’état fondamental) satisfaire

quatre propriétés:

« Les valeurs propres de obtenues par le calcul avec tous les électrons et les valeurs propres du
calcul avec le pseudo-potentiel doivent étre identiques.

*Les fonctions d’onde réelles et les fonctions d’ondes obtenues avec le pseudo-potentiel

doivent étre identiques au-dela d’un rayon de coupure rc.

*L’intégrale, entre 0 et rc , de la densité électronique réelle et celle obtenue avec le Pseudo-
potentiel doivent étre identiques pour chaque orbitale de valence (Propriété de conservation

de la norme).
S EIWES (2d3F = [ IPAEE)P 37 o (111.3)

sLes dérivées logarithmiques de la fonction d’onde réelle et de la pseudo fonction d’onde

doivent étre identiques au-dela de c r, ainsi que leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Ces
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pseudo-potentiels a norme conservée ont été développés par Troullier et Marttins, et Hamann.

Ici dans ce travail on a utilisé les pseudo-potentiels de Troullier et Martins.

111.2.6 Quelque exemple de pseudo-potentielle a norme conserveée

111.2.6.1 Pseudo-potentielle de Troulier-Martins

Les pseudo-fonctions d'onde, pour chaque moment orbital (I) ont la forme

suivante dans la région du cceur [14]:
RE(r) = ritlep™ T T e, (I11.4)
Ou:

p(r) =co+ cr? + car* + cgr® + cgr® + om0+ cpprt (111.5)

Les coefficients sont déterminés a partir de de la condition de conservation de la
norme de la fonction d'onde pour r < r, et la continuité de la fonction d'onde et de ses quatre

premiéres dérivées au point . , et la condition.

A partir de 1a, il est possible d’obtenir un pseudo-potentiel intermédiaire « écranté »,
qui agit sur les pseudo-fonctions d’onde, comme le potentiel effectif agit sur les fonctions

d’onde de valence.

11 suffit pour cela d’inverser 1'équation de Schrédinger radiale pour les pseudo-fonctions :

VPS (1) = £y — e L P (1)]L e, (I1L.6)

sc,l B ZrlPlpS(r) dr?

En fin, le pseudo-potentiel correspondant au moment orbital est obtenu en soustrayant les

contributions dues aux électrons de valence dans le pseudo-potentiel écranté :

VP (r) = VEI(r) = Vg [nPS ()] = Vxe[nPS ()] oo, (I11.7)

sc,l

Ou nP*(r) désigne une pseudo-densité électronique construite a partir des pseudo-fonctions

d’ondes.
111.2.6.2 Hartwigzen-Geodcker Hutter pseudo-potentiel

Hartwigzen Geodecker Hutter ont introduit des petites modifications sur la forme
analytique du pseudo-potentiel de Bachelet-Hamman-Schluter. La propriété de conservation
de la norme proposée par Bachelet et Schluter [15] est aussi utilisée dans leur construction [6]

La partie locale du pseudo-potentiel est donnee par :
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r

Vipe(r) = — Ziﬂﬂerf (ﬁrloc) + exp [— %(

T

)| x [ey + G R TG LR NN G L (1| K)

Tloc

Ou erf est la fonction erreur et Z;,,, est la charge ionique du cceur atomique, c.-a-d. la charge

totale moins la charge de valence.

Dans cette construction, les parametres sont trouvés en minimisant la différence entre les
valeurs propres et les charges a I’intérieur de la région de cceur pour I’atome et le pseudo-
atome. Une caractéristique spéciale de leur pseudo-potentiel est qu’ils « fitent » leurs
paramétres directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en faisant
intervenir tous les électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui reproduit les

pseudo-fonctions qui sont-elles méme construites a partir de ces derniers.
111.3 Intégration sur la zone de Brillouin et point Spéciaux

...L'évaluation de plusieurs quantités, comme I'énergie, densité,...implique une

intégration sur la zone de Brillouin on a deux simplifications pour cela

1. l'intégrale exacte sur un ensemble de points k de la zone de Brillouin et pour cela il faut
introduire un nombre suffisant de points k, surtout dans les régions ou l'intégrale varie

rapidement.
2. la symétrie peut [étre utilisée pour réduire les calculs.

....N'importe quelle fonction, qui est périodique dans l'espace réciprogque peut étre exprimée

par des séries de Fourrier

g(K) = 320 gne®Fn Ou R, sont les vecteurs du réseau direct.

Des points spéciaux sont choisis pour I’intégration des fonctions périodiques, le premier
point le plus spécial est le point de Baldereschi [16], ou I’intégration se réduit 4 un point. Son
choix est base sur, il y a toujours quelques points, point de la valeur moyenne, ou la valeur de
I’intégrale vaut a la valeur calculé & ce point, et en utilisant la symétrie de cristal on peut avoir

approximativement ces points, les coordonnées de point de la valeur moyenne pour un

systeme cubique sont trouvées d’avoir les valeurs suivantes, cubique simple Z (1/ 2,1/ 2,1/ 2),

cubique centré Gl (1/ 6,1/ 6,1/ 2), cubique & faces centrées 2= (0.6223,0.6223,1/ 2). Chadi et
a a

Cohen [17] ont généralisé cet idée et ont donné des équations pour 'les meilleurs' ensembles

de points.
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La méthode genérale proposé par Monkhorst et Pack [18] est maintenant la plus utilisée
puisque elle donne des ensembles uniformes de points déterminés par une formules simple

valide quel que soit le cristal, qui est la suivante, pour un systéme trois dimensions

= 2ni—N;—1 3 = P s -
Kninzns = 2: #Gi Ou G; sont les vecteurs de réseau réciproque, n=1,2....N.
i

La relation précédente permet de sélectionner k points uniformément répartis dans la zone de
Brillouin. Ces k sont ensuite divisés en un certain nombre de groupes. Chaque groupe contient

un nombre bien déterminé de points K; relies par les opérations de symétrie du groupe
ponctuel consideré. Un seul point K; représentatif est choisi de chaque groupe pour contribuer
dans le calcul des valeurs moyennes a travers la zone de Brillouin. On associe & chaque point

K; un facteur de pondeération qui traduit le poids avec lequel le groupe qui est représenté par

ce point K; entre dans le calcul.
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V. Introduction

Dans ce chapitre, nous discutons et présentons les résultats de nos calculs telles que les
propriétés structurales, électroniques, élastiques et thermodynamique de composé GaN dans

la phase zinc blende en utilisant le code ABINIT.
IVV.1 Détails et techniques de travail

Dans notre travail, nous avons effectué des calculs ab-initio basée sur la méthode des
pseudo potentiels et des ondes planes(PP-PW), sous le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [1,2] implémentée dans le code Abinit qui permet de
calculer I'énergie totale, la densité et la structure de bande des cristaux, et la théorie de
perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) pour le calcul des constantes élastiques.
Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS qu’est basé
sur le modéle quasiharmonique de Debye. Dans notre calcul, nous avons utilisé
l'approximation de la densité locale LDA et I’approximation généralisée du gradient (GGA)
parametrisée par Perdew, Burke et Enzerhof. Nous avons utilisé la forme de pseudo potentiel
a norme conserveée proposée par Hartwigsen-Goedecker-Hutter [3]. L’énergie potentielle
d’interaction entre d’une part les électrons du cceur et les noyaux et d’autre part les €lectrons
de valence a été décrite par un pseudo-potentiel de type ultra-soft. Les orbitales du Ga (3d10
4s2 4pl), N (2s2 2p3) sont traités comme des électrons de valence. La premiére zone de
Brillouin a été échantillonnée en adoptant différentes grilles de maillage homogéne de type
Monkhorst et Pack.

L’étude des différentes propriétés des polymorphes de GaN a été abordée en effectuant
des tests de convergence par rapport a deux parameétres essentiels. Ces derniers sont: la grille
des points k utilisées dans I’échantillonnage de la lere zone de Brillouin et I’énergie de
coupure Ecut, nécessaire pour fixer la taille de la base d’onde plane utilisée pour développer

les fonctions d’onde de valence.
IVV.2. Test de convergence

Avant de calculer les propriétés élastiques, électroniques et thermodynamique, il fait par
d’optimisation structurale avec les paramétres de convergence telles que 1’énergie de coupure

Ecut et I’échantillonnage de la zone de Brillouin (nkpt).
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IVV.2.1 Convergence de Ecut et NK-point

Dans le pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport a
I’énergie de coupure Ecut et par rapport a la grille d’échantillonnage de la zone de Brillouin,
appelée K-points. D’habitude, Pour obtenir les bonnes valeurs de 1’énergic cinétique de
coupure Ecut et le nombre de points k assurant la convergence de 1’énergie totale du systéme
avec plus précision, on varie 1’énergie (Ecut) allant de 30 a 230 eV, pour chacune de ces
valeurs, nous calculons I’énergie totale et nous tragcons la courbe de variation de 1’énergie

totale en fonction 1’énergie de Cuttof .

Aprés avoir fixé la valeur d’Ecut, Nous procédons a 1’échantillonnage de la zone de
Brillouin ZB. Nous suivons la méme procédure de convergence que celle précédente pour
déterminer le nombre de points K dans la premiére zone de Brillouin : Les valeurs du nombre
de points K (Ngkpt) sont variées de (2 2 2) a (14 14 14) pour GaN. Pour chacune de ces
valeurs, nous calculons, ainsi 1’énergie totale et nous tracons la courbe de variation de
I’énergie totale en fonction des valeurs du nombre des points K. Les deux approximations la

LDA et la GGA sont utilisées pour la convergence.

Les Figures IV.1 et V.2 montrent respectivement la convergence de 1’énergie totale en
fonction de 1’énergie de coupure et la convergence de 1’énergie totale en fonction des NK-

points pour les deux approximations LDA et GGA.

Dans cette étude, on a choisi le critére de convergence de I’énergie totale égale 4 10° eV.
D’aprés les derniers résultats de calcule de I’énergie demande une énergie cinétique de
coupure et un nombre de point K pour optimiser la structure et les résultats de convergence
dans le Tableau IV.1:

Tableau 1V.1 Les valeurs de convergence de GaN par les approximations LDA et GGA

Ecut(Ha) Ngkpt

L’approximation LDA GGA LDA GGA

GaN 170 170 (6x6x6) (6x6x6)
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Figure 1V.1 Convergence de I’énergie totale de GaN en fonction de 1’énergie de coupure

(Ecut) pour NK-point (6 6 6) : a) GGA b) LDA
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Figure 1V.2 Convergence de 1’énergie totale de GaN en fonction du nombre de point K pour
Ecut =170: (@) GGA (b) LDA

V.3 Propriétés Structurales

La premiere etape de notre travail, qui constitue I'étape fondamentale pour la suite des

calculs, est I’optimisation structurale c’est-a-dire la détermination des paramétres d’équilibre

de composé binaire; a savoir le paramétre du réseau (a), le module de compressibilité (B) et

de sa dérivée (B’). Pour cela, nous avons effectué un calcul auto-cohérent (self consistent) de

I'énergie totale pour plusieurs valeurs du paramétre du réseau prises au voisinage du

parametre expérimental.
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Les paramétres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de 1'énergie totale obtenue a

l'aide de 1’équation d’état de Murnaghan [4] donnée par

E(V) = E, + [B,(’;‘,’_l)] x lB’ (1-2)+ (%)B - 1] ......................................... (IV.1)

E, et V, sont I’énergie et le volume d’équilibre, B et B', le module de compressibilité et sa

dérivée par rapport a la pression respectivement.

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation

suivante :
2
B =V e ) (IV.2)

La dérivée du module de compressibilité B' est donnée par relation qui suit:

198
B (IV.3)

Aprés avoir fixé les paramétres d’optimisation a , nous suivons la méme procédure pour
I’optimisation du volume et détermination des parametres de maille : On calcule I’énergie
totale pour chaque valeur du volume et on trace la courbe de variation de I’énergie totale en
fonction du volume. Les calculs sont effectués en utilisant les deux approximations LDA et
GGA, nous avons représenté sur la Figure (IV.3), et Les résultats numériques obtenus sont

donnés dans le Tableau IV.2.

Afin d’apprécier la qualité de nos résultats, ce tableau contient également des données
expérimentales et d’autres résultats obtenus par d’autres méthodes théoriques. Il est & noter
que les résultats expérimentaux ou théoriques disponibles dans la littérature ne concernent que

le composé binaire.

E
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Figure 1V.3 Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé GaN

Dans les deux approximations : LDA- GGA.

On trouve que I'énergie minimale est :

v Pour I’approximation LDA :E, = —2292.423 eV
v Pour I’approximation GGA : E, = —2301.378 eV

Dans le Tableau (IV.2), nous avons rassemblé toutes les grandeurs a I'équilibre telles

que le paramétre de maille a, le module de compressibilit¢ B et sa dérivée B' pour le

composee binaire GaN dans la structure zinc-blende en utilisant deux approximations LDA et

GGA. Nous avons aussi inclus dans le tableau les valeurs expérimentales et a d’autres

prédictions théoriques.
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Tableau V.2 Constante de réseau a, le module de compression [ et sa dérivee par rapport a

la pression B’ de GaN

a(A) B (GPa) P’
Nos calculs LDA 447" 198.40" 4,52
Nos calculs GGA 4,56 160.50° 4.41°
Expériences 4.49% [5] 190° [6]
4.50° [7] -
4.53% [8]
Autres calculs 4.46° [9] 202 [9] 4.43% [9]
4.51*[10] 191° [10] 4.14* [10]
2014 [8] 3.9*[8]

LLDA.

2 GGA.

3 Expériences.
*Autres calculs.

Nos calculs nous a permis de retirer les conclusions :

Le parametre de maille calculé par I'approximation LDA est en accord avec les
résultats théoriques rapporté dans la référence [9] et les données expérimentales [5], I’erreur
relative (%a) dans les deux cas, lorsqu’on utilise la LDA est 0.44% alors que pour la GGA est
0.66% pour le composé GaN.

De méme nos résultats pour le module de compressibilité pour le GaN est de I’ordre de
198.40 (GPa) calculé par I'approximation LDA est en trés bon accord avec la valeur obtenu

dans les références [8,10] et avec celles calculées expérimentales [6] avec une erreur relative

1.5% et 15.53% pour LDA et GGA respectivement.

3




CHAPITRE IV Résultats et discussions

Pour la dérivée de module de compressibilité par rapport a pression B', on trouve une
petite différence entre nos résultats calculés par les approximations LDA et GGA. Ces
résultats sont en bon accord avec la valeur obtenu dans la référence [9] avec une erreur
relative 2.03% et 0.45% pour LDA et GGA respectivement.

On remarque que les résultats donnés par la LDA sont plus proches aux valeurs
expérimentales par rapport a celle obtenu par GGA. Néanmoins, les deux approximations
GGA et LDA sont capables de nous fournir une estimation raisonnable du paramétre de

maille a I'équilibre.
V.4 Propriéetés électroniques

1V.4.1 Structure de bande

Nous avons étudié la structure de bande de composé GaN en utilisant les deux
approximations LDA et GGA. Les courbes (Figure 1V.4) représentent 1’énergie le long des
lignes de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin de GaN.

Le gap d'énergie est la différence entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction. Dans notre étude, nous avons trouvé que le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point de symétrie

I" pour GaN. Donc, ce composé possede une transition directe (gap direct).

Nos résultats sont comparés avec des données expérimentales et théoriques disponibles dans
le tableau 1V-3. On notera que les résultats obtenus par LDA et GGA sont en désaccord avec
ceux de I’expérience. Les approximations LDA et GGA généralement sous-estiment les gaps
d’énergie. Le flagrant écart entre les valeurs calculées du gap d’énergie et celles de
I’expérimentale peut étre expliqué par le fait que, dans les calculs de structure de bandes
électroniques au sein de DFT, la GGA sous-estime la bande d'énergie dans les semi-
conducteurs. L'erreur d'auto-interaction (self-interaction error) et I'absence de discontinuité du
potentiel d’échange-corrélation dans cette approximation, sont a 1’origine de la sous-

estimation importante (jusqu'a 50%) de la largeur de bande interdite [11].
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Figure 1V.4 Structures de bandes électroniques de composé GaN dans les deux
Approximations : LDA et GGA.
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Tableau V.3 Les gaps énergétiques Eq (I'- I'), Eq (I'-X) et Eq (I'-L) de GaN comparés avec

d’autres calculs (tous les gaps d’énergies sont en eV).

Méthode rv-re¢ rv- x¢ rv-iLt
LDA 1.81° 3.28' 4.61*
GGA 1.45° 3.35° 4.34°
EXP 3.2°[12] - -

Autres calculs 1.61% [13] 3.28 [13] 4.41* [13]

1.93% [14] 3.45'[13] 4.13%[13]
4 73'[14]

'LDA.

GGA.

SEXP.

*Autres calculs.

1VV.4.2 Densité d’états

Pour déterminer la nature de la structure électronique de bande, nous avons calculé les
densités d’états (DOS) totales et partielles de composée binaire GaN dans les deux
approximations LDA et GGA.

Pour les mémes raisons que celles des structures des bandes, la figure (IV.5), illustrent
seulement les densites des états totales et partielles obtenues par la LDA et la GGA. Les
densités d’états partielles sont déduites a partir de la densité d’états projetée sur des orbitales

atomiques de chaque composé (les états s, p, d).

La figure (IV.5), sont présentées les différentes contributions a la densité d’états totale
de composée binaire GaN pour les deux approximations LDA et GGA. Le niveaux d’énergie

de Fermi est pris comme origine des énergies.
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La bande de valence des matériaux GaN est constituée de trois parties séparées. La
partie inférieure de la bande de la valence, localisée entre -16 et -14 eV, provient des états
Ga-s, Ga-p, N-s. La deuxiéme partie située entre -14 et -11 est dominée essentiellement par
les électrons de Ga-d avec de faible contribution des états Ga-p, N-s et N-p. et entre -7 et
-0.01 et cette structure est dominée par Ga-s et la contribution de N-p.

La bande de conduction est dominée essentiellement par les états Ga-d avec une faible
contribution des états N 2s donc La conduction électrique dans ce matériau est assurée

essentiellement par les états Ga 3d.

V.5 Propriéteés élastiques

IVV.5.1 Introduction

Les propriétés élastiques des matériaux solides ont une signification considérable en
science et en technologie. Leur mesure apporte des informations concernant les forces liant
les atomes ou les ions constituant un solide qui sont fondamentales pour I’interprétation et la
compréhension de la nature des liaisons chimiques dans 1’état solide, parce que les propriétés
élastiques decrivent le comportement mécanique des matériaux, leur étude est également

importante pour le domaine de I'ingénierie [15].

Les constantes élastiques permettent aussi de définir la stabilité mécanique du solide
face aux déformations. En effet, pour que le point d’équilibre soit un point d’équilibre stable,
il faut que la forme quadratique de I’énergie soit définie positive, ce qui impose des

conditions au constantes élastiques [16].

Il existe plusieurs méthodes de premier principe pour obtenir les constantes élastiques, la plus
largement utilisée est celle de Nielsen et Martin [17] qui est basée sur la déformation du
cristal dans différentes directions et de calculer la déformation résultante a 1’aide de la
mécanique quantique. Les relations entre la contrainte et la déformation sont résolues par la

décomposition en valeurs singuliére pour obtenir les constantes élastiques.

Récemment, Hamman et al. [18] ont développé une méthode de tenseur réduite pour la
réponse linéaire des perturbations de contrainte, qui pourraient étre calculées a 1’aide de la

théorie des perturbations de la densité fonctionnelle (DFPT).
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Figure IV.5 La densité d’état totale et partielle du GaN dans les deux approximations LDA et

GGA.
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Les deux méthodes précédentes ont montrés leurs succes pour le calcul des constantes
élastiques et peuvent étre utilisées pour prédire les propriétés élastiques qui ne sont pas encore

établies expérimentalement.

Les constantes élastiques calculées dans le présent travail sont obtenues par la

méthode de Hamman implémentée dans le code ABINIT.

Dans notre travail, nous allons étudier les constantes élastiques pour le composé GaN,
dans les deux approximations LDA et GGA. La structure cubique est caractérisée par trois
constantes élastiques (Ci1, Cy2 et Cyg). La constante élastique C;; reflete la résistance a la
contrainte (compression ou traction) appliquée sur les plans {100} suivant les directions
<100>. La constante Cy4 représente la résistance a la contrainte de cisaillement appliqué sur le
plan (100) suivant ladirection [010]. La constante C;, n'a pas de signification physique simple
mais son combinaison avec d'autres constantes fournit des informations supplémentaires au

sujet du comportement élastique des matériaux cubiques.

Les calculs sont faits en utilisant le code ABINIT basé sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) et aussi la Théorie de Perturbation de la Fonctionnelle de la
Densité (DFPT) [19, 20]. On a utilisé les deux approximations LDA et GGA [21].

Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau (IV.4) et (IV.5) calculées avec les
deux approximations GGA et LDA pour la structure zinc blende. Et pour faire une
comparaison, nous avons rapporté les données expérimentales et théoriques disponibles

éditées précédemment.

Le matériau étudié est caractérisé par une grande valeur de Cy; par rapport a Ci; et
Cua, signifiant qu’il est plus résistant a la compression unidirectionnelle qu’aux déformations

de cisaillement.

Les grandes valeurs de C;; sont reliées au caractére covalent de liaison Ga—N qui se

trouve suivant les directions principales du cube [100], [010] et [001].

Les constantes élastiques numériquement calculées sont avec un accord raisonnable
avec les valeurs expérimentales rapportées dans la référence [22]. Les constantes élastiques
obtenues par K.KIM et al [22] (en particulier C44), Ne sont pas en accord avec nos résultats, ni

avec les valeurs expérimentales [22] pour les deux approximations LDA et GGA.
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On remarque que les résultats de LDA sont, généralement, plus grands que ceux de GGA. Les

déviations qui existent peuvent étre dues aux différentes approximations utilisées.

Lorsqu’on compare les valeurs des constantes élastiques obtenues, nous pouvons dit que le

matériau GaN est tres dur.

Tableau 1V.4 Les constantes élastiques Cy;, Cy, et Cyq de GaN

o Cu1 Cio Cua
LDA 280.45" 154.20" 151.95"
GGA 245,05 127.347 137.45
EXP 296° [22] 154° [22] 206° [22]
Autres calculs  293*[31] 159*[31] 155"[31]

2874[32] 158*[32] 159*[32]

LLDA.

2GGA.

SEXP.

*Autres calculs.

IVV.5.2 Propriétés mécaniques

La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été originellement
formulée par Born et Huang [23, 24], qui ont montré qu’en développant 1’énergie interne d’un
cristal en une série de puissance (power series) des contraintes, il est possible d’obtenir des
criteres de stabilité en termes de conditions sur les constantes élastiques, tout en considérant
I’énergie positive. Ainsi une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice
des constantes élastiques soit positivement définie (critere de Born). Une matrice est

positivement définie si ses déterminants d’ordre successifs qui la composent sont tous positifs.

La condition de stabilité dynamique ou mécanique d'un réseau implique que la
variation d'énergie sous toute petite déformation est positive. Cette condition peut étre

formulée en termes des constantes élastiques Cjj [25].

Pour le systeme cubique, ces criteres sont donnés par les relations suivantes :
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Ci1+2Cyy, > 0
Cay >0

Cy >0

Et le module de compression B0 doit satisfaire le critére :
Ci2 < B <Cpy
Ces criteres sont satisfaits étudiée, le composé GaN est mécaniquement stable.

L’anisotropie présente la dépendance des propriétés d’un matériau avec la direction de
la mesure. Elle est définie par le facteur d’anisotropie A ou encore le rapport de Zener Z qui
est le rapport des deux constantes de cisaillement Cy4 et Cs, Cs est la constante de cisaillement
dans le cas isotrope, elle est donnée par la relation suivante :

C11— Cqp

s = v1.4)

Pour les systemes cubiques, Le facteur d’anisotropie est donné par la relation suivante [25]:

_Cu_ 2

A=17= T e
Cs Ci1—Cp2

v e (VILS)
Pour un cristal isotropie, on a A=1 et I’écart par rapport a 1 est une mesure du degré
d’anisotropie. Si A < 1 le cristal est plus rigide le long de la direction <100> du cube, alors
que si A > 1, il est plus rigide le long des axes <111> [26]. Le facteur d’anisotropie de
composé étudié est reporté dans le Tableau I11.3. Il a été trouvé que A # 1 pour le composé

binaire GaN, indiquant ainsi qu’il est élastiquement anisotropes.

Pour notre matériau A > 1, ce qui indique qu’il est plus rigide suivant les directions

diagonales <111>.

La connaissance des constantes élastiques nous permet de calculer la compressibilité B, Les
modules d’Young et de cisaillement E et G, ainsi que le coefficient de Poisson 9 qui sont des

parameétres importants dans les applications technologiques et fournissent une description
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fondamentale du comportement mécanique d'un matériau, peuvent étre calculés a partir des

formules ci-dessous :

1
1[C,, — C;, + 3C 5C,.(Cys — C
GoiflnzCe 86, SCuCuzGoy | eeee (VL7)
2 5 4Cys + 3(Cq — C1p)
986G
= R 474 I
30+ G (VL.8)
g = B2 VL9

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1V.5.

Tableau 1V.5 Module de compression B0 (GPa), module de cisaillement G (GPa), module de
Young E (GPa), coefficient de Poisson 9 de GaN

Bo(GPa)  G(GPa) E(GPa) 9 A B/G
LDA 196.83" 106.82* 271.28" 0.27" 2411 1.84
GGA 166.58° 94.817 245472  0.25° 2332 1.76°
EXP 185°[27] - - - - -

Autres calculs  200.66* [28] 103.27*[28] 264.4°[28] 0.26°[28] - -

0.28%[28]

'LDA.
“GGA.
SEXP.
*Autres calculs.
Les valeurs calculées du module de cisaillement G, module de Young E pour le
composée binaire GaN sont en accord avec la valeur théorique rapportée dans la référence

[28] dans un intervalle d’incertitude relative inférieure a 8%.
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Le module de compressibilité B et plus élevé en valeur comparé au module de
cisaillement G, par conséquent les matériaux étudiés sont plus résistifs au changement de

volume (compression) qu’au changement de forme (cisaillement).

Pour déterminer si un matériau est fragile ot malléable, a proposé la relation empirique
reliant le module de compressibilité B au module de cisaillement. Pour B/G >1.75, le matériau
est malléable, autrement, pour B/ G <1.75, le matériau est fragile. La valeur du rapport B/G de

composé GaN présente un rapport supérieur a 1.75, explique leur ductilité.
1V.6 Propriétés thermodynamiques

1VV.6.1 Introduction

Le mot thermodynamique est apparu vers les années 1850. C’est en effet au 19¢éme
siecle que s’est développée cette science sous I’'impulsion des savants tels que Laplace,
Carnot Clausius, et bien d’autres. Le développement de cette science durant le 19¢éme siccle a
accompagné le développement des divers moteurs thermiques. La thermodynamique est la
science qui s’intéresse aux rapports qui existent au sein de la maticre entre des propriétés trés
générales telles que 1’énergie, la pression ou la température, ainsi qu’a la fagon dont évolue

1’état de ces systemes.

Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS qu’est
basé sur le modele quasi-harmonique de Deby sous température, en générale, similaire pour le

composé GaN.

IVV.6.2 Parametre de maille sous température

La variation relative de paramétre de maille en fonction de la température pour le
composé GaN, dans les deux approximations LDA et GGA est montrée sur la figure 1V.6.
Nous pouvons remarquer que le parameétre du réseau augmente quasi-linéairement avec
l'augmentation de la température. Nous pouvons noter a partir de cette courbe, que le
parameétre du réseau est presque constant dans l’intervalle de température 0-100 K. La

dilatation du réseau n’apparait qu’au-dela de cette temperature.

Les valeurs de paramétre de maille obtenues a T= 300 K sont égales 4,49 pour LDA
et 4,58 pour GGA.
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Figure 1V.6 La variation relative des parametres de maille de GaN en fonction de la

température pour les deux approximations LDA et GGA.

IVV.6.3 Module de compressibilité

L’effet de la température sur le module de compressibilité pour différentes

approximation LDA et GGA dans la phase zinc blende illustré sur la figure IV.7.

Nous notons a partir de cette figure que le module de compression décroit

graduellement en fonction de la température. Pour des températures T > 100 K, le module de

compression B de GaN décroit linéairement avec 1’augmentation de la température. La

décroissance du module de compression avec 1’accroissement de la température s’explique

par l’augmentation du volume de matériau étudié reésultante de 1’augmentation de la

température.

A température T= 300 K, le module de compression est égal a 187,07 GPa et 157,99 GPa

pour LDA et GGA respectivement.
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Figure IV.7 La variation relative du module de compression § de GaN en fonction de la
Température pour les deux approximations LDA et GGA.

IVV.6.4 La capacité calorifique a volume constante

La connaissance de la capacité calorifique d'une substance ne fournit pas seulement
une donnée essentielle de ses propriétés vibrationnelles mais elle est également nécessaire
dans beaucoup d'applications. Pour un solide, Cy, se définit comme la dérivée de son énergie
interne U par rapport & la température a volume constant. La variation de la capacité
calorifique a volume constant Cy, en fonction de la température est schématisée sur la Figure

IV.8 pour le composé GaN pour les deux approximations LDA et GGA.

Il apparait que Cy affiche le méme comportement sous température pour les deux
approximations LDA et GGA. La capacité calorifique Cy des systémes étudiés, révele deux
comportements différents en fonction de la température dans la gamme considérée, a des
températures élevées, elle augmente lentement et converge vers la limite de Dulong-Petit [29]
(Cv
indépendante de la température; ce comportement est commun a tous les solides a haute

~
~

3nR J.mol™K™, pour les solides monoatomiques). D’aprés ce résultat, Cy est

température indiquant que I'énergie thermique a haute température excite tous les modes de
phonons, par contre aux températures suffisamment basses, Cy augmente rapidement avec T,

elle est proportionnelle & T° [30].
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Les valeurs de Cy obtenues & T=300 K sont égales & 40.43 J.mol™K™ pour LDA et 41.54
J.mol"* K™ pour GGA.

> GaN _gp—a—a—a—a—r—a=a—]

{—=—LDA =

1,1
C, (3 mol™ K™)

T T T — T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (K)

Figure 1V.8 Changement de la capacité calorifique a volume constante (Cy) de GaN en

fonction de la température pour les deux approximations LDA et GGA.

IV.6.5 L’entropie du systéme S

Sur une échelle microscopique, l'entropie peut étre définie comme une mesure du
désordre d’un systéme. La variation de l'entropie S par rapport a la tempeérature est presentée
sur la Figure 1V.9. Il apparait que I'entropie affiche le méme comportement sous température

pour le composé GaN pour les deux approximations LDA et GGA.

A des températures trés basses, nous montrons que S augmente fortement avec
I’augmentation de la température T. En fait, a des températures suffisamment basses, les
excitations de vibrations proviennent uniquement de vibrations acoustiques; a des
températures élevées, elle augmente lentement et devient plus semblable a un comportement

sous-linéaire (I'entropie proportionnellea T% ,a < 1).

Les valeurs calculées de I’entropie & T = 300 K sont égales a 34.66 J.mol™.K™ pour

LDA et 37.61 J.mol™.K™ pour GGA.
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Figure 1V.9 Variation de I'entropie S par rapport a la température pour les approximations
LDA et GGA.
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Conclusion générale

Le présent travail de thése représente une étude ab-initio des quelques propriétés
physiques: structurales, électroniques, élastiques et thermodynamiques de nitrure de gallium
GaN dans la phase zinc blende, par la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes(PP-PW)
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT), en utilisant I'approximation
de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisé (GGA) pour le terme du
potentiel d'échange et de corrélation (XC). Ainsi, nous avons utilisé et la méthode de la
théorie des perturbations de la densité fonctionnelle (DFPT) pour étudier les propriétés
élastiques. Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS

qu’est basé sur le modele quasi harmonique de Debye.

Dans la premiére partie consacrée aux propriétés structurales c’est-a-dire la
détermination du paramétre de maille, ainsi que les module de compressibilité B et sa drivée
B’ de nitrure de gallium GaN, nous avons noté une bonne concordance de nos résultats avec

les données expérimentales et théoriques antérieures.

D'un c6té, nous avons déterminé la structure électronique de nitrure de gallium GaN
dans la phase zinc blende. Nos calculs de la structure de bandes de GaN adoptent un gap
d'énergie direct ou le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction se situent au point r. Les gaps énergétiques calculés pour le nitrure de gallium
GaN par les deux approximations LDA et GGA, sont sous-estimées par rapport aux données
expérimentales. Ceci est normal puisque la LDA et GGA est connue qu’elle sous-estime le
gap d’¢énergie. Les origines des bandes de valences et des conductions de compose binaire
GaN a été étudiée et analysée en calculant la densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS)
par les deux approximations LDA et GGA.

Par ailleurs, nous avons calculé les constants élastiques C;,, C,,6t C,, de nitrure de
gallium GaN dans la phase zinc blende, Nos résultats concordance de nos résultats avec ceux
de I’expérimental et théorique. Pour mieux comprendre la stabilité de phase, nous avons
calculé les criteres de stabilité généralisée pour le nitrure de gallium GaN. Nous avons trouvé
que le GaN est mécaniquement stable dans la phase zinc blende. En plus, nous avons calculé
le facteur d’anisotropie élastique de GaN. Nos résultats montrent que le facteur d’anisotropie
est supérieur a 1, donc le nitrure de gallium GaN est anisotrope. Les valeurs des rapports de

B/G et basant sur la proposition de pugh on a montré que le GaN doivent étre classés comme

-

des matériaux ductile.
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Nous avons aussi étudié la variation des grandeurs thermodynamiques en fonction de la
température telles que le paramétre cristallin, le module de compression, I’entropie, et la

capacité thermique a volume constant.

Notre contribution a I’étude de cette famille de matériaux n’est que le début pour I’étude
de toutes les propriétés que présente cette famille c'est pourquoi nous proposons comme une
nouvelle perspective 1’¢tude d’autres propriétés physiques: optiques, diélectriques et
dynamiques.
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Résumé :

Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques et
thermodynamique de nitrure de gallium GaN dans la phase zinc blende. Dans toute 1’étude, nous
avons utilisé un calcul ab-initio basée sur la méthode des pseudo potentiels et des ondes planes
(PP-PW), sous le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient genéralisé (GGA) pour
le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC). Ainsi, nous avons utilisé la Théorie de
Perturbation de la Fonctionnelle de la Densité (DFPT) pour le calcul des constantes élastiques. Les
propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS qu’est basé sur le
modéle quasi-harmonique de Debye. Les resultats de notre simulation ont été interprétés et
comparés aux résultats théoriques et expérimentaux disponibles.

Mots clés : calcul ab-initio, Semi-conducteurs, la méthode de pseudo-potentiel, DFT, DFPT,
GIBBS, composé binaire GaN de type I11-V, constantes élastiques, thermodynamique.

Abstract:

In This memoir, we have studied the structural, electronic, and elastic properties of gallium
nitride GaN in sphalerite zinc phase. Throughout the study, we used an ab-initio calculation based
on the pseudo potential (PP) and plane wave (PW) method under the formalism of the functional
theory of density (DFT), using the approximation of the local density (LDA) and the generalized
gradient approximation (GGA) for the term of the potential for exchange and correlation (XC).
We used the density functional perturbation theory (DFPT) for the calculation of elastic constants.
The thermodynamic properties have been investigated by using the GIBBS program which is based on the
quasi-harmonic model of Debye. The results of our simulations are performed and compared to
experimental and theoretical results when available.

Key words: Ab-initio calculation, semiconductors, the method of pseudo-potential, DFT,
DFPT, GIBBS, binary GaN compound of 111-V type, Elastic Constant, Thermodynamic.
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