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Introduction générale

Les semi-conducteurs 111-V sont formés d'un élément de la 3°™ colonne et d’un élément de la
5% colonne du tableau périodique des éléments chimiques. Ces matériaux trouvent leurs
applications en optoélectronique et particulierement dans la réalisation des diodes laser et les
détecteurs. L’antimoniure de Galium (GaSb) est un composé binaire appartenant a cette
famille de semiconducteurs I11-V. Il est utilisé dans la fabrication des composants
électroniques, notamment dans la fabrication des détecteurs infrarouges, les photodiodes, les

lasers (gap d’énergie ~ 0.72 eV), les cellules solaires, etc.

Dans ce mémoire, nous avons étudié I’effet de la température jusqu’a 798 K sur les
propriétés structurales et élastiques de I’ Antimoniure de gallium (GaSb), en utilisant les codes
de calcul : Quantum-Espresso et Thermo_PW. Nous avons étudié également la dépendance en
température de quelques parameétres thermodynamiques du composé semi-conducteur GaSb,
telles que : 1’énergie totale E, 1’énergie libre F, I’entropie S, la capacité calorifique a volume

constant Cy .

Ce mémoire est réparti en trois parties ou dans le premier chapitre, on présente des généralités
sur le matériau étudié (GaSb) comme les propriétés physico-chimiques, les structures
cristallines de matériau GaSb et un rappel sur la théorie d’élasticité dans un solide cristallin.
Dans le deuxieme chapitre, on présente le cadre théorique dans lequel ce travail a été
effectué c’est-a-dire la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Nous presentons les
différentes approximations qui précédent cette théorie comme les approximations de Born

Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons et discutons les résultats de calcul que
nous avons effectués. Les résultats obtenus sont confrontés et comparés avec les autres

données théoriques et expérimentales disponible dans la littérature.

Finalement, notre travail est cl6turé par une conclusion générale.
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Chapitre I  Geénéralités : matériau GaSb et propriétés élastiques

1. Introduction

Les semi-conducteurs I11-V constituent une classe bien définie, avec des propriétés physiques
particuliéres qui sont sources d’intérét au plan de la connaissance fondamentale et a celui des
applications. Ces deux facteurs indissociables font I’'importance de ces matériaux, malgré le
nombre limité d’éléments et de composés semi-conducteurs. Les semi-conducteurs 111-V
attirent par leurs propriétés électroniques et interviennent dans la plupart des équipements
électriques et optiques. En électronique rapide (hyperfréquences) et en optoélectronique, les
composés semi-conducteurs I11-V sont préférables que d’autres (les propriétés du silicium par
exemple sont insuffisantes : mobilités des porteurs relativement petites et transition
électroniques indirectes au seuil d’absorption optique). On citera comme exemple quelques
composés binaires et ternaires, (GaAs), (InP, GaAlAs), (InGaAs). Les propriétés de ces

matériaux sont trés intéressantes pour la performance de ces dispositifs [1].
2. Propriétés physico-chimiques de ’antimoniure de Gallium

L’antimoniure de Gallium est un composé chimique de formule brute (GaSb). Il s'agit d'un
semi-conducteur I11-V diamagnétique, c'est un matériau privilégié dans les applications de
photo-détecteurs infrarouge, de diodes électroluminescentes infrarouges, voire de cellules

thermo-photovoltaiques [2]. Les propriétés physico-chimiques de ces composants sont :
2.1. Le Gallium (Ga)

Le tableau 1.1 résume quelques propriétés physico-chimiques du Gallium.

Tableau 1.1. Propriétés physico-chimiques du Gallium [3].

Symbole chimique Ga Masse atomique 69.72 g/mol
Période 4 Point de fusion 29.78°C
Bloc p Point d'ébullition 2403 °C
Configuration [Ar]4s23d1%4p! | Densité (229.6 °C) | 5.904 g.cm™
Numéro atomique 31 Couleur Blanc argenté

2.2. L'antimoine (Sb)

L’antimoine a des propriétés intermédiaires entre les métaux et les non-métaux. Le tableau

1.2 résume quelques propriétes physico-chimiques de 1’antimoine.
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Tableau 1.2. Propriétés physico-chimiques de ’antimoine [3].

Symbole chimique Sb Masse atomique 121.76 g/mol
Période 5 Point de fusion 630.6 °C
Bloc p Point d'ébullition 1587 °C
Configuration [Kr]4d1°5s25p3 | Densité (329.6 °C) | 6.68 g.cm™
Numéro atomique 51 Couleur Gris

L’essentiel des propriétés de I’antimoniure de Gallium (GaSb) sont rassemblées dans le

tableau 1.3 :
Tableau 1.3. Propriétés physico-chimiques de ’antimoniure de Gallium GaSb [3].
Formule GaShb Masse volumique 5.61 g-cm™
Masse molaire 191.483 + 0.002 g/mol Conductivité | 0.32 W-cm™. K™
Ga 36.41 %, Sb 63.59 % thermique
Température de 712 °C Gap électronique 0.72v
fusion

2.3. Les structures cristallines de I’antimoniure de Gallium

L’antimoniure de Gallium (GaSh) se cristallise dans les conditions normales de pression et de
température dans la phase zinc-blende (B3) et sous pression il subit un changement de phase

vers la phase rocksalt (NaCl) [4].
a. Structure rocksalt (B1) :

La structure rocksalt (NaCl) est représentée par deux réseaux cubiques a faces centrés décalés

I'un par rapport & l'autre de moitié de ’aréte du cube (%), les atomes de Gallium sont disposés

sur I'un des réseaux cubiques a faces centrées (CFC) et les atomes de 1’antimoine sur l'autre
sous réseau. Les coordonnées des atomes de Gallium sont (0, 0, 0) et celles de I’atome
d’antimoine sont (1/2,1/2,1/2) dans la maille élémentaire. Le réseau est cubique a faces
centrées (CFC) avec 4 molécules de GaSh par maille conventionnelle, autour de chaque
atome, on trouve 4 atomes équidistants de l'espace opposé, disposés aux sommets d'un

tétraédre régulier [5].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
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La figure 1.1 présente la structure NaCl (Rock-salt) du composé GaSb obtenue a 1’aide du
code VESTA [6].

Figure 1.1. Structure rocksalt (B1) du composé GaSh.

b. Structure zinc-blende (B3) :

La structure zinc-blende ressemble a celle du diamant. Elle peut étre représentée par deux
réseaux cubiques a faces centrées (CFC) imbriqueés, décalés du quart de la diagonale du cube
de la maille élémentaire, d’une quantité (a/4, a/4, a/4), a est le paramétre de maille (parameétre
cristallin), il indique la distance entre les atomes dans un cristal [7]. Les coordonnées des
atomes de Gallium sont (0, 0, 0) et celles de I’atome d’antimoine sont (1/4,1/4,1/4) dans la
maille élémentaire. La figure 1.2 présente la structure zinc blende du composé GaSb obtenue a
’aide du code VESTA [6].

Figure 1.2. Structure zinc blende (B3) du compose GaSh.
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3. Propriétés élastiques d’un solide cristallin

3.1. Introduction

Les propriétés mécaniques et €lastiques des solides traduisent leurs réactions a I’intervention
de certains facteurs extérieurs. Dans les cas les plus simples : la traction, la compression, etc.
Outres les interventions mécaniques, on peut trouver des contraintes dues a des facteurs liés a
la température ou le champ magnétique [8].

Ces propriétés sont déterminées, en premier lieu, par les forces de liaisons entre les atomes ou
les molécules constitutives d’un solide. Si la déformation d’un cristal soumis a une contrainte
est faible, sa déeformation est linéaire par rapport a cette contrainte. Lorsque la contrainte est
supprimée, le solide revient a son état initial de maniere réversible, ce comportement est dit "
élastique”. De plus, on observe que la quantité de déformation est proportionnelle aux
contraintes appliquées. Au niveau microscopique cela implique que le tenseur de déformation

d’un cristal est relié au tenseur de la contrainte par la loi de Hooke (une loi linéaire) [8].
3.2. Laloi de Hooke

La loi de Hooke a été généralisée par Cauchy (1789-1857), qui a proposé d’exprimer chaque
composante du tenseur de contraintes comme une fonction linéaire des composantes du

tenseur de déformations. La loi de Hooke est donc aujourd’hui souvent écrite sous la forme

[9]:

6ij = Cijii€i (1.1)
Ou:
Ciji; est un tenseur du quatrieme ordre appelé tenseur de rigidit€ ou tenseur d’€lasticité.
Avec g;; est le tenseur de la contrainte et &, est le tenseur de déformation.
Le tenseur de rigidité C;j, fait intervenir I’ensemble des caractéristiques élastiques du
matériau.

Le tenseur C;j; a 81 composantes (chaque indice varie de 1 a 3). Toutefois, nous avons vu

que les tenseurs de contraintes de Cauchy et de déformations sont symétriques.
Ils n’ont donc chacun que 6 composantes indépendantes, et leur liaison linéaire peut alors étre

réalisée a I’aide de 36 termes seulement. La forme suivante est souvent utilisée, dans un
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repére orthonormé, pour relier les composantes de contraintes et de déformations [9] :

16117  [C1111C1122C1133C1123C1131C1112[€11]

022 €221102222€2233C2223C2231C2212 || €22

033 _ (331103322C3333C3323C3331C3312 || €33 (1.2)
023 €23110232202333C2323C2331C2312 || €23 '
034 €31110312203133C3123C3131C3112 || €31

16150 LC1211C1222C1233C1223C1231C12121LE 5.

Selon la notation de Voigt, les indices se réduisent comme suit: 11— 1, 22— 2, 33— 3,
23=32— 4, 13=31— 5, 12=21— 6.

617 [C11C12C13C14C15Cq6] [ €1 ]
0, (21C22C23C24C55C 5 €2
03 _ C31C32C33034C35C36 €3 (1.3)
04 C41C42C43C44C45C 46 €4 '
05 C51C52C53C54C55C56 €s

| 661 LC61C62C63C64 065 66! L &g

Les 36 constantes élastiques sont indépendantes. Cependant, dans les cristaux, beaucoup

d'entre eux sont identiques en raison de la symétrie. En particulier, dans les cristaux cubiques

C11 = Cyp = (33, Ci3 = (31 = (3 = (35 = (13 = (31,044 = Cs5 = Cog (|-4)

Du fait que les axes X, y et z sont identiques par symétrie. De plus, les composantes de

cisaillement hors la diagonale sont nuls,

Cys = Cs4 = (56 = Co5 = C46 = Co4 =0 (|-5)

Et le couplage compression/cisaillement mixte ne se produit pas par conséquent.
La matrice d'élasticité d’un cristal de forme cubique et a cause de la symétrie, le tenseur
d’élasticité ayant seulement trois composantes indépendantes : Cy;, Cy, et Cqq €St décrit par

1’équation suivante [10] :

€11 Gz Cpp
Ciz C11 Cpp 0
Ci, Cp C
Cij =| 4 7 1 Cw 0 0 (1.6)
0 0 Cu O
0 0 Cyuy
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3.3.  Modules élastiques
a. Module de rigidité B (Bulk modulus)

Le module d'élasticité isostatique (bulk modulus) est la constante qui relie la contrainte au
taux de deformation d'un matériau soumis a une compression hydrostatique. Généralement

noté B. Il est définit selon 1’équation [11] :

(’)P) (17)

B:—V<W

Ou : V est le volume de la maille , P est la pression appliquée.
Pour un matériau isotropique, on I'exprime en fonction du module de cisaillement p et du

module d’Young E par I'expression [11]:

uE

B =3Gu-D (18)

b. Module de cisaillement u (Shear-modulus)

Le module de cisaillement p est le rapport entre la contrainte de cisaillement (contrainte
tangentielle) appliquée o et I’angle de déformation résultantd. C’est une grandeur propre a
chaque matériau et intervient dans la caractérisation des déformations causées par les efforts

de cisaillement [12]:

p=7g (1.9)

Pour un matériau isotropique, on l'exprime en fonction en fonction du module d’Young E et

du coefficient de Poisson v par I'expression [11, 12]:

E

p= (1.10)

T 2(1+v)

c. Module de Young E

Le module de Young E (en unité de pression) est un rapport entre la contrainte de traction
appliquée et la déformation que subit un matériau. Ce parameétre s'exprime selon 1’équation
[13]:
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E :g (1.11)

Ou 6 est la contrainte (en unité de pression) et € est I'allongement relatif ou la déformation
(adimensionnel).

Pour un matériau isotropique, le module d’Young E s’exprime en fonction du module de
rigidité B et du module de cisaillement p par cette expression [11]:

__ 9Bu
"~ (3B+p)

(1.12)

d. Coefficient de Poisson v
Le coefficient de Poisson v caractérise la contraction du matériau perpendiculairement a la

direction de I'effort appliqué selon 1’équation suivante [11]:

_ Lo =D/ AL, &y
(Lo - L)/LO AL/LO Exx

(1.13)

figure (1.3) montre la contraction du matériau perpendiculairement a I'effort appliqué :

Figure 1.3. Illustration de la contraction d'un matériau.
Ou Ly, L, sont la largeur et la longueur initiale, [ et L la largeur et la longueur apreés la traction.
Pour un matériau isotropique, le coefficient de Poisson v s’exprime en fonction du module de
rigidité B et du module de cisaillement p par cette expression [11]:

_ 3B-2u
T 2(3B+p)

(1.14)


https://fr.wikipedia.org/wiki/Unit%C3%A9_de_pression
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9formation_des_mat%C3%A9riaux
https://fr.wikipedia.org/wiki/Grandeur_sans_dimension
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e. Facteur d’anisotropie A

L'anisotropie est la propriété d'une grandeur physique de dépendre de la direction. Pour une
symétrie cubique, le facteur d’anisotropie peut étre donné en fonction des constantes

élastiques comme suit [14]:

2Cy4

- (€11—C12) (115)

Pour un matériau isotrope A=1, alors que toute valeur différente de I’unité indique une

anisotropie et 1'écart traduit le degré d’anisotropie [14].

3.4. Température de Debye et vitesses de propagation des ondes élastiques
a. Vitesses de propagation des ondes élastiques

Un matériau parfaitement isotrope est un matériau pour lequel A (facteur d'isotropie) = 1.0, la
plupart des solides cristallins ne sont pas parfaitement isotropes dans leurs propriétés
élastiques. Les vitesses de propagation des ondes élastiques en ces matériaux sont, ainsi,
fortement dépendantes des directions de propagation. Si la densité cristalline p ainsi que les
constantes élastiques Cj; d'un cristal cubique sont connus, on peut calculer facilement les
vitesses de propagation des ondes élastiques dans certaines directions cristallographiques

spécifiques (par exemple la direction [100]) a I’aide de la relation générale suivante [15]:

b, = (&) (1.16)

b. Température de Debye 6,

La température de Debye est un parametre fondamental important lié a plusieurs
propriétés physiques tel que la chaleur spécifique et la température de fusion et 1’énergie de
vibration a point zéro. La température de Debye est liée a la vitesse moyenne de propagation

des ondes élastiques dans le matériau suivant la relation [16] :

LT (1.17)

Ou:
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n est le nombre d’unité par formule, m : masse molaire, h : constante de Planck, k : constante
de Boltzmann, N, : Nombre d’Avogadro, p la densité cristalline et v,, est la vitesse moyenne

de propagation de I’onde élastique.

La vitesse moyenne de 1’onde élastique s’exprime en fonction des vitesses transversales v, et

longitudinales v; selon 1’équation [16] :

1
Uy =
51,2 1 (1.18)
3GE T3

Les vitesses transversale v; et longitudinale v; sont décrites par les équations suivantes :

G
= |~ (1.19)
p
et
3B + 4G
= [ (1.20)

B, G et p représentent le module de rigidité, le module de cisaillement et la densité cristalline,
respectivement.
Pour les agrégats polycristallins, on note que la valeur du module de cisaillement G est une

moyenne arithmétique, qui est généralement calculé a partir de 1’approximation de Voigt-

Reuss-Hill (VRH) [16] :
4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons cité d’une fagon générale quelques propriétés physico-
chimiques du composé GaSh. Ensuite, nous avons exposé la théorie d’¢lasticité dun solide
cristallin, en commencant par la loi de Hooke et son expression tensorielle puis la définition
de quelques paramétres liés a 1’élasticité du solide tels que : le module de rigidité, module de
cisaillement, module d’Young, coefficient de poisson, facteur d’anisotropie, vitesse de

propagation de 1’onde élastique dans le solide cristallin et la température de Debye.

10
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Chapitre 11 Theorie de la fonctionnelle de la densité

1. Introduction

Les codes de calcul dans tous les domaines et particulierement le domaine de la physique de
I’état solide, ont été mis en service ces dernieres décennies. Devenus de plus en plus
sophistiqués pour décrire plus précisément les différentes interactions dans la matiere. Ces
codes utilisent des méthodes Ab-initio ou des principes premiers, faisant intervenir des
constantes atomiques pour résoudre I'équation de Schrédinger. La DFT (théorie fonctionnelle
de la densité) implantée dans ces codes est considérée comme la meilleure méthode de calcul
quantique de la structure de la matiére. L'objectif principal de la DFT est de remplacer la
fonction d'onde multiélectronique par la densite électronique de la charge [17].

2. L'éguation de Schrodinger d'un systéeme a N corps

Tout systeme a N corps et particulierement un systeme cristallin peut étre considéré comme
un systeme unique composé de particules Iégeres (les électrons) et lourds (les noyaux).

L'état stationnaire des particules est décrit par I'équation de Schrddinger [18]:

Hy=FY¥ (11.2)
Ou A est I'hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie (les énergies cinétiques
et potentielles), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les électrons. E
est I'énergie totale du cristal, et ¥ est la fonction d'onde du systéme, fonction des coordonnées

des noyaux et des électrons, et contient toute I'information du systeme.

Y=Y (y,7y.....R Ry, .....) (1.2)
r;(i = 1...N,), représente les coordonnees des électrons, N, est le nombre d’électrons ;
R;(i=1..N,), sont les coordonnées des noyaux, Na est le nombre d’atomes dans le
systeme.
L'opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d'énergie notamment :

a) L'énergie cinétique totale des électrons [18]:

Ne Ne _RK2ZA{
T, = Z T, = Z (1.3)
¢ i=1 i=1 ( 2m )

11
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Avec : m est la masse de 1’électron, Ne est le nombre d’électrons, A est la constante réduite de

Planck.

b) L’énergie cinétique totale des noyaux [18]:
Na  —p2Aq
T =z Tazz (11.4)
Z . o )
Ou:

M est la masse du noyau, N, est le nombre d’atomes dans le cristal.

) L’énergie d’interaction coulombienne entre les électrons :

Uee = ~2 Z| r; — 1 ) ZU” (11.5)

i#j

d) L'énergie d'interaction noyau-noyau :

ZZﬁ 1y,

a*f
Z,etZgsontla charge des noyaux o et f
e) L'énergie d'interaction noyaux-électrons :

Y LR " a2 7

L’€équation de Schrodinger du systéme a pour expression :

(T, + Ty + Upe + Upy + U)W (ry, 75, oo, R, Ry, ) = EW(ry, 79 e, Ry, Ry, ) (11.8)
L’équation (11.8) est une équation & 3(Z + 1)N, variables, et puisque on trouve dans un cm’
d'un solide cristallin prés 10 d’atomes, il est impossible de résoudre cette équation. Il existe
certaines approximations pour simplifier 1’équation de Schrodinger. A l'ordre zéro on trouve

I'approximation de Born-Oppenheimer ou approximation adiabatique [18].
3. Approximation de Born-Oppenheimer

Selon, Born et Oppenheimer, le fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et donc
plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des
électrons et I’on ne prend en compte que le mouvement des électrons dans le réseau rigide

périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinetique T, des noyaux et

12
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I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la

nouvelle origine des énergies, et 1’équation (11.8) devient [5]:

(T, + Uy + U)W =EW (1.9)
Ou:
T, est I’énergie cinétique des électrons,
U, est I’énergie potentielle d’interaction noyaux-électrons,
et U, représente 1’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
Le probleme est maintenant purement électronique et la vibration du réseau est presque
négligeable ; ce qui donne a cette approximation le nom d’adiabatique. Cependant, le

probléme est plus simple qu’au début, mais toujours difficile a manipuler [5].

4. Approximation de Hartree

Cette approximation prend comme départ les équations a un électron, le potentiel ionique

s’écrit :

, Z;
Uion (1) = — g R (11.10)
. l
L

Tous les autres électrons dans le systéme contribuent eux aussi dans le potentiel. Le potentiel

da a ces électrons est approximé par I’interaction électrostatique d’un électron avec tous les

autres et qui peut étre écrit en termes de la densité suivant :
1

— (11.11)
|7 — £

U@ = f dr [p(®) - p(®)]

Ou le potentiel auto-cohérent di a 1’électron i est exclu. Pour calculer le potentiel de Hartree,
il faut connaitre la distribution de la densité électronique du systéme. Si les électrons sont
supposés indépendants alors il est difficile de construire cette densité des états propres d’un
seul électron [5].

p(¥) = ZI%(F)I2 (11.12)

En utilisant cette densité de charge, le potentiel total de 1’¢électron s’écrit :

13
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U;(F) = Uson + Zfdrlll’;(r)l oD (11.13)

j#i

Ce potentiel est différent pour les orbitaux qui ne sont pas orthogonaux, et dépend des
orbitales %jet la solution de I’équation (11-13) devrait se faire d’une maniére auto-cohérente.
Les électrons sont assumés non interagissant, et les N fonctions d’ondes électroniques sont

juste le produit des fonctions a un électron [5].

llue = '1”1(7'1) lluz(rz) ...... IIUN(T'N) (“14)
Cette fonction d’onde W, (équation 11.14) peut étre utilisée avec 1’équation (II.13) pour

retrouver la valeur de H par un principe variationnel :

w|a|w) = Zfdrlp (r) (——vz +an(r)>11’(r)+222jd 4 PP OL (11.15)

-t
i =i
En introduisant le multiplicateur de Lagrange u; , pour la condition que les fonctions d’ondes
a un électron sont normalisées et la minimisation de 1’équation précédente par rapport a les

fonctions d’ondes comme :

. 2
= <H)—Zujj|lpj| dr | =0 (11.16)
J
Ceci conduit a un ensemble d’équations a une particule :
1 2 | J( )l
SV U ‘1’(1")+Zd o) = e (11.17)
li]

Ces équations sont connues comme les équations de Hartree.
La répulsion colombienne entre les électrons du systéme U,, est surestimée car les électrons

sont supposés indépendants et le principe d’exclusion de Pauli n’est pas respecté [5].
5. L'approximation Hartree-Fock

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de I'équation de Schrddinger.
En effet, pour que le systéme décrit soit physiquement acceptable, les électrons doivent obéir
au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c.-a-d. que I'échange de deux électrons dans
la fonction d'onde doit entrainer I'apparition d'un signe négatif :

Y(x1,x5) = —¥(x5,x1) (11.18)
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D’abord, on cherche une solution approximative pour 1’équation de Schrédinger électronique.
La genéralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers criteres a
été proposée en 1930 par Fock-Slater est connue par la méthode de Hartree-Fock.

La fonction d’onde est un produit de fonctions d’ondes mono-électroniques [19].

Y (xq, xg oy X)) = |¢i(x1)¢j(x2) o P (xy)) (11.19)
En remplagant les fonctions d’onde de Hartree par un déterminant de Slater ; on définit le
déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N formé sur N spin-orbitales distinctes

qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin [19].

P1(x1,01) P1(x2,07) Py (Xn-1,0n-1) P1(xy,0n)
WGy ) = | P20 ) Pl Py v P2l ) (11.20)
Py(x1,01) Py(xz,02) ... Py(Xy-1,0nv-1) Pn(xy,0n)
Avec ®;(x,,0;) est le spin orbital de la particule d’indice i.
Sous la forme développée, ce déterminant de Slater s'exprime :
N!
WSy, 3 ) = > (<1070 By (9000) ) . i) (1121)
1) A2, ) AN \/’m ] q iI\AL)Yj\A2) - PRAN '
q=

Ou P, est un opérateur de permutation, p,est le nombre de transpositions nécessaires
pour obtenir la permutation.
Dans I'équation (1.20), le facteur (N1)(-1/2) s'assure que la condition de normalisation est
réalisée.

(PS|¥sy =1 (1.22)
La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes

ou deux colonnes ou le déterminant change le signe c.-a-d., le déterminant satisfait le principe

d’antisymétrie [19].
6. La théorie de la fonctionnelle de la densité

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est devenue, au fil des derniéres
décennies, un outil théorique qui a pris une place tres importante parmi les méthodes utilisées
pour la description et I'analyse des propriétés physiques et chimiques pour des systemes
complexes, particulierement pour les systémes contenant un grand nombre d'électrons.

La DFT est une reformulation du probléme quantique a N corps et comme son nom 1’indique,

c’est une théorie qui utilise uniquement la densité électronique en tant que la fonction

15



Chapitre 11 Theorie de la fonctionnelle de la densité

fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme le cas dans la méthode de Hartree et
Hartree-Fock [19]

6.1. Théoréme de Hohenberg et Kohn

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les années
1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn (1964) [20]. Les deux théoremes

sont comme suit :

a. ThéorémeO1:
L’¢énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particules p(#) pour un potentiel externe U,,.(#) donnée. Ce théoréme signifie qu’il
suffit de connaitre seulement la densité électronique pour déterminer toutes les
fonctions d’ondes. En conséquence, 1’énergie totale E d’un systeme d’électrons en
interaction dans un potentiel extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la

densité électronique de 1’état fondamental, p, comme suit [20]:

= (p|H|p) = Flp] + f Upne (Do (P)dr (11.23)

Flp] =(p|U + T|¢p) (11.24)

T et U sont respectivement 1’énergie cinétique et 1’interaction inter-particules qui ne

dépendent pas du potentiel extérieur. On fait appel a ’approximation de Hartree, on trouve :

o] = ffP(T)P(r) r df + G[p] (11.25)

|7 -]

G/p] Représente 1’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité
électronique F/p] et G[p] sont valables quel que soit la forme du potentiel extérieur et le

nombre d'électrons.
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b. Théoréme 02 :

La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systetme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a I’état fondamental. La densité de particules de I’état fondamental

veérifie [20]:

E(py) = Min E(p) (11.26)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E/p/, et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminee par la méthode vibrationnelle [20].
6.2. Les équations de Kohn- Sham

Kohn et Sham ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a remplacer le
systeme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche réalise une
correspondance exacte entre la densité électronique, 1’énergie de 1’état fondamental d’un
systeme constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le systéeme
réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité
¢lectronique et 1’énergie du systeme réel sont conservées dans ce systeme fictif. Pour ce
systeme fictif, les théoréemes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La fonctionnelle

de la densité F[p(7)] pour le systeme interactif peut étre exprimée par ’expression suivante :

Flp(] = Tolp(P] + Exlp()] + Exclp(P)] + Uext[p ()] (11.27)
Ou To[p(7)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant Ey[p(7)] désigne le

terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les €électrons décrite a travers leur
densité de charge), Exc[p(7)] est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction inter
électronique appelée énergie d’échange-corrélation et U, [p(¥)] inclut I’interaction
coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de
Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un role important dans la description des états
des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de 1’interaction des
¢lectrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant
ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en

compte dans I’énergie d’échange et de corrélation Ex[p(7)].
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L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est de la
forme :

2

2m,

V7 + Uign() + Us(P) + Uxc (D) | lo(PD) = &l p(P):) (11.28)

@ (7);: La fonction d’onde de I’électron i ;
U,on(7) : représente le potentiel ionique ;

Uy (7): représente le terme de Hartree donné par :

P)p(
%da.d@ (11.29)

Un® = |
Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de I’énergie d’échange

corrélation Exc par rapport a la densité :

8Exc [p(7)]

7)) = 11.30
Uxc(7) 5 ( )
Donc les équations de Kohn —Sham peuvent s’écrire sous la forme :
h2 —
[Zme 72 + Ueff(f’)l lp(P)i) = &lo():) (11.31)

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

électrons, ce potentiel est donné par :

- — 1 - - -
Ueff(T) = Uext(r) + jmp(?})d?} + UXC(T) (“32)
S

Les orbitales des Kohn et Sham sont décrites par 1’expression suivante :
N
@ =) loP (11:33)

Les équations (11.31) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre résolues
de fagon auto-cohérente, en débutant a partir d’une certaine densité initiale, un potentiel est
obtenu pour lequel 1I’équation (11.30) est résolue et une nouvelle densité électronique est alors
déterminée.

A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce

processus est répeté de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte,
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jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou trés proche de la précédente
(correspondant au critére de convergence fixé) [20].

La figure II.1 montre I’organigramme de la résolution de I’équation de Kohn et Sham.

Début : obtenir r initial (charge

atomique, p d’avant, ¢ d’avant)

Utiliser r pour calculer

7 Uett =UiontUHartree +Uxc (ChOiSir la
fonctionnelle LDA. GGA. ..

Résoudre 1’équation de Kohn-Sham
VZ
<(—7 + Ueff) ¢ = €i¢i>-

\
Calculer p = Y. ¢;¢p;” et déterminer

Mixer les p

si méme qu’au début

Ecrire I’énergie totale, Charge,

forces, structures de bandes

Figure I1.1. Organigramme de résolution de 1’équation de Kohn et Sham [23].

6.3. Potentiel d’échange et de corrélation

L’¢élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que la
seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’échange-corrélation E,[n(7)] ainsi, pour résoudre 1I’équation de Kohn et
Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les effets qui
résultent des interactions entre les électrons sont trois catégories : 1’échange, la corrélation
dynamique, la corrélation non dynamique. L’effet d’échange résulte de 1’antisymétrie de la

fonction d’onde totale vis-a-vis de 1’échange des coordonnées électroniques. 1l correspond au
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principe de Pauli qui énonce que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se
trouver au méme endroit [21]. Cet effet est indépendant de la charge de 1’électron et est pris
en compte dans la théorie de Hartree-Fock a cause de ’antisymétrie du déterminant de Slater
représentant la fonction d’onde. L’effet de corrélation désigne la dépendance entre les
mouvements électroniques résultant de la répulsion inter-électronique coulombienne, Il
correspond essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons de cceur.
Contrairement a D’effet d’échange, cet effet est dii a la charge de 1’électron mais il est
indépendant du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock. Le troisieme effet
provient du fait que les fonctions d’ondes électroniques sont formulées en termes de particules
indépendantes. 1l s’agit de la correction “ self-interaction , qui doit conduire a un comptage
correct du nombre de paires d’électrons. La fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenir
compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la différence de I’énergie cinétique entre le systéme
fictif non interactif et le systeme réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-

corrélation repose sur un certain nombre d’approximation [21].
6.4. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation, ou LSDA, Local
Spin-Density Approximation) est basée sur le fait que, dans le cas d’un gaz d’électrons
homogene, 1’énergie d’échange-corrélation exacte par particule peut étre déterminée a 1’aide
de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC, Variationnels Quantum Monte-
Carlo). C’est une approximation qui repose sur I’hypothése que les termes d’échange
corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p (r). L’énergie d’échange-corrélation

s’exprime alors de la maniére suivante [22] :

B2 = [ dro@erclo (11.34)

Ou exc[py, pr] est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons libres,
paramétrées pour différentes valeurs de la densité électronique. On pourrait s’attendre a ce
qu’une telle approximation qui ne repose pas sur des critéres physiques, ne donne des résultats
corrects que dans les cas assez particuliers ou la densité p varie peu. L’expérience a montré
qu’au contraire, elle permet d’obtenir dans de trés hombreux cas une précision équivalente,
voire meilleure, a celle donnée par ’approximation Hartree-Fock. Cette observation doit

néanmoins étre tempérée dans plusieurs cas. La LDA donne, par exemple une trés mauvaise
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estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs (environ 100% d’erreur), ce qui n’est
pas trés surprenant, car cette grandeur ne reléve que partiellement de 1’état fondamental. Plus
génant est le fait qu’elle ne permet pas de corriger le probléme de self interaction [22]. Il a été
également noté que : Les énergies de cohésion des solides sont systématiquement surestimeées,
et que I’erreur augmente au fur et a mesure que la taille ou la dimensionnalité du systeme
diminue. Les longueurs de liaison a 1’équilibre sont toujours sous-estimées, souvent
faiblement, mais I’erreur peut atteindre 10% dans les petits systémes. Les fréquences de
vibration des petits systémes sont généralement surestimées et I’erreur peut méme avoisiner
les 50% dans quelques cas pathologiques. Si 1’on rentre un peu plus dans le détail, on
s’apercoit que pour les atomes, la LDA sous-estime d’environ 10% le terme d’échange et
surestime d’a peu pres 100% le terme de corrélation. Cette erreur de 100% a été attribuée au
fait que, contrairement au gaz uniforme ou il intervient pour moitié, le terme de corrélation
dans les systemes finis est beaucoup plus faible pour les électrons de méme spin que pour les
électrons de spin opposé. Par conséquent, en retranchant ce terme, il est possible de diminuer
notablement 1’erreur sur la corrélation. En pratique, celle-ci diminue d’un ordre de grandeur.
Puisque, mis a part la mésestimation du gap, toutes ces insuffisances concernent les propriétés
de I’état fondamental, il est tout a fait possible, en principe, d’améliorer la qualité des

résultats sans perdre les avantages que procure la DFT [22].
6.5. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un systéeme
réel la densité est spatialement inhomogéne, et par conséquent, il sera plus convenable
d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de variation de la
densité p(r). La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de I'idée qui
consiste a tenir compte des variations locales de la densité p(r), a travers son gradient Vp(r).
C'est I'approximation du gradient généralisé (GGA). De telles fonctionnelles ont la forme

générale donné par I'équation [22]:

Buelp @1 = [ di* e(p@I7p() (11.35)
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7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu I’importance de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) du fait qu’elle permet d’approcher la densité électronique de 1’état fondamental d’un
gaz d’¢lectrons sans avoir a calculer sa fonction d’onde exacte. Cette théorie treés répandue en
physique des solides est utile pour évaluer finement les différentes propriétés physiques des
matériaux a 1’échelle atomique. Il est important de pouvoir calculer les propriétés physiques
des cristaux a moindre co(t grace a I’intégration de la théorie de la DFT dans la majorité des
codes de calcul ab-initio d’une part et aux méthodes numériques utilisées d’autre part. Ainsi
les pseudos potentiels permettent de réduire la taille du Hamiltonien en ne tenant compte que

des électrons de valence de I’atome [14].
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Chapitre 111 Résultats et discussions

1. Introduction

Dans ce mémoire, nos calculs ont été faits dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT a I’aide du code Quantum ESPRESSO [24] et le code Thermo_PW [25].

A I’équilibre hydrostatique, les constantes élastiques et quelques paramétres tels que le module
de rigidité B, le module de Young E, le module de cisaillement G, le coefficient de Poisson v, la
température de debye 6, est la vitesse moyenne de propagation des ondes élastiques dans le

matériau GaSb ont été calculés dans le cadre de 1’approximation de Voigt-Reuss-Hill.

Pour voir ’effet de la température sur quelques paramétres structuraux (le parametre de maille
(ou volume de la maille), les constantes élastiques et quelques grandeurs thermodynamiques
telles que 1’énergie vibrationnelle Epj,, 1’énergie libre de Debye F, I’entropie S, la température de
Debye 6, la capacité calorifique & volume constant Cy,, nous avons fait des calculs a ’aide du

code Thermo_PW [25] dans le cadre de I’approximation quasi-statique (QSA).

Quelques résultats des propriétés thermodynamiques telles que 1’énergie libre de Debye, I’énergie
vibrationnelle, ’entropie et la capacité calorifique du composé GaSh ont été comparées avec

celles du semi-conducteur binaire ScP [26].
2. Techniques et details de calcul

2.1. Description des codes utilisés dans les calculs
a. Quantum ESPRESSO

Quantum Espresso est un programme de modélisation de matériaux congu pour la simulation des
matériaux a I’échelle nanométrique. Diverses propriétés peuvent étre calculées a I’aide de ce
code, telles que les propriétés structurales, électroniques, élastiques, dynamiques, etc. Quantum
ESPRESSO utilise une base d’ondes planes et la technique des pseudo-potentiels. Il existe des
librairies de pseudo-potentiels de différents types (ultra soft, a norme conservée, a ondes

augmenteées et projetées PAW) générees pour le code Quantum Espresso [27].
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b. Thermo PW

Thermo_PW est un ensemble de pilotes Fortran pour le calcul parallele et/ou automatique des
propriétés des matériaux en faisant appel a des routines du code Quantum ESPRESSO. A 1’aide
du code Thermo_PW ont peut faire des calculs de diverses propriétés des matériaux solides tels
que les métaux, les semi-conducteurs, etc. Parmi les propriétés qu’on peut étudier avec le code
Thermo_PW, on cite les propriétés structurales, électroniques, thermodynamiques, élastiques,

vibrationnelles etc.
2.2. Détails de calcul

Avant de lancer des calculs pour étudier une telle propriété, il est recommandé de faire des tests
de convergence ou la propriété dépend sur quelques parametres notamment 1’énergie de coupure

Ecut et le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

Dans nos calculs, les pseudo-potentiels utilisés sont ceux a ondes augmentées et projetées PAW,
alors que le terme d’échange et de corrélation est estimé dans I’approche du gradient généralisé
de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [28]. Nous avons utilisé les pseudo-potentiels Ga.pbe-dn-
kjpaw_psl.1.0.0.upf pour I’atome de Gallium et Sb.pbe-dn-kjpaw_psl.1.0.0.upf pour 1’atome

d’antimoine qui sont disponibles dans la librairie pslibrary1.0.0 dans le web [29].

Avant de commencer nos calculs de différentes propriétés, une série de tests a été faite sur deux
paramétres importants : 1’énergie de coupure Ecut (cutoff) et la densité de la grille de points k

(meshgrid) dans la zone de Brillouin.

Les tests de convergence montrent que les valeurs qui vérifient la convergence de 1’énergie totale
(AE ~ 107*Ry) du systéme sont : un cutoff d’énergie sur les fonctions d’onde correspondant a
70 Ry, un cutoff de la densité de charge égal a 700 Ry et un réseau de points k de dimension

6x6x6 dans la zone de Brillouin échantillonne par la technique de Monkhorst et Pack [30].
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3. Résultats et leurs discussions

3.1. Parametre de maille et I’équation d’état (EOS)

Pour déterminer le parametre de maille a,, le module de rigidité B, ainsi que sa dérivée By, nous
avons effectué une série de calcul de 1’énergie totale du composé GaSb dans la phase zinc-blende
(B3) autour du volume de I’équilibre. La courbe énergie—volume correspondant au composé

GaSb dans la phase zinc-blende (B3) est représentée sur la figure I11.1.

-10255.828

-10255.832

-10255.836

-10255.840 ~

Energie (eV)

-10255.844 -

-10255.848 -

1025582 4———p
57 58 59 60 61 62 63

Volume (A%

Figure I11.1. Variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille du composé GaSb dans la phase zinc

blende a pression nulle.

Nous avons ensuite effectue un tracage de la courbe énergie-volume a 1’aide de 1’équation d’état
de Birch-Murnaghan [31] on aura le paramétre de maille a, , le module de rigidité B, et sa

dérivée B selon I’équation :

E(V)—E, = 9‘1"630 {B(’) [(%)2/3 - 1]3 + [(%) - 1]2 [6 — 4 (%)2/3]} (111.1)

AvVec :

E : est I’énergie de I’état fondamental du systeme au volume d’équilibre.
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B, : est le module de rigidité.
B : est la dérivée du module de rigidité par rapport a la pression.

Le tableau Il1.1 résume les valeurs des parametres a,, B, et By du composé GaSb dans la phase
zinc-blende (B3) calculés avec 1’approximation GGA (PBE) et comparés avec les autres résultats
expérimentaux [32-34] et théoriques [35-37]. La valeur du paramétre de maille d’équilibre ag
obtenue par le fit de I'équation Il11.1 est estimée a 6.220 A, une valeur de 44.84 GPa pour le
module de rigidité, et une valeur de 4.22 pour sa dérivée. A partir du tableau I11.1, on remarque
que notre résultat de la constante de réseau est en bon accord avec la valeur expérimentale
6.130A [33], et les autres valeurs théoriques [35-37]. La déviation entre notre valeur calculée
(6.220 A) de la constante de réseau a et le résultat expérimental (6.130 A) rapporté par Boer et
Pohl [33] ne dépasse pas 1.5 %.

Malgré nos valeurs du module de la compressibilité By et de sa dérivée par rapport a la pression
B sont relativement inferieures en comparaison avec les valeurs expérimentales [32, 34], ils sont
en genéral en accord avec les autres valeurs théoriques [35-37]. Les petites différences entre nos
valeurs et celles de la littérature, peuvent étre expliquées par ’utilisation de différentes formes de

pseudo-potentiels, et d’énergie d’échange et de corrélation.

Tableau I11.1. Paramétre de maille ay , module de rigidité By et dérivée du module de rigidité By du composé GaSh
dans la phase zinc-blende comparés avec les données expérimentales et théoriques.

“Ref [32], "Ref[33], “Ref [34], “Ref[35], °Ref[36], ‘Ref[37].

GaSh Présent travail (GGA-PBE) | Expérimentale Autres travaux
ao (A) 6.220 6.096°, 6.130" 6.005°, 5.981° 6.2145"
B, (GPa) 44.84 56.31°% 55.4° 56 56.7%, 44.64"
B} 4.22 4.78° 4.64°% 4.662° 4.82
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L'étude de 1'équation d'état (EOS) signifie 1’étude de la relation pression, volume et température
(P-V-T), elle facilite la connaissance de la nature des théories de I'état solide [38]. L’équation
d’état (EOS) nous aide également a determiner les valeurs des parametres thermodynamiques
fondamentaux des composes semi-conducteurs et d'autres matériaux [38]. Afin de montrer
comment les parametres structuraux du composé GaSb se comportent sous ’effet de la pression
externe, les volumes de la maille primitive sont calculés a des valeurs fixes de pression
hydrostatique dans la gamme 0 a 3.5 GPa. La figure 111.2 montre la variation du volume V du
composé GaSb en fonction de la pression p. L'ajustement de nos données concernant le volume V

en fonction de la pression p obéit a I'expression polynomiale suivante :

V = 60.18-1.33p + 0.06p? (111.2)

OU V est exprimé en A%, et p en GPa.

60.2

59.5 +

Volume (A%
(o) a1 (&)} (&)
© N & ©
3 ~ i )
1 1 1 1

560 T T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35
Pression (GPa)

Figure 111.2. Variation du volume du composé GaSb en fonction de la pression.

La densité cristalline p du matériau est liée a lI'arrangement atomique et la densité électronique
correspondante [32]. La densité cristalline p peut étre calculée comme suit [39, 40] :

p=ZMINxV (1.3)
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Ou Z est le nombre de molécules par maille, M est le poids moléculaire, Na est le nombre
d'Avogadro et V est le volume de la maille (pour les composés binaires qui cristallise dans la
structure cubique de zinc-blende (B3) (V = a%). La dépendance a la pression de la densité
cristalline p pour le matériau GaSb est présentée sur la figure Il11. 3. D'apres la courbe de la figure
I11. 3, nous observons clairement que la densité cristalline p du semi-conducteur GaSh augmente
avec l'augmentation de la pression. Des comportements qualitatifs similaires ont été rapportés
pour la densité cristalline p en fonction de la pression pour le composé semi-conducteur cubique
zinc-blende AIP [41], les composés intermétalliqgues CuX (X = Sc et Pd) [42], le composé
intermétallique Yttrium-Rhodium (YRh) [43], le phosphure de thallium (TIP) [44] et le
phosphure de bore (BP) [45]. La densité cristalline p du matériau GaSb a commencé avec la
valeur de 5.283 g/cm® & pression nulle, et elle atteint la valeur de 5.652 g/cm® & 3.5 GPa. A
pression nulle, notre valeur (5.283 g/cm®) de p est légérement inférieure & la valeur expérimentale
(5.615 g/cm?®) rapportée par Adachi [32].

Contrairement aux gaz et aux liquides, pour lesquels la masse volumique ne dépend que de la
température et de la pression, celle-ci d’une particule solide dépend également de 1’assemblage

moléculaire et, par conséquent, varie avec la structure et le degré de cristallinité [42].

o o o
4] 4] o)
N © I
1 1 1

5.46
5.40 +

5.34 1

Densité cristalline (g/cm®)

5.28 T T T
0.0 0.7 1.4 21 2.8 35

Pression (GPa)

Figure I11.3. Variation de la densité cristalline du composé GaShb en fonction de la pression.
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L'ajustement de nos données concernant la densité cristalline p en fonction de la pression p obéit

a I'expression suivante :

p =5.284 + 0.118p — 3.45x10 °p? (111.4)

OU p est exprimée en g/cm?, et p est exprimée en GPa.

Une deuxiéme maniere était généralement utilisée pour présenter I'effet du comportement en
compression sur les grandeurs physiques, c'est-a-dire en fonction de la constante de réseau
normalisée (a/ao) [46]. La densité cristalline p de GaSb pour différentes valeurs de (a/a) est
représentée sur la figure 111.4. L'ajustement de nos données concernant la densité cristalline p en

fonction de (a/ao) obéit a I'expression polynomiale suivante :

p =54.52 —82.63 (a/ag) + 33.40 (a/ag)® (111.5)

OU (a/ao) est sans dimension (sans unité), et p est exprimée en g/cm?®.

5.64 +
5.58—.
5.52—.
5.46—.

5.40

Densité cristalline (g/cm®)

5.34 +

5.28 4,

0.980 0.985 0.990 0.995 1.000
ala

0

Figure I11.4. Variation de la densité cristalline en fonction de a/a0 pour le composé GasSb.
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3.2. Effet de la température sur les propriétés structurales

a. Volume de la maille

La figure I11.5 nous montre la variation du volume de la maille du composé GaSb en fonction de
la température T. D’apres la figure II1.5, on remarque que le volume de la maille V du semi-
conducteur GaSb dans la phase zinc-blende augmente avec la croissance de la température. Le
volume de la maille V du matériau GaSb commence avec une valeur de ~ 60.74 A® a la

température T= 0 K, et il atteint la valeur d’environ 62.55A% a T=800 K.

62.7

62.4—-
62.1—-
61.8—-
61.5—-

61.2

Volume (A%

60.9

60.6

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (K)

Figure 111.5. Evolution du volume V de la maille du semi-conducteur GaSh avec la température T.

b. Densité cristalline

De la figure 111.6, on remarque que la densité cristalline p du GaSb diminue progressivement avec
la température. Comme le volume de la maille est inversement proportionnel avec p (Equation.

I11.3), et donc la densité cristalline diminue avec 1’augmentation de la température.
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Figure 111.6. Evolution de la densité cristalline composé semi-conducteur GaSh avec la température.

L'ajustement de nos données concernant la densité cristalline p en fonction de la température T

obéit a I'expression de Lorentz suivante :

2(121.84) 468.16
4(T — 2.24)2 + (468.16)2

p=5.072 + (111.6)

OU p est exprimée en glcm®,
et la température T est exprimée en K.

3.3. Effet de la température sur les propriétés élastiques

a. Propriétes élastiques a I’équilibre (T= 0 K, P= 0 GPa)
Les constants ¢lastiques d’un solide donnent un lien entre le comportement mécanique et
dynamique du matériau et la nature des forces agissantes dans ce solide [23]. Elles sont
également importantes car elles donnent des informations sur la stabilité et la rigidité du matériau
étudié [47]. Le tableau I11.2 reporte les constantes élastiques C;4, C;, et C44, le module de rigidité

By, le module de cisaillement G, le module de Young E, le rapport de Pugh % et coefficient de

Poisson v du composé GaSb a 1’équilibre hydrostatique, en comparaison avec les autres valeurs

de la littérature [37, 48-51].

31



Chapitre 111

Résultats et discussions

Tableau I11.2. Les constantes élastiques C1;, Cy,et Cyy, le module de rigidité B (en GPa), module de Young E (en
GPa), module de cisaillement G (en GPa), rapport de Pugh g, coefficient de Poisson v a 1’équilibre hydrostatique.

*Ref [48], "Ref [49], ¢ Ref [50],° Ref [37],° Ref [51].

B

GaSb Ciy Cys Cas B(GPa) | G(GPa) | E(GPa) z v

tracli/ilil 70.96 30.76 33.46 44.16 2727 | 6784 | 1.61 | 0.24

Exp. 88.34% | 40.23° 43.22% 56.3 - - - -
79- 68.1- 0.7-21.8° | 72.2-75.6" - - - -

Autres 88.2° 74.8° 415° - - 66.48° - 0.30°
89.8° 38.7° 49.73° 45.36° 35.11% | 83.73% | 1.29% | 0.19°
73.21% | 31.44° 46.2° - - 69.9° - 0.30°
92.7° 38.7°¢

Le module de rigidité B, le module de Young E, le module de cisaillement G, et le coefficient de
Poisson v ont été calculés dans le cadre de 1’approximation de Voigt-Reuss-Hill implémenté dans

le code Thermo_PW][25].

Pour un systeme cubique les critéres de Born [52] pour la stabilité mécanique du systéme sont :

Cii—Ci3 >0, €30,  Cuyu>0, Cyy+2C5>0 (111.7)

On constate que le composé GaSb dans la phase zinc-blende est mécaniquement stable car les

criteres de stabilité mécanique sont vérifiés.

A partir du tableau I11.2, on observe que nos résultats des constantes élastiques du composé GaSh
sont inferieures en comparaison avec les valeurs expérimentales [48]. Mais elles sont en général
en accord avec les autres valeurs théoriques [37, 49-51]. Par exemple, la déviation entre notre
valeur (30.76 GPa) de la constante C;, et le résultat théorique (31.44 GPa) rapporté par Salehi et

al. [37] est estimée a environ 2.16 %.

Le rapport de Pugh g décrit la ductilité du matériau basant sur les critéres de Pugh [53]. Selon

ces criteres [53], si le rapport de Pugh g est entierement supérieur a 1.75 le matériau est ductile,

sinon il est de nature fragile. D’apreés la valeur du rapport de Pugh du semi-conducteur GaSb qui
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vaut 1.61 qui est inférieur & la valeur 1.75, donc le semi-conducteur GaSh est un matériau fragile.

L’anisotropie élastique veut dire qu’un objet physique ne posséde pas les mémes propriétés dans
toutes les directions de I’espace. Autrement dit, 1’anisotropie €lastique d’un cristal signifie que
ses propriétés mécaniques dépendent de la direction cristallographique [42]. L’éventuelle
premiére definition de cette sorte de mesure remonte au rapport de Zener exprimé en fonction des

constantes élastiques comme suit [26, 42]:

A= (2C44)/(C11 - C12) ('”-8)

Si A = 1, le matériau est isotrope sinon le matériau est anisotrope. D’apreés la valeur du paramétre
d’anisotropie A du semi-conducteur GaSb qui vaut 1.66 qui est relativement supérieur a I’unité,
donc le semi-conducteur GaSb est un matériau isotropique dans ces propriétés élastiques.
Si A > 1, cela signifie que le cristal est plus rigide le long des diagonales < 111 > du cube, et
quand A < 1 ceci signifie qu’il est plus rigide le long des axes < 100 > du cube (c-a- d : le long
des directions les plus denses) [42], donc le semi-conducteur GaSb est plus rigide le long des

diagonales < 111 >.

Les vitesses de propagation des ondes élastiques longitudinales V;, transversales V;,

moyennes V,,,, massive Vyz =,/B/pet la température de Debye 6y du composé GaSb a

I’équilibre hydrostatique sont rassemblées dans le tableau II1.3, en comparaison avec les autres

valeurs de la littérature [32, 37, 54].

Tableau 111.3. Les vitesses moyennes de propagation du son dans le composé GaSh (Vpvitesse d’onde de
compression, Vg vitesse d’onde de cisaillement et Vg vitesse d’onde massive et la température de Debye 0y (en
Kelvin) du composé GaSb calculés dans le cadre de I’approximation de Voigt-Hill(T=300K, P=0GPa).

*Ref [37], ° Ref [54], ¢ Ref [32] Exp.

GaSh (B3) Vi(km/s) Ve(km/s) V(km/s) | Vg(km/s) 0 (K)

Ce travail 3.903 2.272 2.521 2.891 241.3

Autres 4.239° 2.616° 2.886° - 300.9°
5.790° 3.110° 0.742° - 143°, 240°
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A partir du tableau I11.3, on constate que nos résultats des vitesses de propagation du son dans le
composé GaSh sont relativement inferieures par rapport aux autres valeurs théoriques [37, 54],
alors que notre valeur de la température de Debye 6, est en excellent accord avec la valeur
expérimentale 8, = 240 K mesurée a T = 273 K [32]. La déviation entre notre valeur (241.3 K)

de 6, et le résultat expérimental (240 K) rapporté dans la Réf [32] est estimée a 0.54 %.
b. Effet de la température sur les constantes élastiques

Deux méthodes sont implémentées dans le code Thermo_PW [25] pour le calcul des constantes
élastiques en fonction de la température : la méthode basée sur I’approximation quasi-statique
QSA et la méthode basée sur ’approximation quasi-harmonique QHA. Dans ce mémoire, nous
avons utilisé la méthode basée sur 1’approximation quasi-statique QSA, car la méthode quasi
harmonique est codteuse en temps de calcul malgré qu’elle donne des résultats mieux que ceux

obtenus par la méthode quasi-statique.

L’approximation quasi-statique (QSA) ignore les détails fins de la dépendance des contraintes
avec la température, c’est-a-dire qu’elle néglige la contribution de I’énergie libre vibrationnelle

dans les configurations contraintes, et ne prend en compte que la dépendance volume-température
(M.

Dans I'approximation quasi-statique (QSA), les constantes élastiques dépendent de la température
(TDEC) sont calculés en supposant que la température ne produit qu’une expansion thermique
(TE). A chaque température, les constantes élastiques sont calculées a la géométrie qui minimise
I'énergie libre de Helmholtz, mais les constantes elastiques elles-mémes sont calculées comme
des dérivées secondes de I'énergie totale (cadre de la théorie de la DFT) par rapport a la

déformation.
Le calcul se fait en deux étapes dépendantes :

Etape 1: Le code calcule les constantes élastiques a T=0K pour des différentes configurations

géomeétriques.

Etape 2 : Le code interpole les constantes élastiques a T= OK calculées dans 1’étape précedente a
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la géométrie qui minimise 1’énergie libre de Helmholtz (ou Gibbs a pression finie) a la

température T.

Les variations des constantes élastiques du semi-conducteur GaSb en fonction de la température
sont présentées sur la figure 111. 7. De cette figure, on remarque que les constantes élastiques C;4,
Ci, et C4y calculées dans le cadre de I’approximation quasi-statique (QSA) diminuent avec
I’augmentation de la température T. Les meilleurs fits de nos données des constantes

élastiquesCy;, C;, et C,4 en fonction de la température T obéissent aux expressions de Lorentz

suivantes :

2(5539.14) 489.04

=62.01 111.9a

€11 = 6201+ 4(T + 1.22)2 + (489.04)2 (11-92)
2(4403.16) 448.75

— 29 111.9b

€1 = 2294+ 4(T — 4.31)2 + (448.75)2 ( )
2(1584.06 485.05

4(T — 4.47)2 + (485.05)2

Ou C;; sont exprimés en GPa, et T est exprimée K.
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Tableau I11.7. Evolution des constantes élastiques du semi-conducteur GaSh en fonction de la température.
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Les variations du module de rigidité du semi-conducteur GaSh en fonction de la température sont
présentées sur la figure I11. 8. De la figure 111.8, on remarque que le module de rigidité B
diminue avec I’augmentation de la température T. Les meilleur fit de nos données du module de

rigidité B en fonction de la température T obéit a I’expression de Lorentz suivante :

2(4775.35) 462.99
B = 35.97 11110
3597 + m 4(T —2.29)2 + (462.99)2 (11.10)

Ou B sont exprimés en GPa, et T est exprimeée K.

42,9

41,6

E?4Q3_
o

Qo

~

m 39,0

37,71

36’4_ T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (K)

Figure 111.8. Evolution du module de rigidité du semi-conducteur GaSh en fonction de la température.

La figure I11. 9 montre la variation du facteur d’anisotropie A du composé GaSh en fonction de la
température. D’apres cette figure, on constate aussi que le facteur d’anisotropie A diminue avec
I’augmentation de la température T. Le meilleur fit de ce paramétre en fonction de la température

T obéit a I’expression de Lorentz suivante :

L= 1584 2(38.66) 365.68 (111.12)
o 7 4(T —20.70)2 + (365.68)2 '

Ou A est sans dimension (sans unité), et T est exprimée en Kelvin.
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Figure 111.9. Evolution du paramétre d’anisotropie A du semi-conducteur GaSh en fonction de la température.

Le coefficient de Poisson v est généralement utilisé pour décrire la nature ductile ou fragile des
matériaux. Si la valeur du coefficient de Poisson v est supérieure a 0.26, le matériau est ductile
alors que si elle est inférieure a 0.26, le matériau est fragile. Comme la valeur du coefficient de
Poisson que nous avons calculé est égale 0.24 qui est une valeur inférieure a 0.26, donc le
composé GaSb est de comportement fragile. La variation du coefficient de Poisson v du semi-

conducteur GaSb en fonction de la température est présentée sur la figure I11. 10.
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Figure 111.10. Variation du coefficient de Poisson v du semi-conducteur GaSh en fonction de la température.
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De la figure 111.10, on remarque que le coefficient de Poisson v du composé GaSh diminue avec
I’augmentation de la température T. Le meilleur fit de nos résultats du v en fonction de la

température T obéit a I’expression de Lorentz suivante :

2(19.79) 469.68
=021 1.12
V=02l T T 316)2 + (469.68)2 (11-12)

Ou v est sans dimension (sans unité), et T est exprimée en Kelvin.

La variation du module de Young E, du semi-conducteur GaShb en fonction de la température est
présentée sur la figure I1l. 11. De la figure 111.11, on remarque que le module de Young E du

composé GaSb diminue avec I’augmentation de la température T.
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Figure 111.11. Evolution du module de Young E du semi-conducteur GaSb en fonction de la température.

Le meilleur fit de nos résultats du E en fonction de la tempeérature T obéit a 1’expression de

Lorentz suivante :

2(3682.86) 514.50
E =622 1113
0229 + = T ¥ 040)2 + (514.50)2 (11.13)

Ou E sont exprimés en GPa, et T est exprimée Kelvin.
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3.4. Effet de la température sur propriétés thermodynamiques

a. Capacite calorifique

La chaleur massique ou spécifique, appelée aussi capacité¢ calorifique d’un matériau est une
propriété physique trés importante, qui permet de relier les variations de la température du réseau
au nombre de phonons présents [42]. Elle est définie comme la quantité de chaleur nécessaire
pour augmenter sa température d'un degré Kelvin, exprimée en Joule/mol.kelvin. C’est une
grandeur extensive : plus la quantité de la matiere est importante, plus la capacité thermique est
grande [42]. La figure II1.12 présente I’évolution de la capacité calorifique a volume constant
Cy du composé GaSb en fonction de la température vis-a-vis a celle du semi-conducteur ScP
[26]. D’aprés cette figure, on remarque que la capacité calorifique C}, croit avec 1’augmentation
de la température pour T < 400 K. Pour des températures élevées, la capacité calorifique se
rapproche a une valeur limite ~ 49 J/mol.K (loi de Dulong et Petit). En comparant la courbe de
la capacité calorifique C, du composé GaSb avec celle du ScP [26], on remarque que les deux

courbes ont presque la méme forme générale avec un petit écart.
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Figure 111.12. Evolution de la capacité calorifique a volume constant du composé GaShb en fonction de la
température et comparé avec celle du composé ScP.
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Des comportements qualitatifs similaires ont été rapportés pour la capacité calorifique C, en
fonction de la température T pour le semi-conducteur AIP [41], les matériaux binaires CuX (X =

Sc et Pd) [42], et le composé intermétallique (YRh) [43].

b. L’entropie S

Lorsque la température s’éléve au-dessus du zéro-absolu, tous les atomes d’un solide entrent
progressivement en vibration avec une amplitude et une fréquence croissante jusqu’a une
température-seuil appelée température de Debye. La figure III.13 montre 1’évolution de I’entropie

S avec la température du composé GaSb.

Dans I’intervalle de température de 0 a 800 K, I’entropie S du GaSbh augmente rapidement avec
I’augmentation de la température T. L’entropie S du semi-conducteur GaSb commence par une

valeur nulle A T = 0 K, et elle atteint une valeur d'environ 119 J mol* K*a T = 800 K.

Comparée avec 1’évolution de 1’entropie du ScP [26], I’allure générale de 1’entropie du GaSb se

ressemble a celui du ScP [26] mais avec un écart qui croit avec la croissance de la température.
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Figure 111.13. Evolution de I’entropie S du composé GaSb en fonction de la température et comparé avec celui du
composé ScP [26].
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4. Conclusion

Ce troisiéme chapitre était consacré pour 1’étude des propriétés structurales, élastiques et
thermodynamiques du composé GaSbh, en utilisant les codes Quantum ESPRESSO [24] et
Thermo_PW [25]. La connaissance de ces propriétés est fondamentale dans de nombreuses

applications en particulier en hautes températures.

Ce travail montre que quelques parametres telles que : la densité cristalline, les constantes
élastiques et les autres propriétés méecaniques diminuent en fonction de la température T, alors
qu’un comportement opposé est observe, pour le volume de la maille, la capacité calorifique Cy,

et ’entropie S.

On note aussi que les mémes tendances des propriétés précédentes sont observées dans la
littérature pour plusieurs autres matériaux, a savoir : ScP [26], AIP [41], CuX (X = Sc et Pd) [42],
et YRh [43], ...etc.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire nous avons étudié 1’effet de la température sur les propriétés élastiques et
thermodynamiques de 1’antimoniure de gallium dans la phase zinc-blende (B3) en utilisant les

codes Quantum Espresso et Thermo_PW.
D’apres les résultats que nous avons obtenus, on peut conclure ceux qui suivent :

- Nos valeurs des parametres : paramétre de maille a, , module de rigidité B, et sa
dérivée By calculés dans le cadre de I’approximation GGA sont en bon accord avec les
autres résultats théoriques et expérimentaux présents dans la littérature.

- Nos calculs montrent que le volume de la maille du composé GaSh augmente avec
I’augmentation de la température contrairement a 1’effet de la pression.

- Nos valeurs des constantes eélastiques du composé GaSb sont inferieures en
comparaison avec les valeurs expérimentales et elles sont en général en accord avec
les autres valeurs théoriques.

- Le matériau GaSb dans la phase zinc-blende (B3) satisfait les criteres de stabilité

mécanique de Born.
- Le matériau GaSb a un rapport de Pugh g égal a 1.61 qui est inférieur a 1.75, ce qui

signifie qu’il est un matériau de nature fragile.

- Les constantes élastiques C,;, Cy, €t C,, du composé GaSh calculées dans le cadre de
I’approximation quasi-statique (QSA) implémentée dans le code Thermo PW
diminuent avec I’augmentation de la température T ainsi que le module de rigidité B et
le coefficient de Poisson v.

- Dans la littérature, des comportements qualitatifs similaires ont été observés pour les
paramétres thermodynamiques tels que 1’entropie s et la capacité calorifique C, en

fonction de la température T pour les autres matériaux de structures différentes.
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Résumé:

Dans ce mémoire, nous avons étudié I’effet de la température sur les propriétés structurales,
élastiques et thermodynamiques du semiconducteur binaire GaSb dans la phase zinc-
blende(B3) en utilisant les codes de calcul Quantum Espresso et Thermo PW. Le terme
d’échange et de corrélation a été estimé par la méthode du gradient généralis¢ de Perdew-
Burke-Ernzerhof (GGA-PBE).

Les valeurs obtenues des parametres structuraux i.e le parametre de maille a,, le module de
rigidité B, et sa dérivée B| sont en accord avec les autres résultats théoriques et
expérimentaux disponibles dans la littérature. L’effet de la température sur les constantes
élastiques a été étudié en utilisant le code Thermo PW dans le cadre de 1’approximation
guasi-statique QSA. Les résultats obtenus montrent une décroissance monotone des
constantes et des modules élastiques du composé GaSb avec I’augmentation de la
température. En outre, des comportements qualitatifs similaires ont été observés dans la
littérature pour les parameétres thermodynamiques tels que la capacité calorifiqgue C, et
I’entropie s en fonction de la température T pour les autres matériaux de structures
différentes.

Mots clés :
Antimoniure de Gallium, DFT, constantes élastiques, Quantum Espresso

Abstract:

In this thesis, we studied the effect of temperature on the structural, elastic and
thermodynamic properties of the binary semiconductor GaSb in the zinc-blende (B3) phase
using Quantum Espresso and Thermo_PW calculation codes. The exchange and correlation
term was estimated by the generalized gradient method of Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-
PBE).

The obtained values of the structural parameters i.e the lattice parametera,, the bulk modulus
B, and its derivative B} are in agreement with the other theoretical and experimental results
available in the literature. The effect of temperature on the elastic constants has been studied
using the Thermo_PW code within the framework of the quasi-static approximation (QSA).
The obtained results show a monotonous decrease in the constants and elastic moduli of GaSb
compound with increasing temperature. Furthermore, similar qualitative behaviors have been
observed in the literature for thermodynamic parameters such as heat capacity €, and entropy
s as a function of temperature T for the other materials with different structures.

Key words :
Gallium antimonide, DFT, elastic constants, Quantum-Espresso
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