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Introduction générale

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux jouent un role
fondamental dans le développement de notre société moderne en permettant 1’avénement de

nombreuses applications technologiques.

Avant d’utiliser les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs
propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques ...etc. Parmi les matériaux
utilisés, on trouve les semi-conducteurs qui sont au cceur de nombreuses technologies

électroniques de pointe qui faconnent les réseaux du futur.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des électrons
qui le constituent. Le principal but de la théorie de la matiére condensée est de résoudre le
probleme de la structure électronique qui est utile a la fois pour comprendre et interpréter les

résultats expérimentaux, et pour servir comme moyen de prédiction.[1]

Au cours des derniéres décennies, les méthodes de calcul des propriétés physiques mises
au point sont nombreuses. Parmi elles, on cite les méthodes des premiers principes (ab-
initio), qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des différentes
propriétés des systemes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la
prédiction de nouveaux matériaux et elles ont parfois pu remplacer des expériences tres

couteuses ou méme irréalisables en laboratoire.[2]

Le but de ce mémoire est de mettre en évidence par simulation numérique les propriétés
vibrationnelles de I’alliage ternaire BN, P(;_yy. Dans notre travail, les calculs sont effectués a
I’aide du code ABINIT. Ce dernier est un code de calcul ab-initio basé sur les pseudo-
potentiels et les ondes planes. Il est robuste, de source ouverte, et la communauté est trés
active pour développer ce code. Avec ABINIT, on peut calculer 1’énergie totale, la structure

¢lectronique, la constante di€lectrique, les fréquences des phonons, etc. [3]

Pour aboutir aux objectifs de cette étude, notre modeste manuscrit acheminera le parcours

suivant :

Dans le premier chapitre, on présentera le cadre théorique dans lequel nos calculs ont été
effectués. Particuliérement, on donnera les points fondamentaux de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ DFT qui est le "noyau" de la majorité des méthodes ab-initio, et
qui a certainement contribué a I’avancement de la physique du solide, ainsi que d’introduire

les méthodes de résolution qui ont été proposées, notamment les équations de Kohn et Sham,
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les approximations utilisées pour traiter la partie d’échange et corrélation, et la méthode de
pseudo-potentiels couplés avec les ondes planes. On rappelle aussi succinctement la théorie

de la dynamique des réseaux.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les résultats de nos calculs ab-initio des

propriétés vibrationnelles des alliages ternaires BN, P(;_x) dans sa phase zinc blende.

Finalement, nous terminons notre manuscrit par une conclusion générale de cette étude qui

regroupe tous les principaux résultats de ce travail.




Chapitre I :

Apercu sur le cadre
théorique




Chapitre 1 Apercu sur le cadre théorique

I.1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier le
systeme lié au comportement des électrons qui interagissent entre eux et avec les noyaux
(interaction noyau-noyau, électron-noyau, électron-électron). Le calcul de ses propriétés a
I’état fondamental d’un systéme a N ¢€lectrons dans un cristal est trés compliqué, du fait que
chaque particule interagit avec toutes les autres particules. Cela revient a résoudre I’équation
de Schrodinger, mais malheureusement cette équation est mathématiquement difficile a
résoudre. Plusieurs approximations ont été faites pour pallier a cette situation difficile. Une des
méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par
Hohenberg et Kohn. La DFT permet de traiter des systémes de taille importante avec une bonne
précision dans la mesure ou elle permet une excellente prise en compte des interactions

électroniques.[4]
1.2. L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique composeé de particules
Iégeres (électrons) et lourds (noyaux). Le probléeme théorique fondamentale de la physique du
solide est de comprendre 1’organisation intime de ces particules a I’origine de leurs propriétés,
mais dans ce cas la mécanique classique peut étre insuffisante et il faut faire appel a la

mécanique quantique dont la base est la résolution de 1’équation de Erwin Schrodinger [5] :
HY = E¥Y (1.1)

OU H est ’hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d’énergie (énergie cinétique et
potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les électrons. E est
I’énergie totale du cristal, et W est la fonction d'onde du systéme, qui dépend des coordonnées

des noyaux et des électrons, et contient toute I’information du systéme.
Y=Y#H7,...,R.R,,..) (1.2)
r;(i=1...N,) représente les coordonnées des électrons, N, est le nombre d'électrons et
R;(i=1...N,) sont les coordonnées des noyaux, N, est le nombre d'atomes dans le systeme.[6]
1.2.1. Expression de I’Hamiltonien
Pour un systéme donné, I’Hamiltonien total est un opérateur qui peut s’écrire :

H=T+V (1.3)
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Avec T et V sont les opérateurs associés respectivement a I’énergie cinétique et 1’énergie

potentielle. Pour un systéme constitué¢ d’électrons et noyaux, on a :

T=T,+Ty (1.4)
V=" +Vye + Uy (1.5)
ou

T, = ZI.V;’ T, = Ziv"’l (_— Vz) est I’énergie cinétique totale des électrons et m, la masse de

N - —h2 . C

Ty Zgi 1 To = ZZ"; ) (m V?Z) est ’énergie cinétique totale des noyaux et M, la masse du
noyau.

5 1

Vee =3 Z DN | est I’énergie potentielle de I’interaction entre les électrons.

Vun = % Z ¢ Xz B TRag] ZaZp | est I’énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux, Z, et Zg

sont les charges des noyaux «a et 8, respectivement.

Z Za 1| | est ’énergie potenticlle de I’interaction entre les électrons et les
noyaux.

L’équation de Schrédinger pourra donc étre représentée sous la forme :
(T, + Ty + Voo + Uy + Wy ) W(Fiiis ..., RUR, ,..) S EW(H,F , ..., Ri,Ry ,..)  (16)

Toutes les propriétés observables du systeme électrons-noyaux sont contenues dans cette
équation (1.6). 1l suffit donc de la résoudre pour avoir acces aux états du systéme et a ses

propriétés physiques. [1]

Mais, la résolution de cette équation pour un systéeme a plusieurs particules est rendue
impossible, a cause des nombreuses interactions mises en jeu, d’ou la nécessité d’utiliser

plusieurs approximations, la premiére étant I’approximation de Born-Oppenheimer.
1.2.2. L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer ou adiabatique est basée sur le fait que les noyaux

sont beaucoup plus lourds que les électrons (le rapport entre la masse d’un nucléon et la masse
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d’un électron est pres de 2000), donc leur inertie est plus grande. Le mouvement des noyaux

est par conséquent beaucoup plus lent que celui des électrons, et pour ces derniers les noyaux
A . N4 o , —
peuvent étre considérés comme fixes ou ils sont aux repos. Dans ce cas les coordonnées R des

noyaux apparaissent comme des parametres notés ﬁo, et compte tenu de cette hypothése qui
réduit le nombre de variables, 1’équation de Schrédinger devient plus simple que 1’équation
(I.1). En effet, si les noyaux sont aux repos, leur énergie cinétique s’annule (Ty = 0), et
I’énergie potentielle d’interaction des noyaux Vyy devient une certaine constante. Pour un

choix convenable de 1’origine d’énergie potentielle on peut annuler Vyy.[7]
L’hamiltonien du systeéme réduit a ses seules composantes ¢lectroniques s’écrit donc :
He =T, + Vee + Ve (17)
Avec :
T,: L’opérateur de I'énergie cinétique des électrons.
V,.: L’opérateur de I'énergie répulsive entre les électrons.
Vye: L opérateur de I'énergie d'attraction noyaux - électrons.
Donc I’équation de Schrédinger électronique peut s’écrit comme suit :

A,%¥,=E,%, (1.8)

oY, =¥, (R) =W, (*,R,) =W, (7) représente la fonction d’onde des électrons, et E, leurs

énergies. W, et E, ne dépendent que paramétriquement des coordonnées des noyaux 1—?)0.
N, [-h? 1
(208, (G v2) + 2 S B~ B TN 2 W G R =B G R ()

Cette approximation ne suffit pas pour résoudre 1’équation de Schrdodinger a cause de la

dépendance des mouvements des électrons (présence des interactions électron-électron).
1.2.3. L’approximation de Hartree

Nous avons utilisé dans ces approximations pour I’équation de la mécanique quantique les

unités atomiques, c’est-a-dire # =1, e?=1 et m,=1.[6]

La résolution de I’équation (1.9) est impossible du fait qu'un grand nombre de particules est

mis en jeu. Le traitement de cette équation consiste a réduire le probléme de (N, ) corps a celui
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d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme €lectronique

Y, comme le produit direct des fonctions d’onde a une particule @;(7) :

W, (7, 15, ---FNe) = 01(7) 92 (15) ... Pn, (ﬁve) (1.10)

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

d’¢électrons indépendants (d’un point de vue statistique).

L’équation (1.9) est alors transformée en un systeme d’équations mono-¢électroniques :

flz < - = =¢ >
(=5 V2 + Verr B R) + Ve D) 017, R) = &1 (R) (7, F) (L11)
Cette €quation est appelée équation de Hartree.

Ou : V,,.. (7, ﬁ) représente a la fois le potentiel dii aux interactions noyaux-noyaux et celles des

autres €lectrons-noyaux.

Ll
Ve @ =V =/ % d3r’ est le potentiel de Hartree associé a ’interaction coulombienne

avec les autres électrons.

La densité d’électrons p; (7) dans ’expression du potentiel de Hartree est donnée par :
" Ne o [2
P =21 ;)] (1.12)
(J=#1)

Ou la somme est faite sur les N, états mono-¢lectroniques occupés.

Les fonctions d’ondes ne respectent pas le principe d’exclusion de Pauli. Pour cela il faut

incorporer le spin dans la fonction d’onde ce qui est [ ‘approximation de Hartree-Fock.[8]
1.2.4. L’approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock montré que la fonction d’onde de Hartree (I.11), est en contradiction avec le
principe d’exclusion de Pauli, faute d’étre antisymétrique (étant donné que les électrons sont
fermions) lors d’un échange de deux particules quelconques. Plus tard, la fonction d’onde de
Hartree est remplacée par un déterminant des fonctions d’ondes mono-¢lectroniques garantie

I’antisymétrie de la fonction d’onde dite déterminant de Slater [9] :

P1(x1)  @2(x1) L PN (x1)
Pe (X1, X2,...) = % #a(x2) : ¢2(x2) (1.13)
01(xn)  @2(xn) - on,(xN,)
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ou:

1

JNg!

est le facteur de normalisation.

N, est le nombre d’¢lectrons.

@;(x;) est la fonction d’onde mono-¢lectronique qui dépend des coordonnées spatiales et du

spin des électrons.

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

2;(F)oiF")
[

—le - '(_),) 2 7 - e 7 > >
<% VE 4 Ve () + 2, SO oy ) 0i- X' 800, [ &' p;(7) = e (7)

[7#=7]
=1 (=1
(1.14)

Malgré le terme d’échange qui apparait cette approximation ignore la corrélation qui existe
entre les ¢lectrons, I’inclusion de cette corrélation est faite par la théorie de la fonctionnelle de

la densité.
1.3. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Les méthodes ab initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux, par la résolution
des équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables. Parmi les
méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT(Density Functional Theory)
est une reformulation du probleme quantique a N corps en un probleme portant uniqguement sur

la densité électronique.[10]

L’idée générale de la théorie moderne de la fonctionnelle de la densité (DFT) vint avec la
publication des deux articles de Hohenberg et Kohn en 1964 [11], suivi de celui de Kohn et
Sham en 1965 [12], qui fondérent les bases de cette théorie. La DFT s’est donnée pour le but
de déterminer, a I’aide de la seule connaissance de la densité électronique p(7), les propriétés
de I’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre fixé d’électrons, en interaction avec

les noyaux ponctuels.

Aujourd’hui, la DFT est 'une des méthodes quantiques les plus couramment employées
dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique pour la détermination de
la structure électronique de la matiere, car la réduction du probléme qu’elle apporte permet de

rendre accessible au calcul I’état fondamental d’un systéme comportant un nombre important
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d’¢électrons. C’est donc une méthode de choix pour 1’étude des propriétés physiques de 1’état

fondamental des solides.[10]
1.3.1. Densité électronique

Il est évident qu’un électron pris isolément ne peut étre localisé a cause du principe
d’incertitude. Nous parlerons plutot de sa probabilité de présence dans un certain élément de
volume définissant ainsi la densité électronique p(7). C’est une fonction positive dépendant
uniquement de trois variables (x, y, z) de ’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N

(nombre total des €lectrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous 1’espace. [13]
;Lrg p(¥)=0 (1.15)
[p(#)d7 =N (1.16)
1.3.2. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn [11] ont formulé et démontré deux théoremes qui ont donné
les bases mathématiques solides pour le développement des méthodes DFT modernes. Cette
approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction et évoluant dans un

potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes fondamentaux :

1.3.2.1. Premier théoreme de Hohenberg-Kohn (la densité comme une
variable de base)
Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn [11] s’énonce comme suit : « L énergie totale

de [’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des particules p(7) pour un

potentiel externe V,,. () donné. » [14]

Ce théoréme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la
densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi de
maniére unique la fonction d’onde et par 1a les propriétés électroniques du systéme. Ainsi, pour

un systéme donné, 1’énergie s’écrit comme Sulit :
E[p(P)] = T.[p(D] + Vee [p(F)] + Vet [p ()] (1.17)
= E[p(M)] = Fuglp(] + [ p(FIWVer (P dr (I.18)

Ou:
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-T.[p(7)] :la fonctionnelle d’énergie cinétique.

Velp(¥)] : le potentiel d’interaction qui représente I’interaction entre électrons-

électrons.

Vot [p(P)] : le potentiel externe qui représente 1’interaction entre les électrons et les

noyaux.

Avec Fyy = T.[p(M)]+ V..[p(¥)], qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn contenant

I’énergie cinétique et I’énergie potentielle dues a I’interaction répulsive électron-électron.

D’apres ce théoreme, la densité électronique de I’état fondamental est suffisante pour obtenir
toutes les propriétés de cet état. Le probleme qui se pose ici est comment savoir si une densité
quelconque est celle de I’état fondamental ou non ? Ceci conduit a la formulation du deuxieme

théoreme de Hohenberg et Kohn.
1.3.2.2. Deuxiéme théoreme de Hohenberg-Kohn (le principe variationnel)

Le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn [11] s’énonce comme suit « La fonctionnelle
de [’énergie totale de tout systeme a plusieurs particules possede un minimum qui correspond

a l’état fondamental et a la densité de particules de ’état fondamentale » [14]

Ce deuxiéme théoreme découle du fait que, La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme
a plusieurs particules possede un minimum qui correspond a 1’état fondamental. La densité de

particules de 1’état fondamental vérifie :
E[po] = Min E[p] (1.19)
Po . Densité de 1’état fondamental.

En résumé : Toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V,,, peuvent
étre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie du systéme
E(r) atteint sa valeur minimale si est seulement si la densité électronique est celle de 1’état

fondamental.

Cependant, il reste un probléme de taille a régler, comment réécrire une formulation analytique

exacte de la fonctionnelle Fyx[p(7)] pour un systeme a N électrons interagissant ... ?
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1.3.3. Approche Kohn-Sham

La participation de Kohn et Sham a donné a la théorie de la DFT un procédé pratique pour
avoir la densité de 1’état fondamental. Leur résolution repose sur 1’idée suivante : Ils remplacent
le systéme réel interactif par un systéme fictif non interactif, tout en gardant la méme densité
¢lectronique. Les expressions de 1’énergie cinétique et 1’énergie potentielle sont connues pour
un systéme sans interaction. On note que les théorémes de Hohenberg et Kohn restent
applicables pour un systéme fictif. La fonctionnelle de la densité¢ F[p(r)] et par conséquent

I’énergie totale pour un systéme interactif est exprimée comme suit : [15]
E[p(P)] = Tolp(P)] + Eulp(P)] + Vexc[p(P)] + Exc[p(P)] (1.20)
Tels que :

Tolp(7)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant (énergie cinétique de

Kohn et Sham) exprimée en fonction des orbitales de Kohn et Sham comme suit :

Tolp()] = 2y f dr ¢; () (- 3-) 9:(r) (1.21)
@, (r) sont appelés orbitales de Kohn et Sham.

Ey[p(7)] Désigne le terme de Hartree qui représente I’énergie d’interaction de Coulomb entre

les électrons. Elle est ici en fonction de la densité de charge, soit :

Eqlp(®] =% [ dr [ dr' 20200 (1.22)

-r

Vot [p(7)] inclut le potentiel d’interaction Coulombienne des électrons avec les noyaux et celui

des noyaux entre eux.

E..[p(#)] est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction interélectronique appelée

énergie d’échange-corrélation.

Kohn et Sham, ont montré que la vraie densité est donnée par la solution auto-cohérente (self-
consistent) de ’ensemble des équations & une particule de type Schrddinger, appelées équations
de Kohn et Sham : [16]

hZ
(=8 +Veps) () = £160:() (1.23)
i=1,...,N; N estle nombre des électrons.

Ou le potentiel effectif de Kohn et Sham est donnée par :

10
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Veff = VH + Vext + ch (|24)

Avec :

Vy(#) = 6";’—((;)] = ke? f%d%’ . le potentiel de Hartree.
r—r

SEext[p(P)]
ext( )_esxtT kezZ K|

: le potentiel extérieur.

SE
xc( ) — xe[p ()]

Sp(®) : le potentiel d’échange et de corrélation.

Avec Zy représente la charge du K®™€ noyau [7], et r et R, désignant respectivement les

vecteurs positions électroniques et nucléaires, k = 1/4me,: constante de Coulomb.
@, (r) et & sont appelés respectivement orbitales et énergie de Kohn et Sham.[6]

Et la densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres.
p(r)=XN 1o (M (1.25)

Ou la somme est sur les N états occupés dans le schéma a une particule.[6]

Sur I’organigramme si dessous en représente la relation qui existe entre les équations (1.23),

(I1.24) et (1.25) dites équations de Kohn Sham.

Premiére équation de Kohn-Sham

Ve,r’f = Vi + Vexr + Ve

Troisiéme équation de Kohn-Sham Seconde équation de Kohn-Sham
_ %N ] 2 * 2
p(r) = izl (1) (— :Eﬂ + Vi‘ff) @;(r) = g (1)

Figure 1.1 : Interdépendance des équations de Kohn et Sham.[6]

11
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1.3.4. La fonctionnelle d’échange et corrélation

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui doit tenir compte de la différence d’énergie cinétique entre le

systeme fictif non interactif et le systéme réel.

Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repos sur un certain nombre
d’approximation dont les principales sont : [’approximation de la densité locale (LDA) et

["approximation du gradient généralisé (GGA).[17]

Plusieurs scientifiques se sont intéressés a ces approximations, ce qui a fait grandement

progresser cette discipline.
1.3.4.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) est historiquement, I’une des plus judicieuses
approximations proposées pour résoudre le probléeme de la fonctionnelle d’échange-
corrélation. L’idée de cette approximation consiste a traiter un systéme inhomogéne, comme
localement homoggéne, elle est fondée sur le modéle du gaz uniforme d’électrons, ¢’est-a-dire
la densité électronique est supposée localement uniforme, et varie lentement en fonction de la

position r. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniere suivante :

ExP4 [p(P)] = [ €24 [p(P)] p(Hd37 (1.26)

Dans laquelle €£24[p(#)] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron appartenant

a un gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme.

A partir de EL24[p(#)] le potentiel d’échange-corrélation V,LPA (#) peut étre obtenu d’une fagon

variationnelle selon 1’équation : [18]

= 8 (p(7) Exc (P

Nous pouvons conclure qu’avec cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation
dépend uniquement de la densité électronique locale et que la qualité des résultats de calculs

dépend de son uniformité [19].
1.3.4.2. Approximation du gradient généralise (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a

présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont

12
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éteé introduites a la LDA reposent sur 1’idée consistant a tenir compte des variations locales de
la densité. C’est pour cela, qu’une autre voie est possible, qui consiste a utiliser une fonction

de la densité et de son gradient pour 1’énergie d’échange-corrélation.

EZZA P = [ p(P)Exc [p(P).IVp ()13 (F) (1.28)

OuU &,.[p(7)).[Vp(7)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeme

d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme [20].

Cette amélioration est connue sous le nom de I’approximation du gradient généralisé (GGA).
1.3.5. Résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution de I’équation de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales

de Kohn et Sham (KS) écrites sous la forme :
Yi(7) =X Cijp; (7) (1.29)
Ou les ¢;(7) sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients pour les
orbitales occupées que minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette
résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré
par I'organigramme de la figure 1.2 injecter la densité de charge initiale pour diagonaliser

I’équation séculaire :
(H-&S)C; =0 (1.30)

Ou : 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 €tre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales

occupees.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p; et pyye de la manicre

suivante :

i+1 _

pitt=(1- a)pf, + aphy. (1.31)
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i représente les (°™¢ itérations et a un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. [16]

. 3
Calcul de potentiel effectif
Verrlp(r)] = Veenlr) + Viareree (7)) + Ve [p(r)]
v
N
Resolution des cquations de kohn-sham
h'!
{P_m w4 I""E{I)‘.I’_I[r:l = i)
v

Caleul de la nouvelle densiné
électronigque

)
par) = ) |oy ()’

Mom el Champ auto-
rnhérant 7

Calcul des ictés fin du

Figure 1.2 : Schéma décrivant le processus itératif pour résoudre les équations de Kohn-

Sham.[16]
Conclusion

On conclut que la théorie de la fonctionnelle de la densité est un outil tres efficace pour 1’étude
des systemes d’¢lectrons en interaction. En réalité, elle raméne le probléme a N corps en

interaction a celui de N corps indépendantes qui se déplacent dans un potentiel effectif.
1.4. Méthode de pseudo-potentiel

Dans le formalisme de la DFT, certaines observables a plusieurs corps peuvent étre

représentées par des observables dans le probléme a une particule, mais il reste I’énorme tache

14
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de manipuler un nombre infini d'électrons sans interaction qui se meuvent dans le potentiel
statique d'un nombre infini de noyaux ou d'ions. A ce stade, une fonction d'onde doit étre
calculée pour chaque électron parmi un nombre infini dans le systeme. Ce probléme peut étre
surmonte en appliquant le théoreme de Bloch a la fonction d'onde électronique. Ce qui va
conduire a utiliser une base d'ondes planes et la technique des points spéciaux dans l'espace

réciproque.[6]
1.4.1. Théoréme de Bloch

Le théoreme de Felix Bloch [21] a été proposée en 1929, permet d’exploiter les propriétés
de symétrie du systéme cristalline des solides, sur les calculs des fonctions d’ondes. On dit que
la fonction d’onde d’un électron dans un réseau périodique est une onde de Bloch, et a fait
énoncer le théoréme suivant : la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel externe
périodique peut étre écrite comme le produit d’une onde plane ei(k7) et d"une fonction Upk )

ayant la périodicité du réseau cristalline [22].

/

y

Figure 1.3 : Schématisation d'une onde plane, les fronts d onde sont planes.

0,5 (F) = e Ey 2 () (1.32)
Avec
U, 7P+ R) =u, 3 (7) (1.33)
Ou:
Pni (7) : est la fonction d’onde du systéme.

R : est le vecteur position de noyau.
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=y

: est le vecteur position de 1’électron.

5
k : est un vecteur d’onde.

Et u,, () : est une fonction qui a la périodicité du réseau cristallin étudié, associé a une bande

n.[18]

Physiquement, on peut dire la fonction de Bloch est la fonction d’onde d’un électron libre e (k)

modulée par le potentiel périodique du réseau d’ions a travers la fonction u,,  (¥).[22]

Pour d’déterminer ¢ qui est une fonction périodique, 1’idée la plus simple est de la décomposer

en ondes planes a I’aide de la série de Fourier :
U, 2 (F) = X Coz (G)eic” (1.34)
Ou

G : représente un vecteur du réseau réciproque, et C, +(G) : représentent les coefficients de

développement pour les orbitales occupées.

En remplacent w, z () par son expression, la fonction d’onde peut étre mise sous la forme

d’une somme d’ondes planes [18] :
i) =T Cop (6)e 007 (1.3
1.4.2. Une base d’ondes planes

Suite au théoreme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée en
utilisant une base discréte d'ondes planes. En principe pour bien représenter la fonction d’onde

on a besoin, d’un trés grand nombre d’ondes planes. Cependant, les coefficients C, . = pour

oy . .. h? . ./
les ondes planes de petite énergie cinétique P |k + g|? sont plus importants que ceux associés

aux ondes planes avec grande énergie cinétique [6]. En conséquence, la base D’ondes planes
peut étre limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure a une valeur critique
" Cut off Energy "E,;. La limitation de la base d'ondes planes conduit a des erreurs dans le
calcul de I'énergie totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut étre réduit en augmentant la
valeur de I'énergie critique. En principe la valeur I'énergie critique doit étre augmentée jusqu'a
ce que l'énergie totale converge, ce qui signifie que le choix de E_,; détermine le degré

d'exactitude du calcul.
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La représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, présente deux problémes

majeurs, méme avec l'utilisation de I'énergie critique.

> Premiérement, les calculs deviennent de plus en plus colteux (en temps) au fur et a mesure
que la taille des atomes augmente.

» Deuxiémement, le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivent étre orthogonales entre elles
induisent une augmentation importante de 1’énergie cinétique maximale.

Dans ce cadre, certains éléments du tableau périodique vont pouvoir étre modélisés avec

beaucoup d'efficacité, tandis que d'autres, comme les éléments lourds ou les métaux de

transition, vont nécessiter des moyens de calculs extrémement importants.

Le premier probléme peut €tre éviter en utilisant I’approximation de cceur gelé " Frozen core
approximation", et le deuxiéme peut étre limité¢ par I'utilisation de la méthode de pseudo

potentiels [6].
1.4.3. Approximation du cceur gelé

« Geler les ¢lectrons du cceur et ne traiter que les électrons de valence »

Les propriétes physiques et chimiques d’un matériau sont déterminées par la nature des
liaisons chimiques qui assurent sa cohesion. Ces liaisons sont formées principalement par les
¢lectrons de valence car ceux du cceur, localisées autour des noyaux sont presque inertes, car
ils sont trés peu sensibles au changement de I'environnement et ne participent pas aux liaisons
chimiques. Nous pouvons donc considérer que la configuration des ¢lectrons de cceur dans le

solide est équivalente a celle des atomes isolés.

Ces considérations permettent de séparer les électrons de valence aux électrons de ceeur et
de regrouper ces derniers avec les noyaux, pour constituer des ions rigides : c’est
I’approximation du cceur gelé [7] qui est 1’idée de base de la méthode de pseudo-potentiel. Le
systeme que l'on traite a présent donc n'est plus le systéme {noyau nu + électrons} mais {[noyau
nu + électrons de cceur] +électrons de valence} = {"ions"+ électrons de valence}, ou I'é¢tude est
limitée a la recherche du comportement des électrons de valence dans le potentiel partiellement

écranté par les électrons de cceur.
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1.4.4. Le pseudo-potentiel

L’emploi du pseudo-potentiel dans le formalisme de la DFT a prouvé & démontrer son efficacité
ces dernieres années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de 1’état fondamentale

du solide.

L’idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est d’obtenir les états de valence d’un
systéme atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du ceeur qui ne sont pas
nécessaire pour la description des propriétés physiques, c’est-a-dire le concept de base du
pseudo-potentiel est I’approximation du cceur gelé [23] qui suppose que les états électronique

voisine.

En pratique, les fonctions d’onde W(r) représentant les électrons de valence sont remplacées
par des pseudo-fonctions d’onde WP*(r) (figure (1-4)). L égalité WPS(r) = W(r) est imposée a
I’extérieur d’une sphére de rayon 7, autour de I’atome et a I’intérieur de cette Sphere, la forme
de WPS(r) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les oscillations dues a

I’orthogonalité des fonctions d’onde [23].

Figure 1.4 : lllustration schématise le potentiel de tout- électron (lignes continues), pseudo-

électron (lignes discontinues) et leurs fonctions d’ondes correspondantes.[23]

Ces pseudo-fonctions d’onde ainsi obtenues offrent I’avantage d’étre représentées dans
I’espace de Fourier par un nombre trés réduite d’ondes planes, et cela réduirait
considérablement les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme
du pseudo-potentiel est choisie de maniére a ce que les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions
d’onde de valence aient les mémes énergies propres L’interaction entre les électrons de valence

et les ions comprend : I’interaction coulombienne des électrons de valence avec les noyaux
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écrantés par les électrons de cceur, la répulsion coeur-valence due au principe de Pauli et le
phénomeéne de corrélation d’échange. Le rayon 7, est le rayon qui délimite la région du ceeur,
plus ce rayon sera élevé, et plus les pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo potentiel seront

lisses.
1.4.5. Pseudopotentiel 2 norme conservée

Les pseudopotentiels générés par un calcul sur les atomes sont nommés "ab initio" parce
qu’ils ne sont pas ajustés a ’expérience. Le concept "norme conservée" occupe une Place
spéciale dans le développement des pseudopotentiels ab-initio, car il simplifie leurs
applications et les rend plus précis et transférable. Dans les calculs de 1’énergie totale, I’énergie
d’échange-corrélation du systéme est fonction de la densité électronique. La condition pour
laquelle cette énergie est correcte est qu’a I’extérieur de la région du cceur, les pseudofonctions
d’onde et les fonctions d’onde réelles doivent étre identiques. Cette particularité ne s’applique
pas seulement dans leur dépendance spatiale mais aussi dans leur amplitude A, de telle sorte

qu’elles génerent la méme densité de charge.

Contrairement a I’approche PKA (Phillips et Kleinman 1959 pour le potentiel et Antoncik
1954, 1959 pour la fonction) ou les équations sont formulées en fonction de la partie lisse de
la fonction de valence W7 (r) 4 laquelle s’ajoute une autre fonction, les pseudofonctions a norme
conservée sont WP*(r) normalisées et sont solutions d’un potentiel modele choisi afin de
reproduire les propriétés de valence d’un calcul tout électron (A// Electron). Un exemple de
pseudopotentiel a norme conservée est celui de Troullier et Martins et pseudopotentiel de

Hartwigzen Goedecker Hutter. [24]
1.4.6. Pseudopotentiel de Troullier et Martins

Troullier et Martins [25] ont propos€¢ une paramétrisation pour des pseudopotentiels a
normes conservées. Tout d’abord, Ils prolongent la pseudofonction d’onde a I'intérieur du
rayon de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme 7 pour les petits 7 et

ne possede pas de nceuds :

RAE (7 sir =,

Plps(?) _ ll ( ) . c (1.36)
rlexp(P(r)) si r<r.

OU P(1) = co + cor? + ¢4t + g1 + cgr8 + ¢ 10 + ¢4, 12 (1.37)

Les coefficients C,, du polynome P(r) sont déterminés a partir des conditions suivantes :
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e La conservation de la norme.

e [ ’¢galité des fonctions d’ondes de valence et des pseudofonctions d’ondes, ainsi que
de leurs quatre premicres dérivées pour r = 7z.

e [’annulation de la dérivée premiére des pseudofonctions d’ondes pour r = 0. Cette

approche est destinée a obtenir des pseudopotentiel bien lisses.[1]
1.5. Les alliages semi-conducteurs

Le mot alliage, implique un mélange homogéne de deux ou plusieurs matériaux. Il fut un
temps ou le mot alliage était uniquement réservé aux métaux, pourtant cette définition s'est trés

vite associée a d'autres matériaux, notamment le céramique et les polymeres.

Peu aprés le développement des techniques modernes de la croissance cristalline et la
purification des semi-conducteurs, il a été réalisé plusieurs alliages binaires, ternaires et
quaternaires. L'utilisation de ces derniers dans les domaines de la microélectronique et
l'optoélectronique a encouragé les chercheurs a développer le c6té théorique ainsi que

L’expérimental.

En effet, le progrés fait par les chimistes, les physiciens des matériaux et les technologistes
a contribué d'une maniéere efficace a I'étude et a la fabrication de nouveaux matériaux parmi

eux les alliages semi-conducteurs I11-V et 11-V [26].
1.5.1. Définition des semi-conducteurs 111-V

Les semi-conducteurs sont des corps cristallins dont les propriétés de conductivité électrique
sont intermédiaires entre celles des conducteurs et des isolants, elles varient trés sensiblement
sous nuance des facteurs extérieurs de I’environnement (température, pression...) de la

présence d'impuretés (dopage, défauts du réseau), et de la lumiére.[27]

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composés formés a partir d’un élément
de la IT11®™€ colonne et d’un élément de la Ve™¢ colonne, & partir de la classification périodique
de Mendeleiev. Les composés I11-V sont des matériaux technologiquement importants en
raison de leur utilisation technologiques et la flexibilité de leurs propriétés physiques grace
I’ingénierie structurelle, ils ont été largement utilisés comme substances pour les dispositifs

électroniques et optoélectroniques.[28]
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1.5.2. Structure cristalline des semi-conducteurs I1I-V

Les semi-conducteurs se présentent sous plusieurs compositions chimiques avec une grande
variété de structures cristallines. La plupart des matériaux semi-conducteurs binaire III-V et
quelques matériaux II-VI se cristallisent dans la structure zinc-blende (ZB) dite aussi sphalérite
comme le montre la figure (I.5) qui peut étre obtenue avec la technique d’épitaxie. Cette
structure, qui s’apparente a celle du diamant, est constituée de deux sous-réseaux cubiques a
faces centrées (CFC), I’'un étant constitué¢ des atomes de 1’élément I11, ’autre des atomes de
I’¢lément V. Ces deux sous-réseaux sont décalés 1’un par rapport a 'autre le long de la
diagonale du cube, d’une valeur de (ay/4, ay/4, ay/4), a, €tant le parametre cristallin, c’est-a-

dire la langueur de I’aréte du cube ¢lémentaire. [18]

Figure L5 : Structure Zinc-Blende (sphalérite) des matériaux semiconducteurs.|27]

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est le systéme de coordonnées

[énergie - vecteur d'onde] dans lequel on représente les variations des fréquences de vibrations

du réseau cristallin ou de 1’énergie des états électroniques en fonction du vecteur d'onde k

caractérisant la propagation de 1'onde considérée de nature vibrationnelle ou ¢lectronique.

Le réseau réciproque associ¢ a la structure de type zinc blende est cubique centré. Sa maille

¢lémentaire correspond a la premiere zone dite de Brillouin figure (1.6).

La zone de Brillouin est un concept tres important en physique de I'état solide ; elle joue un
role majeur dans la compréhension théorique des idées ¢lémentaires des bandes d'énergie
électroniques. En effet, la zone de Brillouin va correspondre au domaine d’influence d’un

atome sur les autres atomes voisins. [29]
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Figure 1.6 : Premiere zone de Brillouin (octaédre tronqué) d’un cristal cubique a faces

centrées (CFC). [30]

Dans la premiere zone de Brillouin d’un cristal CFC, les principaux points de haute symétrie

dans cette structure sont : [30]
I' : ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnées kr (0, 0, 0).

X : ce point est le centre d’une face carrée de ’octacdre qui appartient a ’'un des axes k,.,k,,

ou k, avec I’'une des faces carrées.

Nous avons donc :
2T
kx = ; (il,0,0)
ey =27 (0,£1,0
y a ( > > )
21
kZ = ; (anail)
L : ce point est le centre d’une face hexagonale de I’octaedre dont les coordonnées sont :

kL: 2{(15131)
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1.5.3. Les composés binaires et alliages ternaires des semi-conducteurs 111-V

1.5.3.1. Les composés binaires

Les semi-conducteurs binaires sont composés de deux atomes dont la somme d’électrons de
valence des deux atomes égale a huit. Les semi-conducteurs binaires les plus courants sont les

semi-conducteurs composés d’éléments des colonnes III-V et 11-VI du tableau périodique.[31]

i AV V

5 6 7
1081 B 1201 C 1201 N

13 14 c: 15
26.98 Al 28.09 Ol 3097 P

31 32 33
69.74 GQ 7250 Ge 7492 AS

49 50 51
11482 In 118.69 9N 1215 Sb

Tableau 1.1 : Extrait de la classification périodique des éléments.[27]

1.5.3.2. Les alliages ternaires

L'intérét pratique des semi-conducteurs I11-V est encore considérablement renforcé par la
possibilite de réaliser des alliages par substitution partielle de I'un des éléments par un autres
élément de la méme colonne. On sait obtenir des alliages ternaires, qui sont identifié de la fagon

suivante :

S’il y a substitution de 2 atomes sur I'un des sous réseaux, soit, Ay A’ 1_y).

Exemple : BN, P;_ lorsque la composition exacte compte peu, on écrit tout court BNP. [31]

1.5.4. L'approximation du cristal virtuel (V.C.A)

Plusieurs approches théoriques ont été¢ €laborées pour 1’étude des propriétés physiques
(optique, électronique, structural, etc....) des alliages ternaires. L'approximation du cristal
virtuel (VCA) a cause de sa simplicité est restée la méthode la plus préférée pour le traitement

du désordre chimique des alliages semi-conducteur.[32]

L’approximation du cristal virtuel (VCA) est une approche simple et efficace pour le
traitement des alliages. Elle postule que 1’alliage est approximativement représenté par un

réseau périodique monoatomique (virtuellement) ayant un potentielle moyen.[33]
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Dans I’approximation du cristal virtuel, on considére que les alliages construits par plusieurs
types d'atomes A et B par exemple est aléatoirement distribue sur les sites d'un réseau cristallin.
Le potentiel représentatif de l'alliage par site est considéré comme la superposition des
potentiels atomique de chaque type A et B en proportion de leurs concentrations En terme

mathématique :
VVCA: XVA+ (1 - X)VB (|38)

Ou x est la concentration atomique de lI'atome de type A et V,, V; est le potentiel atomique de
I'atome A, B respectivement. Ainsi on construit un Hamiltonien effectif ou le potentiel est

remplacer par V, ;. Les valeurs propres (énergies) et les vecteurs propres de cet Hamiltonien

représentent donc l'alliage complétement désordonné.[34]

Cette méthode est simple et elle a montré son efficacité dans plusieurs travaux scientifique pour
¢tudier différent systeme d’alliages de semiconducteurs, supraconducteurs et matériaux

ferromagnétiques.
1.6. La dynamique du réseau

1.6.1. Introduction

La théorie des vibrations de réseau est I’'un des meilleurs domaines établis dans la physique
du solide moderne. Il est connu que les atomes s‘organisaient dans les cristaux pour former des
structures cristallines bien définies. Si on se place a 0 K, les atomes sont fixes dans leurs
positions d'équilibre. Si on augmente la température, les atomes vont vibrer autour de leurs
positions d'équilibre. L'énergie d'une vibration est quantifiée et le quanta d'énergie est appelé
phonon (par analogie avec les photons). On notera g le vecteur d’onde du phonon. Nous ne

traiterons que du cas ou le réseau posséde deux atomes par maille.[23]
1.6.2. Vibrations des réseaux monoatomiques

Considérons les vibrations ¢élastiques d'un cristal dont la maille primitive contient un atome.
Nous voulons déterminer la fréquence de 1'onde en fonction du vecteur d'onde qui décrit cette

onde.[35]

La solution mathématique la plus simple pour un cristal cubique correspond aux directions
de propagation [100], [110] et [111]. Ces directions sont associées respectivement aux arétes

du cube, aux diagonales des faces et a la diagonale principale. Quand une onde se propage dans
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une de ces directions, des plans entiers se déplacent en phase ; le mouvement est paralléle ou
perpendiculaire au vecteur d'onde. Nous pouvons décrire par une seule coordonnée ug, le
déplacement du plan s par rapport a sa position d'équilibre. Le probléme est alors
unidimensionnel. A chaque vecteur d'onde correspondent trois modes : un mode de polarisation

longitudinale (figure 1.7) et deux modes de polarisation transverse (figure 1.8).

L'équation de mouvement du plan s est :

d?ug _
M—=c (Ugqq + Us—q — 2uy) (1.39)

Ou M est la masse d'un atome.

Nous cherchons des solutions telles que tous les déplacements aient une dépendance en temps

. 2
de la forme ei@*. On obtient alors T2 = —w?u,, et I’équation (1.39) donne :

dat?
—Mw?ug = (Usgq + Us_q — 2Uy) (1.40)

Cette équation ne contient que des combinaisons lin€aires des déplacements. Elle admet pour

solutions des ondes de propagation de la forme :
us1=u exp(isqa) exp(tiqa) (1.41)

Ou a est la distance entre plans et g le vecteur d'onde.

1 1 1 1 I
1 1 1 ' 1 1 t l I
& "‘: '1‘; ¢ "": ']‘, ®
1 1 1 I i
1 1 1 ) 1
1 i 1 f 1
I \ 1 } I
! Yo' ® e S oe ) VI )
1 1 1 1 T 1
lt U P RS QL UV S T AT .
i M L=
K
O"": ® ',l; ® ',"; ® ,l; ¢ '.,"; ®
1 1 1 I 1
1 I 1 1 1
1 1 1 1 I
1 1 1 1 1
Ty ¥ ¥ ¥ ¢
1 I a —»| 1 {
1 1 1 [} ]
s—1 s s+1 s+2 s+3 s+4

Figure 1.7 : (En pointillés) plans d'atomes a l'équilibre. (En traits pleins) plans d'atomes

déplacés par une onde longitudinale. La coordonnée u mesure le déplacement des plans.|[35]
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| |
bu—y T huy t“. Mhuyir 9 bt

Figure 1.8 : Plans d'atomes déplacés par le passage d'une onde transverse.|35]

1.6.3. Cas d’un cristal unidimensionnel 1D

On considére un cristal a une dimension géométrique et ayant 2 atomes par maille

élémentaire, tel que décrit sur la figure 1.9 :[23]

. a

- L

Ve-1 U Ve Ug+]

O= &= O 0=

Figure 1.9 : Schéma d’un cristal a une dimension.[23]

On suppose que les atomes "noirs” ont une masse M; et on note ug, ug,.,... leurs

déplacements par rapport a leurs positions a I’équilibre. Les atomes "blancs" ont une masse M,

et on note v, vs_, ... leurs déplacements. De plus, on suppose que les atomes "blancs" et les

atomes "noirs" sont couplés par une constante de rappel c. Si on suppose que chaque plan

n’interagit qu’avec ses plus proches voisins, on a :

d?us
1 42 = C (Us + Vs—1 — Zus)
d?vg
M, de2 =cC (us T Uspr — ZUS)

Nous allons chercher des solutions sous la forme d’une onde de propagation :

_ isqa ,—iwt — isqa ,—iwt
us=u.e%e et vg =v.e¥1%

Ce qui, par substitution dans (1.42) et (1.43), conduit a :
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R W EL 0
v - .

—c(1 + e749)2¢ — Myw?

Le systéme de deux équations linéaires a deux inconnues n’a une solution non triviale que si le

déterminant est nul, soit :
M;M,w* — 2c(M; + M,)w? + 2¢?(1 — cos(qa)) = 0 (1.46)

Les deux solutions du polynéme (1.46) en w? sont données par :

1 1 — 1, 1)\? 2
w?=c. —+—+\[(M—1+M—2) —m(l—cos(qa)) (1.47)

My M,
(On peut démontrer facilement que I’argument de la racine carrée dans (I.46) est bien positif).

Cette relation est paire et 2zn/a et périodique, on peut se contenter de la tracer sur une demi-

zone de Brillouin :
[N ]

o_ ~——_Branche optique

T oy

-~

~" Branche acoustique

Figure 1.10 : courbe de dispersion des vibrations dans un réseau linéaire de 2 atomes par

maille primitive.[23]

On remarque deux branches distinctes avec une bande interdite en fréquence. La branche

supérieure correspond au signe + et la branche inférieure au signe -.

Pres de I’origine, qa =0 et les deux solutions de (1.46) sont :

2 = .1
w? =2c (M1 + Mz) (148)
wie—C o242 (1.49)
2(M14+M3)

Notons que I’énergie Aw, est de ’ordre de 30 MeV dans les semiconducteurs "usuels".
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La premiere solution correspond a la branche supérieure. Dans ce cas, on obtient en la reportant
dans (1.45) que u/v = —M,/M;: Les atomes vibrent en opposition de phase (figure 1.11). Une
vibration de ce type pourrait étre engendrée par le champ électrique d'une onde lumineuse, c'est

pourquoi cette branche est appelée branche "optique".

mode acoustique mode optique

Figure 1.11: Vibrations a une dimension transverses selon les branches acoustiques et

optiques.[23]

La seconde racine correspond a la branche inférieure. Dans ce cas, u/v=1 et les atomes vibrent
en phase comme pour une excitation acoustique (figure 1.11) : c'est la branche "acoustique”,

dont le nom peut se justifier également par le fait que c'est la branche a basse fréquence.

Pour les grandes longueurs d'onde (qa = =), les deux racines pour les deux branches sont

donnees par (avec M;>M,) :

e Branche optique w? = ;—C (1.50)
2

e Branche acoustique w3 = ;I—C (1.51)
1

1.6.4. Généralisation a un cristal tridimensionnel 3D

Dans un cristal tridimensionnel, I’espace réciproque devient également a trois dimensions
et aux modes longitudinaux (acoustiques et optiques) que I’on a en a une dimension s’ajoutent

dans chaque cas deux modes transverses polarisés a 90° I'un de I’autre, comme illustré sur la

figure (1.12) : [23]

o> > 00— 00— 0> 0> «“0 9 —O L

b, o b L Ll . s

Figure 1.12 : Le mode de vibration longitudinal (L) et les 2 modes transverses (T) d 'un

réseau a trois dimensions.[23]
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1.6.5. Modes de vibrations

Pour un cristal contenant N atomes, il existe 3N modes de vibrations. Dans notre cas ou la
maille élémentaire contient 2 types d’atomes (pour la structure zinc blende), il existe 6 modes
de vibrations. Dans un solide, on distingue deux catégories de phonons : les phonons

acoustiques et les phonons optiques.

Les phonons acoustiques correspondent typiquement aux ondes sonores dans le réseau alors
que les phonons optiques tirent leur nom ‘optiques’ du fait que dans les cristaux ioniques sont
facilement excités par les ondes lumineuses (domaine infrarouge IR) ou par diffusion Raman.
Nous avons donc des phonons acoustiques longitudinaux (LA) et transversaux (TA), et les

phonons optiques transversaux (TO) et longitudinaux (LO).

Le schéma figuré ci-apres (figure 1.13) présente les différents modes de vibration dans un

cristal.

O» O O» OC» O O «0O O
O O O» OC» iG] O +O O
O C» O O» - Cre «O Cre
Os O O OC» -« O O O
Mode Acoustigue Mode Optigue
O o @ O
@) o o <
o o & o
Mode localisé
O @] @] O

Figure 1.13 : Représentation schématique des modes de vibration dans un solide

cristallin.[3]

Les phonons optiques associés a des vibrations des atomes sont en opposition de phase et les

phonons acoustiques associés a des vibrations des atomes sont en phase.

Parfois, on trouve un autre mode, qui est le mode localisé li¢ a la vibration d’un défaut qui

peut avoir lieu dans un solide.[3]
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Chapitre 11 Résultats et discussion

I1.1. Introduction

Les composés binaires des semiconducteurs a base de bore (B-V), dans la phase zinc-blende
(B3), ainsi que leurs alliages ternaires sont largement étudiés actuellement pour comprendre
leurs efficacités dans les applications technologiques des composantes optoélectronique a large

bande interdite et pour comparer leurs propriétés avec celles des autres semiconducteurs de
type (111-V).[6]

Ce chapitre est consacré aux résultats de calcul des propriétés vibrationnelles de 1’alliage
BN, P(;_y). Ces propriétés constituent un pas important pour comprendre les propriétés des

matériaux de point de vue microscopique.
11.2. Méthode de calcul

Les résultats des calculs ab initio présentés dans ce mémoire sont effectués a I’aide de la
théorie de la perturbation de la fonctionnelle de densité (DFPT) [36] qu’est une méthode bien
¢tablie pour 1’étude ab-initio de la dynamique des réseaux des solides, I’étude des propriétés
dynamiques et les frequences des phonons sont obtenues en utilisant la DFPT. Ce dernier
combiné a la méthode des pseudo-potentiels avec une base d’ondes planes (PPW), implantée
dans le code ABINIT [37].

L’ABINIT (URL http://www.abinit.org) est un code de premiers principes développé par

Xavier Gonze, Jean-Michel Beuken de 1'unité Physico-Chimie, et de Physique des Matériaux
de I'Université Catholique de Louvain, en Belgique, mais actuellement d'autres contributeurs
sont ajoutés, tels que : 'Université de Liége, le Commissariat a I'Energie Atomique, Mitsubishi
Chemical Corp, I'Ecole Polytechnique Palaiseau [38]. Deux versions exécutables de I’ ABINIT
sont disponibles. La premiére est dite séquentielle s’appelle **Abinis™, et la seconde est dite
paralléle, elle s’appelle ""Abinip™. Dans nos calculs, nous avons utilisé La forme de pseudo
potentiel proposée par Trouiller Martins [25], qui donne des pseudo-potentiels a conservation
de norme tres transférable. La forme proposée par Teter et Pade [39] est utilisée pour le
traitement du terme de I’énergie d’échange et de corrélation dans le cadre de I’approximation
de la densité locale (LDA). Les intégrations dans le réseau réciproque ont été faites en utilisant
de génération des points k de Monkhorst et Pack [40]. Pour le calcul des propriétés
vibrationnelles de I’alliage BN, P ;_,) nous avons utilisé une énergie de coupure E,,, est fixée
a 60 Hartree (1Hartree = 27.211396 eV) pour obtenir une bonne convergence, I’énergie totale

a été calculée d’une fagon auto cohérente avec 64 points k dans la zone réduite de Brillouin, ce
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qui correspond & une méche de (8x8%8) points & spéciaux de la zone de Brillouin. Et pour faire

les calculs on a utilise pour I’alliage BN, P(;_,, les paramétres de maille, classés dans le

tableau (I1.1), calculés dans un travail ultérieur.

Pourcentage L’alliage a (Bohr)
(x)

0 BP 8.575576536
0.1 BNy 1Py 8.4357059065
0.2 BNy, Pyg 8.3789612686
0.3 BNy 3Py 7 8.3091221331
0.4 BNy 4Py 8.2167278144
0.5 BNy Py 5 8.0928986716
0.6 BNy ePo.a 7.9288180705
0.7 BNy ;P 5 7.7177935829
0.8 BNy gPy, 7.4556502426
0.9 BNy oPy1 7.1441609317

1 BN 6.831359449

Tableau I1.1: le paramétre de maille calculé pour I'alliage BNy P(;_y).
11.3. Etude des proprietés vibrationnelles de I’alliage BN, P 1 _y,

Les composés a base de bore appartiennent a la famille des semiconducteurs I1I-V. Ce sont
des composés a grand gap, particulierement intéressantes pour leur application dans le domaine

des températures élevées, et pour la réalisation de composants en opto-¢électronique.[41]

Le nitrure de bore (BN) est un composé binaire de bore et de 1'azote, peut étre considéré comme
le premier des composés III-V. Il existe sous trois phases présentées sur la figure (II.1) :

hexagonale (h-BN), zinc blende (c-BN) et wurtzite (w-BN).

4+
=

-

¥

Figure I1.1 : Structures cristallines de nitrure de bore : a) - la phase hexagonale, b) - la
phase zinc blende, c) - la phase wurtzite.[18]
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Le Phosphure de bore (BP) est un semi-conducteur III-V binaire, constitu¢ de bore et du
phosphure. Il peut se cristalliser sous deux phases : zinc blende et NaCl ou Rock-Salt figure
(I1.2), dans cette dernieére phase le phosphure de bore se comporte comme un semi-métal. 11
présente une bonne conductivité thermique et un pouvoir thermoélectrique important. C’est un
compos¢ a grand gap E,;= 2 eV a 300K, particulicrement intéressant pour ses applications dans
le domaine des températures élevées, et pour la réalisation de composants en optoélectronique

[18].

a) - la phase zinc blende b) - la phase NaCl (Rock-Salt)

Figure 11.2 : Structures cristallines de phosphure de bore.[18]

11.3.1. Les frequences des phonons de I’alliage BN . P ; _,, aux points de haut
symétrie X et L

Dans cette partie, on présente nos résultats des fréquences des phonons (acoustiques et
optiques) des composes binaires BN et BP et leur alliage BN, P(;_,, ternaire aux points de

haute symétrie X et L dans la phase zinc blende (B3) en fonction de la composition (x =0, 0.1,

0.2,0.3,0.4,0.5,0.6,0.7,0.8,0.9 et 1). Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux

suivantes :
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Point X -

Tableau 11.2 : Fréquences des phonons des composés binaires BN, BP et leur alliage BN,

P(1_x) en fonction de la composition (x) au point de haute symétrie X (em™).

BN P1_xy | (LO) (cm™) | (TO) (em™) | (LA) (cm™") | (TA) (cm™)
x=0 778.7314 697.8080 520.6005 313.0818
(BP) 781° 698° 526 318

818° 729° 5420 326°

x=0.1 808.6522 728.7346 548.5490 319.8669
(BN0.1P0.9)

x=02 813.8063 727.1685 561.4301 327.7087
(BN0.2P0.8)

x=03 821.3293 726.8034 575.6220 336.8012
(BNo:3Po.7)

x=04 833.4233 729.5377 593.0869 349.1503
(BNo.4Poe)

x=05 852.3477 737.0895 616.4004 367.5074
(BNosPos)

x=0.6 830.8419 751.4680 649.2350 395.3827
(BNo.6Po.4)

x=0.7 921.9352 774.6625 696.6782 437.0987
(BNo.7Po.3)

x=0.8 979.3534 809.3298 766.4163 497.9170
(BN0.8P0.2)

x=09 1057.023 869.5488 858.4631 584.2014

(BN0.9P0.1)
x=1 1142.636 1003.626 899.4432 699.4867
(BN) 1135¢ 900°

“Ref. [42]°, Ref. [43], ¢ Ref. [44]
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Point L :
Tableau 11.3 : Fréquences des phonons des composés binaires BN, BP et leur alliage

BNy P1_y) en fonction de la composition (x) au point de haute symétrie L (cm™1).

BNyP(1_x) | (LO) (cm™") | (TO) (cm™") | (LA) (cm™) | (TA) (cm™)
x=0 754.2657 749.8939 500.6382 224.0077
(BP) 7552 7528 506 2272

792° 787° 516° 224°

x=0.1 786.4114 775.6986 529.9650 227.9519
(BN0.1P0.9)

x=0.2 789.5648 776.3816 543.2089 233.3914
(BN0.2P0.8)

x=0.3 793.6050 779.3254 558.0396 239.9215
(BNo3Po.7)

x=0.4 800.1839 786.8181 576.3904 248.9217
(BN0.4P0.6)

x=0.5 810.8089 801.3859 600.7112 262.1887
(BNosPos)

x=0.6 827.2910 826.3367 634.4362 281.9097
(BNosPo.4)

x=0.7 865.7708 851.5452 682.2115 310.6947
(BNy.7Po3)

x=0.8 925.3472 886.3946 750.8186 351.6678
(BN0.8P0.2)

x=0.9 1012.950 935.5170 848.7681 408.6436

(BNo.oPo.1)
x=1 1130.297 979.8823 959.8852 484.2337
(BN) 1135°

“Ref. [42]°, Ref. [43],° Ref. [44]

Les fréquences des phonons calculés aux points de haute symétrie X et L des composés
binaires BN et BP dans la phase zinc blende, sont en trés bon accord avec les valeurs théoriques

de Li, Huang et al |42], D, Touat et al [43] et expérimentaux de S, Reich et al [44].

On constate une augmentation des fréquences des phonons lors de 1’augmentation de la

composition.
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Notons I’absence des données expérimentales et théoriques pour les fréquences des phonons

pour Ialliage BN, P(;_, afin que nous puissions comparer nos résultats. Donc nos resultats

peuvent servir de références.

Sur la figure (11.3) et la figure (11.4) on trace la dépendance en composition x des fréquences
optiques (w; o, W) et acoustiques (w4, wr4) des phonons aux points de haute symétrie X et

L respectivement.

1150 - B
1100 = LO

1050 ] e TO n

1000 A LA e
950 4] —w—TA ,
900-: e ; A
850 -  om
800 - el s
750 7 el
7004 e A v
650 A
600 - A
550 -] A -
500 -] v
450
400 - P =
350 - y—Y
g w7

fréquences des phonons (cm™)

T T T
0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Composition (X)

Figure I1.3 : Fréquences de phonons des composés binaires BN, BP et leur alliage

BN, P(1_yx) en fonction de la composition (x) au point de haute symétrie X (cm™1).
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Figure I1.4 : Fréquences de phonons des composés binaires BN, BP et leur alliage

BN, P(y_yx) en fonction de la composition (x) au point de haute symétrie L (cm™1).

Dans les deux figures, On note que les fréquences des phonons augmentent lors de

I’augmentation de la composition (x).

En utilisant une interpolation polynomiale, les équations suivantes sont obtenues :

Point X:

Wy = 784.33586 + 191.32737 x - 373.8637 x2 + 545.27601 x3 (IL.1)
Wro = 697.96215 + 340.99507 x - 1039.60797 x2 + 993.45818 x3 (11.2)
w4 = 528.5011 + 125.84496 x - 14.93655 x2 + 276.94911 x3 (I1.3)
wra = 310.66421 + 152.39947 x - 407.99674 x2 + 642.475 x3 (IL.4)
Point L :

Wy = 757.2121 + 309.25833 x - 885.76638 x2 + 950.89002 x3 (IL5)
Wro = 756.96867 + 94.17343 x - 120.24066 x2 + 253.71791 x3 (11.6)
w4 = 502.6115 +283.17071 x - 528.1228 x2 + 704.85297 x3 (IL7)
Wra = 222.49276 + 90.05031 x - 224.04027 x2 + 394.50921 x3 (IL8)
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11.3.2. Les fréquences des phonons de I’alliage BN, P 41_,) au point de haut
symétrie I'

Les résultats des calculs des fréquences optiques de vibration au centre de la zone de

Brillouin (point I'), pour les composées binaires BN, BP el leur alliage BN, P(;_y) en fonction

de la composition (x), sont regroupés dans le tableau (I.4) :

Tableau 1.4 : Fréquences de phonons des composés binaires BN, BP et leur alliage

BN, P(y_yx) en fonction de la composition (x) au point de haute symétrie I (cm™1).

BNyP(1_y) | (LO) (cm™) | (TO) (cm™)
800.2004 795.2355
x=0 797 @ 797 @
(BP) 837° 813°
828.9 (6) ¢ 799 (1) ¢
x=0.1 829.3825 826.4831
(BN0.1P0.9)
x=0.2 832.5709 832.0655
(BNO.ZPO.S)
x=0.3 838.4839 838.3580
(BNo3Po.7)
x=0.4 849.0973 846.7796
(BN 4Py 6)
x=0.5 866.7254 858.6606
(BNO.SPO.S)
x=0.6 894.9642 875.7508
(BNO.6PO.4)
x=0.7 939.4785 900.2110
(BNO.7PO.3)
x=0.8 1009.910 935.5592
(BNO.SPO.Z)
x=0.9 1120.799 986.8382
(BN0.9PO.1)
x=1 1271.064 1039.116
(BN) 1285¢ 1040¢
1295f 1062f

*Ref. [42], ° Ref. [43], % Ref. [45],° Ref. [46], 'Ref. [47]
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Les fréquences optiques (longitudinales w;, et transversales wro) des phonons au centre de
la zone de Brillouin des composés binaires BN et BP dans la phase zinc blende, sont comparées
aux valeurs théoriques, Li, Huang et al [42], D, Touat et al [43], K, Karch [46], N, Ohba et al

[47] et expérimentaux, Sanjurjo et al [45].

Nous constatons aussi, que nos résultats des fréquences des phonons pour les composés
binaires BN et BP sont en excellent accord avec les résultats théoriques et expérimentaux

disponibles.

Pour l'alliage BN, P;_y), il n y’a pas de données expérimentales ni théorique dans la phase

zinc blende pour qu’on puisse faire la comparaison.

Sur la figure (I1.5) on montre la dépendance en composition x des fréquences optiques

wro,WTo) des phonons au point de haute symétrie I'.
0>WT0 p p Y

1300
2 LO n
e TO '

B
?

1100

1000 A

fréquences des phonons (cm™)
(<o)
8
1
| |
@

i
- a—

e =
800 g~

I : I T [ : I J I . I T I Y I . I X I g I
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Composition (x)

Figure IL.5 : Fréquences de phonons des composés binaires BN, BP et leur alliage
BN, P(1_x) en fonction de la composition (x) au point de haute symétrie I' (cm™1).

D’apres la figure, des faibles séparations entre les modes optiques longitudinaux (LO) et les

modes optiques transversaux (TO) au point I
En utilisant une interpolation polynomiale, on obtient les équations suivantes :
wro =801.14861 + 316.1303 x - 918.86862 x2 + 1070.74755 x3 (11.9)

wro = 800.47285 +215.63724 x - 409.81772 x?* + 436.90894 x3 (I1.10)
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Conclusion génerale

ans ce travail, nous avons essayé d’étudier les propriétés vibrationnelles de certains
composés binaires de type III-V a base de bore, particulierement le nitrure de Bore
BN et le phosphure de bore BP dans la phase zinc blende. Les mémes propriétés ont

¢té étudiées pour I’alliage ternaire BN, P(; -, en fonction de la composition x.

Dans toute I’étude, une méthodologie de simulation a été mise en place. Par ailleurs les
principales approximations nécessaires pour mener des calculs de précédentes propriétés ont
étés mises en évidence. Nous avons utilisé un calcul ab initio basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) combinée avec la méthode des pseudo-potentiels (PP). Les
équations de Kohn et Sham ont été résolues d’une maniére self-consistent, en utilisant une
base d’ondes planes (PW) implanté dans le code ABINIT. Dans le traitement du terme
d’échange et de corrélation, nous avons utilisé I’approximation de la densité locale LDA. Les
formes les plus couramment employées, proposées par Trouiller Martins pour les
pseudopotentiels sont utilisées. Le formalisme de la théorie perturbative de la fonctionnelle
de la densité (DFPT), nous a permis d’étudier les propriétés vibrationnelles de nos composés.

Pour le traitement de I’alliage ternaire BN, P(;_y), NOUS avons combiné tous ce que nous

avons mentionnés (DFT, PP, PW, LDA et DFPT) avec la méthode du cristal virtuel (VCA).

L’étude des propriétés vibrationnelles de ces composés en fonction de la composition (x) a
été faite dans le cadre de la DFPT. Les fréquences associeées aux modes de vibration ont été

calculées aux points de haut symétrie X, L et I

Nos résultats des frequences des phonons des composées binaires BN et BP, aux différents
points de haute symétrie T", L et X, sont en trés bon accord avec les résultats expérimentaux

et théoriques disponibles.

Notons encore une fois, ’absence des données expérimentales ou théoriques pour les

fréquences des phonons pour l'alliage BN,P(;_y, afin que nous puissions comparer nos

résultats. Donc nos résultats peuvent servir de référence.

Les résultats obtenus dans ce travail sont nouveaux et servent comme des prédictions. En
outre, de nombreux progres restent & faire dans 1’é¢tude de d’autres propriétés, dont les

applications pourront confirmer I’avenir de ce matériau.
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Résume :

Dans ce travail, nous présentons une ¢étude de premiers principes des propriétés
vibrationnelles de I’alliage ternaire BN, P(;_5) dans sa phase zinc blende (B3). Dans toute
I’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-Sham ont été
résolues d’une manicre self consistante en utilisant une base d’ondes planes implantée dans le
code ABINIT. Dans le traitement du terme d’échange et de corrélation, nous avons utilisé

I’approximation de la densité locale LDA.

Mots clés : calcul ab-initio, DFT, pseudo-potentiels, VCA, fréquences des phonons, BN P _y,.
Abstract :

In this work, we present a first principles study on the vibrational properties of the ternary
alloy BNyP(;_yin the zinc blende (B3) phase. In all the study, we have used ab-initio
calculations based on the Density Functional Theory (DFT) combined with the pseudo-
potentials method. The resolution of the Kohn-Sham equations is performed self-consistently
by using a plane wave basis as implanted in the ABINIT code. For the exchange and correlation

potential term, we have studied the effects by using LDA (Local Density Approximation).

Keywords : ab-initio calculus, DFT, pseudo-potentials, VCA, phonons frequencies,
BNy P1_y).
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