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Introduction générale

Les semi-conducteurs III-V à base de phosphore font l’objet d’un grand intérêt et suscitent de

nombreuses recherches ces dernières années, que ce soit à des fins technologiques, pour leurs éventuelles

applications dans les domaines de l’optoélectronique (les lasers, les lecteurs DVD, les télécommandes,

les téléphones portables et autres dispositifs) et des télécommunications notamment, ou bien sur un plan

purement fondamental.Parmi ces semi-conducteurs, le phosphure de gallium, qui acquis une importance

particulière aussi bien que ses alliages (Le phosphure de gallium et d’aluminium (GaAlP) comme

exemple).

Le phosphure de gallium (GaP) est employé comme de plate-forme pour une variété de composants

de communications à fibre et compris les lasers, les diodes électroluminescentes (LED), les

amplificateurs à semiconducteurs, les modulateurs et des détecteurs photoélectriques optiques.il utilisée

aussi pour la fabrication des diodes électroluminescente (LED) émettant une lumière verte et autres

applications spécifiques.

Or, la fabrication de ces composés n’est pas facile. Cependant la bonne connaissance des propriétés

de ces matériaux est très importante, d’une part pour le contrôle de la fabrication des dispositifs

électroniques et d’autre part pour la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés intéressantes.

L’objectif de ce mémoire est de mettre en évidence par simulation numérique les propriétés

structurales de l’un des semi-conducteurs III-V à base de phosphore, c’est le phosphure de gallium

(GaP), au moyen de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) combinée à la théorie des

pseudopotentiels.

Ce mémoire est organisé comme suit :

Dans le premier chapitre nous avons présenté une généralité sur les semi-conducteurs et sur leurs

applications dans les différents domaines.

Le deuxième chapitre présente les outils théoriques (différentes approximations + DFT) utilisés pour

effectuer l’étude des propriétés physiques des matériaux semi-conducteurs.Le troisième chapitre est

consacréà la description de la méthode du pseudopotentiel.

Dans le dernier chapitre, nous avons présenté les résultats de nos calculs Ab-initio des propriétés

structurales du semi-conducteur GaP dans sa phase Zinc blende. Les résultats obtenus sont ensuite

confrontés et comparés avec les valeurs expérimentales et théoriquesd’autres chercheurs.

Finalement, notre travailest achevé par une conclusion générale.
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Chapitre I :Généralités sur
les semi-conducteurs.
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I.1. Introduction

Les matériaux sont présentés dans multiples domaines et prennent une place de plus en plus

importante dans les systèmes que nous trouvons autour de nous ou que nous utilisons chaque jour.

Ces matériaux peuvent être classés en trois groupes sont : les isolants, les conducteurs et les

semi-conducteurs. Ces derniers (semi-conducteurs) sont désignés les matériaux capables de relier le

courant électrique en ayant des propriétés physiques à mi-chemin entre le métal et l’isolant.Ce sont

des éléments essentiels de l’électronique et de l’informatique modernes puisqu’ils permettent de

contrôler à la fois la direction du courant et son intensité[1].

La physique des semi-conducteurs peut être définie comme l’étude des phénomènes

physiques à l’origine des propriétésélectriques de cette catégorie de matériaux qu’on appelle semi-

conducteurs.Ces propriétés électriques résultent du mouvement des porteurs des charges dans le

matériau et leur interaction avec le milieu physique (solide).C’est pourquoi il est absolument

nécessaire d’étudier d’abord la structure cristalline de ces matériaux[2].

I. 2. Structure cristalline des semi-conducteurs

La matière condensée peut prendre deux états solides différents, suivant les conditions dans

lesquelles elle s’est formée : un état dit amorphe, dans lequel la disposition des atomes est aléatoire,

ou un état cristallisé, caractérisé par un arrangement périodique des atomes [3].La structure

cristalline est constituée d’un assemblage régulier d’atomes, ils mettent en commun des électrons de

leur couche périphériquepour constituer des liaisons covalentes. Cette couche électronique

périphérique assure la stabilité de l’atome, elle est complète lorsqu’elle comporte 8 électrons pour

atteindre la saturation.

Par exemple dans le cas de silicium : le silicium possède 4 électrons sur sa couche

périphérique externe. Dans un cristal, les atomes de Si vont mettre en commun ces électrons se sont

relier à leurs plus proches voisins par l’intermédiaire de 4 liaisons covalentes qui sont répétées

périodiquement pour composer un système cristallin ayant une caractéristique normée par la

régularité qui donne la périodicité. La figure (I.1) correspond à une représentation sur un plan de la

structure. Les traits figurent les liaisons entre électrons de valence.

Figure I.1 :Représentationdes liaisons covalentes entre les électrons de valence[4].
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I.3. Bandes d’énergies

La structure de bande est analogue à celle des isolants (figure I.2) avec une zone interdite séparant

la bande de valence de celle de conduction.

Elle est par exemple de 1.17eV pour le silicium et de 2.58eV pour GaP. À la bande

permise occupée la plus haute est complétement remplie c’est la bande de valence. La bande

permise vide la plus basse est la bande de conduction, Elle est vide à Lorsque la

température augmente, L’énergie d’agitation thermique excite un certain nombre d’électrons de la

bande de valence vers la bande de conduction, comme celle-ci est incomplètement remplie, il y a

conduction si on applique un champ électrique. cette conduction d’origine électronique , s’ajoute

celle des trous qui sont les places vacantes laissées par les électrons dans la bande de valence, pour

un semi-conducteur, la conductivité est d’autant plus grande que le nombre d’électrons dans la

bande conduction est élevé, C’est-à-dire que la température est plus grande[1].

Figure I.2 : Représentation de la largeur de la bande interdit des trois types de matériaux [5].

I.4. Phénomène de génération et recombinaison électron-trou

Dans un cristal, Si la température augmente les électrons des atomes qui constituent le semi-

conducteur et plus particulièrement les électrons de valence vont absorber une partie de cette

énergie. Certains électrons vont gagner suffisamment d’énergie pour se libérer de l’attraction des

atomes parente et devenir complètement libre de se mouvoir dans le cristal (c’est la rupture des

liaisons covalentes) .

Le départ d’un électron de valence crée simultanément un niveau vide (trou) dans cette bande,

le trou se comporte comme une charge positive de même grandeur que celle de l’électron (figure

I.3). On dit alors que l’augmentation de la température produit une génération des paire électron-

trou.



Figure I-3 : Génération des paires électrons

Si un électron venant d’un atome voisin peut alors occuper la place libre laissant un trou à son

tour :c’est le mécanisme de reco

Figure I.4 :Schéma représenté les deux mécanismes

I.5. Différents types des semi

I.5.1.Semi-conducteur intrins

Un semi-conducteur dit intrinsèque est un matériau idéal ne possédant ni défaut physique ni défaut

chimique. Un tel monocristal possède une structure de type tétraédrique c’est

atome est entouré symétriquement de 4 atomes.

Le silicium possède 4 électrons sur sa couche périphérique externe. Dans le cristal, les atomes

de silicium vont mettre en commun ces électrons et se relier à leurs plus proches voisins par

l’intermédiaire de 4 liaisons covalentes. Dans l’espace, ce

Dans le cas où un atome de Si perd un électron de sa couche externe (à cause de l’agitation

thermique par exemple), cet électron peut alors participer à la conduction et on dit qu’il y a

génération des porteurs. Il apparaît alors un tro

Génération des paires électrons-trous dans les matériaux semi

Si un électron venant d’un atome voisin peut alors occuper la place libre laissant un trou à son

:c’est le mécanisme de recombinaison d’une paire électron-trou illustré à la figure(I.4).

Schéma représenté les deux mécanismes : génération et recombinaison

des pairesélectron-trou[8].

I.5. Différents types des semi-conducteurs

conducteur intrinsèque

conducteur dit intrinsèque est un matériau idéal ne possédant ni défaut physique ni défaut

chimique. Un tel monocristal possède une structure de type tétraédrique c’est

atome est entouré symétriquement de 4 atomes.

possède 4 électrons sur sa couche périphérique externe. Dans le cristal, les atomes

vont mettre en commun ces électrons et se relier à leurs plus proches voisins par

l’intermédiaire de 4 liaisons covalentes. Dans l’espace, cela donne une stru

un atome de Si perd un électron de sa couche externe (à cause de l’agitation

thermique par exemple), cet électron peut alors participer à la conduction et on dit qu’il y a

génération des porteurs. Il apparaît alors un trou sur sa couche externe de l’atome de

5

semi-conducteurs [7].

Si un électron venant d’un atome voisin peut alors occuper la place libre laissant un trou à son

trou illustré à la figure(I.4).

: génération et recombinaison

conducteur dit intrinsèque est un matériau idéal ne possédant ni défaut physique ni défaut

chimique. Un tel monocristal possède une structure de type tétraédrique c’est-à-dire que chaque

possède 4 électrons sur sa couche périphérique externe. Dans le cristal, les atomes

vont mettre en commun ces électrons et se relier à leurs plus proches voisins par

a donne une structure tétraédrique.

un atome de Si perd un électron de sa couche externe (à cause de l’agitation

thermique par exemple), cet électron peut alors participer à la conduction et on dit qu’il y a

u sur sa couche externe de l’atome de Si considérée.
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Celui-ci est alors ionisé. Inversement, si un ion Si capte un électron et complète sa couche

périphérique externe, cette disparition de porteur est appelée recombinaison .

Une représentation simplifiée en deux dimensions de l’atome de Si au repos et ionisé est donnée sur

la figure(I-5) suivante :

L’atome de Si centrale avec L’atome de Si centrale perd un électron

ses quatre liaisons covalentes. par agitation thermique apparition d’un trou.

Figure I.5 :Schéma représenter l’atome de Si au repos et ionisé[10].

I.5.2.Semi-conducteur extrinsèque

Les semi-conducteurs extrinsèques sont des semi-conducteurs intrinsèques dopés, c’est-à-dire que

l’on a introduit des impuretés qui ont une valence différente de celle les atomes dans le semi-

conducteurà l’état pur. Selon la nature de ces impuretés il existe deux types des semi-conducteurs :

de type N et de type P .

 Semi-conducteur de type N :

Nous prendrons par exemple le cas d’une impureté substitution dans un semi-conducteur de

groupe IV (Silicium Si). Dans le Si pur les 4 électrons de valence forment avec les atomes voisins

quatre liaisons covalentes.

Introduisant un atome de la colonne V (Phosphore P) qui prend la place d’un atome de Si, le

phosphore possède 5 électrons de valence. Quatre électrons vont forment des liaisons covalentes

avec quatre atomes de Si voisins (voire figure I.6). L’électron supplémentaire n’est pas engagé dans

une liaison covalente faite avec le reste du cristal, il est faiblement lié à un atome P qui porte une

charge résiduelle positive. Et l’on peut considérer comme un ion , sous l’effet de la température

l’électron supplémentaire peut se détacher de l’ion et participer à la conduction électronique.

L’atome de P est dit donneur car ionisé il donne un électron qui peut participer à la conduction .
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Figure I.6 :Schéma simplifiée le semi-conducteur de type N[7].

 Semi-conducteur de type P

Pour crée une impureté accepteur, il faut introduit dans le réseau d’un semi-conducteur un

atome étranger ayant un électron de valence de moins que les atomes du semi-conducteurs. Par

exemple un atome de colonne III (Bore B) dans un semi-conducteur de la colonne IV.

Figure I.7 : Schéma simplifiée le semi-conducteur de type P [7].

Il y aura trois liaisons covalentes complètes avec quatre atomes voisins de Si et restera une

liaison incomplète. On vient de créer un trou d’impureté. Il suffira d’un faible niveau d’énergie pour

permette à un électron de liaison proche de venir le combler .

I.6. Propriétés physiques des semi-conducteurs

I.6.1. Hauteur de la bande interdite

La taille de bande interdite donne des caractéristiques électroniques importantes pour

chaque semi-conducteur, la hauteur de cette bande est faible alors la conduction est faible et varié

beaucoup avec la température [4].
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Propriétés à 300K Si Ge

Largeur de la bande interdite (ev) 1.12 0.67

Concentration d’atome(/ )

Concentration intrinsèque (/ )

Constant diélectrique relative 11,7 16,3

Le champ de couplage v/m

Tableau I.1 :Propriétés électriques des principaux matériaux semi-conducteurs (Si et Ge) .

I.6.2.Conductivité électrique

La conductivité électrique des solides est une propriété électrique qui est due à la présence

d’électrons libre qui se déplacer dans le milieu et de générer ainsi le courant électrique .

Les semi-conducteurs y occupent un grand intervalle. Car leur conductivité dépend

sensiblement de la température, la conductivité est reliée à la densité des porteurs n et p et à leur

mobilité par la relation :

................. (I-1)

Où:

q : est la charge de l’électron, n et p sont les densités des électrons et des trous et son mobilité.

I.6.3. Gap direct et indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de

conduction sont caractérisée par une énergie et un vecteur d’onde , Dans l’espace réciproque, Si ce

maximum et ce minimum correspondant à la même valeur de on dit que le semi-conducteur est à

gap direct. Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondant à des valeurs de

différentes : on dit que le semi-conducteur est à gap indirect si le cas de Si et Ge (Figure I.8).

Figure I.8 :Gap direct et indirect dans les matériaux semi-conducteurs[7].
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Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs à gap direct ou indirect est importante,

particulièrement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu à la fois des électrons et

des photons. En effet, lors de la transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de

conduction ou de recombinaison électron-trou, il faut conserver l’énergie et l’impulsion.

I. 6.4. Propriétés physiques du quelques semi-conducteurs

Propriétés à 300K GaP GaAs InP

Paramètre de maille(Å) 5.449 5.65 5.86

Largeur de la bande interdite (ev) 2.25 1.42 1.35

La mobilité des électrons( ) 200 4000 3200

La mobilité des trous ( ) 75 250 150

Conductivité thermique (w/cm.k) / 0.46 0.74

Tableau I.2 :Propriétés physiques de quelques semi-conducteurs dans sa structure zinc blende[15]

I.6.5 Propriétés optiques des semi-conducteurs

Les propriétés optiques des semi-conducteurs dépendent de leur structure électronique,car elles

mettent des transitions entre différents états électroniques, cette transition peut se faire sans

changement de vecteur d’onde dans les semi-conducteurs à gap direct, ce qui permet l’absorption et

l’émission de lumière de façon beaucoup plus efficace que dans les matériaux à gap indirect.Selon

ces propriétés, le choix des matériaux se fait pour les différentes applications désirer La figure

(I.9) montre les variations de l’énergie de gap en fonction de la longueur de la liaison chimiquede

quelques semi-conducteurs.

Figure I.9 : Energie de gap et longueur de la liaison chimique pour différent semi-conducteurs[17].
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I.6.6.Quelques propriétés thermiques

Matériaux
Conductivité thermique

(W. )

Coefficient de dilatation

(

BeO 2.0 6.5

AlN 1.5 2.6

Si 1.5 2.6

GaAs 0.46 5.5

GaP 0.61 /

Diamant 9 /

Tableau I.3 : Propriétés thermiques du quelques semi-conducteurs .

I.7.Applications des semi-conducteurs

Les semi-conducteurs constituent un domaine d’application très important allant des dispositifs

optoélectroniques, photovoltaïques, photonique à l’analyse biologique et le diagnostic médical .

I.7.1. Sources de la lumière

 Diodes électroluminescentes

Les propriétés de fluorescence des semi-conducteurs des nouvelles voises dans le domaine de

l’optoélectronique, Ils sont susceptibles d’être à la base de diodes électroluminescentes. Ils ont la

possibilité d’être incorporé dans des structures mixtes pour réaliser des matériaux organique/

inorganique.

I.7.2. Photovoltaïques

Les cellules photovoltaïques convertissent lumière en électricité avec l’exploitation de l’effet

photovoltaïque. La découverte de l’effet photovoltaïque remonte à l’année 1839 quand le physicien

français Edmond Becquerel, observa le changement de la tension d’une électrode de platine sous

l’effet de l’illumination par la lumière. L’exploitation de cet effet à commencer à partir de 1950,

Lorsque les chercheurs de Bell laboratoires aux Etats-Unis fabriquèrent la première cellule

photovoltaïque au Silicium cristallin. Les cellules solaires restant trop chères pour avoir une

exploitation à grand échelle, le défi est aujourd’hui, de concevoir des matériaux moins onéreux. Une

équipe de l’école Polytechnique Fédérale de Lausanne a développé un nouveau type de cellules

basée sur des films semi-conducteurs nanocristallins de dioxyde de titane . L’absorption de la

lumièreest assurée par un colorant (S) bien choisi absorbé chimiquement à la surface d’un semi-

conducteurs nanocristallins de .
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I.7.3. Biologie

Les points quantiques sont utilisés en biologie comme des sondes fluorescences pour sonder

les propriétés des molécules biologiques. En 1998 les chercheurs effectuées la première expérience

sur l’emploi en biologie de nanoagrégats semi-conducteurs de CdSe/ZnSe de type cœur-coquille, la

voie chimique a été utilisée par Chan et Al, Pour synthétiser des points quantiques de CdSe.

L’intérêt particulier de l’application des points quantiques en biologie vient du fait qu’ils sont

préparés dans un milieu aqueux qui leur donne la capacité de s’accrocher sur des molécules

biologiques, telles que les protéines et les acides nucléiques (ADN, ARN). Cette aptitude provient

des ligandsqui servent à faire des ponts entre les points quantiques et le milieu environnant. À cause

de la nature cristalline des points quantiques ils présentent un avantage supplémentaire par rapport

aux fluorophores organiques. Ces molécules sont capables d’émettre par fluorescence de lumière à

des longueurs d’ondes plus élevées, cependant ils sensibles au phénomène de photo destruction.

I. 8. Semi-conducteurs III-V

I.8.1. Définition

Les matériaux semi-conducteurs III-V sont des corps composés formé à partir d’un élément

de la III colonne et d’un élément de la V colonne de la classification périodique de Mendeleïev.

Le tableau I.4 regroupe un extrait de cette classification(les chiffres en haut et bas

représentent respectivement le nombre atomique et la masse atomique), ainsi de nombreux

composés binaires peuvent être réalisés

Tableau I.4 : extrait de la classification périodique des éléments[1].

III IV V
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I.8.2. Structure cristalline des semi-conducteurs III-V

Les semi-conducteurs III-V ont généralement des structures cristallines de compacité

maximale soit cubique (phase zinc blende), soit hexagonale (phase Wurtzite).la structure zinc

blende est représenté sur la figure (I-2), Elle est constituée de deux sous réseaux cubiques à face

centrée, l’un étant formé par les éléments III et l’autre par les éléments V. Ces deux sous réseaux

sont décalés l’un par rapport à l’autre, le long de la diagonale du cube d’un

vecteur( ), étant le paramètre cristalline. Chaque atome se trouve ainsi au centre

d’un tétraèdre régulier dont les sommets sont occupés par un atome à l’autre espèce[20].

Figure I.10 :Structure Zinc Blendedes semi-conducteurs III-V[20].

I.8.3. avantages des semi-conducteurs III-V

Les principaux avantages des semi-conducteurs III-V sont les suivants :

 Leurs propriétés semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits intégrés

Hyperfréquences.

 Leur résistance aux radiations.

 Leur capacité de travailler à des températures plus importante que celle du silicium standard,

ce qui important pour les applications militaires.

 Leur performances vitesse/ consommation nettement supérieure à celle des calculateurs

utilisant des circuits en Si.
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 Leur très vaste domaine de fréquence couvert puisqu’il s’entend de 1GHZ à plus de 100GHZ.

Ce dernier aspect est fondamentale, par ce que les composants à base de Si sont actuellement

limités à une fréquence inferieur à quelque Giga Hertz

La filière des composés III-V est la seule filière hyperfréquence dont la technologie soit

actuellement mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son développement

ont donc permis d’aboutir à des coûts de production abordables, qui restent cependant largement

supérieures à ceux de la filière Si.

I.2.4.Applications des semi-conducteurs III-V

Ces propriétés singulières font en sorte que ces matériaux sont destinés à des applications

technologiques variées, Telles que des dispositives optoélectroniques pour les télécommunications

et des cellules photovoltaïques, Plus précisément, les dispositives où ces alliages s’avèrent

prometteurs sont les transistors bipolaires à hétérojonctions (HBT), les photodiodes à avalanche

(APD), les lasers à émission de surface à cavité verticale (VCSEL), les photo-détecteurs à cavités

résonantes (RCE) et les diodes électroluminescentes (LED) .

I.9. Conclusion

Ce chapitre contient deux principales parties. Dans la première partie nous avons donné

généralités sur les semi-conducteurs, où nous avons présenté la structure cristalline, les bandes

d’énergies, la signification de deux mécanismes génération et recombinaison des paires électrons-

trous, les différents types des semi-conducteurs,ainsi que quelques propriétés des semi-conducteurs.

Dans la deuxième partie nous avons présenté quelques notions fondamentales des semi-

conducteurs III-V, avec quelques avantages et applications.
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Chapitre II : Rappel
théorique sur les calculs

ab-initio.
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II.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est l’une des méthodes quantiques les plus

couramment utilisées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique pour la

détermination de la structure électronique de la matière. C’est une méthode dite du premier

principe. En effet, elle repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir

qu’un nombre limité de données d’entrées, indépendantes des mesures expérimentales: pour un

système donné à plusieurs corps, elle permet de résoudre l’équation de Schrödinger sans

introduction de paramètres ajustés par l’expérience. Pour ce faire, elle a recourt à des

approximations. On prendre par exemple l’approximation de Born-Oppenheimer et elle repose sur

un certain nombre de résultats formels essentiellement les théorèmes de Hohemberg, Khon et Sham.

La DFT permet de traiter des systèmes de taille importante avec une bonne précision dans la mesure

où elle permet une excellente prise en compte des interactions électroniques .

II.2. Méthodes ab-initio :

Les simulations numériques ont acquis une place de choix en physique et notamment en

science de matériaux. Elles peuvent seconder ou même se substituer aux expériences.Deux types

d’approches principales sont utilisés pour les simulations numériques :L’approche semi-empirique

et les calculs ab initio ou du premier principe.

Cette dernière approche consiste à décrire un système donné à partir de la description

quantique des lois d’interactions entre les noyaux atomiques (les ions) et les électrons. Cette

approche quantique est qualifiée du premier principe car elle ne requiert pas à priori la connaissance

expérimentale du système considéré et est donc transférable à n’importe quel système.

Les calculs ab initio utilisent divers formalismes mathématiques afin de résoudre les équations

fondamentales de la mécanique quantique, décrites dans la partie suivante. Ces formalismes

reposent en effet, sur un certain nombre d’approximations qui sont plus ou moins bien contrôlées

selon les différents cas. Au cours de la partie suivante, nous présentons tous d’abords des

généralités quant au traitement quantique d’un système composé de plusieurs particules puis nous

aborderons les deux grandes familles de calculs quantiques :

L’approximation de Hartree-Fock et le traitement de la corrélation électronique d’une part, et

la théorie de la densité fonctionnelle d’autre part.

L’objectif commun à tout technique ab initio est de résoudre l’Hamiltonien du système .

II.3. L’équation de Schrödinger d’un solide cristallin

Tout corps cristallins peut être considéré comme système unique des particules légères

(électrons) et lourds (noyaux). Le problème théorique fondamentale de la physique du solide est de
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comprendre l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés, mais dans ce cas

la mécanique classique peut être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont la

base est la résolution de l’équation de Schrödinger [3] :

= E ................................................(II-1)

Où H est l’Hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d’énergie.

Tel que :

࣒ = ࣒ ....................(II-2)

Avec : représente les coordonnées des électrons, est le nombre des électrons et

sont les coordonnées des noyaux, est le nombre d’atomes dans le système.

E : L’énergie totale du système.

࣒ La fonction d’onde du système, fonction des coordonnées des noyaux et électrons.

L’opérateur Hamiltonien comprend toutes les formes d’énergie notamment :

L’énergie cinétique totale des électrons :

(II-3)

Avec m la masse de l’électron

L’énergie cinétique totale des noyaux:

(II-4)

Avec M la masse du noyau

L’énergie d’interaction des électrons entre eux :

...............(II-5)

L’énergie d’interaction des noyaux entre eux :

= (II-6)

Sont la charge des noyaux

L’énergie d’interaction noyaux-électrons :

(II-7)

L’équation de Schrödinger pourra être donc représentée sous la forme :
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࣒ E ࣒ ..............(II-8)

Cette équation de Schrödinger contient plusieurs variables pour ce système de N corps, alors reste

très compliquée. Donc la résolution des équations est très difficile, C’est pourquoi les nombreuses

approches visant à résoudre cette équation font appel à quelques approximations fondamentales que

nous allons exposer maintenant.

II.3.1. Approximations de base

II.3.1.1. Approximation adiabatique

L’approximation de Born-Oppenheimer dite adiabatique [4] est la première des

approximations utilisées pour résolutions de l’équation de Schrödinger.

En 1927, Born-Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de l’équation en

découplant la partie électronique et la partie nucléaire dans la fonction d’onde ࣒ , cette

approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les

noyaux, ceci étant dû à la masse beaucoup plus faible(environ 1836 fois moindre que celle du

protons) ,par conséquence les électrons régissent quasi instantanément à une modification de la

position des noyaux .alors elle conduit donc à la séparation d’hamiltonien totale à une partie

électronique et partie nucléaire reliée aux noyaux, ces dernières considérées fixes, puisque l’énergie

cinétique des noyaux devient nulle et l’énergie d’interaction devient constant (mais peut rendre

nulle par un choix convenable de l’origine),alors hamiltonien du système s’écrit sous la forme [5] :

= (II-9)

Donc l’équation de Schrödinger électronique peut s’écrit comme suit :

........................................(II-10)

...........(II-11)

: représente l’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux fixes.

Cette approximation ne suffit pendant pas à elle seul à résoudre l’équation de Schrödinger à

cause de la complexité des interactions électron- électron, c’est pourquoi elle est très souvent

couplée à l’approximation de Hartree.

II.3.1.2. Approximation de Hartree :

Nous avons utilisée dans ces approximations pour l’équation de la mécanique quantique les

unités atomique, c’est-à-dire =1, =1 et =1.
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La résolution de l’équation est impossible du fait qu’un grand nombre de particule

est mis en jeu, Le traitement de cette équation consiste à réduire le problème de corps à celui

d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du système électronique

comme le produit direct des fonctions d’ondes à une particule :

= ....................(II-12)

Il faut noter que cette forme de la fonction d’onde électronique serait exacte pour un système

d’électrons indépendants.

L’équation est alors transformée en un système d’équations mono – électroniques

...................(II-13)

Cette équation appelé équation de Hartree, où représente à la fois le potentiel dû

aux interactions noyaux-noyaux et celle des autre électrons-noyaux avec :

...................................................(II-14)

Est le potentiel de Hartree associé à l’interaction coulombienne avec les autres électrons.

Et : Est la densité d’électron donnée par :

............................................................(II-15)

Où la somme est faite sur les états mono - électronique occupées.

Cette équation de Hartree est une équation intégro-différentielle dont la solution ne peut être

trouvée que par approximations successives (approximation de Hartree-Fock).

II.3.1.3. Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock montré que la fonction d’onde de Hartree , est en contradiction avec le

principe d’exclusion de Pauli, faute d’être antisymétrique (étant donné que les électrons sont

fermions) lors d’un échange de deux particules quelconque. Plus tard, la fonction d’onde de Hartree

est remplacée par un déterminant des fonctions d’ondes mono-électroniques garantie l’antisymétrie

de la fonction d’onde dite déterminant de Slater :

..................(II-16)

Où est nombre des électrons
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Et est la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin

des électrons.

Ce déterminant conduit au système d’équation de Hartree-Fock suivant :

....................(II-17)

: est le terme non-local d’échangé ajouté son expression est la suite :

.................................(II-18)

Le système d’équation se résout de manière auto-cohérente dans la mesure où le

potentiel dépend de la fonction d’onde.

Les résultats obtenus à partir de l’approximation de Hartree-Fock ne sont pas en accord avec

l’expérience. Ainsi l’utilisation de la fonction à l’état fondamentale en écrivant comme

une somme de déterminant de Slater, cela rendait le calcul très lourd. C’est pourquoi la méthode de

la fonctionnelle de la densité est souvent utilisée car elle simplifie considérablement et de manière

étonnante les calculs.

II.4.Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Dans toutes les méthodes ab-initio décrivant un système à électron, on recherche une

approximation de la fonction d’onde exacte qui contient toute l’information accessible du système.

Toutefois ces calculs sont très couteux en temps et en mémoire, notamment lorsqu’on souhaite

étudier des systèmes relativement grands. Par conséquent, il est légitime d’essayer de développer

des théories moins couteuses même en risque de perdre une partie de l’information, la théorie de la

densité fonctionnelle a pour objet de décrire un système en considérant la densité comme une

variable de base .

II.4.1. La DFT comme une théorie de plusieurs corps (les théorèmes de Hohenberg et Kohn) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur les deux théorèmes

fondamentaux, démontrées par Hohenberg et Kohn :

A. La première partie du théorème de Hohenberg-Kohn (la densité comme une

variable de base) :

Ce théorème montre que la densité électronique est la seule fonction nécessaire pour

obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système quelconque. En d’autres termes, il existe

d’une correspondance biunivoque entre la densité électronique de l’état fondamental et le
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potentiel externe est donc entre et la fonction d’onde de l’état fondamental .

[ ] (r) dr .............................................. (II-19)

Avec :

[ ] = T [ ] +V ( ) ................................................... (II-20)

Où : [ ] La fonctionnelle de Hohenberg-Kohn

T [ ] : l’énergie cinétique, et V ( ) : l’interaction électron -électron

Nous avons que la densité électronique de l’état fondamental est suffisante pour obtenir

toutes les propriétés de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est celle de l’état

fondamental? Ceci est l’objet du deuxième théorème de Hohenberg et Kohn

B. La deuxième partie du théorème de Hohenberg-Kohn(le principe variationnel) :

Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel et nombre d’électrons N donnés,

l’énergie totale du système atteint sa valeur minimale lorsque la densité (r) correspond à la densité

exacte de l’état fondamental (r)

E .............................................. (II-21)

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit :

E ..............(II-22)

Où représente le potentiel externe agissant sur les particules et F représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

...........................................(II-23)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer l’énergie totale et la densité de

charge de l’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe variationnel.

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de

F

II.4.2.La DFT comme une théorie à un seul corps :

II.4.2.1.Equation de kohn et sham :

Kohn et Sham ont introduit un développement supplémentaire que consiste à remplacer le

système réel interactif en un système fictif non interactif. Cette approche réalise une correspondance

exacte entre la densité électronique , l’énergie de l’état fondamental d’un système constitué de



23

fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le système réel à plusieurs électrons en

interaction soumis au potentiel réel de ce fait, la densité électronique et l’énergie du système réel

sont conservées dans ce système fictif.

Pour ce système fictif, les théorèmes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La

fonctionnelle de la densité F pour le système interactif peut être exprimée par l’expression

suivante :

[ + (II-24)

Où : [ est l’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant, désigne le

terme de Hartree (l’interaction de coulomb classique entre les électrons décrite à travers leur densité

de charge), est une fonctionnelle additionnelle que décrit l’interaction interélectronique

appelée énergie d’échange-corrélation et inclut l’interaction coulombienne des électrons

avec les noyaux et celle des noyaux entre eux.

Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la description

des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de l’interaction

des électrons. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant

ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte

dans l’énergie d’échange et corrélation l’équation de Schrödinger à résoudre dans le

cadre de l’approche de kohn et sham est de la forme :

, i=1… N ................. (II-25)

Où le potentiel effectif est de la forme :

+ .........................................................(II-26)

Le potentiel d’échange et corrélation et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

............................................................................(II-27)

Et la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupées :

.............................................................................(II-28)

Les équations (II.25) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent être résolues

de façon auto-cohérente, en débutant à partir d’une certaine densité initiale, un potentiel est

obtenu pour lequel l’équation(II.24) est résolue et une nouvelle densité électronique est alors



24

déterminée. À partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut être calculé. Ce

processus est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que la convergence soit atteinte, jusqu’à ce

que la nouvelle densité électronique soit égale ou très proche de la précédente (correspondant au

critère de convergence fixe)

II.4.2.2.La Fonctionnelle d’échange –Corrélation :

La théorie de la densité fonctionnelle appliquée dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham

demeure exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la fonctionnelle

E a été réduite a une fonctionnelle universelle et finalement à une énergie d’échange et

de corrélation A cestade, il est nécessaire d’approcher l’expression de cette fonctionnelle

d’échange et corrélation de sort qu’elle offre une description aussi précise que possible du

système .

A. Approximation de la densité locale (LDA) :

Approximation de la densité locale(LDA) est la approximation la plus utilisée pour résoudre

le problème de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle considère que le gaz de densité

électronique non uniforme peut être découpé en potions de gaz de densité uniforme et que donc

localement, l’énergie d’échange-corrélation d’un électron à une position dans un gaz

d’électrons inhomogène est la même que celle dans un gaz homogène de densité électronique à celle

du point r.Cette approximation qui consiste à supposer que la densité fluctue assez lentement, est de

la forme:

= ...........................................(II-29)

Où : est l’énergie d’échange-corrélation par particule dans en système d’électrons

homogène de densité

La fonction n’est pas trivial, ce travail fait l’objet de nombreux études que déterminent

les valeurs de cette fonctionnelle.

L’approximation LDA ignore complètement les corrections d’échange-corrélation à effectuer

lorsque la densité électronique n’est plus localement homogène, cependant, la LDA est notamment

efficace et en application aux atomes et molécules se justifie par le succès de ces applications

numérique.

B. Approximation de gradient généralise (GGA) :

La manière le plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de l’inhomogénéité de la

densité électronique en introduisant dans l’énergie d’échange-corrélation des termes dépendant du

gradient de la densité électronique la GGA dénote plusieurs façons d’exprimer la combinaison entre
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les termes locaux et des termes dépendant du gradient, elle introduit une fonction générale des

termes locaux et des termes dépendants du gradient

..................................... (II-30)

La fonctionnelle GGA donne une énergie d’échange-corrélation plus faible que la LDA, que

se traduit par un meilleur accord avec les valeurs expérimentales et tends généralement a une

surestimation du paramètre de maille et du gap par rapport à la LDA, cependant cette amélioration

n’est pas systématique et il faut comparer les résultats obtenus avec différentes approximations et

avec les valeurs expérimentales lorsqu’elles sont disponibles

II.4.2.3 résolution des équations de Kohn et Sham:

La résolution de l’équation de Kohn et Sham (II-24) nécessite le choix d’une base pour les

fonctions d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn et Sham (KS) écrites sous la forme :

.....................................................................(II-31)

Où les sont les fonctions de base et les les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients pour les

orbitales occupées que minimisent l’énergie totale.la résolution des équations de KS pour les points

de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se

fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par

l’organigramme de la figure II.1 injecter la densité de charge initiale pour diagonaliser

l’équation séculaire :

=0 .......................................................................(II-32)

Où H représente la matrice Hamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge est construite avec les vecteurs propres de cette équation

séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur toutes

les orbitales occupées (II.28)

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités et de la manière suivante :

= ....................................................(II-33)

I représente les itérations et un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être

pour suivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée [10].
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Figure II-1 :Schéma décrivant le processus itératif pour résoudreles équations de Kohn-Sham.
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II.5.Conclusion :

On peut dire à la fin de ce chapitre que la théorie de la fonctionnelle de la densité est un outil

très efficace pour l'étude des systèmes d'électrons en interaction. En effet, elle ramène le problème à

N corps en interaction à celui de N corps indépendants qui se déplacent dans un potentiel effectif.

L'introduction de ce système de particules indépendantes a permis de prendre en compte la plus

grande partie de l'énergie cinétique. La partie négligée de cette énergie provient du fait que la

fonction d'onde totale du système n'est pas égale au déterminant de Slater.L’effort qui doit être fait

pour avoir la bonne description de l'énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule équation

pour la densité, on doit en résoudre N.
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Chapitre III : Méthode du
pseudo-potentiel.
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III.1. Introduction

Les équations de Khon et Sham, Utilisent la fonctionnelle de la densité, font intervenir pour

les systèmes quantiques (molécules, agrégats,…), tous les électrons de chaque atome. Ceci est

coûteux en temps des calculs à mesure qu’augmente la taille du système à étudier Si pour sa les

chercheurs introduisent la méthode pseudo-potentiel (P.P) pour simplifier les calculs. Cette méthode

est consisté à réduire le système {noyaux, tous les électrons} à celle d’un système d’électrons de

valence dans le potentiel composé du potentiel du noyau et des électrons de cœur

La méthode pseudo-potentiel est basée sur la méthode des ondes planes orthogonalisées

(O.P.W) pour représenter l’interaction entre les électrons de valence et les noyaux atomiques

écrantés par les électrons de cœur

L’intérêt de cette méthode est que seuls les électrons de valence seront pris en compte. Les

électrons du cœur seront supposés « gelés » et seuls les électrons de valence se déplacent dans un

potentiel électronique.

III.2. Théorème de Bloch

Le théorème de Bloch utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini de

fonctions d’onde électronique 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 et d’une fonction

de même périodicité que le cristal :

Exp .........................................(III-1)

Où :

= est la fonction périodicité et peut exprimer comme une somme discrète d’onde

plane dont les vecteurs du réseau réciproque du cristal :

= ...............................................(III-2)

D’où :

= ...........................(III-3)

Où : est appelé vecteur de Bloch et joue le rôle d’un nombre quantique de translation, Il

caractérisé la fonction d’onde à un électron et les valeurs propres correspondantes .le vecteur

est un vecteur de réseau réciproque permettent de reconstruire totalement le système par symétrie.
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Le théorème de Bloch permet de simplifier le problème, C’est-à-dire au lieu de devoir le

résoudre sur l’espace entier (cristal de dimension presque libre), Il peut être résolu dans une maille

élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la première zone de Brillouin), Mais en un nombre

infini de point .

FigureIII-1 :Exemple de la première zone de Brillouin .

III.3. Une Base d’onde plane

Suit au théorème de Bloch la fonction d’onde en chaque point K peut être représentée en

utilisant une base discrète d’ondes planes. En principe pour représenter la fonction d’onde on a

besoin un très grand nombre d’onde plane. Cependant, les coefficients Pour les ondes

planes de petite énergie cinétique sont plus importants que ceux associés aux ondes

planes avec grande énergie cinétique. En conséquence, la base d’ondes planes peut être limitée aux

ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure à une valeur critique cut-off energy , la

limitation de la base d’ondes planes conduit à des erreurs dans le calcul de l’énergie totale, l’ordre

de grandeur de cette erreur peut être réduit en augmentant la valeur de l’énergie critique. En

principe la valeur de l’énergie critique doit être augmentée jusque ce que l’énergie totale converge,

ce qui signifie que le choix de détermine le degré d’exactitude du calcul.

La représentation de la fonction d’onde dans une base d’onde plane, présente deux problèmes

majeurs même avec l’utilisation de l’énergie critique. Premièrement, les calculs deviennent de plus

en plus coûteux (en temps) au fur et à mesure que la taille des atomes augmente.

Deuxièmement, le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivent être orthogonales entre elles

induisent une augmentation importante de l’énergie cinétique maximale. Dans ce cadre, certains

éléments du tableau périodique vont pouvoir être modélisées avec beaucoup d’efficacité, tandis que
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d’autres, comme les éléments lourds ou les métaux de transition, vont nécessiter des moyens

de calculs extrêmement puissants.

Le premier problème peut être évité en utilisant l’approximation du cœur gelé " Frozen coré

approximation", et le deuxième peut être limité par l’utilisation de la méthode de pseudopotentiel.

III.4. Approximation du cœur 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 cœur. D’autre part les

électrons de cœur ne participent pas directement dans les liaisons chimiques, et ils sont peu affectés

par les modifications de l’environnement atomique. Alors il est raisonnable d’approximation la

configuration de ces électrons de cœur dans le solide a celle d’un atome isolé cette considération

permet alors de les regrouper avec les noyaux, pour constituer des ions rigides : c’est

l’approximation du cœur gelé.

Avec cette approximation, le problème de traiter les électrons de cœur est considère comme

résolue, et l’étude est limitée maintenant à la recherche du comportement des électrons de valence

dans le potentiel partiellement écranté par les électrons de cœur. Ainsi tous les systèmes peuvent

être traites sur un pied d’égalité, Quel que soit le nombre d’électrons des espèces en présence .

III.5.Pseudisation des fonctions d’ondes des électrons de valence et du potentiel

L’emploi du pseudo-potentiel dans le formalisme de la DFT a prouvé un succès considérable

ces dernières années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de l’état fondamental du

solide .

L’idée de base de la méthode du pseudopotentiel est d’obtenir les états de valence d’un

système (atome, molécule, cristal) sans avoir recours à calculer les états du cœur qui ne sont pas

nécessaires pour la description des propriétés physique, c’est-à-dire le concept de base du

pseudopotentiel est l’approximation du cœur gelé qui suppose que les états électroniques des

électrons du cœur sont insensibles à la configuration électronique voisine.

En pratique, les fonctions d’onde ࣒ représentant les électrons de valence sont remplacés

par des pseudo-fonctions d’ondes (figure IV-2). L’égalité ࣒ = est imposée à

l’extérieur d’une sphère de rayon de l’atome et à l’intérieur de cette sphère, La forme de

: est choisie de minière à supprimer les nœuds et les oscillations dues à l’orthogonalité des

fonctions d’ondes.
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Ces pseudo-fonctions d’onde ainsi obtenues offrent l’avantage d’être représentées dans

l’espace de Fourier par un nombre très réduit d’ondes planes, et ce là réduirait considérablement les

calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme du pseudopotentiel est

choisie de manière à ce que les pseudo-fonctions d’ondes et les fonctions d’onde de valence aient

les mêmes énergies propres. L’interaction entre les électrons de valence et les ions comprend

l’interaction coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les électrons de

cœur, la répulsion cœur valence due au principe de Pauli et le phénomène d’échange corrélation.

Cette dernière est prise en compte par l’introduction d’une dépendance par rapport au moment

orbital du pseudo potentiel le rayon est le rayon qui délimite la région du cœur, plus ce rayon sera

élève, et plus les pseudo-fonctions d’ondes et le pseudopotentiel seront lisses.

Figure III-2 :Pseudisation des fonctions d’ondes des électrons de valence et du potentiel .
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III.6. Conclusion

Les pseudo-potentiels sont des éléments essentiels dans les calculs en physique du solide,

pour étudier les états atomiques de la couche mince et pour obtenir les niveaux énergétique des

atomes des métaux alcalins, et cette méthode basés sur des ondes planes orthogonalités(O.P.W) et

basse principalement sur des donnés telle que l’analyse des paramètres cristallins au rayon X, la

réflexion et l’absorption des cristaux.

Et cette méthode a permis donc de simplifier le problème suivant :

 Premièrement, en remplaçant l’atome par un pseudo-atome, le nombre d’orbitales qui doit

être calculé est réduit.

 La taille de la base est réduite (la pseudo-fonction est plus simple que celle faisant intervenir

tous les électrons).

 En plus les effets relativistes qui sont importants pour l’élément lourds peuvent être inclues

dans la construction du pseudopotentiel.

Et cette théorie qui montre que le cœur n’a aucun effet sur les électrons de valence. Il déduit

ensuite que l’énergie totale de l’électron dans le cœur était presque nulle d’une part.Et

d’autre part, la taille du cœur avait peu d’influence sur l’énergie des électrons de valence.
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Chapitre IV : Résultats et
Discussion.
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IV.1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons nos résultats concernant les propriétés structurales (le paramètre

de maille, le module de compression B et sa dérivée B’). Ces propriétés constituent un pas

important pour comprendre les propriétés des matériaux de point de vu microscopique. Et nous

avons effectué des calculs de premier principe dites : ab-initio basés sur la DFT pour but d’étudier

les propriétés structurales d’un semiconducteur qui est le phosphure de gallium (GaP).

IV .2. Le code ABINIT

L’ABINIT [1] est un logiciel de chimie quantique fondé sur la méthode DFT. Il est élaboré

par les savants Xavier Gonze et Jean-Michel Beuken de l'unité de Physico-Chimie et de Physique

des Matériaux de l'Université Catholique de Louvain, en Belgique. Deux versions exécutables de

l’ABINIT sont disponibles. La première est dite séquentielle s'appelle "Abinis", et la seconde est

dite parallèle, elle s'appelle "Abinip".

Le programme ABINIT utilise les méthodes de pseudopotentiel. Les calculs réalisés à

l'échelle atomique permettent de déterminer l'état fondamental d'un système réel.

L’ABINIT permet d'effectuer des calculs ab-initio de structure électronique, de structure des

phonons, de forces de contrainte, de relaxation structurale, de tenseurs diélectriques… Il s'agit

réellement d'un package complet, doté de fonctions simples et de variables claires.

IV. 3. Utilisation du code ABINIT

IV.3.1. Démarche générale pour le calcul

La première étape de modélisation consiste à définir un ensemble de positions atomiques.Le

calcul de l'état fondamental d’un système électronique est effectué pour un ensemble de positions

atomiques fixes, l'utilisateur doit donc disposer d'un certain nombre d'informations concernant la

géométrie de la structure cristalline considérée. En pratique on distingue deux cas :

 On modélise une phase cristalline simple. La définition de la maille cristalline peut être

abordée du point de vue de la maille primitive ou du point de vue d'une maille conventionnelle. On

fixe l'ensemble des paramètres de maille à leur valeur expérimentale puis on définit la position des

différents atomes dans la maille. Le logiciel Abinit est alors en mesure de déterminer le groupe

d'espace et donc l'ensemble des opérations de symétrie caractéristiques de la structure cristalline.

 On modélise un groupement d'atomes. C'est le cas le plus général pour lequel l'utilisateur

doit imposer une périodicité dans toutes les directions pour qu'un logiciel comme Abinit soit en

mesure de calculer l'énergie de son état fondamental.
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III.3. 2.Grandeurs liées à la convergence

La méthode de calcul de l’Abinit est autoconsistante, c'est-à-dire que la résolution des

équations s'effectue de manière itérative jusqu'à ce que les résultats atteignent un résultat qui

n'évoluera plus, qui sera considéré comme le résultat final. Les valeurs choisies de

certainesgrandeurs affectentfortement sur la convergence du calcul, on peut citer :

 l'énergie de Cut-off, qui est l'énergie maximale des ondes planes à prendre en compte pour

modéliser la fonction d'onde , un nombre trop petit d'ondes planes peut se révéler insuffisant à

modéliser celle-ci, et un nombre trop grand augmentera considérablement les temps de calcul.

 la division en points k de l'espace réciproque ; les calculs seront effectués en chacun de ces

points k, et un échantillonnage insuffisant de la zone de Brillouin mènera à des résultats mal

convergés, à l'inverse un trop grand nombre de points k conduirait à des temps de calculs

démesurés.

 dans le cadre de la LDA, le type de paramétrisation utilisée pour modéliser la fonctionnelle

d'échange-corrélation.

 dans le cadre des méthodes pseudopotentiel, le choix du pseudopotentiel joue également un

grand rôle.

La vérification de la convergence des calculs est une étape importante en modélisation

numérique. Selon la complexité et la taille du système, la convergence peut être plus ou moins

longue à atteindre.

L’idée centrale de la théorie du pseudopotentiel est d’obtenir les états de valence d’un système

(atome, molécule, cristal) sans avoir à calculer les états du cœur qui ne sont pas nécessaires pour la

description des propriétés physique, chaque fonction d’onde représentant un état réel de valence est

remplacé par une pseudo-fonction d’onde qui :

- Coïncide avec la fonction d’onde réelle au -déjà du cœur.

-Se prolonge à l’intérieur du cœur sans oscillation et du maniéré la plus « douce » possible.

Ces pseudo fonctions d’onde offrent l’avantage d’être représentées, dans l’espace de Fourier, par un

nombre très réduit d’onde planes et cela réduirait considérablement les calculs numériques (taille

des matrices, diagonalisation) quand on calculera la structure électronique des cristaux.

IV.3. 3.Fichiers de données

Pour exécuter le code ABINITnous aurons besoin de 4 types de fichier : fichier d’entrée (in),

fichier de type (files), fichier exécutable tel que (abinis.exe) et les fichiers des pseudopotentiels des

atomes du matériau à étudier.

Il est à noter que le code Abinit contient dans son répertoire « Tutorial » des fichiers typiques
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de type (in) et de type (files). En effet, nous nous sommes basés dans le présent travail sur les deux

fichiers: "t31.in" et "t3x.files" qui sont conçus spécialement pour le cristal du silicium. Par

conséquent, nous avons fait tous les changements nécessaires pour les adoptés à notre matériau en

question GaP dans sa phase (B3).

Le fichier d’entrée à utiliser dans cette étape, représente la partie axiale de notre étude.

Si GaP

acell

ntypat

znucl

natom

typat

3*10.18 unité(Bohr)

1

14

2

1 1

3*10.22

2

31 15

2

1 2

Tableau IV.1 : Fichier "t31.in" adopté pour le matériau (GaP) et celui initial conçu pour Si.

Si GaP

../t31.in

t3x.out

t3xi

t3xo

t3x

14si.pspnc

t31.in

t3x.out

t3xi

t3xo

t3x

31ga.pspnc

15p.pspnc

Tableau IV.2 : le fichier "t3x.files" adopté pour le matériau (GaP) et celui initial conçu pour Si.

IV.3. 3.1. Etude de convergence

 L’énergie de coupure

 1ère étape : on a besoins de 4 fichiers : fichier d’entrée "cut.in", fichier de "cut.files" les fichiers

du pseudopotentiel des atomes (31ga.pspnc, 15p.pspnc), le fichier exécutable (Abinis).

 2emeétape : Pour effectuer la convergence par rapport à Ecut, il suffit d’ajouter

centainesinstructions (voir Tableau IV.3).

Ces instructions montrent que le calcul sera effectué 9fois avec un pas de 10 en allant de

Ecut = 130 jusqu’à la valeur finale obtenu après les neuf étapes.

 3émeetape : exécuté le code, par l’instruction abinis<cut.files>log

Les résultats des calculs seront notés dans un fichier de type out.
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ndtset 9

acell 3* 10.22

ntypat 2

znucl31 15

natom 2

typat 1 2

xred 0.0 0.0 0.0

0.25 0.25 0.25

ecut: 40 ecut+ 10

ngkpt 8 8 8

Tableau IV.3 : Le fichier "cut.in" de (GaP)pour le teste de convergence de Ecut.

 Le nombre de points k

 1ère étape : on a besoins de 4 fichiers : fichier d’entrée "nkpt.in", fichier de "nkpt.files", les

fichiers du pseudopotentiel des atomes (31ga.pspnc, 15p.pspnc) et le fichier

exécutable (Abinis).

 2emeétape : on fait les changements suivants sur le fichier "nkpt.in".

ndtset 4

acell 3*10.22

ntypat 2

znucl 31 15

natom 2

typat 1 2

xred 0.0 0.0 0.0

0.25 0.25 0.25

ecut 90

ngkpt1 4 4 4

ngkpt2 6 6 6

ngkpt3 8 8 8

ngkpt4 10 10 10

Tableau IV.4 : Le fichier "nkpt.in" de (GaP) pour le teste de convergence de nkpt.

Après avoir exécuté le code, par l’instruction abinis <nkpt.files >log

Les résultats des calculs seront note dans un fichier de type out.
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IV.3. 3.2. Optimisation du paramètre de maille

Après avoir déterminé l’énergie de coupure (critique), ainsi que le nombre de points spéciaux

qui donnent la meilleure convergence possible de l’énergie totale, nous pouvons maintenant passer à

la détermination du paramètre de maille.

 1ère étape : on a besoins de 4 fichiers : fichier d’entrée "opt.in", fichier de "opt.files", les fichiers

du pseudopotentiel des atomes (31ga.pspnc, 15p.pspnc) le fichier exécutable

(Abinis).

 2emeétape : on fait les changements suivants sur le fichier "opt.in".

Après avoir exécuté le code, par l’instruction abinis <opt.files > log

Les résultats des calculs seront note dans un fichier de type out.

ndtset 11

acell: 3*9.2 acell+ 0.2 0.2 0.2

rprim 0.0 0.5 0.5

0.5 0.0 0.5

0.5 0.5 0.0

xred 0.0 0.0 0.0

0.25 0.25 0.25

ntypat 2

znucl 31 15

natom 2

typat 1 2

ecut 90

ngkpt 8 8 8

Tableau IV.5 : Le fichier "opt.in"du composéGaP pour l'optimisation de a0.

IV. 4. Résultats obtenus

Les calculs sont effectués en utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité combinée avec

la méthode du pseudopotentiel implantés dans le code ABINIT. La forme proposée parTrouiller-

Martins[2] est utilisée pour le pseudopotentiel. Pour le traitement du terme d’échange-corrélation,

l’approximation de la densité locale [3]est utilisée. Les intégrations dans le réseau réciproque ont

été faites en utilisant la méthode de génération des points k deMonkhorst et Pack [4].

Avant le calcul des différentes propriétés citées précédemment, en faisant des tests de

convergence sur deux paramètres essentiels, le premier c’est l’énergie critique ''Cut-off Energy''



42

Ecut qui joue un rôle très important pour l’obtention de la bonne convergence de l'énergie totale. Ce

paramètre (Ecut) fixe la taille de la base d’onde plane utilisée dans le calcul, de ce fait, il est

important de faire un bon choix de ce paramètre. La figure IV.1 à gauche montre qu’une valeur de

90Ha (1Ha=27.121396 eV) est largement suffisante pour obtenir une bonne convergence de

l'énergie totale.

Le deuxième test se fait sur le nombre de points k prisent en compte dans l'intégration à

travers la zone de Brillouin. La figure IV.1 à droite montre qu’un nombre de 90points k (8x8x8) est

suffisant pour obtenir une bonne convergence de l'énergie totale.

Figure IV. 1: Evolution de l’énergie totale en fonction de l’énergie critique et du nombre de points

kdu GaP (B3).

Après avoir déterminé l’énergie de coupure critique, ainsi que le nombre de points spéciaux qui

donnent la meilleure convergence possible de l’énergie totale, on les utiliserapour la détermination du

paramètre de maille.

Les énergies étaient calculées pour différentes valeurs du paramètre de réseau, les valeurs

obtenues sont ensuite tracées en fonction duvolume de la maille (figure. IV.2).

De la courbe d'énergie totale Etot présentée en fonction du volume de la maille, on peut

déduire les propriétés structurales statiques telles que : la constante de réseau d'équilibre à partir du

volume qui donne le minimum d'énergie.

La procédure consiste à faire un fit sur les valeurs de Etot en fonction du volume en utilisant

l'équation de Murnaghan [5]:

E ...........................(IV.1)
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Et ..............................................(IV.2)

Où : 0B est le module de rigidité donné par la relation (IV.2) à 0P 0V :est le volume

d’équilibre  0VE : est l'énergie au volume d'équilibre, '
0B ( à 0P ) : est la dérivé du

module de rigidité par rapport à la pression P.

Figure IV. 2: Evolution de l’énergie totale en fonction du volume de la maille

(volume d’une seule molécule).

La figure (IV.1), montre l’évolution de l’énergie totale en fonction du volume de la maille du

composé (B3) GaP. La valeur du paramètre de maille à l’équilibre a0 obtenue par le fit de l'équation

(IV.1) de Murnaghan est égale5.2735 Ǻ. Ce résultat obtenu, ainsi que les résultats obtenus par 

d’autres chercheurs [6-10] de la constante de réseau, sont portés dans le tableau IV.6.

Tableau IV.6 : Constante de réseau, module de rigidité 0B (GPa) et son dérivé '
0B du (B3) GaP en

comparaison avec d'autres valeurs expérimentales [6] et théoriques [7-10].

Références
0a (Å) Module de rigidité 0B (GPa) '

0B

Notre

calcul

5.2735 96.68 4.363

5.451 88

5.322 92.1 4.339

5.358 97.83

5.274 99.94 4.145

5.45 112.7
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A partir de ce tableau, on remarque que notre résultat de la constante de réseau du (B3)

GaPest en bon accord avec la valeur expérimentale 5.451Å de la Référence [6] et les valeurs

théoriques [7-10], la différence entre notre valeur et celle dela Référence [6]ne dépasse pas 0. 60 %.

Nos valeurs du module de rigidité 0B et son dérivé
0

'B sont aussi en bon accord avec les autres

valeurs [7-10] de la littérature.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales de l’un des composés III-V, c'est

le phosphure de gallium dans sa phase Zincblende (B3).

Nous avons utilisé un calcul ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) combinée avec la méthode du pseudo potentiel (PP). Les équations de Kohn et Sham ont été

résolues d’une manière self-consistente, en utilisant une base d’ondes planes (OPW) implémentée

dans le code ABINIT. Pour le traitement du terme d’échange et de corrélation, nous avons utilisé

l’approximation de la densité locale LDA.

Notre étude a nécessité un choix de l’énergie de coupure et un suffisant point k pour

l’échantillonnage de la première zone de Brillouin. Dans ce cadre, nous avons effectué une première

série de calculs ab-initio afin d’avoir une bonne convergence de l’énergie totale pour ce composé

dans sa structurezincblende. L’utilisation du formalisme (DFT+PP+OPW) a donnéeun bon

résultatpour les différents paramètres étudiés.

Nos valeurs de la constantede réseau, du module de rigidité et de son dérivésont en bon

accord avec les valeurs expérimentales, ainsi que les résultats des autres calculs théoriques.
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Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales d'un composé Gap, dans sa phase

zinc blende (B3). Dans toute l’étude, nous avons utilisé un calcul ab-initio basé sur la théorie de la

fonctionnelle de densité DFT combinée avec la méthode des pseudo-potentiels. Les équations de Kohn-
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expérimentales et théoriques.
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Abstract:

In this work, we present a first principle study on the structural properties of Gap compound in

the zinc blende (B3) structure. In all the study, we have used ab-initio calculations based on the Density

Functional Theory DFT combined with the pseudo-potential method. The resolution of the Kohn-Sham

equations is performed self-consistently by using a plane wave basis as implemented in the ABINIT

code. For the exchange and correlation potential term, we havused Local Density Approximation

(LDA) scheme. The obtained values are in good agreement withthe previousexperimental and

theoretical data.
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ملخص

كل يف.ZnSیتبلور على الشكل البلوريي الذGaPللمركبا العمل قدمنا دراسة عامة حول الخواص البنیویة ذي ھف

.مركبة مع طریقة الكمون الكاذبDFTظریة نالدراسة قمنا باستعمال حساب من المبدأ الأول الذي استخدمنا فیھ 

لقد .ABINITمعادلات كوھن و شام حلت بطریقة التناسق الذاتي باستعمال الأمواج المسـتویة المدخلة في الشفرة 

ىفقة إلمتواحصلنا على نتائج .ي و التداخليمن اجل تمثیل التفاعل التبادلLDAه الدراسة التقریب ذاستعملنا في ھ

.و النظریة الأخرىالتجریبیةالنتائجحد كبیـر مع

DFT,كلمات مفتاحیة .الأولحساب المبدأ ,انصاف النواقل,الخواص البنیویة:


