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Introduction Générale

Introduction Générale

Laphysique dela matiére condensée et la science des matériaux jouent un réle de plus
en plus important dans les applications technologiques, et ce réle ne fera que progresser

dans beaucoup de domaines.

Actuellement le progres technologique et industriel dépend fortement de I'avancement
des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est devenue actuellement le
moyen le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux . Ceci reflete les
développements récents dans la théorie électronique pour I'explication de plusieurs résultats
expérimentaux et laprédiction des propriétés physiques des matériaux qui n'ont pas encore
été concgus. En plus latechnologie des semi-conducteurs adonné la possibilité de mettre en
ceuvre des matériaux artificiels, tels que les super-réseaux, puits quantiques, couches minces
fabriquées par plusieurs techniques dela croissance des couches cristallines. Actuellement
on peut fabriquer des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se trouvent pas dansla

nature.

Avant d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la qualité

deleurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques...etc.

Les propriétés physiques d’un solide sont fortement liées au comportement des électrons
qui le constituent. Il s’agit de décrire les matériaux par des modeles théoriques qui peuvent
expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou «des
expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux la ou
I’expérience réelle fait défaut, ou qu’elle soit tres cofliteuse et parfois difficilement réalisable.
ainsi, ’intérét de la modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui

se présentent, et d’orienter I’industrie vers les meilleurs choix avec un colt minimum .
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la connaissance de toutes les propriétés d’un matériau donné est fortement lice a la

détermination de son énergie totale.

La combinaison de deux éléments chimiques ou plus quand cela est possible donne en
général une nouvelle substance dont les propriétés sont tout a fait nouvelles. Ceci donne une
latitude salutaire aux chercheurs pour mettre au point de nouveaux matériaux ayant des
qualités particulieres recherchées. Dans les milieux des matériaux semi-conducteurs on parle
ainsi des V-1V, I11-V, ...etc. Pour désigner des semi-conducteurs binaires faisant intervenir
des éléments de latable périodique dela colonne IV pour le premier cas ou les colonnes I
et V dansle second. Laformation de solutions solides de ces mémes matériaux donne encore

selon le besoin d’autres matériaux avec de nouvelles propriétés [1].

Comparés au silicium qui est le semi-conducteur de choix de I’électronique du fait de
son abondance et latrés grande maitrise de satechnologie, lesl1l-VI et I11-V présentent
des avantages avérés dans des domaines tels que I’optoélectronique et I’électronique a

composants rapides ou les porteurs de charges doivent étre trés mobiles.

L'intérét pratique des semi-conducteurs 111-V et 11-V1 est encore davantage renforcé par
la possibilité de réaliser des couches minces par croissance épit axiale sur un substrat. Dans ce
domaine la formation inévitable mais souhaitée d'une interface conduit a des propriétés
nouvelles, par exemple la formation d'un gaz d'éectrons bidimensionnel. La maitrise des
techniques de croissance épit axiale a également permis la réalisation de couches tres
minces successives de compositions alternées donnant ainsi naissance aux puits quantiques

danslecasle plus smple et aux super-réseaux pour des configurations plus complexes.

Dans ce travail nous avons choisi comme champ d’étude un matériau I11-V. Les semi-
conducteurs 111-V tels que AIP, AIN et AlAs sont de type zinc blende et on a concentré

sur les propriétés structurales et élastiques.
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Les composants modernes de [’électronique font intervenir la croissance de plusieurs
matériaux ensembles selon des schémas et combinaisons plus en plus ou moins complexes

selon le but a atteindre.

Les propriétés physiques d'un solide sont en principe connues une fois sa structure
électronique déterminée et plusieurs méthodes ont éé éaborées pour la détermination de
cette derniére. Parmi ces méthodes citons les deux méthodes que nous avons utilisées a savoir
la méthode du pseudo-potentiel et celle dite des ondes planes augmentées ou FP-LAPW
toutes les deux basées sur la théorie moderne de la fonctionnelle de densité (DFT) et
implémentées dans les codes de calculs abinitio qui nous ont permis d'étudier les
propriétés aussi bien structurales gu'é astiques de nos systemes.

Lapuissance des calculs abinitio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de
corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient

généralisé (GGA).

Le présent mémoire est organisé comme suit: Dans le premier chapitre nous présentons
lathéorie de la fonctionnelle de densité DFT , les équations de Kohn-Sham et montrons les
deux approximations bien connues du potentiel d’échange-corrélation a savoir celle dela
densité locale ou LDA et celle du gradient généralise ou GGA . Le chapitre |1 est un compte
rendu de quelque méthodes du pseudo-potentiel. Le troisiéme chapitre contient nos résultats
numériques obtenus, concernant les propriétés structurales et élastiques d’AIN, AIP et AlAs
leurs interprétations, et leurs comparaisons avec les résultats expérimentaux trouves. Les
grandeurs calculées sont les suivantes: paramétre de maille, énergie totale, constantes

élastiques.
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Finalement, notre travail est achevé par une conclusion général e résumant nos résultats

les plus saillants.
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Chapitre |l

Théoriedela Fonctionnelle dela Densité
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Chapitre | Théorie de lafonctionnelle de la densité

|.1. Introduction :

Les méthodes Abinitio (i.e. du premier principe) sont un outil de plus en plus performant
dans le domainedela simulation numérique des propriétés de la matiére moléculaire ou
condensée. Ces méthodes utilisent seulement les constantes atomiques comme parametres
d’entrée pour la résolution de I’équation de Schrédinger [2]. D’un autre coté, la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) s’est imposée comme méthode de choix pour le calcul
guantique de la structure électronique de la matiére aussi bien dans le domaine de la
physique delamatiere condensée qu’en chimie quantique. Les méthodes traditionnelles
(explicite) dans les théories de la structure éectroniquede la matiere, en particulier la
théorie Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se fondent sur une fonction
d'onde multiélectronique. L'objectif principa de lathéorie de lafonctionnelle de ladensité est
de remplacer lafonction d'onde multiélectronique par ladensité éectronique en tant que
guantité de base pour les calculs. Alors que lafonction d'onde multiéectronique dépend de
3N variables (ou N est le nombre total de particules du (systeme), ladensité est seulement

fonction de trois variables, il sagit donc dune quantité plus facile a traiter tant

mathématiquement que conceptuellement.
Dans ce chapitre, nous alons étudier un systeme constitué de N-corps en utilisant la
méthode de Hartree-fock, puis laméthode dela DFT puis nous conclurons le chapitre par une

conclusion sur lathéorie de lafonctionnelle de la densité.
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|-2. Equation de Schrodinger :

un cristal est constitué d’un tres grand nombre de particules en interaction: Les éectrons
qui sont des particules|égeres et lesnoyaux qui sont beaucoup plus lourds. désignons les
positions des électrons par r;; , €t par Ry, celles des noyaux.

L’état stationnaire des particules est ainsi décrit par 1’équation de Schrodinger :

HY = E¥ (1-1)
Ou H est I’opérateur hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction propre et E I’énergie propre
du systeme.

L’hamiltonien H est donné par:

n N 2 n n N N N
ey T Y Y e Y e h YA Y
2m - i L 4megry, 2 - i¢K4-1t£0ri]- 2 - My 2 = & 4megRy,

Ou: M: est la masse de 1’électron.
7;; « est la distance entre I’¢lectron i et I’électron j.
My, : est lamasse du noyau.
Ry, est ladistance entre le noyau K et le noyau I.
Zy,Z;: Les nombres atomiques des noyaux K et .

D’une fagon condensée. H s’écrit.

H=T+V (1-3)

—
©
| —



Chapitre | Théorie de lafonctionnelle de la densité

H = Te + TN + I/e_e + Ve—N + VN—N (|'4)

ou: T: I’énergie cinétique des électrons et des noyaux.

V. I’énergie d’interaction électron-éectron et é ectron-noyau et noyau-noyau.
Lasolution générale de I’équation de Schrodinger est impossible parce qu’il contient

3(Z+1) N variable N étant le nombre d’atomes du cristal. Puisque on trouve dans 1cm3
d’un solide cristalin prés de 5.1022 atomes, en posant Z = 14, le nombre des variables sera

égal 22.102% [3].

Il est évident qu’on ne peut pas obtenir une solution générale a cette équation. La
mécanique quantique ne dispose aucune méthode pour résoudre des problémes
concernant a un grand nombre de particules. Larésolution de I'équation de Schrédinger

d'un systéme de particules se trouvant en interaction implique I’emploie des approximations.
[-3. L’approximation de Born- Oppenheimer :

L’approche de Born- Oppenheimer [4] est fondée sur lefait que les électrons dont la
masse est beaucoup plus faible quecelles desnoyaux déplacent plus rapidement que ces
derniéres. En autre terme, ils s’adaptent presque instantanément aux positions des noyaux,
leur comportement n’est pas pratiqguement modifié par lefaible déplacement. Donc, nous

pouvons €éliminé le terme Ty, €t nous considérons que Vy, est constante. Ce qui permet de

met

He — Te +Ve—e +Ve—N (1-5)

—
©
| —
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i i=]

H, = Zzth Zzlﬁ d_l |:Z(f| (1-6)

On a donc réduit la complexité du probleme acelui du comportement des éectrons.
mais la solution de I’équation (1.4) reste toujours difficile a cause de I’interaction d’un nombre
élevé d'dectrons entre eux-mémes V.. Le développement d’autres approximations s’avere

indispensable pour résoudre ce probleme.
[-4. L’approximation de Hartree— Fock:

cette approximation consiste a supposer que chaque électron se déplace indépendamment
dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On ramene donc le probléme

relatif aungrand nombre d’électrons a un probléme a un seul électron.

L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune décrit le

comportement d’un seul électron :

H = Zi Hi (|-7)
Avec
H; = _%Ai + Ui(ry) + Vi(r) (1-8)
Tel que
ez
Ui(ry) = —ka (1-9)

L’énergie potentielle de I’électron i dansles champs de tous les noyaux k. L’énergie

potentielle de I’électron i dans les champs de tous les noyaux k.

10

—
| —



Chapitre | Theorie de lafonctionnelle de |la densité

R : est laposition fixe des noyaux (k).

eZ

1
Vi) =3 Xj o

|Tl'+7"j|

(1-10)
C’est le champ effectif de Hartree.

Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :

Vers(#) = V(@) + Vi (7) (I-11)

Vy: Le potentiel de Hartree.

Vy: Le potentiel d’interaction électron- toutes autres noyaux.

1 — - - -
SV (P) + Verr (W) = & (7) (1-12)
En introduisant le potentiel effectif dans I’équation de Schrédinger. On trouve :
La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonction d’ondes des

électrons, et I’énergie de ce systéme égale a la somme des énergies de tous les €lectrons.

Y, 12,73 e v e e Ty) = U TOUL(TS) v v Uy () (1-13)
E=E,+E,+ ..t Ey (1-14)

L’équation (I1-13) est bien une solution de 1’équation (I11-12). En 1930 Fock [5] a montré

que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est

pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules quelconques. L’ approximation

—

11

'
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de Hartree-Fock [5-6] aétéintroduite pour prendre en compte lespin des électrons pour la
résolution de I’équation de Schrodinger. Ladifférence entre 1’énergie du systeme
multiélectronique réel, et I’énergiec obtenue dans I’approximation de Hartree comme étant
celle représentant le reste des interactions électroniques. L.’une de ces interactions qui manque
dans le modéle de Hartree est I’échange et la corrélation. L’échange est d’origine purement
guantique. C’est cet effet qui exprime I’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport
a I’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons menant a décrire le systéme
a N corps (€lectrons) par 1’égalité :

WL, o Mg eer Ty wes TN) = —W(T0y ey Ty wees Ty oo TN) (1-15)
Hartree, Fock et Slater [5] ont montré que la fonction d’onde antisymétrique de Hartree y

s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater et vérifie le principe de Pauli.

. wl(ﬁ)wl(?z) ........... wl(l_;)
:Wl//z(l_i)l//z(rz) ........... l//z(l_;) (|'16)
WN([_;.)I//N(FZ) ------- V/N(FN)
Cette méthode donne de bons résultats numériques, cependant, la différence entre 1’énergie

exacte et I’énergie fondamentale de Hartree Fock peut devenir tres grande si I’on augmente la

distance entre les noyaux.

12

—
| —
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| -5.Théoriedelafonctionnelle de densité (DFT) :

Le concept fondamental de lafonctionnelle de densité est que I’énergie d’un systéme

électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne

datant principalement des travaux de Thomas|[7] et de Fermi [8]. L’utilisation de ladensité

électronigue comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systéme existe

depuisles premieres approches de la structure électronique de la matiére mais elle n’a obtenu

de preuve que par ladémonstration des deux théorémes dites de Hohenberg et Kohn [9].

[-5.1. L’approche de Thomas-Fermi :

Lathéorie de lafonctionnelle de densité considére I’énergie d’un systéme d’électrons en

interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité p(#) de ces électrons.

Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi . Lathéorie de Thomas-Fermi

considére un systéme d’électrons en interaction dans un le champ de coulomb V, () crée par

I’ensemble des noyaux fixes.

L’énergie totale du systéme se constitue par:

1- I’énergie cinétique des électrons.

2- Leur interaction coulombienne.

3- Leur interaction avec noyaux.

4- [’énergie d’échange et corrélation.

13
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Pour simplifier I’écriture de cette énergie totale, lathéorie afait une approximation trés
draconienne, et représente I’énergie cinétique par 1’énergie cinétique d’un gaz d’électron
uniforme. On sait que I’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend

seulement de la densité p des électrons donnée comme suit :

E, = 3(3n2): i2ps/10m (1-17)

[-5.2. Lesthéorémes de Hohenberg et Kohn :

Le développement de la théoriedela fonctionnelle de densité acommencé dans les
années 1964 et 1965 avec lespublications de Hohenberg et Kohn [9] (1964) . Les deux

théoremes sont comme suiit :
» L’énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
Particules p(7) pour un potentiel externe V,,.(#) donné.
Ce théoreme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde.
En conséquence, I’énergie totale E d’un systéme d’électrons en interaction dans un
potentiel extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité éectronique de

I’état fondamental, p, , comme suit :
E =(plH|p) = Flp] + [ Vere ()p(F)dr (1-18)

Flp] = {@|U + Tlep) (1-19)

—

14

'



Chapitre | Théorie de lafonctionnelle de la densité

T et U sont respectivement I’énergie cinétique et I’interaction inter-particules qui ne
dépendent pas du potentiel extérieur.

on fait appel a I’approximation de Hartree, on trouve :

Flp] = ffp(”f’(” dr dr' + G[p] (1-20)
G[p] Représente I’énergie cinétique plus la différence entre I’énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme dinteraction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité
électronique F[p] et G[p] sont vaables quelque soit la formedu potentiel extérieur et le
nombre d'éectrons.

» Lafonctionnelle de I’énergie totale de tout systeme a plusieurs particules

possede un
minimum qui correspond a I’état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental
vérifie:
E(py) = Min E(p) (1-21)
Hohenberg et Kohnont montré que la vraie densité de I’état fondamenta c’est celle qui
minimise 1’énergie E[p] €t toutes les autres propriétés s’ont aussi une fonctionnelle de cette

densité. I’énergie de I’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode variationnelle.

15
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I-5.3.Les équations de Kohn- Sham :

Ceséquations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques

Y; qui minimisent I’énergie totale. Lesfonctions d’ondes sont déterminées a partir d’une

équation similaire a I’équation de Schrédinger d’une maniére auto-cohérente.
L’équation est donnée par [10] :

[~ 292 4 Vign ) + V() + Ve D] P = & () (1-22)
;(7) : la fonction d’onde de I’électron i
Vion (7): représente le potentiel ionique.

Vy (7): représente le terme de HARTREE donné par :
Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de I’énergie d’échange-

corrdation Ex par rapport aladensité:

- aE r
Ve (?) = 2250 (1-24)

Donc les équationsde KOHN — SHAM peuvent s’écrire sous la forme :
N hz 2 = -
Hi(7) = {= 272 + Verr(® } 4 () (1-25)

Ou chaque éectron subit I’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres

électrons, ce potentiel est donné par :

—
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- > 1 — — -
Vers(F) = Voxe () + fmp(ﬁ)dﬁ + Ve () (1-26)
Les orbitales des K-S sont décrites par 1’expression suivante :
ik, 7) = €0, (k. 7) (1-27)

D (k,7): sont les fonctions de base.
C;;: les coefficients de dével oppement.

Les solutions des équations K-S reviennent a determiner les coefficients C;; pour les

orbitales occupés qui minimisent 1’énergie totale. Si les bases sont données, la matrice

Hamiltonienne H et de chevauchement S sont construites, L’équation séculaire est défini
comme suit :
(H - Q)EiS)Ci =0 (|'28)

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour quelaDFT et les éguations de Kohn-
Sham deviennent utilisables dans lapratique, on a besoin de proposer une formule pour

E..[p(#)] et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.

—
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CalculerV(r) ]

!

1 [ Résoudre les équations KS ]

h 4
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[ Calculer O _ . ]
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[ Convergence ? }
-
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|

Figure(I-1) Diagramme dela résolution des équations de K ohn-Sham

|-6.Formulation d’échange-corréation :

La seule ambiguité dans I’approche de Kohn et Sham (K'S) est le terme d’échange-

corrélation. Lacomplexité formelle de ce dernier rend larésolution des équationsde KS

difficile, néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise ades approximations de I’ordre

local ou proche local de la densité, ceci dit I’énergie Ex peut étre écrite souslaforme:

Exclp()] = [ p(r) exclp()] dr? (1-29)

£y . et 1’énergie d’échange-corrélation par éectron au point, elle dépend de p(r) dansle

Voisinage. Ces approximations ont suscité I’intérét de plusieurs scientifiques et enregistré
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d’énormes progres en la matiere. Nous allons apporter quelques définitions des plus
populaires d’entre elles. Donc Le probléme majeur pour les calcules DFT, selon le schéma

de Kohn et Sham, est la trouver une bonne approximation pour 1’énergie échange- corrélation.
[-6.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation la plus répondue et la plus simple pour calculer 1’énergie d’échange et

de corrélation E,. est celle de la densité locae (LDA) ou deladensitéde spin locae

(LSDA). L’idée de la L DA est de substituer la densité électronique d’un systéme réel par

celle d’un gaz d’électrons homogéne. En autre terme, on suppose que dans une petite région
spatiae, ladistribution de charges d’un gaz inhomogéne a une densité similaire a une
distribution de charges d’un gaz homogeéne. D’autre part, cette approximation fait I’hypothése

d’une fluctuation assez lente de la densité électronique.

Donc elle remplace le potentiel d’échange et de corrélation en chaque point de I’espace
par celui d’un gaz d’électron interagit. Cette représentation locale du potentiel d’échange et
de corrélation est considérée comme une des descriptions disponiblesles plus précises|[11].
Legaz d’électrons est pris avec la méme densité que la densité au point calculé pour

permettre a ce gaz d’électron d’en donner une expression exacte [12-13].

Exc= f‘E‘xc(p(?))p(?)dF (I'SO)
OU &xc[p] : €t I'énergie d’échange-corrélation d’une particule d’un gaz d’électrons
homogéne.

L’efficacité de LDA s’étend méme dans le casou ladensité électronique fluctue de

maniere non négligeable. Le changement lent de la densité de charge sur I’échelle atomique

19
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dans le cas d’un gaz homogene d’électron constitue la base de la LDA, c¢ a d.chaque
région de molécule ressemble réellement & un gaz homogéne d’électron [13]. Il est & noter
que dans le cas de I’existence des spins polarisés 1’énergie d’échange-corrélation de particule

magnétique d’un gaz d’électrons homogeéne sera comme suit :

Exe = [ &xc [p T (), p(P) 1] p(Pa? (1-31)

OU [ &y [p T (#), p(#) L]: est I’intégral 1’énergie d’échange-corrélation d’une particule d’un
gaz d’électrons homogene de densité p(7) . En d’autre terme, il est a postuler

qu’autour de chaque point r le systeme réel est remplacé par un gaz d’électrons
homogéne de densité p(¥) =p T (#) + p | (¥) . Ceperley et Alder [13] ont basésur des
techniques Monte Carlo afin de déterminer le terme d’échange et de corrélation d’un tel gaz.
LDA est souvent une approximation trées efficace, cependant , elle a certains
inconvénients, comme la sous-estimation systématique de I’énergie de cohésion des solides
et des parametres de maille [14-15]. L’erreur sur les paramétres structuraux est souvent faible
(de I’ordre de 1 a 2 %), mais peut devenir importante quand les liaisons de types Van der wals

sont misais en jeu.

[-6.2.L’approximation du gradient généralisé¢ (GGA) :

Laplupart des corrections de L DA utilisées prennent naissance de I’idée dont consiste a
tenir compte des variations locales de la densité électronique p(#) a travers son gradient
V p(#) fournisse une augmentation considérable de I’exactitude des énergies et des
structures prévues. D’autres approches ont été proposées pour apporter de I’amélioration

la LDA (approximation de la densité locale) , elles visent soit aaméliorer la description

d’échange et de corrélation ou donner une meilleure description du quasi particule. En bref,
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dans I’approximation du gradient généraisé (GGA), I’énergie d’échange-corrélation E,.

est une fonction de la densité éectronique et de son gradient :

Exc*[p] = [ flp(@®), Vp(®)]d*t (1-32)

Vp(7): expriméle gradient de la densité é ectronique.

Les travaux de Perdew et ses collaborateurs [16] qui sont appliqués sur plusieurs
systémes ont montré des résultats prometteurs. Par exemple pour le Fer la LDA a
montrée que le fcc-Fe non magnétique avait une énergie totae plus basse que celle
du bce-Fe ferromagnétique expérimentalement, ils ont observé que le bcc-Fe possede
I’état fondamental la plus basse et qui a été confirmé par les calculs abinitio avec I’utilisation

de GGA. Ces travaux montrent que I’approximation GGA fait des améliorations

importantes sur les résultats obtenus par rapport a ceux des L DA.

—
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Chapitre Il : La méthode de Pseudo potentiel et des ondes planes (PP-PW)
lI-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.

En effet, 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 électrons des coeurs) par un potentiel ionique efficace agissant sur les
électrons de valence [15] I'approche (PP) est basé au moyen de la transformée de Fourier

d’un couplage d’onde plane (PW) et de pseudo-potentiel [16].

Les essaies qui ont été effectué sur divers type des matériaux prouve que cette
méthode est extrémement précise, efficace et raisonnablement rapide pour la simulation
[17]. Cependant, 'augmentation de la taille des atomes d’une part et la localisation des
Orbitales (caractére induit chez les orbitaux d par exemple) rend les calculs plus en plus

colteux [18].

[1.2. Méthode de pseudo-potentiel:

Dans le formalisme de la DFT, certaines observables a plusieurs corps peuvent étre
représentées par des observables dans e probléme a une particule, maisil énorme latache de

manipuler un nombre infini d'éectrons sans interaction qui se meuvent dans le potentiel
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statique d'un nombre infini de noyaux ou dions. A ce stade, une fonction d'onde doit
étre calculée pour chagque électron parmi un nombre infini dans le systeme. Ce probleme
peut étre surmonté on appliquant le théoreme de Bloch a la fonction donde éectronique.
Ce qui va naturellement conduire a utiliser une base d'ondes planes et la technique des

points spéciaux dans |'espace réciprogue.
[-2.1.Théoreme de Bloch: conséquence dela périodicité du réseau de Bravais:

En 1928, Féix Bloch [19] a discuté des conséquences de la symétrie du solide sur les
calculs de fonctions d’onde. Le probleme de I’équation d’un systéme a une seule particule
Sans interaction, nécessite un calcul d’une fonction d’onde de chaque électron parmi un
nombre infinis dans le systeme, et peut étre surmonté en appliquant ce théoreme qui implique
que la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel périodique peut étre exprimé dans

ensemble de base d’onde plane. Bloche a eu I’idée d’écrire la fonction d’onde électronique
i@ = w@exp(ik7)
avec w () = w(7 + R) (11-1)

OU k est le vecteur d’onde, i est I’indice de bande, R est le vecteur du réseau direct La

fonction u;(¥) est écrite sousforme
w; (1) = X Cigexp (iﬁ?) (| | -2)
OU G est le vecteur du réseau réciproque définie par GR = 2zm (m est un entier).

Par suit, la fonction d’onde peut étre mise sous forme :

Vi @) = X6 €y gexpi(k + G)F (11-3)
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Dans lapratique on ne peut pastravailler avec un ensemble de base infinie (11.3), il faut
limiter cette dernier, cela est simple pour les ondes planes par la limitation de ’ensemble de
vecteur k avec la condition k < kg, .Cette derniére, correspond & une sphére de rayon
kmar centrée a lorigine de I’espace réciproque et signifie que tout les vecteurs a
I’intérieur de cette sphére est inclus dans I’ensemble de base. Ou 1’énergie associée au

vecteur k., est une énergie spécifique nommée I’énergie de coupure (cutoff énergie)

tienne I’expression suivante :

Ecue = DK max (I I -4)

II-2.2 Une base d'onde plane et sa troncature :

Suite au théoréme de Bloch , la fonction donde en chague 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 €,y pour les ondes planes de petite énergie cinétique:—;|E+ 6|2 sont plus
importants que ceux associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique [20] . En
conséquence , la base d'ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une
énergie cinétique inférieure aune valeur critique "cutoff énergie” Ecut. Lalimitation de la
base d'ondes planes conduit a deserreurs dans le calcul de I'énergie totale. L'ordre de
grandeur de cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur del'énergie critique. En
principe lavaeur de I'énergie critique doit étre augmentée jusgu'a ce que I'énergie totale
converge, ce qui signifie que le choix de Ecut déterminele degré dexactitude du calcul.
la représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, présente deux problémes
majeurs, méme avec | 'utilisation de I'énergie critique. Premiérement, les calculs deviennent de

plus en pluscolteux (entemps) au fur et & mesure que latalledes atomes augmente.
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Deuxiemement, le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivent étre orthogonales entre elle,
induit une augmentation importante de 1’énergie cinétique maximale. Dans ce cadre, certains
ééments du tableau périodique vont pouvoir étre modélisés avec beaucoup d’efficacité,
tandis que dautres, comme les ééments lourds ou les métaux de transition, vont

nécessiter des moyens de calculs extrémement importants.

Le premier probleme peut étre évité en utilisant |'approximation du cceur gelé
"Frozen coré approximation", et le deuxieme peut étre limité par |'utilisation de la méthode du

Pseudo-potentiel.

II-2.3 L'approximation du cceur gelé :

En physique du solide, il est bien connu que laplupart des propriétés physiques et

chimiques des solides dépendent beaucoup plus des éectrons de valence que de ceux du
ceeur. D'autre part, les électrons de cceur ne participent pas directement dans les liaisons
chimiques, et ils sont peu affectés par les modifications de I'environnement atomique. alors
il est raisonnable d'approximer la configuration de ces électrons de cceur dans le solide a celle
d'un atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec les noyaux, pour

congtituer desionsrigides: ¢’est ’approximation du cceur gelé [21].

Avec cette approximation, le traitement les électrons de cceur est considéré comme

résolue, et I'éude est limitée maintenant alarecherche du comportement des éectrons de
valence dans le potentiel partiellement écranté par les électrons de cceur. Ainsi tous les

systemes peuvent étre traités de maniere similaire, quel que soit le nombre d'éectrons des

espéeces en présence.
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[1-2.4. A propos del’approximation du pseudo-potentie :

En physiquedu solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques et
chimiques des solides dépendent beaucoup plusdes éectrons de valence que de ceux du
cceur. D'autre part, les électrons de ccoeur ne participent pas directement dans lesliaisons
chimiques, et ils sont peu affectés par les modifications de I'environnement atomique.
alors il est raisonnable d'approximer la configuration de ces électrons de cceur dans le solide
acelledun atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec les noyaux,
pour constituer des ions rigides. Cette approximation est dite “Frozen coré approximation ou

I’approximation du cceur gelé [21].

Il est donc juger utile de remplacer le vrai potentiel ionique du cceur par un
potentiel ionique effectif “pseudo-potentiel auquel est associé une fonction d'onde
adoucie (sans nceuds). Pratiquement, on cherche un opérateur qui reproduit les résultats
(forme et énergie des orbitales) d’un calcul précis dans lequel tous les électrons sont traités

explicitement.

L’approximation du pseudo-potentiel présente un grand intérét dans le calcul théorique
de la structure électronique de lamatiére, car elle permet de netraiter explicitement que
les électrons de valence, permettant un gain important dans les ressources informatiques

du calcul [20].
Il existe trois types de pseudo potentiel qui ont chacun leurs avantages et leurs
inconvénients:

» Les pseudo-potentiels a norme conservée introduit par Humman et al [22-23].
» Lespseudo-potentiels “Dual-space Gaussien* introduit par Goedecker et al [24].

» Lespseudo-potentiels Ultra—doux introduit par Vanderbilt [25].
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L'avantage de cette approximation est que le nombre d'électron apparaissant d’une
maniere explicite dans les calculs soit réduit, donc le nombre d'équation a résoudre Sen
trouve fortement réduit c.a.d. seuls les électrons de valence sont pris en compte [20-21-
26].Beaucoup plus, Avec cette approximation, le probléme de traiter les électrons de coeur
est Considéré comme résolue, et I'éude est limitée maintenant a la recherche du
comportement des éectrons de vaence dans le potentiel partiellement écranté par les

¢électrons de cceur.

Ainsi tous les systémes peuvent étre traités sur un pied d’égalité, quel que soit le nombre

d'éectrons des especes en présence.

L'emploi du pseudo-potentiel dans le formalisme de laDFT a prouvé un succes
considérable ces derniéres années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de

|'état fondamental du solide.

[1-2.5. Approche du pseudo-potentid :

L'idée de base de I’approche du pseudo-potentiel est d'obtenir les états de valence d'un
systéme (atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du cceur qui ne sont
pas nécessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de
base du pseudo-potentiel est l'approximation du coeur gelé qui suppose que les états
électroniques des électrons du cceur sont insensibles a la configuration électronique voisine.

Dans cette approche les fonctions d’onde Y(#) représentant les éectrons de
valence sont remplacées par des pseudo-fonctions d’onde YPS(7) . I’égalité QPS5 (#) = Y (¥)
est imposé a DI’extérieur d’une sphére de rayon r, autour de I’atome et a Dl’intérieur de
cette sphere, la forme de P?5(#) est choisie de mani¢re a supprimer les nceuds et les

oscillations dues a I’orthogonalité des fonctions d’onde [20].

Ces pseudo-fonctions donde ainsi obtenues offrent I'avantage d'ére représentées

dans l'espace de Fourier par un nombre tres réduit d'ondes planes, et cela réduirait

( )
1 28 )
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considérablement les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La

forme du pseudo-potentiel est choisie de maniéere a ce que les pseudo-fonctions d’onde et les
fonctions d’onde de valence aient les mémes €nergies propres [26].

L’interaction entre les électrons de valence et les ions comprend [’interaction
coulombienne des éectrons de valence avec les noyaux écrantés par les électrons de
coeur , la répulsion cceur-valence due au principe de Pauli et le phénomeéne d’échange-
corrélation. Cette dernieére est prise en compte par [|’introduction d’une dépendance par

rapport au moment orbital du pseudo-potentiel [20].

Lerayon r, 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 [26] . La

«pseudisation» des fonctions d’onde et du potentiel est illustrée sur la figure (I-1).

Figure (11-1) : Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel réf. [20]

&
()

11-2.6. Pseudo-potentiel a norme conservée :
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Pendant tres longtemps, la construction de Philips Kleinman [27] basée sur le
concept d'ondes planes orthogonales (OPW) a servie de fondement théorique pour
I'application de la technique des pseudo-potentiels a I'étude des structures

électroniques.

L'efficacité de pseudo-potentiel a évolué considérablement depuis cette construction.

Cette évolution a été motivée par les buts suivants:

» Le pseudo-potentiel doit étre le plus doux possible, ce qui signifie qu’il doit
permettre de représenter la pseudo-fonction d’onde en utilisant le plus petit

nombre d’ondes planes possible.

» |l doit étre le plus transférable possible, c'est-a-dire le pseudo-potentiel généré
Pour une configuration atomique doit reproduire exactement d’autres
Configurations , ce quiassure que les résultats dans un solide, ou le potentiel

Cristallin est nécessairement différent de celui d’un atome, vont étre acceptables.

» La densité de charge construite en utilisant la pseudo-fonction doit reproduire
la densité de charge de valence construite en utilisant la fonction d'onde réelle

avec une grande exactitude.

En 1979 Hamann , Schliiter et Chiang (H-S-C) [22] ont proposé une méthode
d’extraction des pseudo potentiels a partir des principes de base de calcul pour les
atomes. La méthode de H-S-C qui conduit a une révolution dans ce champ, exige a la
base que, pour une configuration particuliere de référence, les résultats fournis par la
méthode du pseudo potentiel soient en accord avec ceux du calcul faisant intervenir tous
les électrons, non seulement pour les valeurs propres de valence, mais aussi pour les

fonctions d’onde de valence au dela de la région de cceur.
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D’autre part, la charge contenue dans la région de cceur doit converger identiquement
vers la charge réelle dans cette région ; pour cette raison ce type de pseudo potentiel est dit

a norme conservée. Cette derniere condition semble essentielle pour obtenir un pseudo

potentiel de haute qualité.
Le concept de conservation de la norme permet le pseudo fonction d’onde et le pseudo
potentiel d’étre construit de telle sorte qu’il soit égal au potentiel a I'extérieur du rayon 7

autour de I'atome. A l'intérieur de 7. la pseudo-fonction et la fonction d’onde de valence

sont différentes mais leurs normes sont conditionnées d’étre les mémes.

Original wavefunctions The psendo—wavefinctions
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&
I
'| | -
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Figurel.2 : Schémas représentant : (a gauche) un potentiel (AE), les fonctions d’onde de
I’état s et p correspondantes ; (a droite) les pseudo-potentiels correspondant achague état
ains que les pseudo-fonctions d’onde respectives. Le rayon pour lequel les fonctions et

pseudo-fonctions d’onde se rejoignent est désigné par re.
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+«» Echantillonnage dela zone de Brillouin :

Tenant compte du théoréme de Bloch, I’équation de Kohn-Sham se réécrite sous

cetteforme :
Hopp i () = &;(F). (K, 7) (11-5)

Ou,y;(#) représente la fonction d’onde pour I’électron indexé par i et ¢; (E) les valeurs
propres d’énergie correspondantes. Le vecteur k est un vecteur du réseau réciproque,
il est confiné dans la premiere zone de Brillouin, permettant de reproduire totalement le
systéme par symétrie. Par suite, le probléme du cristal infini est réduit a I’étude d’une maille
¢lémentaire. Cependant, I’équation de Kohn-Sham (I-8) mérite d’étre résolue pour chaque
vecteur d’onde k dans la premiére zone de Brillouin. La description du systéme se fera
en terme de bande d’énergie ¢; (E) . Chaque bande d’énergie décrite par son vecteur k est
correspondante a un état atomique bien déterminé, par conséquent , ladensité de charge

est exprimée par I’expression suivante :
IR ¢ ER e
p(F) = 2= [ U, furlpi (k)| 2 (11-6)

Il est & indiquer que plus le nombre de points k choisis est grand c.a.d. I’équation de
K ohn-Sham est échantillonné par un grand nombre de point k., plus les bandes d’énergie

calcul ées de fagon auto cohérente deviennent plus précises.

Vu le grand nombre d’électrons bonde la surface de Fermi dans un métal, un grand
nombre de point k est nécessaire pour d’en décrire précisément. Au contraire, pour les
isolants et les semi-conducteurs notre cas, avec un petit nombre de point k se qu’on I’appelle

“échantillonnage pauvre™ on obtient de bonne valeurs de 1’énergie total [20].

Diverse méthodes d’échantillonnage ont été mise en évidence pour calculer le potentiel
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électronique dans la premiere zone de Brillouin tel que la méthode de Shadi et Cohn [28],
Evarestove et Smirnov [29], Joannopoulos et Cohn [30] et celle de Monkhorst et Pack [31]

qu’on a abordée dans nos calculs.

% Grandeurs liées a la convergence :
La méthode de calcul de I’ Abinit est auto consistantes, ¢’est a dire que la résolution des

équations s’effectue de maniere itératives jusqu’a ce que les résultats atteignent un résultat
qui n’évoluera plus, qui sera considére comme le résultat final. Les valeurs choisies de
certaine grandeur influente fortement sur la convergence du calcul, on peut citer [32]
I’énergie de cutoff qui est I’énergiec maximales des ondes planes a prendre en compte pour
modéliser la fonction d’onde ; un nombre trop petit d’ondes planes peut se révéler insuffisant
amodédliser celle- ci, et un nombre trop grand augmentera considérablement les temps de

cacul.

Ladivision en point k de I’espace réciproque, les calculs seront effectues en chacun de
ces points k, et un échantillonnage insuffisant de la zone de Brillouin ménera a des résultats
mal converges, a I’inverse un trop grand nombre de points k conduirait a des temps de calculs

démesures.

Dans le cadre de la LDA , le type de para métrisation utilisée pour modéliser la
fonctionnelle d’échange — corrélation [LDA ou GGA] jouera également un réle. dans le cadre

des méthodes pseudo potentidl, le choix du pseudo potentiel joue également un grand réle.

La vérification de laconvergence des calculsest une étape cruciale en modélisation
numérique . Selon la complexité et la taille du systéme, la convergence peut étre plus au

moins longue a atteindre.
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Chapitrelll: Propriété structurales des composés AIN, AlP et AlAs

Dans ce chapitre nous allons utiliser la méthode du premier principe : pseudo-potentiel et
ondes planes, pour explorer les propriétés de ces semi-conducteurs. La disponibilité de
données expérimentales pour ces derniers permettant alors de juger de la précision de nos

caculs.

[11.1- Dé&ailsdecalcul :

Les composés AlX (X=N, P, As) cristallises dans la structure zinc-blende [33] qui est
constituée de deux réseaux cubiques a faces centrées. Ces deux réseaux sont décalés I’un par

rapport a [’autre d’un quart de diagonale le long de la direction [111].

Figure (III-1) : la structure zinc-blende

Dans cette structure, la maille conventionnelle est cubique et contient huit atomes occupant les
positions suivantes :(000) ;(0 /2 1/2); (201/2) ; (V2 1/20); (/4 1/4 1/4) ; (/4 3/4 3/4) ;

(3/4 1/4 3/4) ; (3/4 3/4 1/4), I'unité de longueur étant le parameétre de maille a.
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Dans la premiere partie de ce mémoire les calculs sont effectués a I’aide du code de
calcul abinit [34]. Nous avons utilisé la méthode du pseudo potentiel ondes planes qui est
fondée sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) dans le Cadre de la densité local

(LDA) et du gradient généralisée (GGA).

Les électrons de valence des atomes Al , N , P et As sont respectivement 3s’3p® ( 3
électrons de valence) , 25°2p* ( 5 électrons de valence) , 3s23p3 (5 éectrons de valence) et
4s%4p3 (5 éectronsdevalence) .

Sachant que la convergence de I’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre de

points K employés dans le calcul et de I’énergie de coupure Ey.

II.2-Les Propriétés Structurales::

La premiére étape importante dans un calcul abinitio est la détermination des propriétés
structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous permet

d’accéder par la suite a d’autres propriétés physiques (€électroniques, élastiques, optiques, ...).

La déermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
I’obtention par calcul des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a

I’échelle microscopique.

De nos jours, il est possible de calculer 1’énergie totale des solides de fagon assez
précise moyennant certaines approximations telles que celles de la densité locale (LDA) et du

gradient généralisée (GGA) [35].

- Test de convergence

Avant d’exposer nos résultats sur la structure zinc blende de Al (N, P, As), ses propriétés

structurales, élastiques nous allons, tout d’bord, faire des études sur les parameétres qui
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conditionnent de maniére cruciale toutes les simulations abinitio dans un formaisme DFT +

potentiel total. En général, il y adeux gustements a effectuer :

v Lataille de la base d'ondes planes par le choix du cutoff Ec (énergie de coupure) qui
permet une approximation correcte des fonctions propres,,

v Laqualité de I'échantillonnage de la zone de Brillouin (par le nombre de pointsk).

A titre d’exemple nous montrons sur la figure (111-2) la variation de 1’énergie totale de Al
(N, P, As) en fonction de I’énergie de coupure E¢. Il apparait clairement que I’on aboutit a une

convergence sur I’énergie totale du systéme a environ 80 Hartre (1 Ry =2 Hartre). Au-dela de

cette valeur, I’énergie totale devient quasi constante.
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LDA
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Figure I11-2 : Test de convergence de I'énergie totale en fonction de I’énergie de coupure

(ecutte énergie) du binaire AIN, AIP et AlAs dans les deux approximations : GGA et LDA.

Pour déterminer le nombre des points spéciaux, nous avons tracé les courbes de 1’énergie

totale en fonction des points K. La figure (111-3) représente ’énergie totale en fonction du

nombre de points spéciaux (k points).
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LDA GGA
227

AlAs

AlAs
-274

-228
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Energie total (ev)
Energie total (ev)

-229

| |
276 T

(I) T T T T T T 0 5 10 15 20 25 30
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) ombre de points
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FigureI11-3 : Variation de I’énergie totale en fonction du nombre des points spéciaux E = f
(k points), du binaire AIN, AIP et AlAs dans les deux approximations : GGA et LDA. Pour un
calcul précis, pour AIN, AIP et AlAs, nous avons utilisé une grille de 4x4x4 points que sera
suffisante pour e reste de nos calculs.

Nous avons effectué a I’aide du code abinitio un calcul self-consistent de I’énergie
totale pour plusieurs valeurs du paramétre du réseau a prises au voisinage de la valeur

expérimentale.

Les valeurs de 1’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par I’équation d’état de

Murnaghan [36] donnée par :

B
BoV | (Vo /V)70 ByV,
EW)=Ey;+—= Wo/V) | q| — Bo%o (I11-1)
By | Bo-1 Bo—1
Ou By et Bp sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par rapport
alapression, et Vo étant le volume a I’équilibre de la maille éémentaire. La constante du
réseau a correspondant a I’état fondamental est déduite a partir du minimum de la courbe

Ewt(@)et le module de compression B est déterminé par :
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9%E
B=V—
av?2

(I11-2)

Dans les figures ci-dessous nous représentons la variation de 1’énergie totale en fonction du

volume pour
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Figure. (IlI-4). La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du binaire

AIN, AIP et AlAsdans les deux approximations : GGA et LDA.

Dans le tableau (I-1), nous avons rassemblé toutes les grandeurs a 1’équilibre telles que
la constante du réseau, le module de compression et I’énergie totale minimale calculées en
utilisant la LDA et la GGA. Nous avons auss inclus dans la table les valeurs
expérimentales quand celles-ci sont disponibles pour faciliter la comparaison. nous
remarquons, nos résultats du parametre de maille a, sont en excellent accord avec
I’expérience. Dans la comparaison avec les données expérimentales. Nous avons trouvés que
pour tous les composés, le paramétre de maille (ay) est légérement sous- estimé dans
I’approximation GGA (de 0.086% pour AIN, 0.0065% pour AIP, de 0.014 pour AlAs),
tandis qu’il est légérement surestimé dans ’approximation LDA (de 0.084% pour AIN a
0.0062% pour AIP a0.007 pour AlAs). Cela di au fait que la GGA donne une vaeur
d’énergie légérement supéricure a celui calculé en utilisant la LDA. Le module de
compression B, calculé en utilisant la GGA est |égerement inférieur ( de 0.354% pour AIN,
0.747% pour AIP, de 0.1197 pour AlAs), acelui calculé en utilisant la LDA (de 0.2918%
pour AIN, 0.042% pour AIP, 0.033% pour AlAs), notre valeurs calculées de B'o pour les
composes AIN et AlAs sont |égérement sous-estimées par rapport a celles de
I’expérience de 0.1144% et 0.1423%, respectivement, en utilisant la LDA, et elles sont
légérement surestimées de 0.089% et 0.1055%, respectivement, par rapport a celles de
I’expérience, en utilisant la GGA. L’approximation LDA, a I’inverse de la GGA, surestime

les parametres de maille et le module de compression mais sous-estime la dérivée B'o.

Et nous pouvons conclure que, dans notre cas laLDA est plus efficace que la GGA.
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Tableau (I-1) : Paramétre du réseau a (A°), module de compression By (GPa), sadérivée B’y

et I’énergie totale minimale E i, (€V).

Composés | Nos calculs Expérim | Autres calculs
LDA GGA entales

AIN

Emin(8V) | 35305227 |-330.08124

8 (A°) |4.35701954 |4.394617 4.045% | LDA:4.014%,4.349¢, 4.001¢
GGA:4.074%,4.068¢, 4.0697

Bo (GPa) |208.894392 |190.495422 | 2959 |LDA:276.6",211.78¢,282.6°
GGA:252P,246¢, 251"

B'o 3.90041 3.81331 3.59 | LDA:3.998,3.90¢, 4.06%

GGA: 3.9017?,3.98¢, 4.06"

AlP

Emn(€V)|.266.2879 |-237.26733

8 (A°) |5.43291284 |5.50300 5.4672' | LDA:5.4499
GGA: 5.07F%

Bo(GPa) |89.675154 |79.568136 |g6.00 | LDA:89.32
GGA: 101.5%

B, |4.1411 4.84871 LDA: 4.17°

GGA : 4.22F

AlAs

E min (V) |-276.02638 |-229.37081

—
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% (A®) |5.61688272 |5.74428 5.660™ | LDA:5.210"5.24°
GGA:5.31P
Bo(GPa) |76.509918 |65.135718 |74+4™ |LDA:91.632" 96.60°
GGA:79.8P
B’ 4.28826 4.47201 5.0+1™ | LDA:4.197"
GGA:4.68P

ARef. [37],° Ref. [10], ° Ref. [38], “ Ref. [39], °Ref. [40], ' Ref. [41], ® Ref. [42], "Réf. [43]
' Réf. [44],) Réf. [45], “Réf.[46] ,' Réf. [47], ™ R&[48]., "Réf. [49],° Réf. [50], PRéf. [51]

—
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ChapitrelV: Propriétés élastiques des composés AIN, AIP et AlAs.

V.1 Introduction

Un milieu est dit élastique s’il ne subit que des déformations réversibles, en supprimant
les forces responsables de ces déformations, le milieu retrouve saforme initiae.
L’objectif de ce chapitre est de présenter les éléments les moins classiques de la théorie
élastique utilisée plus loin, en particulier il s’agira de déterminer les constantes éastiques et
de présenter 1’évolution de ces constantes sous I’effet d’une déformation telle qu’une
pression. L’importance de ces constantes provient qu’elles décrivent complétement les
propriétés élastiques du cristal.

Aprés avoir préciser les grandeurs caractéristiques de 1’élasticité: les tenseurs de
déformation et de contraintes et la loi de Hooke, on présente les méthodes utilisées dans cette

thése pour déterminer les constantes élastiques.

V.2 Letenseur de déformation :

Pour étudier la déformation d’un élément de volume infinitésimal du solide sous 1’effet
d’une contrainte, choisissons comme axes de coordonnées les trois axes orthogonaux x,y,Z
al’origine O [52]. Déterminons la position du point A(x,y,z) avant la déformation par le
vecteur ¥ =xX +yy+zZ et aprésla déformation, le point A(x,y,z) se déplacera en
position A(x,y,2) déerminé par levecteur 7 = 2% + yy+2Z.

Appelons A4 = 7 — 7= U(w, v,w) vecteur de déplacement de composantes cartésiennes
(u, v,w) qui s’écrit de la forme

U=0G-xi+G =)y + @ -2)7 (Iv.1)

du

. . 3 . ST A
Déterminons la déformation des segments Ax, Ay, Az dansladirection x , elle vaut ﬁ ou—




Chapitre : IV Propriétés élastiques de 'AlX (N, P et As)

a la limite Ax — 0, de méme dans ladirectiony ona AA—; et g—; a la limite Ay —» Odansla

A

. . - a R .. e .
direction Z,ona — et a—': ala limite Az — 0, les composantes u, v, w éant des fonctions

linéaires des coordonnées, on a:

i
Z
A(x,y,2) U
. H\xiy.2)
r
0 L
y
X
FigurelV.1: Axes de coordonnées pour la description d’un état déformé élastique.
ou ou ou
Au=—BDx+2Ay+-Az= ey Ax+ep Ay +es Az (V.2
a d d
Av = %Ax+£ Ay+£AZ= ez1 Ax + e Ay +ep3 Az (Iv.3)
d i) 0
AW = %Ax+% Ay+% Az = e3; Ax+e3 Ay +ezz Az (1V.4)




Chapitre : IV Propriétés élastiques de 'AlX (N, P et As)

Les neuf composantes de la déformation e;; forment un tenseur de déformation d’ordre deux,
ces composantes sont définies en fonction des dérivées partielles considérons un cas
particulier

Ay = Az =0, donc

] ]
Au = %Ax =e Ax,e; = % (IvV.5)
a ]
Au = %Ax =ey Ax,ey = % (IV.6)
ow ow
Au = ——Ax = e3 Ax ,e3; = . (IvV.7)
Delaméme fagon on trouve:
v Av ow _ Aw
€y = a = H y €33 = % 3z (IvV.8)
Les autres composantes sont définistel que :
du av 1
a + a = E (312 + €71 ) (|V9)
v aw 1
P + o =3 (823 + e3y ) (IvV.10)
du w 1
F + T = > (313 + e31 ) (IV.11)

Le tenseur de déformation est un tenseur symétrique d’ordre deux, il comporte neuf

composantes, dont six sont indépendantes, puisgue les composantes symeétriques par rapport a

ladiagona principale sont égalesentre elles (e; = ¢;; ).

1 1
e11 5 (912 + ex1 ) 5 (913 + e3q )
1 1
Ty = > (ez1 +e; ) €22 > (€23 +es )
1 1
5 (331 +eys ) 5 (6’32 +e3 ) €33
( 47 )
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€11 €12 €13
=[C€1 &€ &3 (Iv.12)
€31 €32 &33

Les composantes &;; décrivent les allongements ou les compressions, les autres composantes

&;; représentent la déformation de cisaillement.

V.3 Lescontraintes:

La contrainte est |a force exercée sur une unité de surface, s on prend comme é ément
de volume un parallélépipede. Les composantes de contraintes g;; sont représentées sur la
figure (IV.2). Dans cette notation I’indice (i) correspond a la direction de la force et (j)
correspond a la normale au plan sur lequel s’applique la force, par exemple la contrainte o,
est laforce appliquée dans la direction x sur une surface unitaire d’un plan dont la normal est

les neufs composantes g;; constituent un tenseur de contraintes d’ordre deux.

Oxx Oxy Oxz
g =|0yx Oyy Oy (IvV.13)
Ozx  Ozy Oz

G-"_'
M
]
J:.t AT
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V.4 Laloi de comportement :

Les propriétés mécaniques des matériaux sont mieux décrites par les courbes de
déformations, ces courbes traduisent la relation entre les contraintes ¢ apparues sous 1’action

d’une force extérieure appliquée et les déformations €.

FigurelV.3: diagramme de déformation (illustration schématique tirée de la référence [ 52]

La figure (1V.3) représente une courbe de déformation, cette courbe met en évidence
deux comportements essentiels du matériau. Sous I’effet de faibles forces, on observe une
relation linéaire entre la déformation et la contrainte (trongon OA), aussi en supprimant ces
forces, le matériau retrouve sa forme initiale, on dit que la déformation est réversible (€<<1
%) et le matériau est ¢lastique, la contrainte qui correspond a ce point s’appelle la limite

d’élasticité, au dela de ce point le matériau passe dans le domaine plastique.

IV.4.1Laloi deHook :

R. Hook a éé le premier a étudier expé&imentalement les loi principaes du

comportement des matériaux dans le domaine élastique, il a établi qu’en traction d’un corps
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isotrope (pour un corps isotrope toute les directions sont identiques) lorsque les déformations
et les contraintes sont assez faibles, la déformation est proportionnelle a la contrainte
appliquée, cela implique que le tenseur des déformations peut étre relié au tenseur des

contraintes par uneloi linéaire (loi de Hooke) qui s’écrit de la forme [52]:€;;

Zsijkl (7] (IV14)
k1
Ou i,jkl=1a3
Les symétries des tenseurs de contrainte et de déformation font qu’on se ramene

générdement a une matrice 6 X 6 (notation de Voigt [53]), Sijk| devient S;; par la

transformation desindices :

Tenseur | 11 22 33 23 32 13 31 12 21

matrice | 1 2 3 4 4 5 5 6 6

Lesindicesi j k | sont contractésen (i j) , (k 1) par latransformation
1- (xx),2 - (yy),3 = (22),4 - (y2),5 - (2x),6 - (xy)

Le tenseur des contraintes devient alors :

Oxx Oxy Oxz 01 O0Og Ojy
o=|%x Oyy Oyz |=|0¢ 02 04 (v .15)
Ozx Gzy Oz 05 0y O3

De méme pour le tenseur des déformations il s’écrit comme suit

1 1
Exx Sxy €xz 181 2 €6 g €5
E=18x &y & | =|38& & & (Iv .16)
EZ.X gzy EZZ % 85 % 84 83
{ =]
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En notation contractée de Voigt, larelation entre déformation et contrainte s’écrit :
((.':] ZZ] Sij O} oui,j=1a6 (Iv.17)

Les constantes s;; [i,j = 1a6] sont appelées constantes d’¢élasticité, et inversement, chague

composante des contraintes est liée linéairement & toutes les composantes du tenseur de

déformation par larelation :
O-ij = Zk,l Cijkl (C-‘kl Ou i,j, k,l =1a3 (|V 18)
En notation contractée de Voigt la relation entre la contrainte et déformation s’écrit

LesC;j [i, j=1a6 ] sont les modules é astiques (souvent appel és constantes €l astiques)

) Ci1 Gz Ci3 Gy (5 G\ /€1

o, Cr1 Cyp (a3 Cpy (G5 Gy \ [ &

o3 | _| G G2 C33 C3a (35 (36 || €3 (1v.20
0y Car Cap Caz Caa Cus Cye || €4 '
95 Cs1 Csp Csz3 Csy Css Cse |\ €5

96 Ce1 Co2 Cez Cos Co5 Cos/ \Eg

Le nombre totale de constante élastiques est 36, ce nombre se réduit selon la symétrie du
cristal, si le cristal posséde une symétrie triclinique, par exemple, le nombre total de constante
élastiques est égal a 21, pour un cristal cubique le nombre de constantes élastique est égal a 3,
C11,C12, C44 les autres composantes sont nulles, la matrice des constantes élastiques s’écrit

danscecas:
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(611 Ci Ci 0 0 0 7

Ci; Ci1 Cpp 0 0 0
6 0 0 Cu 0 0 (IV.21)
0 0 0 0 Cy O

L0 0 0 0 0 Cpl

V.4.2 Densité d’énergie élastique :

La densité d’énergie élastique U est une fonction quadratique des déformations dans

les cas ou la loi de Hooke s’applique, nous pouvons donc écrire [54] :
— 1 ®
U =22kt Cijrt €ij € (IV.22)
Et en notation de Voigt
1 N

OuIeCij sont des combinaisonslinéaire des Cj; .

On obtient les composantes de la contrainte en dérivant U par rapport a la composante de
déformation correspondante, ce résultat découle de la définition de I’énergie potentielle. Soit
la contrainte o, appliquée aune face du cube unité, la face opposée étant maintenue fixe,

ona

oU oU \ 1 A N
=—=1Cpe + 522=2 = 2(Cip + Cp1)ep (IV.24)

- Seyy - deq

Jx
Dans le cas des cristaux cubiques, la densité d’énergie élastique s’écrit :

_1 2 2 2 1 2 2 2 1
U= §C11(6’xx +e,“te, ) + EC44(eyZ +e,nte, ) + EClZ (eyyes; +exrey, +e,ex)

(IV.25)




Chapitre : IV Propriétés élastiques de 'AlX (N, P et As)

1V.4.3 Module de Compressions et Compressibilité:
Soit une dilatation uniforme e,, = e,, =e,, = %6 , pour cette déformation, la densité
d’énergie donnée par I’expression (4.23) d’un cristal cubique est U = %(Cn + 2(;,)6% On

définit le module de compression B par U = %352 , SOit pour un cristal cubique

La compressibilité K est définiepar K = 1/B, plus K augmente plus le matériau est peu

compressible.

On définit le module de cisaillement C, pour un cristal cubique par :

1
Cs =5 (C11 = Cr2) (1v.27)

IV .4.4 Paramétres de contrainteinterne :

Le paramétre bien connu ¢ de Kleinman pour e zinc-blende décrit |es positions relatives
des sublattices de cation et d'anion sous le volume en conservant des déformations de tension
dans ce que les positions ne sont pas fixées par symétrie.

Le paramétre de déformation est calculé a partir de larelation suivante :

_ C11+8C12

= V.2
6 7C11+2C12 (V 8)

IV.45Lemodulede Yong (E):

Le module de Y oung mesure la résistance du solide au changement de sa longueur.il est

donné par larelation suivante :




Chapitre : IV Propriétés élastiques de 'AlX (N, P et As)

__ 9BCg
"~ Cs+3B

(1V .29)

V-5 Calcul des constantes éastiques :

Les constantes éastiques sont des grandeurs macroscopiques reliant, dans les solides
homogenes, les contraintes aux déformations. Elles permettent donc d’évaluer la vitesse de
propagation des ondes éastiques. Les résultats obtenus ne sont valables que lorsque la
longueur d’onde des ébranlements est grande devant la distance qui sépare les atomes. Les
matériaux cubiques possedent trois constants élastiques indépendants, Cji, Cioet Cyu. Le
calcul des constants élastiques a partir de |'énergie totale repose sur le modéle de Mehl , qui
consiste a imposer la conservation du volume de I'échantillon sous I'effet de la pression. Le

calcule de ladifférence des modules d'é asticité, Cq1-Cyo,

e = [(19)/(1-x)]*- 1
& = [(1-x)/(1+x)]*- 1 (1V.30)

€3456=0

Ou x est |la déformation

L’application de cette contrainte influe sur I’énergie totale :
E(X) = Eo+ V (Cu1 - C12)X + O[] (1v.31)

ou, VV est levolume de lacellule unitaire et Ey I'énergie du réseau sans contrainte.

Pear ailleurs, le module de compressibilités est lié aux constantes Cj; [57] suivant I'équation:
1
B = E(Cll + 2612) (1v.32)

Le calcule du module d'élasticité Cyy tilise, quant alui, le tenseur
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€ =X

e12=[1+Vaxq"-1

€45=0

L’énergie totale devient :

> Résultatset discutions:

E(X) = Eg + %V Ca + O[X]

(v.33)

1V .34)

En combinant les équations (IV -31) et (IV -32), on peut déterminer facilement les deux

constantes élastiques Cy; et Cy,, alors que la troisieme constante élastique Cyq est déduite

directement de 1’équation (IV -34)

Le Tableau (IV -1) montre les modules d’élasticité calculées pour AIN par la méthode de

Mehl [56,57] comparée avec |es donnés expérimental es.

Composés LDA GGA Exp Autres calculs
AIN
c 273.2746768 255.3199575 313.27,304° 313,294
u 302°, 288°
c 176.7042496 158.0831543 156.5°, 152°, 160°, 168°,
12 161°, 153°
c 236.5481 215.4031 202°, 199, 192°, 198°,
44 193" 1878
a b C d
Co(GPa) | 13037638 17,251921 78,397 76" 76,55, 63
¢ 0,8026819 0,7141501 0,62%,0,6°,0,56°,0,67°
E (GPa) | 37,01065 47,55709 209,34
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AlP
C11 120.0279942 110.050268 134.5",132.2', 133,
132.5% 134!, 139"
Cys 74.4987339 64.32707002 68.3",67.5, 63, 66.7",
68',61.2"
Caa 91.05884 83.82492 84.2",76.5, 61.5, 62.7%,
70, 67.7"
Cs(GPa) | 22,76463 20,95623
3 0,72384 0,71545
E (GPa) | 62,9658 57,7948
AlAs
Ciq 93.89343529 90.85473462 119.9°+0.12 113.1, 135, 116"
Cy2 67.81815936 52.27620969 | 57.5°+0.13 55.5',50.8, 55"
Cia 79.579 69.00768 56.6° £ 0.07 54.7',34.2', 57"
Cs(GPa) 13,037638 17,251921
¢ 0,8026819 0,7141501
E (GPa) | 37,01065 47,55709

AR [12], P Réf. [58], © Réf. [59], ¢ Réf. [60], © Réf. [61], F Réf. [62], ¢ Réf. [63] " Réf. [45] ' Réf. [64], ) Réf.

[44], “ Réf. [65], ' Réf. [66], ™ Réf. [67], " Réf. [68] ,° RéF. [69].
Tableau (IV -1): Les constantes éastiques Cy; , C 12 ,Cus,Cs, e €t E (en GPa) pour AIN,
AIP et AlAs par deux approximations LDA et GGA comparées avec les résultats

expérimentaLix.

Dans la figure (IV -1):on représente la variation de I’énergie totale en fonction de la

déformation AIN, AIP et AlAs (ap=0)

Les valeurs des constantes élastiques de AIN, AIP et AlAs calculés par Iutilisation de la
LDA et GGA sont énumérées dans le tableau (IV -1) .1l faut noter que les constantes

élastiques de ces deux composés n’ont pas été mesurés expérimentalement. Nos résultats
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obtenus sont en accord avec ceux gue nous avons effectués un calcul  Pseudo potentiel en
utilisant pour le terme d'échange et de corréation la LDA et laGGA. [70].

Les données expérimentales pour les constantes élastiques C11, C12 et C44, pour le
compose AlAs sont disponible [84]. Ces données sont en bon accord avec nos résultats
pour C;; calculés en utilisant la LDA ( de 0.216%, 0.17 % et 0.405% pour C11, C12 et
C44, respectivement )et autre calculés Cy,, et Cyq calculés en utilisant la GGA(de 0.242%,
0.090 % et 0.219% pour C11, C12 et C44, respectivement). Les valeurs obtenues des
constantes ¢élastiques C11, C12 et C44 sont en bon accord avec celles d’autres calcules
théoriques disponibles. Du tableau (1V-1), on peut remarquer que les valeurs calculées en
utilisant la LDA sont légérement supérieurs a celles calculées en utilisant la GGA pour Ci;
tandis dans le Cy, et Cyy les valeurs calculées en utilisant la GGA sont |égerement supérieurs a
celles calculées en utilisant la LDA, Ceci peut étre expliqué par le fait que le
parametre de maille caculé en utilisant la LDA est légérement supérieur a celui

caculé en utilisant la GGA.

Donc, on peut dire que ces composés présentent une résistance au changement de la longueur
plus importante que les résistances aux déformations pures de cisaillement. On remarque
gue les valeurs obtenues sur les constantes éastiques C11, C12 et C44 et le module de
compression B diminuent avec I’augmentation du nombre atomique Z de I’atome X dans les
composes AlX (i.e, de AIN a AlAs). Cela signifie que le composé AlAs est le plus

compressible que les deux autres composés.

D’apreés ces résultats, nous constatons que les critéres de stabilité [71], [72] :
C1—C;2>0 ,C11>0,Cys >0 (C]_l + 2012) > 0 Le module de Compr bilité satisfait

auss la condition C12<B<Cl11, et par conséquent nos COMPOSES sont considérés stables .
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Les résultats calculés avec la LDA et la GGA sont en trés bon accord avec les résultats

théoriques d'autres auteurs.

LDA GGA
-353,040
P=0 p=0
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Figure (IV-4): la variation de I’énergie totale en fonction de 52 pour AIN, AIP et AlAs

(application au calcul en utilisant laLDA et GGA).
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e |V-6 L’effet de pression sur les propriétés structurales et dlastiques des composes
AIN, AIP et AlAs:

IV-6.1 Sur la constante deréseau (a)

afin de montrer comment se comporte le paramétre du réseau & sous I’effet de la
pression hydrostatique dans ces composés , nous avons calculé ce paramétre a des valeurs

fixes de pression hydrostatique variant de 0 a5 GPa.

Selon I’équation Murnaghan : la variation de la constante de la maille en fonction de
pression :

)—1/3’0

V(P) =V, (1 + B'OB% (1v.33)

s DA LDA
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Figure (IV-5) : la variation du paramétre de maille en fonction de la pression pour les trois
composes (AIN, AlP et AlAS),
Il est facile de remarquer que le paramétre de la maille diminue avec I’augmentation de

pression.

IV-6.2 Sur lesconstantes élastiques

On a utilisé les mémes déformations mais avec le paramétre de la maille a (P) et le

module de compression B(P) detel sorte que:

B,(P) = By(0) + BP (1V .34)

Alors, on aobtenu les résultats suivants:

Pression (GPa) module de compression B(GPa) Autres calculs
LDA GGA
AIN
0 208,8944 190,4954 ;11.533 '1.13.3‘" 'ezosb
1 212,7948 1943087 2137191™ 207
2 216,6952 198,122
3 220,5956 201,9354
4 224,496 205,7487
5 228,3964 209,562
AlP
0 89,67515 73,56814 89.32", 82.46", 89.1°
1 93,81625 84,41685
2 97,95735 89,26556
3 102,0985 94,11427
4 106,2396 98,96298
5 110,3807 103,8117
[ 61 )
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AlAs

v A W N LB O

76,509918
80,798178
85,086438
89,374698
93,662958
97,951218

65,135718
69,607728
74,079738
78,551748
83,023758
87,495768

77", 75, 713, 77.9*

ARef. [12]," Ref. [58], © Ref. [36], ¢ Ref. [73], © Ref. [74], " Ref. [45], 9 Ref. [64]," Ref. [75],

' Ref. [76],’ Ref. [77], Ref. [78]

Tableau (IV -2):lavariation de module de compression B en fonction de pression pour AIN

AIP et AlAs par deux approximations LDA et GGA comparées avec les résultats

expérimentauix

N
a Q:].GPa Cq11, C12:
LDA
LDA
p=1 =
-353,038 - 266,272 1 p=1
353,040 - AIN 266,274 - AlP
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S _
J 3
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2 ' )
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Q353046 o 26707
c
w L
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C 11 C 12 12
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T T T T 266,286 : - T T
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52 52
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AlAs
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o
L 576,018
=4
2 .
S -2re020-
-276,022 Cll-CIZ
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0,0000 0,0:)02 0.0;)04 0.0;)06 0.0;)08 0,0010
5 2
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Figure (IV -6): la variation de I’énergie totale en fonction de 62 pour les trois composés a

p=1 GPa (application au calcul en utilisant laLDA).
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C44:

Energie (ev)

Energie (ev)

Figure (IV -7) : la variation de I’énergie totale en fonction de 62 pour AIN, AIP et AlAs a

Propriétés élastiques de 'AlX (N, P et As)

p=2 GPa (application au calcul en utilisant laLDA).
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Figure (IV — 8) : la variation de 1’énergie totale en fonction de 62 pour AIN, AIP et AlAsa
p=3 GPa (application au calcul en utilisant laLDA).

N
a p=4 GPa
253,026 266,240
p=4 266,242 - p=4
K 28
353,028 266244 AlP
-353,030 AIN 266,246 -
-353,032 4 266,248 -
—
= S 266,250
D 353034 o
2 o 26252
Q353,036 - Q
> D 266,254
Q 353038 Q266,256
] w ]
353,040 ] 266,258
266,260 - CH-C12
-353,042 4 Cll_Clz 266262
-353,044 4 266,264 -
T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
52 02
-275,976 - p=4
-275,978 - AlAs
-275,980 -
-275,982 -
275984
>
O 275,986
A
@O 275988
2 75000
g reen
o 2759924
-275,994 - c -C
-275,996 - 11 712
-275,998 -
-276,000 . : : .
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
52




Propriétés élastiques de 'AlX (N, P et As)

Chapitre : IV

C44 H
353,032 LDA
p=4 -
p=4
275,992
-353,034 - AIN
-353,036 275,994
_
-353,038 - <>
F 3 25,0
~ ~
Q353040 o
g D 275,998 1
C 353,042 2
w i}
276,000
353,044 c C44
44
-353,046 276,002
T - r . T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
02 0?
-266,256
p=4
-266,258 - AlAs
266,260 -
=
L 266262
2
>
O 266,264 -
c
i
-266,266
C44
-266,268
r ; r -
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

52

Figure (IV -9) : la variation de I’énergie totale en fonction de 82 pour AIN, AIP et AlAs a

p=4 GPa (application au cacul en utilisant laLDA).
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Figure (IV — 10) : la variation de I’énergie totale en fonction de 52 pour AIN, AIP et AlAs a

p=5GPa (application au calcul en utilisant laLDA).
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» Par conséquence, sur le module de cisaillement C; :
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Figure (IV - 11) : la variation de module de cisaillement C,en fonction de pression pour

AIX(X : N, Pet As).

Nous sommes intéresses par I'éude de I'effet de la pression sur les propriétés
élastiques.

Nous montrons dans la figure (IV -12) la variation des constantes élastiques, module de
Y ong, module de cisaillement et |e paramétre de déformation d'/AIN, AIP et AlAs par rapport
alavariation delapression.

Dans toutes les courbes, nous observons une variation linéaire de la pression

dans le tableau (IV-3), nous avons listé nos Coefficients de pression des constantes
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élastiques dC;1/dp,dCy,/dp,dCyy/dp,dCs/dp,dé/dp et dB/dp de composés considéré

(AIN, AP et AlAS).

Les composés | dCq1/dp dCiz/dp dC4/dp dCs/dp d&/dp dB/dp dE/dp
AIN

LDA 10.69577 0.50273 3.10422 5.09652 -0.01573 3.90041 13.05187
AlP

LDA 10.61371 0.9048 3.10077 4.85446 -0.02661 4.1411 12.08245
AlAs

LDA 12.24362 0.31058 3.04803 5.96652 -0.04221 4.28826 14.90118

Tableau (1V-3) : Coefficients de pression des constantes élastiques.

Il est facile de constater que les constantes élastiques Cy1, Cizet Cyy augmentent

lorsque la Pression est appliqué L’augmentation de C;; enfonction de pression est plus
rapide que C1p et C4s , Oon voit bien que les Cp; e Cyu augmentent

monotonement avec I’augmentation de la pression et la variation de ces constantes est
linéaire . Notons que dans I’intervalle de pression choisie les conditions de stabilité suivantes
restent valides.

Cu(P) = Cx2(p) > 0 , Cua(p) > 0, Cas(p) >0 ; (Cu(p) + 2C12(p)) > O Le module de
compressibilité satisfait aussi la condition C12(p) <B(p) <C11(p), et par conséquent nos

composes sont considérés toujours stables .

Les résultats calculés avec la LDA et la GGA sont en trés bon accord avec les résultats

théoriques d'autres auteurs.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce modeste travail, nous avons étudié les propriétés structurales et élastiques des
trois composés de la famille 111-V a base d’aluminium (AIN, AIP et AlAs) dans la
structure zinc -blende dans les conditions normales et sous I'application d'une pression
hydrostatique, dans le cadre de la fonctionnelle de densité (DFT). Nous avons mené notre
travail en utilisant la méhode a savoir la méthode de pseudo-potentiel et ondes planes
(pp-pw). Les effets d’échange-corrélation quant a eux éant traités dans le cadre de les
approximations largement utilisées : L’approximation de la densité locale (LDA) et
L’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).

Les résultats obtenus sur les paramétres structuraux de 1’état fondamentale (a0,Bo €t Bo') pour
les trois composés sont en bon accord avec ceux de I’expérience et d’autres calculs théoriques
disponibles. Nous avons constaté que la GGA surestime légerement le paramétre de maille a

, tandis que laLDA le sous-estime.

Les valeurs calcul ées des constantes élastiques en utilisant la LDA sont |égerement supérieurs
aceux calculés en utilisant la GGA pour Cy; tandis que les constantes élastiques Cio et Cyg
montrent un comportement inverse acelui de Cy; .

Lesrésultatsdela LDA sont plus proches aux autres calculs précédents que ceux de la GGA.
Ces quantités diminuent en allant de I’AIN a AlAs, donc le composé AIN est plus dur que les
deux autres composés.

La constante élastique unidirectionnelle C11 est plus grande que C12et C44, donc, ces
composes présentent une résistance au changement de longueur plus importante que les

résistances aux déformations pures de cisaillement.




Conclusion générale

En utilisant la LDA, nous avons étudié lavariation des constantes élastiques en fonction
de lapression hydrostatique, Nos réesultats montrent que les constantes élastiques C;; et

les modules d’élasticité isotropes, croissent linéairement avec I’augmentation de la pression.

Les constantes éastiques veérifient bien les critéres de stabilité mécanique, donc nos

composes sont mécaniquement stables dans chaque gamme de pression propose.
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Résumé:

Dans ce mémoire nous avons utilisé un calcul Ab initio basé sur la théorie de DFT combinée
avec la méthode de pseudo potentiel en utilisant le code appelé Abinit , ains que
I’approximation de la densité local LDA et L'approximation du gradient généralisé (GGA),
dans le but de calculer les propriétés structurales et dastiques du Nitrure d’aluminium (AIN) ,
Phosphure d’aluminium (AIP) et Arséniure d’aluminium (AlAs) cristallisant dans la phase
zinc blende .I'effet de pression sur ces propriétés est étudié. nos résultats obtenus sont en tres

bon accord avec les valeurs cal cul ées par |es autres chercheurs.

Motsclés: PP-PW, LDA, GGA, DFT, pression, constants élastiques.

Abstract:

In this work, we have used ab initio calculations based on the density functional theory (DFT)
combined with the pseudo potential , aso the local density approximation (LDA) et (GGA),
in the role to calculate the structural and elastics proprieties of aluminum nitride AIN witch
crystalize in the zinc blend phase .the effect of pressure on these properties is aso reported.
The obtained results are in very good agreement with the values calculated by the other

searches.

Key words: PP-PW, LDA, GGA, DFT, pressure, €l astic constants.
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