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Introduction

Introduction

Les semi-conducteurs sont aujourd’hui le domaine de recherche le plus actif et le plus
passionnant. En effet, les semi-conducteurs sont les matériaux les plus intéressants découverts
par 'homme. Ils sont au cceur du monde moderne, en raison de leurs caractéristiques et
propriétés qui les ont rendus trés utiles dans l'industrie technologique. Il est difficile de
trouver un circuit intégré ou un appareil moderne qui ne soit pas basé sur des semi-
conducteurs. Cette révolution commence en 1947, lorsque le transistor a jonction bipolaire a
été inventé pour la premiére fois, ce qui a ouvert de nouvelles portes a l'industrie électronique
et contribue a améliorer la capacité d'appareils tels que les ordinateurs et les téléphones
portables. L’une des composées semi-conducteurs sont les semi-conducteurs 111-V qu’on est

intéressé d‘étudier dans ce travail [1].

Les semi-conducteurs I11-V ont attiré une attention considérable dans le domaine des
sciences et de l'ingénierie des matériaux en raison de leurs propriétés eélectriques et
mécaniques uniques. Ces semi-conducteurs, qui sont composés d'éléments des troisiemes et
cinquiemes groupes du tableau périodique, ont été largement étudiés pour leur potentiel
d'applications dans divers dispositifs électroniques et optoélectroniques.

L'étude des semi-conducteurs I11-V a des implications pratiques significatives pour le
développement de nouveaux matériaux pour une large gamme d'applications, notamment les
transistors a haute performance, les dispositifs optoélectroniques et les cellules solaires. Par
conséquent, Cette mémoire vise a étudier les propriétés fondamentales des composés XP (X=
B, Al, Ga), notamment leur structure cristalline, leur structure de bande électronique et leurs

propriétés optique [2].

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique des propriétésdes semi-conducteurs

I11-V est représentée.

Dans le deuxieme chapitre, on va explorer la partie théorique de ce travail : le DFT,
Premierement présenter par Hoedberg et Kohn [3]. La théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) repose sur le principe fondamental que I'énergie totale d'un systéeme peut étre exprimée
en termes de la densité électronique. En d'autres termes, la densité éelectronique est une
quantité fondamentale qui permet de décrire I'énergie et la structure électronique d'un

systeme.
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La DFT est largement utilisée pour modéliser et prédire les propriétés électroniques de
divers systéemes tels que les molécules, les solides et les surfaces. Elle est également utilisée
pour optimiser la conception de nouveaux matériaux dans des domaines tels que la catalyse, la

photovoltaique, I'électronique et bien d'autres [4].

Dans le dernier chapitre, nous donnerons les résultats de calcul obtenus pour les différentes
composées sélectionnées avec une discussion et une comparaison avec des résultats

experimentaux.

En fin une conclusion générale achéve ce travail.
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I.1. Introduction

Les semi-conducteurs I11-V ont des propriétés électroniques uniques qui les rendent utiles
dans de nombreuses applications, notamment dans les dispositifs électroniques tels que les
transistors, les diodes et les cellules solaires. Les semi-conducteurs IlI-V présentent des
performances élevées en termes de conductivité électrique et d'efficacité lumineuse, ce qui en

fait des choix populaires pour les applications dans I'industrie des semi-conducteurs.

Pour bien étudier ces derniers, il faut d'abord explorer leurs différentes propriétés. Nous

citerons dans ce chapitre les caractéristiques et les avantages des semi-conducteurs I11-V.

1.2. Semi-conducteur 111-V

1.2.1 Définition

Les semi-conducteurs I11-V sont des matériaux cristallins qui sont composés de mélanges
d'éléments du groupe Il (par exemple, I'aluminium, le gallium, I'indium) et du groupe V (par

exemple, le phosphore, I'arsenic, I'antimoine) dans le tableau périodique des éléments.

On peut obtenir un semi-conducteur I11-V si la somme des électrons des deux espéces est
égale a 8 électrons. [2] Si on prend par exemple le phosphore P de 5 électrons de valence et le
Bore B de 3 électrons de valence, la somme des électrons des deux especes est égale : 8, donc
le BP est un semi-conducteur. Les éléments qui satisfont cette condition sont donnés dans le

tableau 1.1

Tableau I.1 : classification des éléments de la colonne lll, IV, et V dans le tableau périodique.

11 AV V
5 6 7
10818 12.01C 14.01N
13 14 c; 15
26.984l 28.0991 3097
31 32 33
69.74Ga 7250Ge€ 74.924S
49 50 51
114.82IM 118.699M 121.759b
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1.2.2 Les composés binaires, ternaires et quaternaires des S-C 111-V

1.2.2.1. Les composés binaires

De tous les composés binaires possibles, certains ont un intérét potentiel différent des
autres. L'étude de leurs propriétés, en particulier de la structure des bandes, indique que les
éléments les plus légers produisent des composés ayant une large bande interdite et indirecte,

avec une masse effective élevée des électrons.

La faible mobilité des porteurs de charge dans les composés a base de bore, d'aluminium
ou d'azote limite leur utilisation dans les applications d'électronique rapide [5]. Cependant, ils
peuvent étre utiles dans des domaines tels que les capteurs ou les transistors de puissance [6].
D'autre part, les semi-conducteurs a base de gallium et d'indium sont tres utilisés en
optoélectronique grace a leur structure de bande directe qui facilite les transitions optiques
efficaces. Les composés de la famille 111-V, tels que le GaAs, le GaSb, I'InP, I'InAs et I'InSb,
présentent une gamme de propriétés remarquables, telles qu'une faible tension de seuil, une
haute sensibilité aux faibles niveaux de lumiere, une grande résistance aux radiations et une
grande efficacité de conversion d’énergie [7]. Le tableau I-2 fournit des informations sur les
différents parametres des matériaux de la famille 111-V, aidant ainsi les scientifiques et les
ingénieurs a choisir les matériaux les plus adaptés a leurs applications spécifiques. En somme,
la sélection du semi-conducteur approprié dépend de la nature et des exigences de

I'application pour laquelle il est utilisé.

Tableau 1.2 :Propriété des principaux composés binaires 111-V a 300 K [8,9]

Composé I11-V Eg (ev) ucm?VS) a (A%
AlSb 1.58 200 6.1355
BP 2 4.5380
GaN 3.36 380 a=3.189b=51
85
GaP 2026 110 5.4512
GaAs 1.42 8500 5.6533
GaSp 0.72 5000 6.0959
InP 1.35 4600 6.0584
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INAS 0.36 33000 6.0584

InSp 0.17 80000 6.4794

1.2.2.2. Les composés ternaires et quaternaires

L'intérét pratique des semi-conducteurs I11-V est encore augmenté par la possibilité de
créer des alliages a partir de la substitution partielle d'un élément par un autre de la méme
colonne. Cette technique permet d'obtenir des alliages ternaires et quaternaires, qui se
distinguent par des propriétés uniques, telles gu'une bande interdite réglable, une conductivité
élevée et une mobilité de charge améliorée. En ajustant les propriétés des matériaux en
fonction des besoins spécifiques de I'application, cette méthode offre un potentiel énorme
pour la fabrication de dispositifs €lectroniques avancés, tels que des lasers, des transistors, des
détecteurs de lumiére et des cellules solaires.On sait par exemple obtenir des alliages

ternaires, ou quaternaires qui sont identifié de la facon suivante [2] :

Ternaires : S'il y a substitution de 2 atomes sur I'un des sous réseaux, soit :

\ 4\
AAyAN_,_B.

Exemple : GayIn,Al;_x_As.
Quaternaires 2+2 : S'il y a substitution de 2 atomes sur chacun des deux sous réseaux, soit :

\ \ )
AxA(l_x)ByB(l_y). Example.Gaxln(l_x)PyAs(l_y)

La majorité des solutions solides créées de cette maniére sont complétes, avec une
approximation de la loi de Vegard qui montre une relation linéaire entre le parametre de
réseau et la composition. On constate egalement une évolution réguliére et progressive des
propriétés, telles que la largeur de la bande interdite et les paramétres cristallins, en fonction

du taux de substitution.

1.3. Proprietés des semi-conducteurs 111-V

1.3.1. La structure cristalline

Les semi-conducteurs 111-V tels que l'arséniure de gallium (GaAs), I'aluminium arséniure
(AlAs), l'antimoniure daluminium (AISb), et dautres encore, ont une structure
cristallographique similaire a celle de la blende de zinc. Cette structure est constituée de deux

sous-réseaux cubiques a faces centrées, I'un étant composé d'éléments 111 et I'autre d'éléments


file:///C:/
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V. Les deux sous-réseaux sont décalés l'un par rapport a l'autre d'un quart de la diagonale
principale, I'atome en rouge représente un élément Ill et l'atome en jaune représente un
élément V). Dans la maille élémentaire, on trouve deux atomes : le premier (Ga) se situe a
l'origine et l'autre (As) se trouve a (a/4, a/4, a/4), ou a représenté le parametre de maille du

matériau.

Figure 1.1 : la maille primitive cfc et les vecteurs de réseau (a gauche), la maille de

wigner-seitz pour de cfc (a droite) [4].

La structure cfc est illustrée a la figure 1.1. La figure montre un choix possible des
vecteurs de réseau primitifs et la maille primitive parallélépipédique, la maille de wigner-seitz

qui est la premiere zone de Brillouin est également illustrée.
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Figure 1.2 : la structure cristalline de GaP dessiné a I'aide de logiciel DS Biovia materials

studio.
La figure 1.2 représente la structure cristalline GaP.

1.3.1.1. Le réseaux réciproque

Le réseau réciproque est une transformée de Fourier du réseau de Bravais réel, et le réseau
élémentaire (réseau direct) est une fonction spatiale périodique dans I'espace réel. On peut
dire que le réseau réciproque est une représentation du réseau réel dans l'espace K (espace
réciproque). Le réseau inversé réciproque est le réseau original direct [10]. Les vecteurs de
base de réseau réciproque sont représentés a partir des vecteurs de réseau direct par les

formules suivantes :

2T

2 2
b1= azxa3, b2= a3Xa1,b3=Q—a1Xa2 (Il)

maille Qmailte maille

Ou Quainecst le volume de la maille.

1.3.1.2. La premiere zone de Brillouin
La premiere zone de Brillouin est la maille de Wigner-Seitz du réseau réciproque. Les
plans qui sont les bissectrices perpendiculaires des vecteurs de I'origine aux points de réseau

réciproques definissent la maille de Wigner Seitz.

Le réseau réciprogue du réseau de Bravais correspondant a la structure blende de zinc est
un réseau cubique centré. La premiere zone de Brillouin du réseau réciproque a la forme

octaedre tronqué par les six faces d’un cube. Elle présente un centre de symétrie a 1’origine
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noté T et les axes de symétrie A, A, et . Les points de croisement de chacun de ces axes avec
les frontieres de la premiére zone de Brillouin sont les points de haute symétrie, noté par
Bouckaret, Smoluchowski, et Wigner [11], et ils jouent un role primordial dans la structure
de bande [2].

1.3.2. Propriétés électroniques

Les matériaux de semi-conducteurs I11-V ont huit électrons par cellule unitaire contribuant
aux liaisons chimiques. Les propriétés électroniques des hétérostructures ne dépendent pas
des autres électrons. Par exemple, Les orbitales s et p de chaque atome de gallium se
combinent avec celles des atomes d'arséniure pour former des liaisons covalentes
tétraédriques sp3. Les quatre orbitales liantes donnent lieu a quatre bandes d'énergie, chacune
deux fois dégénérée de spin, et forment la bande de valence. A 0 Kelvin, cette bande est
occupée par des électrons dans un semi-conducteur parfait. Les quatre autres orbitales
antillaises donnent naissance a quatre bandes supérieures, formant la bande de conduction, qui

est inoccupée et est séparée de la bande de valence par une bande interdite de largeur Eg [2].

1.3.2.1. Structure de bande d’énergie électronique

En physique des solides, la théorie des bandes est un modele qui décrit les valeurs
d'énergie que les électrons peuvent avoir a I'intérieur d'un solide. En général, ces électrons ne
peuvent avoir que des valeurs d'énergie comprises dans des intervalles spécifiques, qui sont
séparés par des bandes interdites. Ce modele est utilisé pour parler de la structure de bandes .
Les bandes d'énergie représentent les différentes énergies possibles qu'un électron peut avoir
en fonction de son vecteur d'onde. Ces bandes sont représentées dans I'espace réciproque.
Pour simplifier, seules les directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin sont
prises en compte. Pour les semi-conducteurs, le spectre est caractérisé par la présence de

bandes de valence et de conduction, qui sont séparées par une bande interdite ou gap.

Le gap d'énergie est défini comme la différence entre I'énergie maximale de la bande de

valence et I'énergie minimale de la bande de conduction.

Un semi-conducteur est dite semi-conducteur de gap direct si le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande de conduction rencontre dans le point I" de I’espace des k.
Par contre, si le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
situe a des pointes déférentes de 1’espace des k, le semi-conducteur est dit un semi-conducteur

gap indirect.



Chapitre | Propriétés physiques des S-C I11-V

La figure 1.4, représente la structure des bandes des composées BP, AIP, GaP

respectivement.

<
i -
- =
i S S . B T
c
/
o

L r

Figure 1.3 : la structure des bandes de BP.[12]

Pour calculer la structure de bande électronique, il existe deux approches de base : « ab
initio » et les méthodes empiriques. Les méthodes ab initio impliquent le calcul de la structure

de bande en utilisant les premiers principes sans utiliser de données mesurées.

L’¢étude des propriétés €lectronique, et en particulier de la structure de bandes, montre que
les éléments les plus Iégers donnent des composées a large bande interdite, dont les propriétés
se rapprochent de celle des isolants, et a la structure de bande indirecte, comme le GaAs, ils
ont en générale peu d’intérét pour 1’optoélectronique ou une structure de bande direct est
nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces. Il est important aussi de noté que
le BP, AIP, et le GaP ont un gap indirect [2].

I11.4. Les propriétes élastiques

Les propriétés élastiqgues des matériaux sont importantes pour comprendre leur
comportement meécanique en réponse a une contrainte externe. Dans ce contexte, les
propriétés élastiques des composés binaires de type XP (X = B, Al, Ga) sont d'un grand
intérét. Ces composés ont une structure cristalline de type wurtzite, qui est courante pour les
semi-conducteurs a base de nitrure. Les propriétés élastiques de ces composes sont
influencées par leur structure cristalline, leur composition chimique et leur méthode de

synthese.
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Les modules de Young et de cisaillement sont des mesures de la rigidité du matériau. Le
module de Young est une mesure de la résistance d'un matériau a I'étirement, tandis que le
module de cisaillement mesure la résistance a la torsion. Le module de compressibilité
mesure la résistance d'un matériau a la compression. Le coefficient de Poisson et de dureté

sont également importants pour comprendre le comportement élastique des matériaux.

Les propriétés élastiques des composés binaires XP sont également influencées par leur
température et leur pression. Par conséquent, des études a haute température et a haute
pression sont nécessaires pour comprendre pleinement leur comportement mecanique dans

des conditions extrémes.

1.4.1. Le tenseur de déformation

Sous l'influence de forces externes, les corps solides subissent des déformations [19]. Ils
modifient leur forme et leur volume. Les déformations d'un objet sont généralement mesurées
a partir de sa position initiale, qui correspond a sa position de repos ou aucune force n'est

exerceée sur l'objet. Les éléments du tenseur de déformation ¢;; sont définis de maniere
génerale par la relation suivante :

C dus
eij=l(%+i) (1.11)

2 axj axi
Le tenseur de déformation s’écrit donc sous la forme suivante :

Exx gxy Exz
E = ny Eyy Eyz (|.12)
Ezx gzy Ezz
1.4.2. Le tenseur des contraintes
Par définition, la contrainte correspond a la force exercée sur l'unité de surface du solide.
Le tenseur des contraintes, noté o, est également représenté par une matrice symétrique de
dimensions 3 x 3, tout comme le tenseur des déformations :
Oxx ny Oyxz
o = ny ny 0-yz (|.13)
Ozx 0_zy Ozz
1.4.2. Relation entre le tenseur contrainte et tenseur de déformation
La relation entre le tenseur contrainte et le tenseur de déformation est décrite par les lois de
comportement élastique des matériaux, qui décrivent comment un matériau réagit aux forces

qui lui sont appliquees.

10
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La relation entre les deux tenseurs est établie par les lois de Hooke [20], qui sont des lois
fondamentales de la mécanique des matériaux élastiques. Ces lois établissent une relation
linéaire entre le tenseur des contraintes et le tenseur de déformation. La relation peut étre

exprimée mathématiquement comme suit :
0ij = Cijri€n (1.14)

Ouo;jest le tenseur des contraintes, Cjjest la matrice de rigiditt ou la matrice de

comportement élastique du matériau, et ,;est le tenseur des déformations.

La matrice de rigidité C;j, dépend des propriétés du materiau, telles que sa rigidite, sa
résistance et sa compressibilité. Elle est spécifique a chaque matériau et peut étre déterminée
expérimentalement ou calculée a partir de modeéles mathématiques. Ainsi, en connaissant les
contraintes appliquées & un matériau, il est possible de déterminer les déformations résultantes
a l'aide du tenseur des déformations [21]. De méme, en mesurant les déformations d'un
matériau, il est possible de remonter aux contraintes appliquées en utilisant la relation inverse

entre les deux tenseurs.
La loi de Hooke généralisée peut écrire sous la forme matricielle :
Oxx C11C12€13C14C15Cq6 Exx
/Uyy\ C21C22C23024C35C56 | [ Eyy
| |

Ozz (31C32C33C54,C35C56 €2z (1.15)

Oxy C41C42C43C44Cy5C,6 Exy
Oxz C51Cs52Cs53C54C55C5¢ | \ Exz
Ozy C61C62C63C64C65C66 Ezy

Le nombre du coefficient C est indépendant de la symétrie de cristal. Les constantes pour

la structure cubique est défini dans le tableau suivant [22] :

Tableau 1.3 : Le nombre des constants élastiques indépendant pour la structure cubique

[23] :
Systéme Grp ponctuel Tenseur de raideur
cristallin de symétrie
Cii Ci2 Ci2 0 0 0
23 Chn Ciz 0 0 0
m3 C 0o 0 0
Cubique H
432 Cp 0 0
43m (..114 0
mgm CT’L'I

11
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1.4.3. Module de Yong

Le module de Young, également appelé module d'élasticité ou module de traction, est une
propriété mécanique fondamentale utilisée pour décrire le comportement élastique des
matériaux solides. Il mesure la raideur d'un matériau et sa capacité a resister a la déformation
sous l'application d'une contrainte de traction ou de compression. Le module de Young est
représenté par la lettre "E" et est exprimé en pascals (Pa) ou en gigapascals (GPa). Il
représente le rapport entre la contrainte (force appliquée par unité de surface) et la
déformation (variation de longueur relative) dans la direction de la force appliquée. le module

de Young est calculé en divisant la contrainte par la deformation :
o, = Ee, (1.16)

Ou E est le module de Yong. Ce module est dépend de L’énergie des liaisons entre atomes,
La nature des forces élastiques de rappel, et La structure du matériau (amorphe, cristallin)
[24].

1.4.4. Coefficient de poisson

Le coefficient de Poisson, est une mesure de la déformation transversale d'un matériau
lorsqu'il est soumis & une contrainte de traction ou de compression uniaxiale. Il décrit la
relation entre la déformation longitudinale (dans la direction de la force appliquée) et la
déformation transversale (dans la direction perpendiculaire a la force appliquee).

Le coefficient de poisson est donné par la relation suivante si L’allongement est suivante la

direction X :
v=—2=-2 (117)
Ex
Ouegy, &y, £, sont les deformation suivant les axes OX, OY et OZ respectivement.

1.4.5. Le module de compressibilité
Le module de compressibilité, également connu sous le nom de module de compressibilité
volumique ou module de compressibilité isostatique, est une mesure de la résistance d'un

matériau a la compression.

12
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Figure 1.4 : compression uniforme.
Il quantifie la capacité d'un matériau a subir une réduction de volume sous l'application
d'une force de compression. Le module de compressibilitt¢ B est donné par la relation

suivante :
A=—=7(118)

Ou p représente la pression hydrostatique, A est la variation relative de volume qui est
donné par la relation suivant :

p = —BA (1.19)

1.4.6. Modules d’élasticité pour des solides polycristallins

Pour obtenir les grandeurs élastiques des solides polycristallins, on utilise souvent deux
approches : I'approche de Voigt et I'approche de Reuss [25]. Les modules de Voigt consistent
a prendre une moyenne des C;; dans toutes les orientations possibles des grains, tandis que les
modules de Reuss correspondent a la moyenne de la relation inverse en utilisant les
compliances. Le module de Voigt repose sur I'hypothese d'une déformation uniforme dans
chaque grain, tandis que le module de Reuss repose sur I'hypothese d'une contrainte uniforme
[26].

Hill [27] a démontré que le module de rigidité B d'un solide polycristallin se situe
nécessairement entre ces deux limites : le module de Voigt constituant la limite supérieure et
le module de Reuss la limite inférieure :

Br < B <By, (1.20)
Le module de Voigt et le module de Reuss pour une pollycristallin sou compression

uniforme sont donnée par les relations suivant pour le module rigidite :

Bg = : (1.21)

S11+S22+S533+2(S12+S523+513)

13
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_ C11+C32+C33+2(C12+C23+C13)

By 5

(1.22)

Et pour le module de cisaillement :

Gp = - (1.23)

4(S511+S522+533—512—523—513)+3(S44+S55+S566)

C11+C32+C33—C1,—C3—C C44+Cs5+C
GR: 117TC22 331512 237013 4 Z44 ;5 66 (|-24)

Donc le module de rigidité B est juste le moyenne entre les deux modules :

By+BpRr

B = (1.25)

De méme facon, le module de cisaillement est calculé :

Gy +GRr

G = (1.26)

Le module de yong et le coefficient de poisson sont donné par les relation suivant :

y == (1.27)
G+3Br

1 [(B—%G)
v=-|—
2 (B+§G)

] (1.28)

1.4.7. Les conditions de stabilité mécanique et les facteurs anisotropies

Les conditions de stabilité mécanique font référence aux conditions requises pour gu'un
systéeme mécanique conserve son équilibre et ne subisse pas de déformations instables ou de
défaillances. Ces conditions peuvent varier en fonction du type de systeme mécanique
considéré.

En ce qui concerne les composés IlI-V, la stabilité mécanique traditionnelle impose
certaines contraintes sur les constants élastiques des cristaux cubiques. Ces contraintes sont
connues pour étre :

Ci1—Ci2>0, €10, Cpy>0, Ciq+2C;,>0
Ci, < B <(Cy; (1.29)

Ces contraintes sont essentielles pour garantir la stabilité structurelle et la résistance
mécanique des composés I1I-V dans leur forme cristalline cubique. En respectant ces
conditions, on s'assure que les propriétés élastiques du matériau sont appropriées pour résister
aux contraintes et aux déformations induites par les forces externes.

Le facteur d’anisotropie A pour une system cubique est donné par la relation suivante :

A= (1.30

C11—C12

14
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1.5. Conclusion

L’étude des propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques des S-C I11-V a
révélé des caractéristiques fascinantes et prometteuses pour une variété d'applications. La
structure cristalline bien ordonnée de ces composés permet une excellente intégration avec

d'autres matériaux, offrant ainsi des possibilités d'ingénierie de dispositifs complexes.

Les S-C I11-V se révélent étre des matériaux extrémement prometteurs, alliant des propriétés
structurales solides, des caractéristiques électroniques ajustables, une résistance mecanique
élevée et des propriétés optiques avancées. Leur compréhension approfondie et leur
exploitation dans divers domaines de la science des matériaux et de la technologie ouvrent la

voie a de nouvelles innovations et réalisations technologiques passionnantes
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Chapitre 11 Notions fondamentales sur la DFT

I1.1. Introduction

Walter Kohn et Lu Jeu Sham ont introduit pour la premiere fois la theorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en 1965, s‘appuyant sur les travaux antérieurs de Pierre
Hohenberg la méme année. L'article de Hohenberg et Kohn, "Inhomogénes Electron Gas "[3],
a posé les principes fondamentaux de la DFT, qui ont révolutionné le domaine de la

mécanique quantique.

Les théoréemes de Hohenberg-Kohn ont prouvé que les propriétés de I'état fondamental
d'un systéme de nombreux électrons peuvent étre determinées de maniere unique par la
densité d'électrons du systeme. Cela a permis de remplacer le probléeme complexe et colteux
en termes de calculs du probléeme de N-corps par le probleme beaucoup plus simple de

calculer la densité électronique.

Il s'agissait d'une percée majeure en physique théorique, et la DFT est rapidement devenue
un outil important pour comprendre la structure électronique des matériaux. Les équations de
Hohenberg-Kohn-Sham [28], qui ont développé la théorie originale, restent la base des calculs
modernes de DFT aujourd'hui.

Dans ce chapitre, on va explorer les déférents aspects de la DFT, et on va citer et expliquer

les approximations et les algorithmes qu’on va utiliser dans ce travail.

11.2. Probléme a N-corps
Généralement, un systéeme de matiére condensée implique de nombreuses particules en
interaction, c'est-a-dire le noyau et électrons. L'équation de Schrodinger indépendante du

temps a plusieurs corps décrivant leur interaction peut s'écrire :
ﬁ(],’)(T‘l,Tz, . TN' Rl' Rz, . RM) == E¢(T1, Tz, . TN' Rl' Rz, . RM)(“l)

Avec : E est 1’énergie total, A est ’Hamiltonien du systéme a N électrons et M noyaux.
¢(ry,1y,.. 7y, Ri, Ry, .. Ryy) représente la fonction d’onde de systeme & N-corps, qui contient
I'amplitude de probabilité quantique pour chaque configuration des électrons et des noyaux
[29]. Ce dernier dépend des coordonnées de tous les électrons de position r;, et des hoyaux de

position R, et de charge z; pour un systéme sans spin [30].
En unités atomiques et sans tenir compte des effets relativistes, I’Hamiltonien H est alors
donné par :

5 1N Z1Zjy
H—_52i=1V$i_ X1 VE +3 —x N 1ZL¢J|T r|+ 121¢]|R )| — XL X

(1.2)

7 RI
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Ou V%iet V,%Iest I'opérateur Laplacien pour les coordonnées spatiales du-ieme électron et I-
éme noyau, respectivement. Le premiere terme est I’énergie cinétique de N-électrons de
masse m.et la second terme est celui de M-noyaux de masse M,, le troisieme et le quatrieme
termes sont la repultion électrostatique entre les électrons et la répulsion électrostatique entre
les noyaux , respectivement , le dernier terme représente I’attraction de coulomb entre

électrons et noyaux.

11.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique)

Base sur le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons et a plus faible
températures (0 K), Born et Oppenheimer (1927) ont considéré que le mouvement des noyaux
peut étre négligée par rapport a celle des électrons, et les noyaux peuvent alors étre considérés
comme stationnaires ou fixe dans I'espace et les électrons restent dans leur état fondamental.
Cette approximation est connue sous le nom ‘approximation adiabatique’ [31]. Le probléme a
N-corps se réduit donc au systeme des électrons qui se déplacant dans un certain potentiel
externe en raison des noyaux. Par conséquent, le deuxiéme terme disparait et le quatrieme
terme, I'énergie des noyaux totale ( E;,,), Se réduit a une constante inclus dans 1’expression de

I’énergie totale comme :

AYA
Etot =E +ElO‘l’l =E +ZI 1Z]>I |RII£ | (”-3)

Ou E est I’énergie totale des électrons qui égale a la somme des énergies des tous les
électrons E;,; = €,+&, + -+ €y . L’énergie totale des noyaux peut étre ignorée et il sera pris
en compte si nécessaire. Dans ce cas , la fonction d’onde s’écrite sous la forme d’un produit

d’une fonction d’onde des électrons W(ry,7,..7y) et une fonction d’onde des noyaux

@©(Ry,R,,..Ry) :
¢ == ‘IJ(T‘l,T‘Z,..TN)(p(Rl,RZ,..RM)(||.4)

Donc, I’équation de Schrodinger pour la fonction d’onde de N électrons i dans le présence

de noyaux fixés s’écrit sous la forme suivantes :

1N )
S V Z Z z z )‘Pr,r,..
< 2 i= i 2 i=1 i+j |T'l i=1 I= llrl RI (1 2 )

=EWY(ry,1y,..1v)

(11.4)
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L’énergie mesurée E, sera une borne supérieure a I'énergie de l'état fondamental

E, correspondant a I'état fondamental i, :
E[¥] = E, (11.5)

Ce dernier est obtenu par la minimisation de la fonctionnelle E[y]par rapport a toutes les
fonctions d'onde a N ¢électrons autorisées qui correspond aux valeurs propres de 1°

’Hamiltonien A [31,32]. La fonction d’onde (14, 15,..7yy) doit étre normalisée :
f dT‘lf drz ™ f dT‘NLP*(T'l, y,.. TN)LP(T:U .. TN) =1 (“6)

Et antisymétrique sous échange des coordonnées entre deux fermions (électrons), qui sont

indiscernables les uns des autres :
lp(rl,rz,..rN) = _lp(rl,rz,..rN) (“7)

Puisque la fonction d'onde a N électrons a 3N degrés de liberté, la solution de L'équation
de Schrodinger est presque impossible pour un probléme qui existe dans la réalité (N>3).

Alors, d’autres approximations sont nécessaires pour résoudre ce probléme.

11.2.2. L'approximation de Hartree et de Hartree-Fock
Pour trouver un solution de I’équation de Schrodinger pour la fonction d’onde de N
électrons W(ry,1y,..1y) , Hartree supposait que W(ry,15,..1y) peut-étre écrit sous la forme

d’un produit des fonctions d’ondes d’un seules électrons 1; (1;)[33] :

W(ry,my,..1y) = Hliv=1 Yi(r) (11.8)

C'est ce qu'on appelle I""approximation de Hartree" faite a la fonction d'onde a plusieurs

¢lectrons. L’énergie du systeme s’écrit de la forme suivant :
= (¢|H|¥) (11.9)
La substitution de la fonction d'onde obtenue dans I'équation ci-dessus conduit a :

& LA M
E=_§;<¢ilvzl¢i)+fzz<¢¢] ¢¢1> ZZ(

i=11=1

2
|r1 7} |rl Rll

(11.10)
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En appliquant le principe variationnel sur I'équation (eq 11.10), on peut alors obtenir le N

équations de Schrodinger couplées a un électron :

|r—r']

<_%V2 - Zﬁlﬁ + JI'V=1,j¢i |1l’j(7")| dT") 1/)1'(7') = Eil/Ji(T') (||.ll)

Ou ¢; est un Multiplicateur de Lagrange, qui représente 1’énergie d’i-eme électron [31,
34,35]. La répulsion électrostatique est représentée par le dernier terme de 1’équation (eq
11.11),pour laquelle le fait que I'électron ressent les champs électriques de tous les autres

électrons avec une densité de charge lisse :

p(r) = ZiLi [p:(MI* (11.12)

Ce dernier nous permet d'écrire :
Ve—e(r) ~ Zy=1,j¢iVH(Tj) (||.l3)

Ou V¥ est le potentiel de Hartree. La fonction d’onde totale en tant que produit simple n'est pas
antisymétrique et ne respecte pas le principe d'exclusion de Pauli par rapport a I’échange d'électrons,

qui permet d'aller au-dela de Hartree méthode [35].

L'équation de Schrodinger a un électron (eq 11.11) peut étre résolue pour chaque fonction
d'onde y;(r) en utilisant la méthode du champ auto-cohérent qui nécessite un choix initial de
l'autre fonction d’ondey;(r). Le cycle d'auto-cohérence est arrété lorsqu'une certaine
convergence critére est atteinte. Ces critéres sont basés sur la différence d'un parametre
calculé donné (énergie, force, déplacement, contrainte) a partir de deux itérations successives
(ieti+1),soit f;,, — f; est inférieure a la tolérance définie par l'utilisateur. En revanche, si
les criteres ne sont pas remplis, le cycle de l'auto-cohérence redémarre avec une nouvelle

densité (mélangeant la densité de sortie avec la densité d’entrée) [36].

Pour rendre la fonction d'onde antisymétrique par rapport a I'échange d'électrons, Fock [37] a
amélioré le modéle Hartree en ajoutant et en soustrayant toutes les permutations possibles de
le produit Hartree (eq 11.8), ou la fonction d'onde est donnée par le déterminant de Slater

comme :

Yi(r)  Pa(rz) - P(rw)
N R ] TRV

le.(rl) le.(rZ) le&rN)

LIJ(Tl,Tz, . .TN) =
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L'échange de deux colonnes conduit a changer le signe du déterminant qui assure
propriété d'antisymétrie de la fonction d'onde [33]. Cette derniére forme de la fonction d’onde
donne naissance a N-équations de Schrodinger d’un électron connues sous le nom d’équations

de Hartree-Fock :

J(T )"pj(r)

[r=r'|

(-3v2 -2,

+ 28 Y () — By [

Ir [r=1|

Y (') = & (r) (11.15)

Qui est similaire & I’approximation de Hartree (eq II.11), Ou le dernier terme de co6té
gauche représente le terme d’échange. Ce terme est di a I'antisymétrie de la fonction d'onde

sous échange de position des particules [36], et il peut étre écrit comme :
V() = — f [ ar' 20y, ) (11.16)
XVl - |,r._,r,| L '
Oup(r)=3YN, ", (Y (r") représente la matrice de densité a un corps d'électrons.
L’énergie totale de Hartree-Fock donc peut étre écrit sous la forme suivante :

EHF = T + Eext + EH + EX (“17)

Ou T,E.y:, Ey, et Ex et I’énergie cinétique, 1’énergie potentiel de Hartree, 1’énergie
d’échange , et I’énergie potentiel électron-ion , respectivement . Tous les derniers termes sont

donnés par les expressions suivantes :
= X, J i)V (r)dr (11.18)

Z1p(r)
Eexe = — [ dr ZiL, T2 (11.19)

=1 f fEDet PP 1ot gy (11.20)

[r=77|

S g (120)

[r=r7]
L’¢énergie potentiel interne est donnée par :
Eipt =Eq +Ex  (11.22)

L’équation de Hartree-fock peut étre écrit comme fonction des opérateurs correspondant a

chaque type d’énergie :

(T + Vere () + Vi (r) + Vg ()i (1) = eiip; () (11.23)
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En raison de la non-localité du terme d'échange (Ey), ces équations sont plus difficiles a

résoudre. Cela nous améne a la recherche d'une methode plus pratique [36].

11.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Comme son nom l'indique, cette theorie utilise la densité électroniqgue comme fonction
fondamentale, au lieu de la fonction d'onde utilisée dans les méthodes de Hartree et Hartree-
Fock [37]. En fait, I'idée d'utiliser la densité électronique provient des travaux de Thomas et
Fermi, qui ont tenté d'exprimer I'énergie totale d'un systéme en fonction de sa densité
électronique en représentant son énergie cinétique sous forme d'une fonction de cette
grandeur. Cependant, la précision obtenue était inférieure a celle de Hartree-Fock en raison de

I'absence du terme d'échange-corrélation.

Dirac a amélioreé cette théorie en ajoutant une énergie fonctionnelle d'échange de la densité
électronique au modéle de Thomas et Fermi. Cependant, le terme de corrélation électronique

était toujours absent dans cette nouvelle approche.

11.3.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

La DFT est alors fondée sur les théoremes de Hohenberg-Kohn [3]. Le premier théoreme
énonce que I'énergie de I'état fondamental (E;s) d'un systeme d'électrons est une fonctionnelle
unique de la densité électronique de 1’état fondamentale, ou inversement le potentiel externe

est uniquement déterminé par la densité électronique:

Egs = E[pgs ()] (11.24)

Le deuxiéme théoréme stipule que E;gpeut étre trouvé de maniére variationnelle en
optimisant une fonctionnelle d’énergie et la densit¢ de I'¢tat fondamental est celle au
minimum de la fonctionnelle d'énergie. Ainsi I'Hamiltonien peut s'écrire comme une

fonctionnelle de la densité :

Erlp(mM]=Tlp(M)] + Ec—clp(M] + Eipr. (11.25)

Pour la densité de I’état fondamentale, p,(r) et pour une autre densité p,(7),
correspondante a la fonction d’onde de I’état fondamentale ¥, et a la fonction d’onde ¥,

respectivement , en peut écrire les énergie comme :

E[p,(r)] = (lp1 |H0|Lp1) > Elpo(r)] = (lpo |H\0|lpo> (11.26)

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
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Erlp(m)] = Flp(M)] + [ drVey (r)p(r) (11.27)

ou 7, représente le potentiel externe agissant sur les particules et F[p(r)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
Flp()] =(¥ ITI¥Y ) (11.28)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité
de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune
indication de la forme de F[p(r)].

11.3.2. Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [28] ont présenté une approche additionnelle qui implique la substitution du
systeme interactif réel par un systeme fictif non interactif. Cette technique assure une
correspondance exacte entre la densité électronique, I'énergie de I'état fondamental d'un
systeme composé de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le systéeme
réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. Ainsi, la densité électronique

et I'énergie du systéme réel sont préservées dans ce systeme fictif.

Les théoréemes de Hohenberg et Kohn sont également applicables a ce systeme fictif. La
fonctionnelle de la densité F[p(r)] pour le systeme interactif peut étre formulée a l'aide de

I'expression suivante :

Flp(] = Tlp()] + Exlp(r)] + Exclp(M]]  (11.29)

Ou T[p(r)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissent, Ey[p(r)]désigne
le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite a travers
leur densité de charge), Exc[p(r)] est une fonctionnelle qui décrit I’interaction inter
¢lectronique appelée énergie d’échange-corrélation. Le terme de Hartree et I'énergie cinétique
sont des éléments cruciaux dans la description des etats des électrons libres. Ils sont
particulierement importants pour étudier l'interaction entre les électrons. Les différences entre
I'énergie cinétique réelle et celle des électrons non-interactifs, ainsi que celle entre I'énergie

d'interaction réelle et celle de Hartree, sont intégrées dans I'énergie d'échange et de corrélation
Exclp(M)].

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est de

la forme :
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(Tet) + Ve (1) + Vg (1)) 1) = €ps(r)  (11.30)

g;est ’énergie propre de Kohn-Sham de la fonctions d'onde a une seule particuleg;(r),

V. (r) est un potentiel effectif sans interaction donné par :

I7eff(7”) = V() + Vxc(r) (11.31)
Ou Vy(r) est le potentiel de Hartree, et le terme Vy.(r) représente le potentiel d’échange
et de corrélation, donnée par la relation suivante :

0Exc
ap(r)

V() = (11.32)

Le rble du potentiel d’échange et de corrélation est de s'assurer que le systéme auxiliaire de
Kohn-Sham a la méme densité que le systeme en interaction. Ensuite, cette méthode permet
d'obtenir un ensemble de N Equations de Schrodinger couplées d’une seule particule & partir

de probléme a N électrons.
La densité du systeme de Kohn-Sham est donné par :
p(r) =ELi¢; () ¢:i(r)  (11.33)
L’opérateur énergie cinétique est donnée par :
Ts(r)pi(r) = =5 V2i(r)  (11.34)
Et I’énergie cinétique correspondant acetopérateur est donnee par [36]:
Tslp()] = =53, [ 6 ()V2¢y(r)dr  (11.35)

I1.3.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation

Le remplacement du systéme entiérement interactif par un systéme sans interaction dans le
Les équations de Kohn-Sham conduisent a la méme densité d'état fondamental. L’énergie de
I’échange et de corrélation(XC), qui contient la différence entre les énergies cinétiques

exactes et non interactives [38], est définie comme :

Exclp()] = (#|71%) = oG] + 3 Zeey (%] 27 |%)  Eulp )] (1130

Avec I’intégrale d’échange de Fock donnée par :

@i (1);(r)p;(rN(rNdrdr:

=]

Ec=—23N [ (11.37)
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La forme exacte de la fonctionnelle de 1’échange et de corrélation est inconnue, mais il exit

plusieurs approximations.

I1.3.3.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale (LDA) est l'une des fonctionnelle d'échange-
corrélation les plus couramment utilisées [28]. Dans LDA, I'énergie d'échange-corrélation par
électron en un point r, €x- () , est prise égale a I'énergie d'échange-corrélation d'un gaz
d'électrons homogéne (HEG) avec la méme densité que la densité locale [39,40]. Ainsi,

I’énergie de 1'échange-corrélation du systéme, E24[p(r)], s'exprime par :
Exe’lp(M] = [ €%¢° [p(M] p(r)dr  (11.38)

A partir de€£¢ [p(r)], le potentiel d’échange-corrélation ViE24(r) peut étre obtenu d’une

facon variationnel suivant I’équation :

DA (T) — 6(p(7‘)§x€ )[p(r)]) (“38)

Bien que LDA ait affiché des résultats raisonnables en comparaison des données
expérimentales disponibles, sa sous-estimation de la bande interdite est un probléme

significatif bien connu, atteignant jusqu'a 50 % pour les semi-conducteurs.

11.3.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)
Pour surmonter les lacunes de la LDA, l'approximation généralisée du gradient (GGA) a
été proposé, dans lequel la fonctionnelle de corrélation d'échange dépend non seulement de la

densité électronique mais aussi sur son gradient a la position r :

ESE4lp(M)] = [ €524 [p(MIF (p(M), IVp(M)p(r)dr  (11.39)

Ou p(r) est la densité des électrons et Vp(r) est leur gradient.
F(p(r)), |Vp(r)|Représente le facteur d'amélioration paramétré a partir d'un ensemble du gaz
d’électrons homogene. Cette approximation conduit a améliorer certains parametres
physiques tels que le parametre du réseau et les énergies cohésives. Cependant, la sous-
estimation de la bande interdite reste non resolue dans GGA. Une extension supplémentaire
consiste a inclure des dérivés d'ordre supérieur de la densite, connus sous le nom de méta-
GGA [41].

L'utilisation de fonctionnelles de type GGA permet d'augmenter considérablement la

précision des calculs par rapport a la description fournie par la LDA, en particulier pour
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I'énergie de liaison des molécules. Cela a entraine une utilisation généralisée de la DFT par les

chimistes dans les années 90.

Il existe une autre forme de la fonctionnelle d'échange-corrélation, connue sous le nom
d'hybride fonctionnelles, qui est un mélange entre I'intégrale d'échange Fock et les énergies
d’échange-corrélation local de LDA ou GGA. La Fonctionnelle a trois paramétres de Becke
avec la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr (B3LYP) sont les fonctionnelles

hybrides les plus populaire [42].

11.4. Méthodes de calcul pour le systéme cristallin

11.4.1.Méthodes des ondes planes et L'énergie de coupure

Nous avons réalisé qu'en pratique, pour utiliser la DFT, il était nécessaire d'utiliser une
version approuvée de la fonction d'échange-corrélation. Cela nous place dans le cadre de
I'approximation de Born-Oppenheimer. Le caractere numérique du probleme entraine une
discrétisation des différentes grandeurs, ce qui introduit inévitablement de nouvelles sources
d'erreurs. Cependant, il est toujours possible de régulariser les approximations que nous
présenterons ci-dessous et de réaliser des études de convergence. Il est crucial de sélectionner

un ensemble de parametres communs si I'on veut comparer les résultats liés a plusieurs étapes.

En physique de la matiére condensee, la méthode des ondes planes est une approche
largement utilisée pour étudier la structure électronique des matériaux. Il s'agit de représenter
la fonction d'onde des électrons dans un cristal comme une somme d'ondes planes avec
différents vecteurs d'onde et coefficients. Cette méthode peut étre étendue et améliorée en
utilisant des variantes telles que la méthode des ondes planes orthogonalisées et la méthode
des ondes planes augmentées [4].

Pour trouver une solution a 1’équation de Schrodinger HW = E W, la périodicité du réseau
cristallin est tenir en compte, donc on va choisir d’utilis¢é une forme particuliére de la
fonctions d’onde en basent sur la théoréme de Bloch qui donne a la fonction d’onde la forme

suivante :
Y. (r) = Uy (e (11.40)

Pour calculer la relation de dispersion En fonction de k, on utilise I'équation séculaire, qui
nécessite la connaissance de I'expression du potentiel cristallin. Cependant, ce calcul nécessite
l'utilisation d'un nombre considérable d'ondes planes, ce qui en fait une tache difficile qui

donne une faible convergence [43].
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Pour un solide infiniment périodique avec des conditions aux limites periodiques de Born-
Von-Karman, le théoréme de Bloch s'applique, ce qui permet d'écrire les fonctions d'onde des

particules fictives sous la forme suivante :

W(r) = Xkepz Yr(r) (11.41)

Avec

Yi(r) = we (et (11.42)

La fonction d’onde de Bloch est donc un produit d’une onde plane par une fonction
périodique dans I’espace réel. on peut faire une développement en séric de fourrier de la

fonction d’onde Yy, , on trouve :
P = e D Cu(G) el
G

= Y6 C(6) 0T (11.43)

En théorie, il est nécessaire d’utiliser une base infinie d’ondes planes, mais pratiquement,
I’énergie de coupure Ecy définie un certain terme de développement en serie. Les ondes
planes utilisées sont seulement les ondes planes ayant une énergie cinétique inferieur a
I’énergie de coupure Egyt :

n?(k+6)?
2m

< Eqye (11.44)

Pour améliorer la précision des calculs, il est possible d'élargir la base en augmentant la
valeur de coupure E.y, mais cela se traduirait inévitablement par un temps de calcul plus long.
La valeur minimale de coupure E requise pour un traitement précis d'un probléme dépend du
systeme étudié et du type de pseudopotentiel utilisé. Ainsi, il est crucial de mener des études

de convergence avant d'interpréter les résultats.

11.4.2. Les pseudopotentiels

Pour les équations de Kohn-Sham qui incluent les interactions de tous les électrons dans un
matériau, une haute énergie de coupure est nécessaire pour les orbitales de Bloch. Afin de
réduire cette énergie de coupure pour les orbitales, les électrons du matériau doivent étre
divisés en deux catégories : les électrons centraux, étroitement liés et localisés sur les sites du
réseau et qui ne sont pas affectés par les changements chimiques de leur environnement, et les
électrons de valence, qui forment les orbitales de liaison dans le solide et sont fortement

modifiés par leur milieu chimique. Ainsi, il est nécessaire de spécifier le rayon de coupure
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r.et de déterminer quels électrons doivent étre considérés comme faisant partie des électrons
de valence et quels électrons doivent étre considérés comme faisant partie des électrons
centraux. Géneralement, tous les électrons des "coquilles fermées" sont considérés comme
faisant partie des électrons centraux, tandis que les autres électrons sont considerés comme
faisant partie des électrons de valence. Le potentiel externe V,,.(r) est maintenant remplacé
par le pseudopotentiel V,(r) et par seulement les électrons de valence présents. Pour tous les
points r situes a l'extérieur du rayon de coupure, le pseudo- orbitale ,s(r) sans nceuds
radiaux & l'intérieur du rayon de coupure r. , doit étre égale a l'orbitale de tous les
électronsy, () et également leurs valeurs propres correspondantes. Egalement, les dérivées

premiere et seconde de chaque (1) doivent étre égales a celles du ¥, () correspondant.

172 bon? length
L]

 J
]

pseudopotential

V(@)

core region
~

, lonic potential
]

Figure 11.1:le pseudopotentiel et le potentiel ionique réel [1].
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Figure 11.2:la pseudo fonction d’onde et la fonction d’onde réel [1].

Actuellement, I'approche la plus couramment utilisée pour déterminer les structures de
bandes électroniques et d'autres propriétés électroniques telles que la bande interdite, la
dépendance de la température et de la pression sur la structure électronique, ainsi que les

propriétés chimiques, est I'approche des pseudopotentiels.

11.4.2.1. Pseudopotentiels de Vanderbilt Ultra-soft (USP)

Dans l'approximation ultra-soft [43], la contrainte de conservation de la norme est relachée
et le rayon de coupure peut étre augmente, I'énergie cinétique est réduite, les électrons de
valence ont présenté un potentiel plus lisse avec une diminution du nombre d'ondes planes

requises.

L'augmentation de r. diminue dans une certaine mesure la transférabilité des ultra-softs,
c'est-a-dire moins précis pour reproduire des caractéristiques réalistes dans différents

environnements [36]. La densité de charge est donnée par :

p() = Li(l9: M + Lt Qiom (Dilai Nain i) - (11.45)

Ou QL,, sont les fonctions d'augmentation qui sont strictement localisées dans les régions
centrales, et ¢; sont les fonctions d’ondes. Le pseudopotentiel ultra-soft peut étre écrit sous la

forme suivant :
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V= Vlocal(r) + anl Drllm |a‘rll>(a7l'n| (“.46)

Ou le coefficient D}, (1) et le projecteur « caractériser le pseudopotentiel et différent

pour différentes espéces atomiques. L’indice 1 fait référence a un site atomique.

11.4.3. Le grille de points k
L'énergie totale du systeme n'est pas seulement la somme des énergies de particules
fictives ; elle est plutdt calculée a I'aide de I'équation (11.30) et est atteinte par des intégrales

dans la zone de Brillouin (BZ) tout comme la densité électronique:

[y dk = Yienz i (11.47)

ZQpz

Cette approche est connue sous le nom d'échantillonnage de zone de Brillouin ou west le
poids de k points et Qg est le volume de la zone de Brillouin, qui est réduit en exploitant la

symeétrie dans solides cristallins.

L'énergie entiere du systéeme doit théoriqguement étre calculée en calculant les valeurs
propres de I'namiltonien a un nombre infini d'endroits k. Les opérations de symétrie générent
la BZ complete, mais les différents points considérés sont toujours infiniment proches les uns
des autres. Cela permet de simplifier le probleme en le limitant a la zone de Brillouin
irréductible (IBZ). Une méthode proposée par Monkhorst et Pack [44] permet d'approcher
I'intégrale par un ensemble de termes calculés sur une grille tridimensionnelle avec un

ensemble fermé de k points.Cette méthode est représentée par la formule suivante :

TG (149)

kx,y,z

Ou G; est le vecteur de réseau réciproque,6;=0 ou 1, etn; = 1,2, ... N;.

L'idée fondamentale est que les fonctions d'onde varient lentement dans les environs d'un
point Kk, ce qui permet de résumer l'information sur une région entiére de la zone de Brillouin
en un seul point. Ainsi, les intégrales peuvent étre réduites a des sommes discretes, ce qui
signifie que les valeurs propres peuvent étre déterminées en utilisant un nombre limité de

points.

11.4.4. Codes de structure électronique de premiers principes
Les codes de structure électronique de premiers principes sont des programmes
informatiques utilisés pour simuler les propriétés électroniques et structurales de la matiere a

I'échelle atomique et moléculaire. Ces codes sont basés sur les principes fondamentaux de la
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physique quantique, tels que la mécanique quantique et la théorie de la fonctionnelle de la
densité, qui permettent de calculer les proprietés des électrons et des noyaux des atomes
individuels ainsi que leur interaction. Ces codes sont largement utilisés dans différents
domaines scientifiques, tels que la chimie, la physique, les sciences des matériaux et la
biologie. lls permettent de prédire avec précision les propriétés des matériaux, tels que les
structures cristallines, les énergies de liaison, les bandes d'énergie électronique, les densités
d'états électroniques, les fonctions d'onde, les moments dipolaires, les forces, les vibrations
moléculaires, et bien d'autres propriétés encore. Les codes de structure électronique de
premiers principes sont tres puissants, mais leur utilisation nécessite une connaissance
approfondie des principes de la physique quantique et une expérience significative en
informatique. En raison de leur complexité et de leur codt élevé, ces codes sont généralement
utilisés par des scientifiques spécialisés dans la modélisation et la simulation de la matiére a

I'échelle atomique et moléculaire [4].

Parmi les codes de structure électronique de premiers principes les plus utilisés, on peut
citer VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), CASTEP (Cambridge Sequential Total
Energy Package), Quantum Espresso, ABINIT, et bien d'autres encore. Ces codes sont

développés et maintenus par des équipes de recherche dans le monde entier.

Le logiciel CASTEP est un programme commercialisé par accéléres et développé par le
professeur M.C. Payne [45] au sein du groupe de théorie de la matiére condensée de
I'Université de Cambridge, au Royaume-Uni. Il utilise la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) pour simuler les propriétés des solides, telles que les constantes élastiques, les
propriétés structurales, les structures de bande, la densité d'états, les densités de charge et les
propriétés optiques. Le code est utilisé pour calculer I'énergie totale en utilisant une
intégration spéciale des points K dans la premiere zone de Brillouin avec une base d'ondes
planes pour I'expansion des fonctions d'ondes. La sommation dans cette zone est effectuée sur
les vecteurs d'ondes produits par la méthode de Monkhorst et Pack [44]. CASTEP fonctionne
sous Windows et son interface utilisateur est conforme aux normes de Microsoft, et simple a
utiliser. Ce logiciel combine la mécanique quantique, mécanique moléculaire, modélisation, et
la simulation comme instrument d'analyse et les corrélations statistiques dans un

environnement de modélisation facile a utiliser.
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11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré comment la théorie de la DFT, développée par Kohn,
Hohenberg et Sham dans les années 60, offre une approche permettant d'estimer la densité
électronique de I'état fondamental d'un gaz d'électrons sans devoir calculer sa fonction d'onde
exacte. Cette théorie, largement répandue dans le domaine de la physique des solides, est
précieuse pour I'évaluation fine des propriétés des matériaux a I'échelle atomique. Il est
essentiel de pouvoir effectuer des calculs quantiques de tels systémes de maniere économique
grace a la DFT d'une part, et aux méthodes physico-numériques utilisées d'autre part. Ainsi,
les pseudopotentiels permettent de réduire la taille de I'Hamiltonien en évitant le calcul des
électrons du noyau atomique, en se limitant aux seuls électrons de valence. De plus,

I'utilisation de bases particulieres facilite les calculs.
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Chapitre I1I: Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous abordons et exposons les résultats de nos calculs concernant
les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques des composés XP (X = Al, B,
Ga) dans le cadre de la DFT. Les calculs ont été effectués a I'aide du logiciel CASTEP, en
utilisant la méthode des pseudo-potentiels (PP-PW). Le potentiel d'échange et de corrélation a

été traité en utilisant I'approximation GGA-PBE.

111.2. Détails du calcules

Nos calculs ab-initio utilisent la méthode sophistiquée PW-PP, qui utilise la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) pour résoudre les équations de Khon-Sham. La
fonctionnelle d'énergie de corrélation d'échange est traitée en utilisant les approximations
GGA. Notre code CASTEP est capable de simuler la relaxation électronique des métaux, des
isolants et des semi-conducteurs, en calculant les forces sur les atomes et les maillages

primitifs pour déterminer la structure d'équilibre optimale.

II1.2.1. Les données d’entrées

Pur que le code CASTEP fonctionne, il est nécessaire de saisir certains parametres (tel que
le parametre de maille, les éléments dans les matériaux ...etc.) qui caractérisent les matériaux
que vous étes sur le point d'étudier. Le tableau suivant regroupe les déférents parametres

utilisés :

Tableau I11.1 : les paramétres, le groupe d’espace et les nombre atomiques du AlP, BP, et

GaP.
Element a Angles Le groupe z valences
d’espace

BP | acsse0 | @=B=y=90 | F43m | & 125222|0l

| P=15 P : 3s°3p°

AP | cueio | azpoy=c0| Fasm | A8 AI:3323p:

| P=15 P : 3s%3p

GaP p . ] Ga=31 Ga :4s°4p*
54512 | @ ==y =50 | FAOT P=15 P : 3s%3p°
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I11.2.2. L’énergie de coupure E; et NK-point

L'énergie de coupure et les points k sont des paramétres essentiels dans le code CASTEP,
qui est utilisé pour effectuer des calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Dans le code CASTEP, I'énergie de coupure et les points k sont des parametres
que les utilisateurs doivent spécifier avant de lancer les calculs. Ces paramétres influencent
directement la précision et I'efficacité des calculs, et leur choix optimal dépend des propriétés
et de la complexité du systéme étudié.

Pour toutes les composéesétudiée dans ce travail, I'énergie de coupure est choisie pour étre

d'environ 600 eV, et une grille de 12x12x12 point k est utilisée.

111.3. Propriétés structurales
Le point de départ de notre calcul sont les propriétés structurales des composée BP, AlP, et

GaP, car tous les propriétés des matériaux dépendent de la structure.

Aprés les calculs, nous avons trouvé les propriétés structurales a I'équilibre statique des
composés BP, AIP et GaP. Ce processus est réalisé a l'aide des algorithmes inclus dans le
code CASTEP et permet de trouver des paramétres structuraux optimisés, tels que le
paramétre de maille a le module de compressibilité a I'équilibre statique B, et le volume de

maille V. les résultats obtenus sont représenter dans le tableau suivante.

Tableau 111.2 : Les propriétés structurales descomposés BP, AIP et GaP ; parameétre

de la maille a, le module de compressibilité B,.

a (A°) V(A®®) | B(Gpa)
BP 45218 23.1145 162.2
4555 [46] | 23.626 [46] | 162 [46]
AlIP 5.5011 41.61 82.07
5.5011 [46] | 41.84 [46] | 82.628 [46]
GaP 5.5001 41.59 76.46
5.512 [46] | 41.866 [46] 76 [46]

En remarque que la valeur obtenue du parametre de maille, et de module de compressibilités

sont en accord avec le résultat obtenu par autres calculs [46] et les valeurs sont acceptable.
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I11.4. Propriétés Electroniques
Le concept de structure de bande d'énergie décrit la disposition des bandes d'énergie
électronique admissibles dans une substance solide et est crucial pour comprendre les actions

électroniques et les caractéristiques électriques des matériaux.

La structure de bandes des composés AIP, BP, et GaP est étudié dans ce parétienutilisant
I’approximation GGA.Les figures ci-dessousreprésentesla structure de bandes électronique
des composée AIP, BP, et GaP suivantes les directions de haut symétrie de la structure zinc-
blende.

e PourBP:

Figure 111.1: Spectres d’énergie obtenus selon les directions de haute symétrie dans la

premiére zone de Brillouin pour le BP.
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e Pour AIP :

Energy (V)
)|

Figure 111.2: Spectres d’énergie obtenus selon les directions de haute symétrie dans la

premiére zone de Brillouin pour I’AIP.
e Pour GaP:

Energy (V)
K|

Figure 111.3: Spectres d’énergie obtenus selon les directions de haute symétrie dans la

premiére zone de Brillouin pour le GaP.
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En raison de la structure zinc blende similaire des 3 composées, en remarque une forme

topologique presque similaire des structures de bandes pour les composées AlP, BP, GaP.

Les structures des bandes d’énergie des composés BP, AIP et GaP dans la structure zinc-
blende, ont été calculées en utilisant la méethode du pseudopotentiel des ondes planes avec
I’approximation du gradient généralisées (GGA). Les spectres d’énergie obtenus selon les

directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin sont représentes sur les figureslil.1, 2,3.

Dans ces figures le sommet de la derniére bande de valence des composés étudiés est comme
origine des énergies. On remarque que le maximum de la bande de valence est situé au point
de haute symétrie I' (nommé G sur nos figures) dans la zone de Brillouin et le minimum de la
bande de conduction est situé au point M. Cela est vrai pour les trois composés a savoir AlP,
BP, et GaP. On peut conclure donc que les trois composé d’intéréts sont des semi-conducteurs

a bande-interdite (gap) indirecte.

Cependant, les bandes de conduction de ces composés sont plus dispersées que les bandes de
valence. Cela est due au fait qu’elles sont plus délocalisées. L’écart relevé entre le minimum
de la bande de conduction et maximum de la bande de valence vaut 1,189 eV pour le composé
BP 1,596 eV pour le composé AIP et 1,563 eV pour le composé GaP. Le Tableau Il11.3présente
les Largeurs de la bande interdite calculées comparées a d’autres résultats expérimentaux et
théoriques pour BP, AIP et GaP. D’aprés les valeurs de ce tableau, on peut dire que nos

valeurs obtenues sont en bon accord avec les valeurs trouvées dans les références [47, 48].

Les valeurs des énergies de gap obtenue par notre calcule sont représenter dans le tableau

I11. Avec une comparaison entre autre calcule.
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Tableau I11.3 : Largeur de la bande interdite calculée comparée a d’autres résultats

experimentaux et théoriques pour BP, AIP, GaP.

Valeurs
Type de Gap GGA Autre calcule expérimentale
[49]
BP indirect 1,189 1.3 1471 2.00
AIP indirect 1,596 1.731 2.50
GaP indirect 1,563 1.621 2.350

I11.5. Les propriétés élastiques

Les propriétés mécaniques des matériaux semi-conducteurs sont trés importantes pour
la compréhension de beaucoup de leurs propriétés fondamentales. Plus précisément, les
constantes élastiques décrivent la réponse a un stress macroscopique appliquée et de fournir
des informations sur I'élasticité et la stabilité mécanique de matériaux. En fait, si le cristal
possede des éléments de symétrie, ce qui est exactement le cas des cristaux cubiques, le
nombre des constantes élastiques sont généralement réduites. Dans le cas présent, il n'y a que
trois constantes de rigidité indépendantes, a savoir Cq;, C12 €tCyq. La constante élastique Cyy
représente la résistance du cristal a la compression unidirectionnelle suivant les directions
principales, i.e. la résistance a la contrainte (compression ou traction) appliquer sur les plans
(100) suivants les directions <100>. La constante Cy4 représente la résistance a la contrainte
de cisaillement appliqué sur le plan (100) suivant la direction [010]. Cependant la constante
Cy12 n'a pas de signification physique simple mais son combinaison avec d'autres constantes
fournit des informations supplémentaires au sujet du comportement élastique des matériaux

cubique.

I11.5.1. Les constants élastiques
Les modules d’¢lasticités Cjicalculent dans la structure zinc blende, pour les trois composes

sont représentés dans le tableau suivant.
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Tableaulll.4: Lesmodulesd’élasticite Cjjen(GPa) pour les composés BP, AlP, et GaPdans la

structure zinc blende.

Cu1 (GPa) | C12(GPa) Cu4(GPa)

BP 344.37 71.11 191.58
357 [50] 87 [50] 150 [50]

AIP 125 60.60 62.48
132 [51] 63 [51] 61 [51]

GaP 124 52.08 72.19
150.7 [52] | 52.8 [50] 76.3 [50]

On remarque que les résultats obtenus par notre calcul pour les trois composeés BP, AlP et

GaP sont en proche aux résultats obtenus par d’autres calcules qui sont trouvés par la

méthode DFT.

D’apres les valeurs obtenus des constantes élastiques Cqp1, Cip, Cas, ON remarque que la
constante élastique C,; décrivant la résistance a la compressibilité uniaxiale pour les trois les
composés BP, AIP et GaP, est plus élevée que les deux autres constantes Ci, et Cyq, CE QUi
nous indique que Nos trois composés étudiés en phase zinc-blende sont plus résistifs a la
compression (ou la traction) uniaxiale qu’aux déformations de cisaillement. Comme nous
avons indiqué avant, la constante élastique Cy; refléte la dureté de la liaison covalente entre
les éléments constituant les composes etudiés qui se trouve suivant les directions principales
[100], [010] et [001], et d’aprés les valeurs obtenues, on remarque que la valeur de Cy; décroit
de BP a GaP, ce qui conduit a une décroissance de la dureté de liaison covalente lorsqu’on
passe de BP a GaP qui trouve suivant les directions principales [100], [010] et [001]. Cette
décroissance est due a la décroissance de degré de covalence de la liaison de B-P a Ga-P en
passant par Al-P. On note ici le manque des donnees expérimentales concernant les constantes

élastiques pour les trois composés dans la phase zinc blende.
111.5.2.Stabilité mécanique

L’application des équations (1.29), pour nos composes, nous permet de déterminer les
critéres généralisés de stabilité de Born. D’apreés les résultats presentés sur le tableau 111.4, 1l
est claire que les constantes élastiques Cy;, Cy, et Cyq Obtenues a pression nulle pour les trois
composés BP, AIP et GaP dans leurs structure cubique zinc-blende, sont tous positives, donc

il s'est avéré que la condition de stabilité mécanique proposées par Born pour une structure
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cubique zinc-blende estvérifiée, indiquant la stabilit¢ mécanique a 1’équilibre dans la

structure zinc-blende pour les trois composés étudiés.
111.5.3. Les module d’élasticité

On peut simplement calculer 1’autre paramétré lié aux propriétés élastiquesa 1’aide des
constantes obtenue dans la section président. Le facteur d’anisotropie, le module de Young, le
module de Cisaillement, et le coefficient de poisson pour le BP, AIP, et GaP sontcalculé par la

suite.

Tableau I11.5: Le factor d’anisotropie (A), le module de Young (E), le module de
cisaillement (G) et coefficient de Poisson (v) pour BP, AlPet GaP

Le factor
Modules d’élasticité (GPa)
d’anisotropie
A G B E \
BP 2.5072 167.32 162.20 320.03 0.1712
AIP 1.9987 47.88 82.07 85.43 0.32
GaP 2.7226 54.95 76.46 94.63 0.2937

111.5.4. Ductilité / Fragilité

De méme maniére, en peut constater que Le BP est plus compressible par rapport a AIP et
GaP, en raison de son grand module de compressibilité en calculent le rapport B/G, on peut
classifier les matériaux comme des matériaux fragiles ou des matériaux ductiles, les deux

propriétés sont séparé par une valeur critique égale a 1.75.
Si la valeur de B/G est supérieure a la valeur critique, on dit que le matériau est ductile.
Si la valeur de B/G est inferieurs a la valeur critique, on dit que le matériau est fragile.

Dans le cas de BP, la valeur de B/G est égale a 0.969, donc le BP est considérée comme un

matériau fragile.
La valeur de B/G est égale a 1.714, donc I’AIP est dit fragile.

B/G pour le GaP est environ 1.394, donc on peut dire que le GaP est un matériau fragile

comme les deux matériaux précédents.
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D’apres les résultats représentés dans les tableaux précédents, on remarque que le module
de Young de I’AIP est plus petit par rapport a celle de BP et GaP, ce qui lui rend plus

élastique par rapport aux autres composées.

Le BP est le composé le moins ¢élastique, parce qu’il a une valeur trés élevée de module de

Young trés éleve.

Les valeurs de E et G pour BP sont plus élevées par rapport a celles d’AlIP, et GaP, ce qui
nous permet de dire que BP résiste mieux au cressibilité B.

111.6. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté nos résultats obtenus pour les composés BP, AlP, et
GaP. Concernant les propriétés structurales, nous avons trouvé que nos résultats sont en

accord avec les résultats expérimentaux et avec les résultats des autres calculs.

En ce qui concerne les propriétés électroniques, nous avonstrouvé que les différents
composés possedent une bande de Gap indirect, et les valeurs de cette bande est en accord

avec autre calculs ab-initio.

Concernant les propriétés élastiques, nous avons trouvé que les trois composées sont
considérées comme des matériaux fragile, et le BP est le composée le matériau le plus
compressible entre les trois qu’on a étudié. Tous les résultats obtenus sont en accord avec

autre résultats.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans cette étude approfondie, nous avons examiné en détail les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et optiques des composes a base de phosphore tels que BP, AlP, et
GaP. Pour cela, nous avons utilisé une approche basée sur la technique des pseudo-potentiels
et la méthode des ondes planes (PW) dans le cadre de la DFT. Les calculs ont été effectués en

appliquant I'approximation du gradient généralise (GGA), utilisant le code CASTEP.

En ce qui concerne les propriétés electroniques, nous avons examiné la structure de bande
de ces composes. Les calculs de structure de bande ont révélé la nature indirecte de la bande
interdite pour BP, AIP et GaP. De plus, I'analyse de la densité d'états nous a permis de

caractériser les différents modes de coordination atomique présents dans ces matériaux.

En ce qui concerne les propriétés élastiques, nous avons calculé les constantes élastiques,
les coefficients de Poisson, les modules de Young et de cisaillement. Ces parameétres
élastiques sont cruciaux pour évaluer la résistance et la stabilité des matériaux étudiés. Nos
résultats ont démontré une excellente concordance avec les données théoriques existantes et

les résultats expérimentaux disponibles, renforcant ainsi la confiance dans notre approche.

Nos travaux de recherche ont mis en évidence I'efficacité du code CASTEP pour prédire les
propriétés physiques des composés a base de phosphore. Les résultats obtenus sont en accord
remarquable avec les prédictions théoriques et les données expérimentales, validant ainsi
notre approche. Cette étude fournit une base solide pour de futures recherches et applications

dans le domaine des matériaux & base de phosphore.
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Résumé :

Nous avons fait une calcule ab initio (DFT) des propriétés structurelles, électronique et
élastiques des composée de type 111-V a base de phosphores XP avec X=B, Al, Ga. Ce travail
vise a fournir une étude computationnelle des propriétés structurelles, électronique et
élastiques des semi-conducteurs a base de phosphores IlI-V (BP, AIP et GaP). La
combinaison de CASTEP, des approximations GGA et de la méthode PW-PP offre une
approche puissante et fiable pour étudier ces propriétés avec précision. Les résultats obtenus
amélioreront notre compréhension de ces matériaux et ouvriront la voie a leurs applications
potentielles dans divers domaines, notamment I'électronique, I'optoélectronique et le génie

mécanique.

Mots clés : Semi-conducteur 111-V, DFT, CASTEP, BP, AlP, GaP
Abstract

We have made an ab initio (DFT) calculation of the properties of 111-VV compounds based on
phosphors XP with X=B, Al, Ga. This work aims to provide a complete computational study
of the structural, electronic, optical and elastic properties of semi - conductors based on I11-V
phosphors (BP, AIP, and GaP). The combination of CASTEP, GGA approximations and the
PW-PP method offers a powerful and reliable approach to study these properties precisely.
The results obtained will improve our understanding of these materials and pave the way for
their potential applications in various fields, including electronics, optoelectronics and

mechanical engineering.

Keywords : Semi-conducteur I11-V, DFT, CASTEP, BP, AIP, GaP
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