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Introduction générale

La science des matériaux joue un role trés important dans les développements
technologiques et ce réle ne cesse de progresser dans beaucoup de domaines.

Dans le domaine de la physique de I’état solide, les semi-conducteurs sont souvent les plus
utilisés dans la technologie de pointe et sont les plus étudiés et en particulier par voie de
simulation grace au progrés technologique des outils informatique (soft & hard).
Principalement remarquables par leurs propriétés électroniques, les semi-conducteurs
interviennent dans presque tous les équipements électriques et optiques[1].

Les semi-conducteurs de nitrures d’¢léments IIT (GaN, AIN et BN et leurs alliages
(binaires, ternaires, quaternaires et quinaires) ont récemment attiré une attention considérable
pour des applications optoélectroniques, en raison de leurs caractéristiques importantes (leur
large bande interdite directe, leur haute conductivité thermique, leur grande stabilité mécanique,
leur résistance aux radiations [1] etc.). Parmi ceux-ci, les plus courants ce sont des lasers
quantiques hétérogeénes [2], des cellules solaires [3,4] et des diodes Détecteurs électrolytiques
[5,6].

Le progres et le développement des systemes de simulation numériques ont permis a rendre
la prédiction des propriétés de ce type de matériaux est accessible malgré leurs complexités.
Les méthodes de premier principe dites ab-initio sont un outil trés puissant pour la simulation
comparativement aux méthodes empiriques et semi empiriques. L’avantage de ces méthodes
réside dans le fait qu’elles ne tiennent compte d’aucun type d'ajustement pour décrire 1'énergie
d'interaction entre les atomes considérés. La plupart des méthodes ab initio, sont basées sur la
DFT qui est une méthode appropriée a la modélisation des solides, de par la simplification

remarquable qu’elle apporte aux équations de la mécanique quantique
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Dans ce travail, nous présentons une étude des premiers principes (ab-initio) basée sur la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) des propriétés structurelles, électroniques, élastiques
et thermodynamiques du matériau binaire BN dans la phase zinc blende.

Afin de réaliser ce travail, nous avons utilisé le code de calcul ABINIT qui se base sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant I’approximation du gradient
généralisé (GGA)) pour le traitement de l'interaction d’échange et de corrélation. Et pour le
traitement de l'interaction électron de cceur-€électron de valence et I'interaction électron-noyau,
on a utilisé la théorie de pseudopotentiel qui permet de remplacer ce grand potentiel
d'interaction par un faible potentiel nommé le pseudopotentiel.

Le travail que nous présentons dans ce memoire comprend trois chapitres. Le premier
chapitre nous donnons un rappel sur la théorie de la fonctionnelle de la densite DFT. Le
deuxiéme chapitre est consacré a la méthode du pseudopotentiel avec une description du code
Abinit. Le dernier chapitre est consacré aux résultats obtenus et leurs interprétations.

Finalement, nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

I. 1. Introduction :

Les proprietés de la matiére, dans les conditions normales, dépendent trés fortement du
comportement des électrons, en mouvement autour du noyau, la masse du noyau est trés grande
par rapport a celle des électrons.

La recherche d’une description appropri€e pour un tel systéme constitue 1’'une des taches
primordiales de la physique au début du 20°™ siécle. Schrodinger, Dirac, Heisenberg et Bohr
ont tous contribué largement au développement de cette théorie qu’ils ont appelé mécanique
quantique. A présent, cette derniére est devenue le moyen le plus utilisé dans les travaux des

théories de 1’état solide de la matiére.

Ainsi la caractérisation de ces propriétés pour décrire un solide est une conséquence directe
des fonctions d'ondes, états quantiques et niveaux d'énergie que peuvent occuper les electrons
d'un solide. L'étude quantique d'un systéme soumis a un potentiel indépendant du temps est
basée sur la résolution de I'équation de Schrddinger indépendante du temps, associée a

I'ensemble des particules qui constituent le solide [1].

Comme le nombre de particules est généralement énorme, ce qui rend la solution de
I'équation de Schrddinger impossible, dautres alternatives ont été proposées pour sur monter

cette difficulté. L'une d'elles est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Une approche alternative aux traitements quantique du probleme a plusieurs électrons en
interactions, essentiellement par la prise en compte des corrélations électroniques, est la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), qui a été développée en 1964-1965 par Hohenberg,
Kohn et Sham. La DFT énonce que les propriétés de 1’état fondamental sont exprimees en
fonction de la densité électronique p(r) .Cela permet de manipuler cette derniere a la place de
la fonction d’onde de fagon a réduire le nombre de degrés de liberté au minimum et rendre le

probleme a N-électrons en un probléme mono -électronique dans un champ effectif.
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Dans ce chapitre, nous introduirons les différentes méthodes utilisées pour le calcul des
propriétés electroniques dans les solides. Aprés avoir montré les limites des approches basées
directement sur la fonction d’onde a N corps, nous présenterons la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) qui est basée sur le theoréme de Hohenberg-Khon et servira de cadre
théorique général pour ce mémoire. Les principes présentés sont trés généraux et seuls les
développements dans le domaine de la matiere condensée sont abordés. Par la suite nous
expliciterons le formalisme utilisé, en particulier, la dérivation des équations de Kohn-Sham et

I’importance de la notion de la fonctionnelle d’échange-corrélation.

I. 2. L'équation de Schrodinger d’un solide cristallin :

En physique classique, une particule est décrite par sa position(r). L’évolution de sa

position (la trajectoire de la particule) est donnée par I’équation de Newton :

d?r
m—- = F(r,t) (.1
En physique quantique, en vertu de la dualité onde-corpuscule, la particule est maintenant

décrite par une fonction d’onde W(r,t) dont nous décrirons la signification et I’équation qui
, . .0
donne son évolution par : HY =i hE‘P :

Le calcul de I'énergie totale d'un systéme compose d'ions et d'électrons en interaction est obtenu

dans le cas général par la résolution de I'équation de Schrodinger des états stationnaires [2] :

HY({r;},{Ro}) = E¥({r;}, {Ro}) (1.2)

Avec H l'opérateur hamiltonien, W({r;},{R,}) une fonction d'onde multi particules décrivant
I'état du systéme (r; le vecteur de position de I'électron i et R, celui de I’ion a) et E est 1’énergie
totale. L’équation (I.2) peut étre résolue d’une fagon exacte dans le cas d’un systéme simple

comme |’atome d’hydrogéne, composé d’un nucléon et d’un électron. Cependant la structure
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les systéemes réels possédent des atomes avec des dizaines d’électrons et des nucléons, dans ce
cas la fonction d’onde du systéme s’écrit : W(ry, 1,75 ..., 7y). OU1; représente la position et le
spin de la particule (i).
L'Hamiltonien de tout le systéme est donnée par 1’expression :

H =T,(r) + Ty (R) + Voo (r) + Vi (R) + Vrt (7, R) (1.3)
Avec T, et T, sont les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux
respectivement, V,, et V,,, les potentiels d'interaction entre les électrons et entre les noyaux
respectivement, 1,, le potentiel externe subi par les électrons qui contient les champs externes
imposés par les noyaux. Ces quantités peuvent s'écrire :

e L'énergie cinétique totale des electrons :

e e —h?
T, =Y, T =30 (S-n) (1.4)

2me

L'énergie cinétique totale des noyaux :

Ty =SaTe = 5n%o (5o Ad) (1.5)

2M,

L'énergie d'interaction des électrons deux par deux séparés par ‘FI — ﬁ‘ :

1 Ne
S 2i=j Uy _—Z Zli] a— (I1.6)
\ - \
e L’énergie d’interaction des noyaux deux par deux :
1 ZgZge
S2azp Uap = Zazp — ﬁﬁ (1.7)
a Rﬁ‘
e L'énergie d'interaction noyaux-électrons:
a e a Z(Z 2
Ven = —Z ZN Ui = Z?’:l Z’;':l% (1.8)

n-R,
Avec h = h/2m et h la constante de Planck, m, la masse de I'électron, M, la masse de noyaux

et Z, sa charge.



Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité

L'équation de Schroédinger pourra donc étre représentée sous la forme :
(Ty + Ty + Vi + Vi, + Vo JO(71, 7, oo R, Ry o...) = EP(71, 7y, .. R, Ry o) (1.9)

On devrait donc étre capable de prédire les propriétés physiques de tels systémes en
résolvant I'équation de Schrodinger qui leur est associée.
Mais en réalité, le potentiel ressenti par chaque électron est imposé par le mouvement des
proches voisins mais aussi par I'ensemble des autres électrons du systeme. Ceci nécessiterait en
pratique la résolution d'une équation de Schrddinger avec une fonction d'onde a : 1023 variables
simultanées. On comprend qu'il n'est pas possible de résoudre cette équation et le recours a des
approximations s'impose.

Dans la suite du chapitre, nous allons suivre I'acheminement des différentes approches
conduisant, in fine, a la formulation et la mise en ceuvre de théorie de la fonctionnelle de la

densité.

I. 3. Approximation de Born-Oppenheimer :

La premiere approximation que nous pouvons faire a été élaborée conjointement par Born
et Oppenheimer en 1927 [3]. Elle consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des
électrons, sa justification réside dans le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les
électrons (la masse d'un proton ou un neutron est d'environ 1836 fois aussi grande que la masse
de I'électron). On considére que les atomes sont beaucoup plus lents (car plus gros) que les
électrons. Le mouvement électronique peut ainsi étre separé de celui des noyaux : les électrons
se deplacent alors sur une surface d'énergie potentielle dans le champ des noyaux. En d'autres
termes, les noyaux apparaissent immobiles aux électrons. Si les noyaux sont immobiles, leurs
énergies cinétiques sont nulles et I'interaction entre les noyaux devient constante. La fonction
d'onde peut étre écrite comme le produit d'une fonction d'onde électronique et d'une fonction

d'onde nucléaire selon :
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W@ R) = Y (R)we (7, R) (1.10)
L’Hamiltonien peut ainsi étre définit comme
H=H,+H, (1.11)
Ou H,et H,désignent les Hamiltoniens électronique et nucléaire, respectivement, par la suite

I'équation de Schrddinger électronique s'écrit :

He =i, (a0 ) - T 2 ‘ -+ XN \“ ﬁ‘ (1.12)
i (2% r
Ou bien:
Ne Ne
H, =Y h =32, (Zm ) Y, Tl ‘ (1.13)
r —
Ou h; est I'Hamiltonien mono-électronique.
L'équation de Schrodinger électronique peut s'écrire alors comme suit :
Hep, = Ectpe (1.14)

L'approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d'adiabatique car elle consiste a separer le
probleme électronique de celui des vibrations du réseau. Cette approximation réduit d'une fagon
significative le degré de complexité cependant la nouvelle fonction d'onde du systeme dépend
de N corps, d'autres approximations supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre

effectivement cette équation.

I. 4. Approximation de Hartree :

La résolution de I’équation (I.12) est impossible du fait qu’un grand nombre de particules
est mis en jeu. Le traitement de cette équation consiste a réduire le probléme de N, corps a celui
d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme électronique

Y, comme le produit des fonctions d’onde mono- électronique y, (F.)

W, (7, 7y oo . Ty,) = Y1 FDY2 (7)) ooy, (Fy,) (1.15)

8
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Il faut noter que cette forme de la fonction d’onde électronique serait exacte pour un systéme
électrons indépendants.

L’équation (I.12) est alors transformée en un systéme d’équations mono- électroniques :
—h2
(% Ajt Vo (1) + Ve (7‘)) Yi(r) = Eqi(r) (I1.16)

Cette équation est appelée équation de Hartree.

Tel que :

Voo ) = V() = [ 2D g3y (1.17)

77|
Ou V,,. (r) Représente le potentiel du aux interactions noyaux —noyaux et V, () est le potentiel
de Hartree associé a I’interaction Coulombienne avec les autres électrons.
La densité d’électrons p; () dans I’expression du potentiel de Hartree [4] est donnée par :
pi(P) = X, sl P (1.18)
Ou la somme est faite sur les N, états mono —€lectroniques occupes.
Le potentiel de Hartree, donné par I'équation(1.17), qui détermine les fonctions d'ondes mono-
électroniques est exprimé en termes de ces mémes fonctions d'ondes selon I'équation(1.18).
C'est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ autocoherent.
Le principal défaut de la méthode de Hartree est qu'elle ne tient pas compte du principe de Pauli,
la fonction d'onde W, n'est pas antisymétrique par rapport a I'échange des coordonnées de deux
électrons. Cette méthode traite les électrons comme des particules discernables et néglige
complétement la corrélation électronique et les effets d'échange.

I. 5. Approximation de Hartree-Fock :

En 1930 Fock [5] a montré que lapproximation de Hartree n'accepte pas cette
caractéristique des interactions d'échange, car la fonction d'onde multiélectroniques de Hartree
viole le principe d'exclusion de Pauli et ne Vvérifie pas la condition d'antisymétrie. Pour corriger

ce défaut de I'approche de Hartree, Fock a proposé d'écrire la fonction d'onde multiélectronique

9
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sous la forme de déterminant de Slater de fonctions d'ondes mono électroniques (spin orbitales)

antisymétriques par rapport a I'échange de pair d’¢électrons :

V(P61 ¥1(15,) .. 1,1’1(FN,_,5N9)

== - - 1 ek 70 e T, 5
q”e(r101»7’202 ----TNeUNe) -1 Y, (7161) l/’z@jzaz) ; 1l’z(rI\:/eUNe) (1.19)

VNe! : : . :
Y3(17161)  P3(0) . I.l’Ne(FNe&Ne)

1

Ol

est le facteur de normalisation et g représente le spin et v, (1, 0;) est la fonction d’onde

mono - électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin des électrons.
La fonction W, donnée par la relation (1.19) conduit aux équations de Hartree — Fock pour un

systéme a une particule :

_p2 . (@2 . . , W (7 )i (7"
(G 67 Vere (R R) + 25 o B2 30 ) i) = 2%, 126010, | Lj()

7] e T =
Ei () (1.20)

Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de I’'impossibilité pour deux électrons
de méme spin d’étre dans la méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock permet de
combler cette lacune en introduisant ces effets quantiques désignés sous le terme d’échange
(dernier terme de I’équation (I.20)). Chaque électron a alors tendance a s’entourer d’un trou et
cette répulsion diminue I’énergie du systeme. La différence entre 1’énergie de I’état
fondamental du systeme déterminée a partir (1.16) et celle déterminée a partir de (1.20) est
I’énergie d’échange.

Rappelons que les interactions électrons-électrons sont décrites, dans ce modele comme les
interactions de chaque électron avec un champ moyen du aux autres électrons, elle les tient a
une distance 1’un de ’autre. La différence entre I’énergie de 1’état fondamental vraie et celle
déterminée a partir de (I. 20) est I’énergie de corrélation.

L’approximation de Hartree—Fock—Slater devient rapidement trés couteuse numériquement

lorsque le nombre des électrons augmente. Les différents termes intervenant dans la résolution

10
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de I’équation de Schrodinger électronique (énergie cinétique d’un systéme d’électrons
n’interagissant pas, potentiel de Hartree, échange et corrélations) ont été introduit par la
méthode de Hartree —Fock-Slater. lls seront repris dans la théorie de la densité fonctionnelle

(DFT), numériqguement moins couteuse que nous exposerons ci - dessous.

I. 6. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La théorie de la densité¢ fonctionnelle (DFT) représente I'une des plus performante
méthodes pour le calcul des propriétés de la matiere, elle est une théorie quantique connue pour
sa haute précision dans le calcul des structures électroniques et magnétiques des matériaux son
concept de base est que 1’énergie d’un systéeme €lectronique peut étre exprimée en fonction de
sa densité de charge électronique p(r), ceci permettra de contourner le probléme d’une fonction
d’onde a N-électrons.

Historiguement, les premiers a avoir exprimé 1’énergie en fonction de la densité furent
Thomas [6] et Fermi [7]. Dans leur modele, les interactions électroniques sont traitees
classiquement et I’énergie cinétique est calculée en supposant que la densité électronique
homogéne. Ce modele amélioré par Dirac [8] avec un terme d’échange ne permet pas de rendre
compte la stabilité des molécules vis-a-vis leurs dissociations. Un peu plus tard, Slater [9]
proposa un mode¢le basé sur I’étude d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel local.

Cette méthode appelée méthode de Hartree-Fock-Slater, que nous avons mentionné dans la
section(I.5). La DFT a véritablement débuté avec les théoremes fondamentaux de Hohenberg
et Kohn en 1964 [10] qui établissent une relation fonctionnelle entre I’énergie de I’état
fondamental et sa densité.

Dans cette partie, nous présentons brievement les principes de la DFT et son application
en physique moléculaire. Puis, nous discuterons différentes fonctionnelles couramment utilisée

et leurs propriétés. Nous évoquerons succinctement les succes et les limites de la DFT.
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I.6.1. Approche de thomas-Fermi :

La théorie de Thomas-Fermi, qui n’est considérée jusqu’a 1964 qu’un modé¢le, est I'une
des premicres théories de la DFT, car tous les termes de I’énergie totale sont exprimés en
fonction de la densité de la charge électronique p(r). Dans le modele de Thomas-Fermi, pour
des considérations statistiques et suivant les suppositions de Thomas (1927), les électrons en
mouvement sont distribués d’une maniere uniforme dans un espace a six dimensions a raison
de deux électrons pour chaque volume élémentaire ainsi les électrons se comportent comme un
gaz homogeéne.

L’énergie totale exprimée par Thomas et Fermi en tenant compte uniquement des énergies
électrostatiques classiques. les interactions d’attractions noyau-électrons et de repulsion

électron-électron est donnée en fonction de la densité électronique par :
Erp(p) = 13—0(3n2)2/3 [ p°(rdr -z f@dr + %ff%drldrz (1.21)
1—72

Les trois termes de cette équation représentent respectivement 1’énergie cinétique des
¢lectrons, [’énergie potentielle d’interaction noyau-électron et [’énergie potentielle
d’interaction de répulsion coulombienne électron-électron. La théorie de Thomas-Fermi a subit
durant des années dénombrable améliorations et modifications mais elle reste imprécise (elle
ignore les effets d’échange-corrélation et ne prédit pas les énergies de liaisons dans les
molécules). Hohenberg et Kohn (1964) montrérent que le model de Thomas-Fermi doit étre vu
comme une approximation a une théorie exacte qui est la DFT avec une fonctionnelle de

I’énergie exacte E (p) et un principe variationnel exacte.
I. 6. 2. Théorémes de Hohenberg-Kohn :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet de contourner les grandeurs N et
V..:€t les remplacer par une seule variable de base qui est la densité de charges p(r). La DFT

est une reformulation de la théorie de Thomas-Fermi, élaborée par Hohenberg et Kohn et
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ensuite par Kohn et Sham[11], elle s’applique pour un systéme de particules en interaction dans
un potentiel externeV,,.(7), elle repose sur deux théoremes fondamentaux [10]

Théoréme 1 : L’énergie totale de I’état fondamentale E est une fonctionnelle unique de la
densité p(r) pour un potentiel externe V,,.(7) donné.

Ce théoréme exprime que dans un potentiel externe donné 1’énergie totale est une fonctionnelle
unique de la densité de 1’état fondamental. Considérant que I’énergie de I’état fondamental,
comme la fonction d’onde de 1’état fondamental, sont obtenues a partir du potentiel, alors elle
aussi est une fonctionnelle de la densité de 1’état fondamental. Enfin, la conséquence de ce
théoréme est que la variation du potentiel externe implique la variation de la densité de I’état
fondamental p(r) et par suite de toutes les propriétés de I’état fondamental d’un systéme F[p(r)]
est une fonctionnelle universelle, elle comprend I’énergie cinétique et 1’énergie potentielle des
électrons et elle est inconnue a cause du terme d’énergie d’échange-corrélation E,.[p(r)] qui
apparait comme la différence entre la vraie valeur de I’énergie cinétique du systeéme

électronique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction.

ElpM] + [ p(F)WVere D) d3r (1.22)
Flo®] = Tlp()] +7 [ 5250 a7+ (1.23)

Théoreme 2 : La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a I’état fondamental et a la densité de I’état
fondamental.

En d’autres termes, pour chaque V,,.(7) il existe une fonctionnelle universelle E[p] qui
exprime 1’énergic E en fonction de la densité de particules p(¥) et I’énergie de I’état
fondamentale E, est le minimum de cette fonctionnelle universelle E[p] et la densité p, qui est
associée a cette fonctionnelle universelle représente la densité exacte de 1’état fondamental :

E[po] = Min E(p) (1.24)
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Le théoréeme de Hohenberg —Kohn représente une trés grande simplification conceptuelle du
probléme de mécanique quantique pour trouver les propriétés Physiques de 1’état fondamental
d’un systéme d’électron interagissant. En effet, il remplace la traditionnelle description basée
sur des fonctions d’ondes (qui dépondent de 3N, variable, par une description plus maniable
en termes de densité électronique, densité qui dépend uniquement des trois coordonnées
spatiales. Ce théoréme présente un grand inconvénient pour son application directe en pratique
car la forme de cette fonctionnelle Fyx[p] est inconnue. Ce probléme peut étre contourné par

des approximations, dont la plus répondue et sans aucun doute celle de Kohn et Sham[11].
I.6.2. Equation de Kohn et Sham :

L'approche proposée par Kohn et Sham [11] en 1965 suite aux travaux de Hohenberg et
Kohn peut étre résumée par I'idée suivante :
Le gaz électronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions, représentées
par des fonctions d'ondes mono particules y; (7) ,telles que le gaz de particules fictives présente
a l'état fondamental la méme densité électronique, donc la méme énergie E[p] que le gaz
électronique réel.

Cette idée constitue la base des calculs ab-initio par la théorie de la fonctionnelle de la
densité.
Pour un gaz de N électrons, représenté par N particules fictives, les fonctions d'ondes ; (7)
sont solutions des équations de Kohn-Sham [11] :

Vi€ 1, N (Te@) + Vs (M) )i () = Egy (1.25)
Avec T, (#) l'operateur d’énergie cinétique des particules fictives sans interaction et E; I'énergie
de I’état ; (") . Les particules fictives subissent un potentiel effectif V, ;- (+*), Somme de trois
potentiels :

Veff ) = Vext () + Vi () + Vee @) (1.26)
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o SExclp
V.. (7) = # (1.27)

A ce stade, la résolution des équations de Kohn-Sham est impossible puisque le potentiel V.

ne présente pas de formulation explicite.
1. 6.4. Analyse du potentiel d'échange-corrélation V ,.(7) :

Ce potentiel est la clé de volte de la théorie de la fonctionnelle de la densité puisqu'il
permet de compenser la perte d'information sur les propriétés d'échange et de corrélation du gaz
électronique induite par le passage d'une fonction d'onde réelle multi particules a des fonctions
d'onde fictives mono particules sans interactions [11] par la méthode de Kohn-Sham.

Dans un gaz électronique reel, les électrons présentant des spins paralleles subissent une
répulsion liée au principe d'exclusion de Pauli. La réduction d'énergie du gaz électronique reel
vis a vis d'un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est
appelée énergie d'échange.

L'énergie du systeme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de séparation des
électrons présentant des spins antiparalleles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes s'accompagne d'une augmentation de I'énergie cinéetique du gaz électronique.
La différence d'énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminue
seulement de I'énergie d'échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation.

A partir des équations(1.12), (I. 25) et (I. 26) on peut exprimer simplement V.. (#):

Vee ) = [Te () = Te ()] + [Vine () — V()] (1.28)
V.. (#) est donc la différence d'énergie cinétique et d'énergie interne entre le gaz électronique
réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre les électrons sont limités au terme classique
de Hartree. Les interactions coulombiennes étant a longue portée, V,.(#) est une grandeur

physique locale.
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I. 7. Approximations physiques pour le calcul de V,.(7) (LDA et GGA) :

En résumé pour résoudre 1’équation de Kohn et Sham, on a besoin de deux approximations.
La premiére approximation est numérique et nécessite un choix de la base des fonctions
d’ondes. La deuxiéme approximation concerne la construction de I’expression inconnue de la

fonctionnelle d’échange et de corrélationV,. (7).
I. 7. 1. Approximation de la densité locale LDA :

L’approximation de la densité¢ locale LDA est I’approximation la plus importante et
certainement la plus utilisée pour résoudre le probléme de la fonctionnelle d’échange et de
correlation. Elle considére que le gaz de densité électronique non uniforme peut étre découpé
en portions de gaz de densité uniforme et que donc, localement, ’énergie d’échange—corrélation
€xc[p(#)] d’un électron a une position 7 dans un gaz d’électrons inhomogéne est la méme que
celle dans un gaz homogeéne de densité électronique identique a celle du point 7.

Cette approximation qui consiste a supposer que la densité fluctue assez Lentement ; proposee

originellement par Kohn et Sham dans leur article en 1965 [11] est de la forme :
EXAlp()] = [ k™ [p(D)]p() d37 (1.29)

OU €™ [p(#)] est I'énergie d’échange —corrélation par particule dans un systéme d’électrons

homogene (c.-a-d, un gaz uniforme d’électrons interagissant) de densitép(7).

L'approximation de la densité locale LDA ignore complétement les corrections d’échange—
corrélation a effectuer lorsque la densité ¢lectronique n’est plus localement homogéne.
Cependant, la LDA est notamment efficace et son application aux atomes molécules se justifie

par le succes de ses applications numériques [12].
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I. 7. 1. Approximation du Gradient Généralisé (G G A) :

Les conditions d’homogénéité des densités de charge sont difficiles a satisfaire par
certain type de solides, expliquant ainsi les quelques limites manifestées la LDA. Pour
améliorer certains nombres de problemes de la LDA (ou LSDA) pour certaines applications, il
faut introduire des termes en gradient dans I'expression de I'énergie d'échange et de
corrélation, c.a.d, en tenant compte de I'inhomogénéité de la densité électronique[13]. Cette
amélioration est connue sous le nom de I'Approximation du Gradient Généralisé (GGA,
Generalized Gradient Approximation). Dans cette approximation (GGA), le terme e, s'écrit
en fonction de la densité électronique et son gradient sous la forme suivante [14] :

ESSALp(M]fec(p(P), Vp(P))d37# (1.30)
OU f,.(p(#),Vp(#)) est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité.

Comme €™ [p(#)] en LDA est paramétrée.

I. 7. 3. Résolution itérative des équations de Kohn-Sham :

La recherche du minimum global de E[p] consiste a chercher les N plus petites valeurs
propres E; des équations(l. 25).
Les équations de Kohn-Sham sont résolubles du maniere itérative[15,16]. On impose une
densité électronique d'entrée au pas numéro i, pf™tm¢€ (r) dont on déduit un potentiel effectif
d'entréeVEItée (). La résolution des équations de Kohn-Sham produit un ensemble de N
énergies associées a N fonctions d'ondes fictives. Dans le cas particulier d'un solide cristallin,
les équations de Kohn-Sham peuvent étre résolues pour chaque particule fictive j en chaque

point k € {k}yp par une opération de diagonalisation, les E; , étant les valeurs propres et les
Cixc les composantes des vecteurs propres associés. On deduit de ce calcul une densité
électronique de sortie au pas i :
sortie 2
P (1) = Tieetanp | Zil¥ineil | (1.31)
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—_————
Ce qui permet de calculer un potentiel effectif de sortie I/i?;’}}ie(r) donc I'hamiltonien de
Kohn-Sham  [(T; (#) + V.r+(#) )eq.1.25] On construit ensuite une densité électronique
d'entrée pour le pas de calcul i + 1 : pfnirée(y).
Dans le cas le plus général c'est une fonction des densités d'entrée et de sortie par pas i :
pentrée () = f (plgantrée (r), portie (r)) (1.32)
Deux formes explicites de f pour la résolution d'équations de fagcon auto-cohérente existent
(Broyden mixing method et linear mixing method) ; nous précisons ici la méthode linéaire qui
consiste a écrire pfhtrée (r) comme une combinaison linéaire de pfntrée(r) et pSortie(r) :
plge_‘r_l’{rée (r) = aplgentrée(r) +(1- a)pisortie(r) (1.33)
Avec a un parametre constant a chaque itération.
Les itérations aboutissent lorsque les densités électroniques d'entrée et de sortie sont assez

proches l'une de l'autre ce qui correspond a un ensemble d'états propres{z,bj}.
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P | e—) Calcul de V(r)

|

Résolution des équations
KS pour une particule

l

Détermination de Er

|

Calcul de la densité
pi(r)

Non 1 Oui

{ Mélange de p°ut, pin J = Convergence? ‘{ Fin de calcul }

Figure I. 1 : Organigramme d’un calcul auto-cohérent dans une méthode basee

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité électronique.
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Chapitre 11 La méthode des pseudo potentiels et ondes planes

II.1. Introduction :

A T’aide des concepts développés au premier chapitre, il est déja possible de définir un
schéma de principe afin de déterminer I'état fondamental électronique d’un systéme quelconque
dans la formulation de Kohn et Sham. Le probleme qui se pose est que les calculs deviennent
de plus en plus couteux en temps au fur et a mesure que la taille des atomes augmente, a cause
d’une part, de ’augmentation du nombre d’¢électrons, et d’autre part, du caractere localis¢ de

certaines orbitales, comme par exemple les orbitales d.

Dans ce cadre, certains éléments du tableau périodiques vont pouvoir étre modélisés avec
beaucoup d’efficacité, tandis que d’autre, comme les éléments lourds ou les métaux de
translation, vont nécessiter des moyens de calculs extrémement puissants[1].

Or, dans la majorité des cas, les électrons de valence sont les seuls a intervenir dans les
liaisons chimiques, les électrons de cceur ne sont quasiment pas affectés par les changements
d'environnement et demeurent inchangés par rapport a la situation de I’atome isolé.

Nous allons donner un apergu sur 1’approximation des pseudos potentiels qui est basée sur le
fait que les propriétés physiques sont déterminees par leurs électrons de valence.
I1. 2. Théoréeme de Bloch et les ondes planes :

La méthode principale pour résoudre les équations de la DFT est basée sur la propriété de

symétrie par translation propre aux systémes périodiques. Sa conséquence naturelle est

I’utilisation des ondes planes comme base d’expansion pour la fonction d’onde.
I1. 2. 1.Symétries dans un cristal et zone de Brillouin :

La description des réseaux cristallins est basée sur 1’hypothése que les atomes adoptent
leurs positions d’équilibre et forment une structure qui se répéte periodiqguement dans les trois

directions de 1’espace et d’une fagon infinie. En termes mathématiques, si 1’on appelle V (1) le
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potentiel externe agissant sur les électrons d’un tel systéme, cette définition d’un réseau
cristallin impose :
V(R+7)=V(#) (11.1)
OU R est un vecteur de translation du réseau direct correspondant a une combinaison linéaire
entiere des trois vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans les trois directions
de I’espace :
R =1,d, + L,d, + lyd, (11.2)

La densité électronique p et le potentiel effectif Kohn et Sham Vers (7) ont comme vecteur de

translation :
p(F+R) = p® (11.3)
Vs (7 + R) = Vo () (11 .4)

Cette périodicité de potentiel effectif Kohn-Sham V.. () constitue la base sur laquelle peut

étre développé le théoreme de Bloch.

II. 2. 2.Théoréme de Bloch :

Le théoreme de Bloch [2] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini de

fonctions d'ondes 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(l? . ﬁ) et une fonction
U; (7) de méme période que le cristal :

W () = expli(K + G)| W, (IL.5)

Ou ui(?+ ﬁ) = U; (1) 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 :
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U(F) =26 Cig expli. 5.?] (I.6)
D'ou :
Wi(K,7) = X C; grcexpli(K + G)F (1. 7)

Ou K est appelé vecteur de Bloch et joue le role d’un nombre quantique de translation. 11

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

vecteur K est un vecteur du réseau réciprogue qui est confiné dans la premiére zone de Brillouin,
la plus petite unité du réseau réciproque permettant de reconstruire totalement le systéme par
symétrie.

Le théeoreme de Bloch permet de simplifier le probleme, c.-a-d, au lieu de devoir le résoudre
sur ’espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut étre résolu dans une maille

¢lémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la premicre zone de Brillouin), mais en un

nombre infini de points K.

I1. 2. 3. Les ondes planes :

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

besoin d'un tres grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients C; .. pour les ondes

e, e e h2 | = =212 . .,
planes de petite energie cinetique m |K + G| sont plus Importants que ceux associes aux ondes

planes avec une grande énergie cinétique [3]. En conséquence, la base d'ondes planes peut étre
limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure a une valeur critique "cutoff
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.
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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 Ecut détermine le degré d'exactitude du calcul.

I1. 3. Les pseudos potentiels :

IL. 3. 1. L'approximation du cceeur gelé :

En physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques et
chimiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence que de ceux du cceur.
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
constituer des ions rigides : ¢’est I’approximation du cceur gelé [4].

Avec cette approximation, le probléeme de traiter les électrons de cceur est considéré comme
résolue, et I'étude est limitée maintenant a la recherche du comportement des électrons de
valence dans le potentiel partiellement écrante par les électrons de coeur. Ainsi tous les systémes
peuvent étre traités sur un pied d'égalité, quel que soit le nombre d'électrons des espéces en

présence [3,4].

I1. 3. 2. La méethode de pseudo potentiel :

L'emploi du pseudo potentiel dans le formalisme de la DFT a connu un succeés considérable
ces derniéres années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de I'état fondamental du
solide.

L'idée de base de la méthode du pseudo potentiel est d'obtenir les états de valence d'un
systeme (atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du coeur qui ne sont

pas nécessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de base du
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pseudo potentiel est I'approximation du cceur gelé [4] qui suppose que les états électroniques

des électrons du cceur sont insensibles a la configuration électronique voisine.

Cette méthode fut introduite par Fermi en 1939 [5] pour étudier les états atomiques des
couches minces. Dans I'année suivante, Hellman [6] proposa que cette méthode puisse étre
utilisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des matériaux alcalins. Cependant,
c’est a partir de 1950 que son utilisation fut généralisé€e et ceci grace a "Philips et Kleinman en
1959 [7]. Elle utilise les propriétés d'orthogonalité des états de valence et de conduction avec
les états du cceur. L'effet d'orthogonalité est inclus dans le potentiel sous la forme d'un potentiel

équivalent appelé pseudo potentiel [6].

On cherche a étudier le systeme (noyaux + électrons) et donc a calculer :
Eext[p(D] = 2 [ Vet (Dp@dr (11.8)

Ou V,,. (#) est le potentiel coulombien crée par les noyaux nus et Q est le volume de la cellule.

On peut faire la distinction entre deux types d’électrons : Les électrons du cceur (ceux des
couches les plus proche du noyau, et qui ne affecte par les potentiels crées par les noyaux
environnants) et les électrons de valence, les orbitales de cceur sont les plus basses en énergie,
elles sont localisées prés du noyau, sont trés peu sensibles a I’environnement et ne participent
pas au liaison chimiques, en outre, elle sont difficiles a représenter sur une base d’ondes planes
car elle possédent généralement de forte oscillations autour de noyau. En revanche, les orbitales
de valences sont peu localisées et s'étendent donc loin du noyau, ce sont-elles qui déterminent
au premier les propriétés physico-chimiques.

L'idée introduite par Fermi est alors la simplification des calculs de la structure électronique
par élimination des états de cceur, Ce qui influe sur le temps de calcul. C’est ’approximation

des cceurs gelés.
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L'effet des électrons de cceur sera remplacé par un pseudo potentiel effectif. Le systéme
que lon traite a présent des cceurs gelés n’est plus le systéme (noyau + électron),
mais{(noyau + électrons de coeur + électrons de valence)}, c.-a-d, cette approximation
consiste a regrouper les électrons de cceur avec leur noyau en un ion de cceur dont les états
¢lectroniques resteront inchangés, quel que soit I’environnement dans lequel ’atome sera placeé.

On cherche donc a remplacer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel plus faible,
d’une part, qui traduit ’écrantage du noyau par les électrons de cceur, et d’autre part, qui
conduit, pour une configuration électronique de référence de I'atome isolé, aux valeurs propres
exactes et a des fonctions propres aussi réguliéres que possible en accord avec les fonctions
d'onde atomiques au —dela d’un certain rayon choisi appelé rayon de coupure r.

Le rayon rc est le rayon qui délimite la région du cceur, plus ce rayon sera éleve, et plus les
pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo potentiel seront lisses [8].

Ces fonctions propres, appelées pseudo fonctions d’ondes, possédent les mémes propriétés
de diffusion (les mémes dérivées logarithmiques) que les fonctions d’ondes réelles.

Ce pseudo potentiel possede deux choses importantes : sa douceur et sa transférabilité. Le
terme douceur caractérise la possibilité de calculer I’énergie du systéme avec une petite valeur
d'énergie de coupure Ecut. Plus ce parameétre est petit plus le pseudo potentiel et la capacité a
prédire ou reproduire correctement un grand nombre de propriété du matériau considére, c.-a-
d, qu’il soit utilisable dans le plus grand nombre possible de systémes (dans des environnements
thermodynamiques différents).

En pratique, les fonctions d’onde (r) représentant les électrons de valence sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’onde yYP*(r) (figure I1.1). L'égalité 1P (r) = Y (r) est

imposée a I’extérieur d’une sphére de rayon rc autour de I'atome et a I’intérieur de cette sphére,
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la forme de W (r ) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les oscillations dues a

I’orthogonalité des fonctions d'onde [9].

Figure II.1 : Pseudo fonctions d’onde de valence et du potentiel [10]

Il existe quatre grands types de pseudo potentiel, qui ont chacun leurs avantages et leurs
inconvénients :
- Les pseudo potentiels : a norme conservée introduits par Hamann et al.
- Les pseudo potentiels : Ultradoux introduit par Vanderbilt [11].
- Les pseudo potentiels : dual-space gaussian introduit par Geodecker et al [12-13].
- Le pseudo potentiel projeté PAW, acronyme de I’anglais « Projector augmented-wave» [14],

qui ne conservent pas la norme.
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I1. 3. 3. Les pseudos potentiels a norme conserveée :

Cette famille correspond a des pseudo-potentiels dits a norme conservée (la pseudo
fonction d’onde correspondante est normalisée). Ces pseudo-potentiels modernes sont
construits selon une méthode proposée par Hamann, SCHLUTER et CHIANG (H-S-C) [15] et
systématisee par Bachelet et al. [16].

Ces pseudo-potentiels sont obtenus a partir d’un calcul DFT pour I’atome libre sans avoir
besoin des termes spectroscopiques. C’est pour cela qu’ils sont dits modeéles de pseudo potentiel
« ab initio ». Nous retiendrons que ¢’est le pseudo fonction d’onde qui est d’emblée paramétrée
et que le pseudo-potentiel s’obtient en fin de compte par inversion de 1’équation de Schrodinger
radiale. Des raffinements a la methode ont éte introduits par la suite [Vanderbilt, 1990 ;
Troullier and Martin, 1991].

On se place d’emblée dans un formalisme sans spin. Chaque état propre de 1’équation de
Schrédinger atomique est défini par trois nombres quantiques (n, I, m). La fonction d’onde
Ss'écrit :

Vum (1,9, 0) = R, ()Y, (9, @) (IL.9)
Ou R,,; est la partie radiale et les Y; ,,, sont les harmoniques sphériques.
Or étant donné la symétrie sphérique de I’atome. On peut considérer une équation du type
Schrodinger radiale ou n’intervient que la partie radiale de la fonction d'ondes R,, ;.
La famille des pseudo potentiels & norme conservée respecte les conditions suivantes :
1- Egalité des pseudos valeurs propres (PS : pseudo potentiel) et réelles (AE : tous les
électrons) pour une configuration donnée :
et =€y (11. 10)
2- Les fonctions d’ondes réelles et pseudo sont égales au—dela du rayon de coupure choisi rc

C.-a-d,pourr >r.ona:
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R (r) = RES (1) (IL11)
3- Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s’accordent pour

chaque état de valence (conservation de la norme) :

[TO\RAE ()| *r2dr = [[°|RES| r2dr (I1.12)

I1.4. Le code Abinit :

Les modélisations ab initio ou du premier principe permettent aujourd’hui d’explorer les
propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matiére sans une connaissance
expérimentale a priori des systémes étudiés.

Abinit est un logiciel permettant de trouver 1’énergie totale, la densité de charge et la
structure électronique des systemes constitués d'électrons et de noyaux (molécules et solides
périodiques) dans la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), en utilisant des pseudo potentiels

(ou des données atomiques PAW) et une base d’ondes planes[17].

29



Chapitre 11 La méthode des pseudo potentiels et ondes planes

Références

[1] BOUQLLEG. Mohamed. Etude des propriétés vibrationnelles et Thermodynamiques des
composeés : Na.S, Na Se, NazTe.thése de MAGISTER. Geulma. Faculté des
Mathématiques et de I’informatique et des Sciences de la Matiére, 22p.

[2] F. Bloch, Z.Phys.59, 208(1929)

[3] M.C. Payne, M.P. Teter, D.C. Allan, T.A. Arias, J.D. Joannopoulos. Rev. Mod. Phys., 64,

1045 (1992).
[4] U. Von Barth, C.D. Gelatt. Phys. Rev. B, 21, 2222, (1980).
[5] M. L. Cohen and J.R. Chelikowsky, Electronic Structure and Optical Proprietés of

Semiconductors, Berlin: Springer, (1988).

[6] N.W. Aschroft and N.D.Mermin, Solid. Stat. Physic, Ed, Holt, Benchart and Winston
Philadelphia, (1976).

[7] P.M.A. Dirac, Proc. Roy. Soc (Londres) 123, 714-733 (1929).

[8] Warren E. Pikett, Computer Physics Repport 9, 115 (1989).

[9] BELGOUMRI. Ghania. Etude théorique des propriétés électroniques et optiques des
Alliages semi-conducteurs binaires et/ou ternaires. These de doctorat. BATNA.
Faculte des Sciences de la Matiere, 2019,19p.

[10] Warren E. Pikett, Computer Physics Repport 9, 115 (1989).

[11] D. Vanderbilt. Pys. REV. B.41, 7892(1990).

[12] S.Geodecker, M. Teter and J.Huter. Phys.Rev.B.54, 1703 (1996).

[13] C. Hartwigsen, S.Geodecker and J.Hutter.Phys.Rev.B.58, 3641(1998).

[14] P. E. Blochl, Phys, Rev.B.50. (24), 17953(1994)

[15] D. R. Hamman, M. Schluter, C. Chiang, Phys. Rev. Lett. 43, 1494 (1981).

[16] G. Bachelet, D. Hamann, and M. Schliiter, Phys. Rev. B 28, 4199 (1982).

|

17] https://www.abinit.org/package/8.10.3

30


https://www.abinit.org/package/8.10.3

@

®

CHAPITRE 1l

RESULTATS
ET
DISCUSSIONS




Chapitre 111 Reésultats et discussions

I11. 1. Introduction

La découverte des semi-conducteurs a révolutionné le monde des appareils électroniques
et est donc devenue une partie importante de notre vie, ils sont considérés comme l'unité de
base de la plupart des appareils que nous utilisons quotidiennement, et cela gréace a la capacité
d'adapter et de contrdler la quantité de conductivité du courant électrique, ou grace a cette
fonctionnalité peuvent étre créés différents modeéles d'équipements électroniques avec des
caracteéristiques différentes.

Dans le tableau périodique de Mendeleiev, les semi-conducteurs sont répartis selon trois
grandes familles identifiées avec le numéro des colonnes auxquelles appartiennent les éléments
composants le matériau. On cite les semi-conducteurs IV (Ge, Si), 11-VI (CdTe, ZnTe,) et 111-
V (AIN, GaN, BN, InN, GaAs, InAs). Les semiconducteurs I11-V a base de nitrogéne sont
constitués d'un élément métallique de la troisieme colonne (B, Al, Ga ou In) et d'azote N, qui
est un elément du groupe V. lls sont considérés comme des semi-conducteurs les plus
importants apreés le silicium (Si).

La recherche sur le nitrure de bore (BN) est aussi motivée par la conception de dispositif
optique émettant dans 1’UV. Le BN présente une alternative au LED-UV classique a base
d’AlGaN. Le dopage des couches de BN semblant plus facile a contrdler que celui des alliages
a base d’aluminium et de gallium, 1’épitaxie de ce matériau est devenue un sujet d’étude attractif
ces derniéres années.

En 1957, Wentorf [1] a réussi a produire I’analogue BN du diamant a des températures et
pressions élevées et il a ainsi synthétisé pour la premiére fois du nitrure de bore cubique (c-BN)
qui est considéré depuis comme le deuxieme matériau le plus dur aprés le diamant. Sa
commercialisation a débuté en 1969 en particulier comme abrasif. En conséquence, et par
analogie avec les matériaux formés a partir du carbone, le nitrure de bore existe donc sous forme
hexagonale (h-BN) et sous forme cubique (c-BN) ainsi que sous d’autres formes qui en
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dérivent. De méme, il existe aussi des formes amorphes et turbostratique qui ne révelent pas un
ordre cristallin bien défini.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats de I'étude des propriétés structurales,
électroniques, élastiques et thermodynamiques du matériau binaire BN dans la phase zinc-

blende.

I11. 2. Méthode de calcul :

Nos calculs ab initio ont été effectués a 1’aide de la DFT en utilisant le code ABINIT, basé
sur la méthode des pseudo-potentiels et des ondes planes. Cette méthode repose sur I’hypothése
que les propriétés physiques et chimiques d’un systéme sont essentiellement gouvernées par les
¢lectrons de valence, tandis que les cceurs ioniques peuvent €tre considérés comme €tant gelés
dans leurs configurations atomiques. Nous avons utilisé I’approximation du gradient généralisé
pour I’énergie d’échange et corrélation GGA.

Avant se lancer des calculs ab-initio, nous devons faire une étude de convergence de
certains parametres tels que : I'énergie de coupure Ecu« Cuttof » et le nombre de points dans la
premiére zone de Brillouin (nkpt). Ces tests de convergence sont importants dans la mesure ou
ils nous permettent de gagner un temps considérable de calcul. L’intégration sur la zone de
Brillouin a été remplacee par une sommation discréte sur un ensemble spécial de points- k en
utilisant la méthode standard de Monkhorst et Pack[2]. Apres avoir faire les tests de
convergences, la maille des points k spéciaux utilisée est (4x4x4) et I'énergie de coupure (Ecut)
utilisée est égale a 50 Ha pour le composé BN. Les configurations électroniques des éléments
B et N sont : B (1s22s?2p?), N (1s22s?2p®) Les configurations des électrons de valence prises

dans notre travail sont : B (2s22p), N (2s22p®)
111.3. Propriétés structurales de BN :

Le nitrure de bore est un semi-conducteur binaire du groupe I11-V. La plupart des semi-

conducteurs de cette famille se cristallisent dans deux structures : zinc-blende (ZB) et
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hexagonale wurtzite (WZ). Dans ce chapitre, nous étudierons le nitrure dans la structure de
zinc-blende. Cette structure est constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées
décalés d’un quart de la diagonale spatiale de la maille. Dans la maille ¢lémentaire, les atomes
de B et de N, en coordonnées cartésiens, occupent les positions (0, 0, 0) et (a/4, al4, al4)

respectivement, ou a est le paramétre de la maille cubique conventionnelle (figure 111.1).

Figure 111.1 : La structure zinc-blende de nitrure de Bore (BN).

Pour déterminer les propriétés structurales de I'équilibre statique tel que le paramétre de
réseau «a» , le module de compressibilité «B» et sa dérivée «B’», pour cela on a calculé I'énergie
totale Etwt en fonction de volume V, puis on a ajusté les points Ewi(V) calculés par 1’équation
d’état de Murnaghan [3]. Cette équation a la forme suivante :

BOV[B’(1—V0/V)+(V0/V)B’—1]

EtOt(V) = EO + B’(B,—l)

(IIL. 1)

Ou Voest le volume a I’équilibre de la maille élémentaire. Eo est I’énergie totale a I’équilibre.

Bo le module de compressibilité défini par :
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By =V, (62—’5) (111.2)

8%V
La dérivée du module de compressibilité Bo est donnée par :

B = % (111 3)
La dérivée du module de compression B' est déterminée par I'asymétrie de la courbe E (V), elle
est généralement utilisée pour décrire la variation de la dureté en fonction d’un changement de
pression donné (AP).

Les résultats obtenus pour les paramétres structuraux a l'équilibre aussi que ceux d’autres

calculs sont donnés dans le tableau (111.1) et la variation de 1’énergie totale en fonction du

volume pour le composant BN est illustrée sur la figure (111.2).

Tableau I11.1 : Le parametre de réseau, le module de compressibilite ainsi que
de sa dérivée par rapport a la pression.

a (A B(GPa) B'
Notre Travail 3.612 372.50 3.855
Autres calculs 3.59° 4012, 352, 3.763¢
372°
Valeurs expérimentales 3.615° 369" 4

aRef.[4], "Ref [5], °Ref. [6], “Ref. [7], °Ref. [8], 'Ref. [9]
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Figure II1.2: L’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire de

nitrure de Bore (BN).

Nous remarquons que notre parametre théorique a calculé par Nos résultats obtenus dans
le cadre d'approximation GGA est en bon accord avec les résultats théoriques [4]. Nous
remarguons que notre parametre théorique a est surestimé de 0.08% par rapport au parametre
expérimental [8].

Pour le module de compressibilité B et sa dérivée B', nos résultats sont de méme ordre de

grandeur que les résultats expérimentales[9], et les résultats théoriques [4, 5, 6].
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111.4. Propriétés électroniques de BN :

111.4.1. Structure de bandes électroniques :

Les propriéetés électroniques des semi-conducteurs proviennent de leurs structures
¢lectroniques, dont la description de la structure de bande est la relation qui lie I’énergie de la
particule a son vecteur d’onde k c’est- a-dire E= E(k). Le calcul de structure de bandes pour
notre composé, ont été réalisés suivant la direction de haute symétrie dans la premiére zone de
Brillouin, dont les bandes de valence et les bandes de conduction sont séparées par une bande
interdite ou gap.

Premiére zone de Brillouin : De la méme maniére qu’on a défini la maille de Wigner Seitz du
réseau direct, on définit la zone de Brillouin dans le réseau reciproque. La premiére zone de
Brillouin est le plus petit volume entiérement compris entre les plans médiateurs des vecteurs
du réseau réciproque tracés a partir de I’origine. Le réseau direct et le réseau réciproque sont
liés entre eux. La zone de Brillouin constitue I'une des bases essentielles de I’analyse des
structures de bandes, elle permet aussi de représenter les points de haute symétrie. Nous
montrons dans la figure 111.3 les points de haute symétrie qui s'appliquent dans le cas d’une

symétrie zinc blende.

Figure 111.3 : La premiére zone de Brillouin d’un réseau CFC.
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La figure 111.4 représente la structure de bandes électroniques du composé BN calculée dans
la premiere zone de Brillouin dans les directions reliant les points de haute symétrie L,Tet X a
pression nulle par GGA. Le tableau I11.2 représente les gaps énergétiques de BN, dans ce
méme tableau une comparaison est faite entre les résultats expérimentaux et théoriques

disponibles.
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Figure 111.4 : Structure de bandes électroniques pour BN.
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Tableau 111.2 : Les Gaps indirects et direct pour BN dans la phase zinc blende.

Er HeV) Er (V) Erx (eV)
Notre travail 8.840 10.174 4523
Autres calcules 8.79, 9.94" - 4.45)
Valeurs expérimentales | 14.5' -- 6.4+0.5%

IRef. [10], "Ref. [11], 'Ref.[12], “Ref.[13]

Dans le composé BN le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de

conduction se trouvent aux points I' et au point X respectivement, donc le composé BN dans la
phase zinc blende est un semiconducteur a gap indirect. Les valeurs des gaps E ,_y €t E

sont 4.523 et 8.84 eV respectivement, ces valeurs sont en tres bon accord avec les résultats
publiés par El Haj Hassan et al [10] (4.45 eV et 8.79 eV). Néanmoins, ces valeurs des gaps
obtenus ne sont pas en bon accord avec ceux determinés par des mesures expérimentales (6.4
eV [13] pour le gap indirect, I, — X, et 14.5 eV [12] pour le gap direct I, — T.. Cette sous-
estimation est un defaut bien connu dans la DFT, qui doit étre utilisée avec précaution, dans

I'étude des états excités.

I11.4.2. Densité d’états électroniques :

La densité d'état électronique comptabilise le nombre d'états électroniques ayant une
énergie donnée. Les densités d'états partielles nous permettent de connaitre la nature des liaisons
chimiques entre les atomes d'un cristal ou d'une molécule. Afin d'arriver a une compréhension
plus approfondie des contributions principales des orbitales dans les structures de bandes
électroniques du composé BN, nous avons calculé les densités d'états électroniques totales

(TDOS : total density of state) ainsi que les densités d'états partiels (PDOS : partiel density of
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state) en utilisant I'approximation GGA. La Figure Ill. 5 représente les résultats de densités

électroniques de nos calculs.

200 15 10 -5 0 5 10

Figure 111.5 : La densité d’états, totale et partiel, de nitrure de Bore (BN).

Comme est représenté sur la figure 111.5, la bande de valence du BN est constituée de deux
parties séparées dans la gamme d'énergie considérée. La partie inférieure de la bande de valence
situant entre -20 eV et -15 eV est formée principalement par les états s de ’atome anion N avec
une petite contribution des états s, p de I’atome cation B. La deuxiéme partie est la bande de
valence supérieur provient principalement des états hybridés : les états p de N avec une tres
faible contribution des états s de N, les états s, p de B. Cette hybridation suggeére la présence de
la liaison covalente entre les atomes N et B. De ’autre c6té du niveau de Fermi, la bande de

conduction provient des états p de B et de petite contribution des états s, p de N et s de B.
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111.4.3. Densité de charge électronique :

La distribution de la densité de charge donne un aspect important de la structure

électronique, puisqu’il indique la nature des liaisons cristallines.

Nous avons €tudié la densité de charge de valence de BN en tracant le profil de la densité
de charge de valence dans la direction [1 1 1] a une pression nulle, elle est tracée dans la figure
111.6. Cette distribution présente un maximum du c6té de I'atome N ce qui montre la force de
la localisation de la densité de charge dans cette région par rapport a celle exercée par lI'atome
de bore B, ce si est naturel puisque I'atome du nitrogéne est plus électronégatif que l'atome de
bore. Ce profile met clairement en évidence la nature des liaisons partiellement ioniques dans

le BN.
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Densité de Charge

Figure II1.6: La densité de charge allant de ’atome N vers I’atome B, de nitrure
de Bore (BN).

I11.5. Propriétes élastiques et mécaniques :

Il est trés important d'étudier les propriétés élastiques des matériaux, car ils permettent
d’exprimer une relation entre le comportement mécanique et dynamique des cristaux, et de
donner des informations importantes sur la nature des forces qui agissent dans les solides.

Les calculs ab-initio ont été effectués pour obtenir les constantes élastiques Cij. Dans le
systéme cubique, on a affaire a déterminer trois constantes indépendantes non nulles : C11, C22

et Cas .La combinaison de ces trois constantes donne plus d'informations et de données, tels que
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les vitesses des ondes acoustiques, les modules ¢élastiques des cristaux dans I’état polycristallin
(module de compressibilité B, module de cisaillement G, module d"Young E, dureté de Vickers

H) et certaines propriétés thermodynamiques telles que la température de Debye Op.

I11.5.1. Les conditions de Stabilité mécanique :

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 Ci;.

Pour une structure cubique les conditions de la stabilité mécanique de Born [14] sont

donneées par les inéquations suivantes :
(€11 — C12)> 0, L Ciy> 0, Cuy>0, (Ci1 +2C12)>0 (111. 4)

Les constantes élastiques (C11, C12 et Cas) calculées pour BN obeissent a ces conditions,

indiquant que le nitrure de bore est meécaniquement stable.

II1.5.2. Propriétés mécaniques des cristaux polycristallins :

Les modules d'élasticités d'une phase polycristalline tels que le module de compressibilité
B, le module de cisaillement G, le module de Young E et la dureté H sont calculés a partir des

constants élastiques (Ci1, Ci2, Caa).

Le module de cisaillement G est calculé a partir des équations suivantes :

G =(Gg + Gy) (1L 5)
Ou:
_ C11=C12+3Cyy _ 5(€11=C12)Cyq
Gy = 5 © TR T 3(C11—C12)+4Cus (L. 6)

Le module de compressibilité B et le module de Young isotropique (E) peuvent étre exprimés

comme suit [15] :
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_ 9BG
" 3B+G

B = (€11+2C13)
3

(111 7)

Un essai de dureté peut généralement servir a la caractérisation du comportement mécanique
des semi-conducteurs. La dureté de Vickers peut étre calculée en utilisant la formule empirique

suivante :

(111 8)

Le tableau I11.3 illustre nos résultats de calcul des modules d’¢élasticité, Ci1, Ci2, Cag, le
module de compressibilité B, le module de cisaillement G, et la dureté, du nitrure de Bore (BN).

Tableau I111.3 : Modules d’élasticité, C11, Ci2, Ca4, module de compressibilité B, le

module de cisaillement G, et la dureté H, du nitrure de Bore (BN).

C11(GPa) | C12(GPa) | Css(GPa) | B (GPa) | G (GPa) | E (GPa) | H(HV)
Notre travail 788.176 | 164.558 449.296 | 372.43 |388.1171 | 864.1641 | 65.63
06
Autres calculs | 817.8', | 179, 469.9', | 404" -- -- --
825" 193" 476"
Valeurs g20™ 190™ 480™ 369° 396™ -- --
expérimentaux

Ref. [9], 'Ref. [16], ™Ref. [17], "Ref. [18]

On peut remarquer que nos résultats pour les constants élastiques Ci1, Ci2 et Cas sont en
accord avec les calculs théoriques de Wang [16] et les valeurs expérimentales de Grimsditch
[17].

Pour prédire le comportement fragile et ductile des matériaux solides, Pugh [19] a formulé
une relation simple qui donne le rapport entre le module de compressibilité et le module de
cisaillement (B/G) est associé au caractére ductile ou fragile d'un matériau. Si B/G <1.75, le
matériau a un comportement fragile, autrement, d'une maniére ductile. La valeur calculée de

B/G par GGA est de 0.96, ce qui indique que le BN est fragile.

43



Chapitre 111 Reésultats et discussions

111.5.3. Vitesses d'ondes acoustiques isotropes et température de Debye Op :

La température de Debye est un paramétre important liée aux nombreuses propriétés
physiques des solides, telle que la chaleur spécifique et les caractéristiques thermiques. Une
valeur élevée de 6p implique une conductivité thermique et une température de fusion associée
élevée. La température de Debye peut étre calculée a partir des constantes d'élasticité en

utilisant la vitesse d’onde élastique moyenne Vi, par I'équation suivante :
8, = (3—“)5 V., (111 9)

Ou h, Kg, n et V sont la constante de Planck, la constante de Boltzmann, le nombre d'atomes
dans la maille élementaire, le volume de la maille élémentaire respectivement et Vi la vitesse
d’onde moyenne.

La vitesse moyenne vm est donnée par :
1( 2 1\] 3
V= [5 (V—; + 73)] (111. 10)

Ou Vs et Vp sont la vitesse de l'onde de cisaillement et la vitesse de I'onde de compression des

matériaux polycristallins respectivement et sont donnés par I'équation de Navier comme suit :

1 1

_ (G2 _ (3B+4G\z

Ve = (p) L V= (—3p ) (1L 11)
Avec p est la masse volumique du matériau.

Les résultats de nos calculs pour la vitesse de I'onde de cisaillement Vs, la vitesse de I'onde

de compression Vp, vitesse moyenne Vm, et la température de Debye Op sont récapitulés dans

le tableau I11.4. Nous trouvons de température de Debye relativement elevée pour le matériau,

suggérant une conductivité thermique et une température de fusion relativement élevées.
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Tableau 111.4 : masse volumique, vitesse de I’onde de : cisaillement, compression et

moyenne et la température de Debye.

P (g/cm?) Vs (m/s) Vp (M/s) Vm (M/s) Op (K)
BN 3.4978 27921.632 42279.981 29376.32 1452.14

II1.6. Propriétés thermodynamiques de BN :

Les propriétés thermodynamiques des matériaux peuvent jouer un rdle important
en physique du solide, en raison de leur relation directe avec d’autres propriétés
physiques[20]. La bonne connaissance de ces caractéristiques permet d'élargir notre
comprehension de leur comportement spécifique lorsqu'ils sont soumis a des conditions séveres
de haute pression et a températures élevées [21,22]. Le résultat d'une connaissance approfondie
de ces propriétés tres restrictives est tres important pour la technologie et les applications de
matériaux dans des conditions de pressions et de températures non nulles[20].

Pour étudier les propriétés thermiques nous avons utilisé le modele quasi harmonique de Debye.
Le modele de Debye [23] représente une approche approximative du spectre des phonons
fréquemment utilisée. Il ignore la nature corpusculaire discontinue du solide et le considere
comme un milieu élastique isotrope et continu. Dans un tel milieu, c'est des ondes acoustiques
qui se propagent et ne souffrent pas de dispersion. Les fréquences sont linéairement
proportionnelles au vecteur d’onde. Les 3n branches de phonons sont alors remplacés par trois
branches acoustiques avec la méme relation w = CpK, Cpest la vitesse du son (Vm) dans le
solide considéré. Le nombre total des modes de vibrations doit étre égal a 3n ce qui impose un
vecteur d’onde limite K, qui est le rayon d’une sphére qui contient exactement n vecteur
d’ondes. La densité d’état des phonos donné par le modéle de Debye est approximativement

construite en traitant tous les phonons comme des ondes stationnaires dans un solide, donc :
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onw? si: w<w
8pebye (W) = wp ’ D (111.12)
0 ) Si: w= Wp

wp est la frequence de Debye, reliée directement a la température de Debye :

1
_op_ 1 (6wn) /3
O = _kB( - ) Cp (11 13)

Ou v le volume de la maille primitive et Cp la vitesse de Debye dans un solide isotrope est

donnée par [24] :
Cp = f(0) % (111. 14)

Ou:

2 2171 e
_ 2(1+0) \3 1(1+0)\3
f(o) = {3 lz (3 (1_26)) + (3 (1_0)) l } (111 15)

p est la masse volumique, o est le coefficient de Poisson et Bs est le module de compressibilité

adiabatique :

Bg = —V (Z—“;)S (111 16)

Finalement, on peut écrire :

6p = ¢ (6m2V"/2n) (o) \/% (1. 17)

M est la somme des masses des atomes d’une maille primitive.
Dans le modéle quasiharmonic de Debye, ©p est fonction du volume, et le coefficient de

Griineisen sera :

_ _ 0mep
= TV (I11.18)

L’insertion de gpenye dans les expressions quasi-harmoniques donne les propriétés

thermodynamiques suivantes (I’énergie libre de Gibbs de Helmholtz (F), entropie (S), la
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capacité calorifique & volume constant (Cv et Cp) et le coefficient de dilatation thermique (o))

sont exprimés :

F(6p, T) = 2nkg6p + 3nkgTIn (1 - e-eD/T) — nKgTD (GD/T) (111 19)
0
S = ~3nkgln (1 — e~ /1) + 4nkgD (/1) (111 20)
Cy = 12nkgD (GD/T) - w (111 21)
e T—-1
Cp = (‘;—:)P (111 22)
— _1(ov) _ vCv
a= V(aT)p ~ VBr (I11.23)

Ou n est le nombre d’atome par maille primitive, et D représente 1’intégrale de Debye:

D(x) = 2 [ 4y (111 24)

x370 1—e7Y
Nous avons calculé le parametre de maille relatif (a/ao) et le module de compressibilité
relatif (B/Bo) en fonction de la température, Ainsi que la variation des parametres

thermodynamiques tels que la capacité thermique (cvet cp) et I’entropie S du composé BN.

La figure 111.7 montre la variance du parametre de reseau relatif (“/ao) en fonction de la

température pour BN, nos résultats indiquent que le parameétre de réseau relatif est
approximativement constant de 0 a 200 K puis augmente linéairement avec la température

T> 250 K. Cette augmentation explique le phénomene de dilatation thermique (c'est-a-dire
l'augmentation la distance moyenne interatomique en raison de leur vibration aléatoire a des

températures élevées).
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Figure 111.7: Le paramétre de maille relatif de BN en fonction de la température.
La figure 111.8 montre la variance du module de compressibilité relatif (B/BO) de BN en

fonction de la température. Le module de compressibilité relatif (B/Bo) est presque constant de

0 & 200 K puis il décroit linéairement avec la température a partir de T= 250 K.
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Figure 111.8: Le module de compressibilité relatif de BN en fonction de la

température.

La figurelll.9 montre la variance de la capacité thermique (Cv et Cp) en fonction de la
température du BN. La capacité thermique (Cv et Cp) augmente de fagcon exponentielle avec
l'augmentation de la température, aprés quoi la courbe est stable a des températures plus élevées,
ce qui signifie que la capacité thermique devient indépendante de la température et CV =~ 3NKG.
A basse température, la capacité thermique (Cv et Cp) diminue jusqu'a atteindre 0 K, cette

diminution est soumise a la loi de T3, et cette loi correspond aux résultats expérimentaux.
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Figure 111.9: La capacité thermique, a volume et a pression constants, de BN en

fonction de la température.
La figure 111.10 montre la variance I’entropie (S) de BN en fonction de la température On

remarque que I'entropie augmente presque linéairement avec l'augmentation de la température

jusqu'a ce qu'elle atteigne le maximum, qui est I'état d'équilibre du systéme.
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Figure II1.10: L’entropie de BN en fonction de la température.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques,
mécaniques et dynamiques du compos¢ BN dans la Structure zinc blende a 1’équilibre.

Dans toute 1’étude, une méthodologie de simulation a été mise en place. Par ailleurs les
principales approximations nécessaires pour mener des calculs de précédentes propriétés ont
étés mises en évidence. Nous avons utilisé un calcul ab initio basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) combinée avec la méthode des pseudo potentiels (PP). Les
équations de Kohn et Sham ont été résolues d’une maniére self-consistante, en utilisant une
base d’ondes planes (PW) implémentée dans le code ABINIT. Dans le traitement du terme
d'échange et de corrélation, nous avons utilisé I'approximation du gradient généralisée (GGA).

Nous avons calculé les propriétés structurales du nitrure de bore a 1’équilibre. Concernant
le paramétre de maille, module de compressibilité et de sa dérivée les résultats obtenus sont en
bon accord avec les résultats expérimentales et théoriques.

Nos résultats obtenus de I'étude des propriétés électroniques a pression nulle indiquent que
la structure de bandes de composé BN est a un gap indirect. Les résultats obtenus des gaps
fondamentaux sont sous-estimés considérablement par rapport a ceux déterminés
expérimentalement. Bien que la GGA améliore legérement le gap fondamental, mais il reste
toujours inférieur a celui de I’expérience, qui résulte de défaut bien connu dans la DFT, qui doit
étre utilisée avec précaution, dans I'étude des états excités. Nos résultats sont en bon accord
avec les autres calculs théoriques.

Le calcul des densités de charges dans la phase zinc blende, nous a renseigné sur la nature

des liaisons chimiques de notre compose ou le caractere covalent.



Conclusion générale

Ensuite, nous avons calculé les constantes élastiques. Nos résultats sont en tres bon accord
avec ceux obtenus par d’autres méthodes théoriques et les résultats expérimentaux existants.
Les valeurs des constantes élastiques, calculées a 0 GPa, obéissent aux conditions de stabilité
mécaniques de Born, ce qui nous a permis de déduire que le BN est stable mécaniquement. A
partir de nos calculs pour la vitesse de I'onde de cisaillement Vs, la vitesse de I'onde de pression
Ve, la vitesse moyenne Vm nous déduisons la température de Debye Op. Notre température de
Debye est relativement élevée pour ce matériau, suggérant une conductivité thermique et une
température de fusion relativement élevées.

Nous avons aussi étudié la variation des grandeurs thermodynamiques en fonction de la
température telles que le parametre de réseau, le module de compressibilité, la capacité

thermique et 1’entropie.
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Abstract

Boron Nitride in the zinc blende structure has exceptional properties that make it a material of
great technological interest, in the fields of mechanics, optics and microelectronics. Its potential
applications are therefore many and varied. However, the manufacture of this compound is not

easy due to the difficulties involving in their synthesis. Therefore, a good knowledge of their

properties is indispensable. The objective of this work is to study the structural, electronic,
elastic, mechanical and thermodynamic properties for the compound BN in the zinc blende
structure. Our calculations are based on the method of pseudopotentials coupled with plane
waves (PP-PW) based on the density functional theory (DFT). Our results are in good
agreement with previous experimental and theoretical available results and give reliable

predictions where the data are lacking.




Résumé

Le Nitrure de Bore dans la structure zinc blende présente des propriétés exceptionnelles
qui en font de lui un matériau de grand intérét technologique, ceci dans les domaines de la
mécanique, de ’optique et de la micro-électronique. Ses applications potentielles sont donc
nombreuses et variées. Cependant, la fabrication de ce composé n’est pas facile, en raison des
difficultés de synthétisation. D’ou, la bonne connaissance de leurs propriétés est indispensable.
L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques, élastiques,
mécaniques et thermodynamiques pour le composé BN dans la structure zinc blende. Nos
calculs sont basés sur la méthode des pseudo potentiels couplés avec les ondes planes (PP-PW)
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nos résultats sont, d’une part, en
bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles, et d’autre part

constituent une fiable prédiction.




