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RESUME

Ce mémoire a été concu dans le but d’étudier les propriétés élastiques et
diélectriques des matériaux.

Pour cela, nous avons introduit les concepts fondamentaux de la théorie
de la fonctionnelle de la densité ainssi que la théorie perturbative de la
fonctionnelle de la densité .

En suite nous avons exposés les méthodes de calcul, en détaillant la
méthode des ondes planes augmentées (APW), méthode des ondes planes
orthogonalisées (O.P.W) et celle du pseudopotentiel.

Enfin on résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’'une com-
paraison avec certains travaux expérimentaux disponibles en littérature.
Nous avons étudiés quelques propriétés en se basant sur la relation des
constantes d’élasticité avec la structure électronique et les propriétés
thermodynamiques. La nature ductile , fragile des semi-conducteurs III
V ont étés mises en évidence au moyen d'une régle empirique basée sur
les constantes d’élasticité. En plus, la température de Debye a €té aussi
évaluer pour ces matériaux. En outre, & partir des constantes d’élasticité
nous avons pu estimer les modules d’élasticité pour des agrégats poly-
cristallins. Comme on a déterminé les constantes diélectrique, piézoélectrique
ainssi que le coéfficient de couplage.
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CHAPITRE 1

|

INTRODUCTION

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un role
de plus en plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera
que progresser dans beaucoup de domaines. Avant d’employer les matériaux (so-
lides) dans I'industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés structurales,
&lectroniques, mécaniques, optiques ... etc.

En science des matériaux traditionnels, les propriétés qui intéressent 'ingénieur
sont essentiellement mécaniques, thermiques, électriques, optiques. De nos jours, on
utilise de plus en plus des matériaux ”fonctionnels” pour des propriétés particulieres.
On les rencontre principalement dans D'électronique, la microtechnique et les cap-
teurs. Citons par exemple la piézoélectricité (changement de forme avec un courant),
Je photochromisme (change de couleur & la lumiére), la pyroélectricité (la constante
diélectrique change avec la température).

Si une grandeur, telle que 1s, conductivité électrique, varie avec la direction, on dit
que le matériau considéré est anisotrope par rapport a cette propriété. En physique
du solide on parle de 1’anisotropie optique, élastique, ...etc.

Le probleme qui se pose est comment spécifie la valeur d’une grandeur physique
qui dépend de la direction. Il est clair qu'une seule valeur ne suffit pas. On outre, les
matériaux peuvent se cristalliser dans plusieurs formes (réseaux cristallins) un autre
probléme apparait ainsi; comment relié une propriété avec la symétrie du cristal.

On peut définir un cristal comme étant une répétition réguliere dans toute l'es-
pace d’unités structurales identiques. Ces dernitres sont formées d’atomes liés par
des liaisons chimiques. Cependant, une perturbation extérieure peut changer I’état
physique du systéme, par exemple, l’élévation de température, ou I’application d’une
contrainte ou bien 'application d’un champ électrique extérieur. Suit & Vapplication
d’'une contrainte, les matériaux se comportent d’une maniére différentes, suivant
leurs propriétés mécaniques [1].

L’élasticité d’un corps solide est sa réponse SOuS forme de légere déformation
quand il est soumis & des contraintes mécaniques externes. Les contraintes sont
décrites par des tenseurs qui déterminent la direction des forces et le plan sur lequel



elles s'appliquent. Les modules d’élasticité relient d’une facon linéaire le tenseur des
contraintes A celui des déformations dans le régime ol la loi de Hooke s’applique [2].

Dans un diélectrique, toutes les charges sont liées aux atomes ou molécules.
La présence de champ électrique externe provoque de légers déplacements de ces
charges, dans un sens ou dans D’autre suivant le signe, créant ainsi une polarisation
électrique P. La direction de la polarisation P dépend de l'orientation cristallogra-
phique du diélectrique. Cependant, pour les diélectriques isotropes ou de structure
cubique, P est parallele au champ électrique externe [3].

La présence de effet piézoélectrique dans un matériau impose de reconsidérer
I’étude de ses propriétés diélectriques et élastiques. 1 faut par exemple distinguer les
propriétés élastiques du matériau & champ électrique nul et & déplacement électrique
nul. De ce fait, les propriétés piézoélectriques, diélectriques et élastiques sont en
général étudiées conjointement. Cet ensemble de propriétés est appelé propriétés
&lectromécaniques ; on les représente par un tenseur dit piézoélectrique [4].

En effet, pour qu'un matériau présente potentiellement des propriétés piézoélectriques,
il doit nécessairement posséder une asymétrie interne. Plus précisément, la structure
interne (motif cristallin) doit étre dépourvue de centre de symétrie.
Les physiciens des matériaux sont souvent confrontés au probleme de la concep-
tion lié & la sélection des matériaux. Les ingénieurs et scientifiques en science des
matériaux sont les experts en matiére du choix du matériau adéquat ou, & défaut
de solution existante, de conception d’un nouveau matériau sur mesure.
Dans la procédure de recherche de ces nouveaux matériaux, on peut soit suivre des
protocoles expérimentaux, soit utiliser une étude théorique. Cette derniére option
constitue ce qui est appelé »1a modélisation et la simulation des matériaux y
Depuis plusieurs décennies déja, elle constitue une partie intégrante de la recherche
appliquée en science des matériaux. Les techniques de modélisation et de simulation
peuvent etre empiriques ou ab-initio (quantiques). Cles derniéres sont connues pour
étre tres précises et indépendantes des sources expérimentales, donc complétement

b

prédictives. Toutefois elles soufrent d’un handicap majeur, a savoir leurs coit en
terme de temps de calcul qui est tres contraignant et empéche souvent I’étude de
systemes de dimensions réels. Les techniques empiriques quant & elles, sont tres peu
couteuses, elles permettent d’étudier des systemes de tailles réelles et leur précision
avec le développement récent des algorithmes est suffisamment acceptable. Cepen-
dant elles nécessitent des données expérimentales.

Lors des derniéres décennies, I'accroissement de la puissance informatique dispo-
nible ainsi que le développement d’algorithmes de plus en plus performants ont
contribué & Iévolution des techniques de modélisation des matériaux 3 D'échelle
atomique. Il est actuellement possible de caractériser fidelement les propriétés de
nombreux matériaux en appliquant des méthodes basées sur les lois fondamentales
de la mécanique quantique et de V’électrostatique.

(Cle mémoire porte sur I'étude des propriétés élastiques et diélectriques des semi
conduteurs de groupe 111 V tels que AlAs, AlP, GaAs et GaP.

De ce fait, cet alliage cristallisant dans la structure zinc blende est un cristal simple



manquant d’un centre de symétrie et ainsi, il est capable de donner naissance aux
effets piézoélectriques et d’autres effets dépendant de la symétrie.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend deux parties :

La premiere partie est consacrée aux fondements théoriques, elle est composée de
deux chapitres. Le premier est destiné au fondement de la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), ainsi que ]a theorie perturbative de 1a fonctionnelle de la
densité. Le deuxieme chapitre est consacré pour 1'étude des méthodes de calcul, la
méthode des ondes planes augmentées et la méthode des ondes planes orthogona-
lisées, ainsi la méthode du pseudopotentiel.

La deuxieme partie résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une compa-
raison avec certains travaux expérimentaux disponibles en littérature. Cette partie
est composée de cing sections. La premiere est un test de convergence sur la ecut et
le nombre de points. La deuxieme est destinée a ’étude des propriétés structurales
des composés AlAs, AIP, GaAs et GaP. La troisiéme section est consacrée pour les
calculs des propriétés élastiques de ces matériaux. La quatriéme est consacrée pour
la détermination des constantes diélectriques et enfin une derniére section pour les
calculs des tenseurs piézoélectriques.

Finalement, on terminera par une conclusion générale qui regroupe tous les princi-
paux résultats de ce travail.



CHAPITRE 2

THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
(DFT)

Le principal probleme qu’on retrouve dans le calcul de la structure de bandes d'un
cristal est ’absence d’une expression analytique du potentiel cristallin, ce qui rend
difficile la recherche d'une solution générale & 1'équation de Schrodinger qui décrit
Iétat stationnaire de toutes les particules en interaction, constituant un cristal :
les électrons et les noyaux atomiques, la résolution d’une telle équation dans sa
forme générale ne peut étre menée 3 terme sans l'introduction d’un certains nombre
d’approximations.

2.1 Equation de Schrodinger d’un solide

Les solides sont constitués par une association de particules : les ions (noyaux)
lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probleme
général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions +
électrons) & partir des lois de la mécanique quantique, 3 laide de l’équation de
Schrodinger [3] :

Hy =Ey (2.1)
H est 'Hamiltonien exact d'un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons).

Hiot = Te Ty + Ver ot VN-N + Ve (22)

Dans laquelle les termes T, Tn, Ve—e, VN-N €t V. correspondent respectivement :

hz
R A 2.3
) 23)
est ’énergie cinétique des électrons
hz
Tn Wi Ek K (24)
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est I’énergie cinétique des noyaux

1
Vee=35 > U (2.5)

i,i#]
1 e
Ve—e =3 = = .
P D (26)
1,i#]
interaction répulsive (électron -électron)
1
VN = —2- Z Un (2.7)
k kAL
1 e?ZxZ
Vn-n =73 Z il (2.8)

2 —_—
nradmey | R — R

interaction répulsive (noyaux-noyaux)

Vo= _ Ui (2.9)
ik

Ven=—2 _——Z:’:—ef——— (2.10)
% Admeo| Ry — 7i|
interaction attractive noyaux-électron
e : la charge de ’électron.
m :la masse de ’électron.
M : masse de noyau.
rs,r; définissent les positions des électrons (i) et (), respectivement.
Ry, R, définissent les positions des noyaux (k) et (1), respectivement.
Z,Z; : sont les nombres atomiques des noyaux (k)et(l), respectivement [6].
En général, il n’est pas possible de résoudre cette équation et le recours & des ap-
proximations s’impose.

2.2 Les approximations de base

2.2.1 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer dite adiabatique est la premitre des
approximations utilisée pour la résolution de l'équation de Schrodinger pour les
systémes complexes, contenant plus d’un ou deux électrons. Du fait que les noyaux
sont trés lourds par rapport aux électrons, d’aprés Born et Oppenheimer , on peut
négliger leurs mouvements par rapport & ceux des électrons et on ne prend en compte
que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires.
On néglige ainsi 1'énergie cinétique T des noyaux, I’énergie potentielle noyaux-
noyaux Vy_ndevient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine
des énergies.

Htot = He + VN—-N (211)



2.2. LES APPROXIMATIONS DE BASE

Tel que
H,=T,+Vy-e+ Ve (2.12)

H,I'Hamiltonien électronique, donc on obtient une équation trés simple par rapport
4 Voriginale. Et le probléme est réduit & la recherche des valeurs et des fonctions
propres pour les €électrons, autrement dit résoudre ’équation :

Hey = Eet (213)

Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement & celles du systeme :

Ysys (,,-’ R) = X(R)p('l”, R) (2'14)

Ou y(R)est la fonction d’onde des noyaux et p(r, R) est la fonction d’onde des
&lectrons avec les noyaux fixes dans la position R. La position des noyaux devient
un parametre et 'équation de Schrodinger est résolue pour un ensemble de positions
fixes des noyaux. L énergie du systeme sera :

Esys = e + VN-N (215)

La nouvelle équation (2.13) obtenue représente un probléme & N corps dont la
résolution rigoureuse ne peut pas atre obtenue analytiquement sauf dans les cas tres
simples comme celui de I’atome d’hydrogéne, pour le faire dans le cas le plus général,
il faut introduire une autre approximation dite de Hartree-Fock [6,7] .

2.2.2 L’approche de Hartree

L’approximation de Hartree consiste & remplacer interaction de chaque électron
de 'atome avec tous les autres par lintéraction avec un champ moyen crée par
les noyaux et la totalité des autres électrons, ¢'est-a-dire que V'électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux .
Cela permet de remplacer le potentiel du type ;t— qui dépend des coordonnées de
deux électrons par une expression définissant Jinteraction électronique qui dépend
des coordonnées de chaque électron isolé. Alors on peut écrire [7] :

H=Y H (2.16)
Avec 2

n
On a )

Ze
Ur)) = — § e M|
i(ri) - Areo|ri — Ry (218)

est Iénergie potentielle de I'électron (i)dans le champ de tous les noyaux (k).
RVest la position fixe des noyaux (k).

1 e?
() = = [ — 2.
V;,('l z) 2 ; 47['60\7'1; — rj\ ( 19)
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est le champ effectif de Hartree.
L’équation (2.17)s’écrit :
2

.m:a%m+vm (2.20)
Avec V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il
contient le potentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de
’électron avec tous les autres €lectrons [7].
La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonction
d’onde de chacun des électrons, et I'énergie de ce systéme électronique est égale & la
sornme des énergies de tous les électrons [8].

Be(T1,T2, T3y weenenee Tn) = G1(r1)@a(ra) eeeeienes On(Tn) (2.21)
B s B == By o Byb B + E, (2.22)
Avec
H;¢i = E;¢i (2.23)
Hope = Ecte (2.24)

Le champ de Hartree permet de ramener 'équation multiple a un systeme d’équation
d’un seul électron.

S A+ Uidr) + Vi) = 2i6u() (2.25)

La méthode de Hartree ne fournit en général pas de bons résultats car elle ne tient
pas compte du principe de Pauli. Ce défaut est corrigé dans la méthode de Hartree-
Fock. '

2.2.3 L’approximation de Hartree-Fock

Le systéme électronique dans l'approximation de Hartree est incompletement
décrit. Tant que P’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre
antisymétrique par rapport 3 1’échange de deux particules quelconques qui est négligé
par Hartree. Pour corriger ce défaut, Fock , a proposé d’appliquer le principe d’ex-
clusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s'écrit sous la forme d’'un
déterminant de Slater [7-9].

1!71 (T].)'(pl (7’2)’(!)1 (7‘3) ........ wl(rn)
1 wz(Tl)wz(Tz)wg(Tg) ........ 1/)2(Tn) (226)

¢e = T/)(’I”l,TQ,Tg, ....... 'l”n) = m
¢n(r1)¢n(r2)¢n(r3) ........ Pn(Tn)

Ou ﬁ est la constante de normalisation.

Le sysﬁ‘eme d’équations (2.25) se résout de maniere auto-cohérente dans la mesure
o1 le potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit & des bons
résultats notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systémes étendus

comme les solides reste difficile [7].
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9.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Clomment résoudre un probléeme a N corps?, Autrement dit, comment obtenir
4 partir de I’équation de Schrodinger 'état fondamental du systéme, sachant qu’a
partir de trois corps en interaction, il est impossible de répondre a cette question
exactement sans faire une série d’approximations. C’est, en substance, ce pourquoi la
théorie de la fonctionnelle de la densité a été apparue. Cette théorie a été developpée
en deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham. Elle consiste en
la réduction du probléme & plusieurs corps en un probléme 2 un seul corps dans un
champ effectif prenant en compte toutes les interactions et fournit une base théorique
principale pour le caleul de structure de bande.

2.3.1 Modéele de Thomas-Fermi

La théorie de la fonctionnelle de la densité tire ses origines du modele de Thomas-

Fermi qui repose sur un modele statistique afin d’approximer la distribution électronique

autour d’un atome. La base mathématique utilisée était de postuler que les électrons
sont distribués de maniere uniforme dans l'espace des phases, avec deux électrons
dans chaque h® de volume. Pour chaque élément de coordonnées de 1'espace volu-
mique d°r il est possible de remplir une sphere d’espace de mouvement jusqu’au
mouvement de Fermi py [10].

i) 2.27)

La mise en équation du nombre d’électrons en coordonnées spatiales dans cet espace
des phases donne :

o) = 35p(r) (2.28)

La résolution de cette équation pour py et sa substitution dans la formule de ’énergie

cinétique classique conduit directement & I’obtention d’une énergie cinétique, représentée

comme une fonctionnelle de la densité électronique :

Trrl = =3} [ A0 (2.20)

De cette maniére, il leur a été possible de calculer Pénergie d'un atome, en utilisant

’

cette fonctionnelle d’énergie cinétique combinée avec J’expression classique des in-

teractions noyau-électron et électron-électron qui peuvent eux aussi étre exprimées
en termes de densité électronique.

3

Errlo) = = (3n%)3 j 3 (r)d®r + / Vemt(r)p(r)dr-i—% / E&Q—pﬁ—)drdr' (2.30)

’

10 jr =1}

Cependant, la méthode de Thomas-Fermi reste relativement imprécise pour la plu-
part des applications, la plus grande source d’erreur provenant de l'écriture de
Iénergie cinétique qui peut toutefois étre améliorée.
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2.3.2 Les théorémes de Hohenberg-Kohn

Lutilisation de la densité électronique comme variable fondamentale pour décrire
les propriétés du systeme a toujours existé depuis les premieres approches de la struc-
ture électronique de la matiére mais n’a obtenu de preuve que par la démonstration
des deux théoremes de Hohenberg-Kohn et qui s'énoncent comme suit [11] :
Théoreme 1 : L ’énergie totale de ’état fondamental E est une fonctionnelle unique
de la densité des particules p(r) pour un potentiel externe Vet (1) dONNE.
Théoreme 2 : La fonctionnelle de ’énergie totale de tout systéme a plusieurs par-
ticules posséde un minimum qui correspond & l'état fondamental et & la densité de
particules de 'état fondamental.

D’aprés le premier théoreme, la densité de 'état fondamental fixe le potentiel et
done 'Hamiltonien du systéme & une constante prés. En principe, la résolution de
Péquation de Schrodinger donne alors acces a toutes les fonctions d’onde(états fon-
damental et excités) ainsi qu’aux énergies correspondantes. Ceci entraine que toutes
les propriétés du systéme sont déterminées par la densité de I’état fondamental.
D’aprés le deuxieme théoreme, la minimisation de la fonctionnelle d’énergie ainsi
définie est équivalente & la résolution de Véquation de Schrodinger.

Pour linstant, nous savons juste qu’une fonctionnelle Egxlp] existe, mais nous
n’avons aucun renseignement concernant sa forme exacte.

Les théoremes de Hohenberg-Kohn ont donc juste permis de voir le probleme sous
un autre angle, mais ne donnent pas de méthode explicite de résolution. L’approche
de Kohn-Sham va reprendre ces idées et reformuler la théorie sous une forme per-
mettant d’envisager certaines approximations.

2.3.3 Le formalisme de Kohn-Sham

La théorie de Kohn-Sham est basée sur I'hypothese qu'il est possible de repro-
duire la densité d’état fondamental d’un systeme de particules en interaction par
un systeme auxiliaire constitué de particules indépendantes. Mathématiquement,
cela revient & exprimer la fonctionnelle énergie totale de Hohenberg-Kohn décrite
comme :

Euxld = Flol + / V(r)p(r)dr (2.31)

par 'expression suivante :

E,[p) = Ts[p) + V(s) (2.32)

ot T,[p] est Pénergie cinétique des électrons sans interaction.

V (s) le potentiel dans lequel les électrons se déplacent.

La densité électronique p(r) est strictement égale & la densité apparaissant dans la
fonctionnelle définie par Hohenberg et Khon si le potentiel externe V(s) est défini

comme :
V(s)=V +U+ (T —Ts) (2.33)

Lintérét de la reformulation introduite par Khon et Sham est que I’on peut mainte-
nant définir un hamiltonien monoélectronique et écrire les équations de Khon-Sham
monoélectroniques qui, contrairement & I'équation de Schrodinger , peuvent étre
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résolues analytiquement [7,8].

h2

“2m

[ V2 + V(7)) = £:0:(T) (2.34)
Le potentiel effectif monoélectronique apparaissant dans ’équation peut étre
exprimé de maniere plus détaillée comme :

— 7
Vo=V+ / po (TP ) ! 4 V0, (F) (2.35)
(F—r]

Le premier terme est le potentiel externe créé par les noyaux, le deuxiéme exprime
I'interaction coulombienne classique entre paire d’électrons (et est également ap-
pelé potentiel Hartree). Le dernier terme est le potentiel d’échange-corrélation et
contient, outre I'échange et la corrélation électronique, les corrections & l'énergie
cinétique. Celle-ci n’est pas connue exactement, le choix d'une fonction d’échange-
corrélation approximee constitue I'un des principaux choix d’approximation en DFT
dans Papproche Kohn-Sham.

Comme on peut 'observer dans I’équation, ce potentiel dépend de la densité électronique,

qui elle méme est calculée a partir des fonctions d’ondes des électrons indépendants,
qui elle méme dépend du potentiel calculé & partir de la densité, etc. Cette approche
conduit donc & un traitement dit self-consistent field (ou méthode du champ auto-
cohérent) : en partant d’une valeur arbitraire de depart, on calcule en boucle les
valeurs de densité, potentiel et fonctions d’ondes jusqu’a une situation stable ou ces
différentes valeurs n’évoluent presque plus.

2.3.4 Méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham

1Vidée de Kohn-Sham permet d’aboutir & un ensemble d’équations de Schrodin-
ger monoélectroniques connues SOUS le nom d’équations de Kohn-Sham , peut étre
transformée en une simple résolution de 'équation de Schrodinger pour une seule
particule, d’aprés Kohn et Sham [7,8] :

A2 4+ V) + Vi) + Vel W) = sl (2.36)
Ou
o(r) = 2Zi|i(r) (2.37)

Avec : E : La valeur propre d'un seul électron dans Vétat i.

1; : La fonction propre d’un seul électron dans I’état i.

V(r):Le potentiel de coulomb.

Vu(r) : Le potentiel électronique de Hartree qui est exprimé par :

Vy(r) = % / Mld%ff (2.38)

r =7l

Vie(r)Le potentiel d’échange et de corrélation obtenu par la simple dérivée de
’énergie d’échange et de corrélation par rapport 3 la densité électronique. Comme
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chaque électron subit Veffet du potentiel effectif crée par tous les autres électrons,
les équations de Kohn-Sham deviennent :

2
His = (= + Ve (1) }0il) = it (2.39)

Toutes les méthodes de résolutions ont pour but la simplification des calculs relatifs
3 'énergie totale. Ainsi, les méthodes itératives simplifient la solution des équations
de Kohn-Sham et calculent directement I’énergie de I'état fondamental qui corres-
pond aussi au minimum de Iénergie totale. Ces approches minimisent directement
I’énergie totale en utilisant des algorithmes qui diagonalisent la matrice Hamiltonien
par itérations successives. Les orbitales des Kohn-Sham peuvent étre écrite sous la

forme :
o= Ciatalr) (2.40)

les ¢o(r) se sont les fonctions de bases et Cj, sont les coefficients de développement.

La méthode self-consistente

L’objectif de cette méthode est de minimiser I'énergie totale en diagonalisant
la matrice Hamiltonien par des itérations successives. La puissance du théoreme de
Hohenberg-Kohn réside dans le fait que I'énergie totale est variationelle, la densité
de la charge de la (i + 1)itme itération a la forme suivante [12] :

pEL = (1 = @) Pl + oot (2.41)

ou « est le parametre de mixage.

p' p| Calculer Vi
Résolution des équations de Kohn et Sham ' Boucle sus K !

d’une seule partcute.

Détermination de Es

3 l
e
"

-

-

Miser p=' etp™
Equ. {4-1)

s Convergence | Arrdeé
-

\v//

Fic. 2.1: Le cycle self-consistent de la fonctionnelle de la densité

2.



2.4. LA THEORIE DE LA PERTURBATION DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

Jusqu'ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations
de Kohn-Sham deviennent utilisables dans la pratique, on 2 besoin de proposer une
formulation de Egc[p(r)] et pour cela, on est oblige de passer par une approxima-
tion [7,13].

2.3.5 L’approximation de la densité locale (LDA)

Pour approximer la fonctionnelle de la densite E..|p(r)], Kohn et Sham propo-
saient dés 1965 'approximation de la densite locale (LDA), qui traite un systeme
non homogene comme étant localement homogene, avec une énergie d'échange et de
corrélation connue exactement [14].

Eulplr)) = f o(r)Esed? (2.42)

E,[p(r)] est I'énergie d’échange et de corrélation. Comme remarque importante,

deux contributions forment I'énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électron :

eaelo(r)] = Ealp(r)] + eclp(r)] (2.43)

ez[p(r)] représente 'énergie d’échange et £.[p(r)] Iénergie de corrélation. Dans I'ap-
proximation de la densité locale, I'énergie totale d’échange et de corrélation E[p(r)]
s’écrit :

Faclpr)] = 5 [ o(r)esclp(r)]dr® (2.44)

2.3.6 L’approximation du Gradient Généralisé(GGA)

Malgré la simplicité de 1a LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs
cas, mais ils y avaient des cas ou elle était en contradiction avec ’expérience. Pour
cette raison le gradient de la densite d’électron a été introduit conduisant a l’approxi-
mation du gradient généralise GCA ou I'énergie Ey. est en fonction de la densite
d’électron et de son gradient [7].

BESAp(r)] = / o(r)endlp(r), Vo(r)ldr? (2.45)

Dans le cadre de la D.F.T., toutes les propriétés de l'état fondamental s’expriment
en fonction de la densité électronique. Une fois le probleme non perturbé a été résolu
dans la DFT, la théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité DFPT
fournit une méthode efficace pour calculer la réponse linéaire aprés la perturbation
du systeme.

2.4 La théorie de la perturbation de la fonction-
nelle de la densité

Depuis la fin des années soixante, avec les travaux de De Cicco et Johnson, et

ceux de Pick, Cohen et Martin, les constantes de force harmoniques des cristaux
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peuvent se déterminer par Jeur réponse électronique linéaire statique. De ce fait,
I’approximation essentielle, qui permet de découpler les vibrations atomiques par
les degrés électroniques de liberté dans le solide, est 'approximation adiabatioue de
Born et Oppenheimer. Ainsi, en s’appuyant sur cette approximation, les distorsions
du réseau dans un cristal, associées 3 un phonon, peuvent étre vues comme une
perturbation statique agissant sur les électrons. Cette théorie permet de trouver une
solution approchée & un probleme qui ne peut pas étre résolu exactement, en partant
de 1a solution exacte d'un probleme lié [15,16].
Quand une perturbation externe ( dans notre cas soit I’application d’une contrainte
ou lapplication d’'un champ électrique externe ) A, le potentiel d’auto cohérente est
modifié en conséquence :

Vsor — Vser + AVS%)F (2.46)

Avec \ est le paramétre de perturbation, et I'exposant indique le premier ordre dans
la variation des quantités d’état fondamental. De la théorie standard des pertur-
bations au premier ordre, la variation linéaire d’une fonction d’onde 1/121) et de la
densité de charge p*) peuvent étre obtenus & partir de la résolution auto-cohérente
de Vensemble d’équations suivant :

(Hys + P, — | Pl >= — PVl > (2.47)
or)=2Re 3 10 > (M > () (2.48)

i€oce

V() = Voar(r) + / l—f—_(_—r%ldr' + 1 (r) d;;jﬂp:po (2.49)

Ici o est un parametre choisi est de telle maniere que 'opérateur gauche n’est pas
singulier, P, et P, sont les projecteurs des états remplies (valence) et de conduction
(vide) respectivement :

Pr=)_ | >< i (2.50)

1€0ce
Po=1-Fy (2.51)

Les équations de la DFPT ressemblent beaucoup & l’ensemble des équations de
Kohn-Sham sauf que la premiere équation dans 'ensemble n’est pas une équation
aux valeurs propres, mais exige la résoulution d'un probléme linéaire. Un des prin-
cipaux avantages de la DFPT est quon peut traiter les perturbations de longueur
d’onde arbitraires, différentes longueurs d’onde sont découplés une de 'autre. Cela
conduit & un temps énorme économie parce que les calculs sont effectués sur la cellule
petite unité méme, indépendamment du vecteur d’onde de la perturbation [17-19].
1l existe des codes différents qui permettent de calculer les propriétés vibration-
nelles des solides en employant la DFPT. Le formalisme de perturbation utilisé est
différent et se base par exemple sur : une orbitale linéaire muffin tin (LMTO), une
onde plane linéaire augmentée (LAPW), et la combinaison pseudopotentiel + ondes
planes (PSP). Les calculs présentés dans notre travail ont 6té réalisés avec le code
abinit & norme conservée , fondé sur un développement d’ondes planes des orbitales
de Kohn-Sham. Il utilise 'approximation de pseudopotentiel.
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2.4.1 Calcul des constantes élastiques

Les constantes d’élasticité décrivent la dureté d'un cristal. Pour de petites déforma-
tions on 'attend & ce que la dépendance de I'énergie (contrainte) interne du cristal
3 la déformation soit quadratique (linéaire), dans le domaine de validité de loi de
Hook. Les constantes d’élasticité décrivent ce comportement quadratique. Done, si
on peut évaluer la variation de P’énergie [20] ou de la contrainte [21] en fonction de
la déformation on peut normalement déterminer les constantes d’élasticité.

Calcul des constantes élastiques partir de la relation contrainte—déformation

Le tenseur élastique est définit comme étant la variation de la contrainte dans
la direction i quand la déformation change dans la direction j (i,j = 1,6 cans la

notation de Voigt)
do i

Cij = 7
Oe i
Pour des petites déformations la variation de o est linéaire en € et on aura dans
ce cas [21]

(2.52)

Cij = -Z'—l (253)

i
par exemple, si on applique un tenseur de déformation avec e3 = A et e; = €3 =
es = €5 =€ =0 2aun matériau cubique on obtient o1 = 02 = cio) et a3 = cu A
Done si on peut évaluer la contrainte dans le solide déformé on peut déterminer les
valeurs des constantes d’élasticité ci; et cig. Ainsi, un seul tenseur de déformation

permet de déterminer deux constantes d’élasticité..
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CHAPITRE 3

METHODES DE CALCUL

L'étude des structures de bandes permet d’interpréter plusieurs phénomenes phy-
siques, qui se déroulent dans les corps solides. Dans ces corps, cette structure peut
atre obtenue en tenant compte de toutes les intéractions existant entre les noyaux
et les électrons. Les résolutions des équations générales sont impossibles, mais on
peut toujours adopter des modéles simplifiés pour pouvoir obtenir des solutions ap-
prochées.

Dans ce chapitre, on expose d’une maniére générale quelques méthodes de calcul des
structures de bandes. Les méthodes de la DFT utilisent le fait qu’il est possible de
séparer les états glectroniques en deux parties qui sont traitées indépendamment :
(i) les états du coeur, trés proches des noyaux, fortement liés

(ii) les états de valence, plus délocalisés et participant aux liaisons chimiques.

Les états du coeur peuvent étre traités selon deux approches :

(a) Soit par un caleul atomique séparé qui est connu comme méthode tous électrons
(linéarisés).

(b) Soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n’agit que
sur les électrons de valence : il s'agit des méthodes pseudopotentiel + base d’ondes
planes. C'est cette derniére approche que nous avons utilisée dans le cadre de la
LDA pour le calcul de I’énergie d’échange-corrélation. Du fait de la périodicité dans
les cristaux, le théoréme de Bloch montre qu’une fonction d’onde (dans notre cas,
les fonctions d’onde de Kohn-Sham) se décompose en ondes planes.

3.1 Méthode des ondes planes

Cette methode constitue la base d'un ensemble de méthodes dites des ondes
planes telles que la méthode des ondes planes orthogonalisées et celle des ondes
planes augmentées. Pour résoudre 1’équation de Schrodinger, en tenant compte de
la periodicite du réseau cristallin, on choisit une forme particuliére de la fonction
d’onde établie par Bloch.

Wi(r) = Up(r)exp(iK T) (3.1)
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Pour le calcul de la relation de dispersion E, (k) on fait appel & I'équation séculaire
otl la connaissance de J’expression décrivant le potentiel cristallin est nécessaire. Ce
caleul exige que le nombre d’ondes planes utilisées soit suffisamment grand ce qui
rend la tache difficile, d’ott on obtient une faible convergence [22].

3.1.1 Ondes planes augmentées (APW)

La difficulté essentielle dans le calcul des bandes d’énergies provient du fait
que les ondes planes permettent de satisfaire simplement les conditions aux limites
imposées par le théoreme de Bloch, mais que leur développement cONVerge mal a
Vintérieur d’une cellule atomique. C’est pour cela que Slater a proposé de développer
la fonction d’onde en une onde plane & l'extérieur des cellules atomiques et en une
somme d’harmoniques sphériques & intérieur. Pour cela, on construit une recouvre-
ment et que l'on puisse Supposer que le potentiel a Vintérieur de chaque sphere ait
la symétrie sphérique et soit constant entre les spheres. La procédure la plus usuelle
consiste & prendre le potentiel cristallin réel et Vapproche par sa forme « muffin tin
» pour décrire le potentiel cristallin. On cherche ensuite les solutions de la fonction
d’onde dans les spheres et on construit une fonction d’onde totale.

Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux régions :

A-Des sphéres appelées ” Muffin-tin” qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées
sur chaque atome o de Tayon i -

B-Une région interstitielle délimitant I’espace résiduel non occupé par les sphéres,
dans lesquelles deuz catégories appropriées de bases sont utilisées :

1. Des fonctions radiales multiplides par des harmoniques sphériques dans les spheres
atomiques ” Muffin-tin”.

2. Des ondes planes pour la région interstitielle [7].

Soit : _

[ X ag U™ (r, 1)) 79N () BTN r< Ry

p( T ) 1 v C ol d v =\ =
525G qexp(i(K + G). T e rell
(I) : Zone »Muffin-tin”
(II) : Zone interstitielle.
ey Im e @ = o el

Tel que : (7) , 2, Uad™(r,E) , Yim(T ), GC s Qs T Ro,Rp, ket G representent
respectivement la fonction d’ondes, le volume de cellule unitaire de simulation, la
fonction radiale, I'harmonique sphérique, les coéfficients du développement en ondes

(3.2)

Splire MT

Sphere MT

\\
\
1
. ] ———
W ; P
g S £

Fia. 3.1: Partition de J'espace selon la méthode APW
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du(r) = exp(ikr) + 3 bT5(r) (3.3)

onde de Bloch
(elles sont généralement
alculés par la méthode
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by = / dripS(r)exp(ikr) (3.4)

des OPW possede les propriétés suivantes :

construction, orthogonale a tous les niveaux de coeur, par conséquent,

s rapides requises dans la région du coeur.

u réseau, le deuxieme
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Uy =Y Cxorsx(r) (3.5)
K

L




3.9. LA METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL

On peut déterminer les coefficients Cx et les énergies e(k) en insérant la relation
(3.5) dans I’éxpréssion du principe variationnel :

(AP + U@ )
Elvl= [T dr

Les dérivées de I’éxpréssion obtenue par rapport a tous les Cj forment un systeme
d’équations linéaires et sa solution non triviale donne les (k). La méthode des OPW
apparaisse son succés au fait que, méme si les éléments de matrice d’ondes planes
de U sont grands, les éléments de matrice ’OPW s’avérent beaucoup plus petits.
La convergence du dévloppement sur les OPW est beaucuop plus rapide.

(3.6)

3.2 La méthode du pseudopotentiel

On peut facilement résoudre 'équation de Kohn-Sham pour un atome. La densité
de charge est obtenue pour une symétrie sphérique, de cette facon, on résoud le
probleme & une dimension. Le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange et
de corrélation peuvent étre calculés itérativement d’une maniére auto-cohérente. A
trois dimensions, ol il y a un ensemble d’atomes, ce probléme devient trés compliqué,
une méthode plus systématique d’étudier ce probleme est fournie par la méthode du
pseudopotentiel.

3.2.1 Le formalisme mathématique : La construction de Phillips-
kleinman

Comme dans la méthode O.P.W la fonction d’onde est donnée par la somme
d’onde planes et des états atomiques occupés du coeurye.

bopw(k +G) = dpw(K +G) = < wcl(K +G) > ¢e (3.7)

o,c

Oit ¢ pw est une onde plane, dopw 'onde plane augmentée correspondante, le. somme
est sur tout les états du coeur et des atomes, ainsi atome d’indice ¢¢ a été supprimé.
Un pseudopotentiel peut &tre construit de la fagon suivante :

Considérons H comme étant I’Hamiltonien d’origine avec les fonctions d’onde du
coeur et de valence @, et ©y.

H(pc = EPC (3.8)
Hep, = €py (3.9)
Soit -
OFS = oy + ) tucpe (3.10)
les pseudo-états, avec :
OycPe =< WC[‘PfS - (311)
Appliquons H, nous obtenons
Hlgh® >=elg,” > +Zavc(ﬁc —ev)lpc > (3.12)

ac
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3.2. LA METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL

Avec ec et ey sont respectivement les valeurs propres de coeur et de valence. La
nouvelle forme du potentiel :

V= "(ec = ev)lpo >< o (3.13)
ac

ot V2 differe du terme d’un potentiel normal du fait qu'’il dépend de I’énergiee,,.
L’addition de V' au potentiel original V, contenu dans I'Hamiltonien, produit le
pseudopotentiel de Phillips-Klienman VPX, A Pextérieur de la, région du coeur, VFE
devient égal & V puisque les fonctions d’onde du coeur disparaissent. Ainsi, il y a
quelques valeurs de rayons r¢ autour d’un atome pour lesquels la contribution de ce
méme atome & V' est négligeable. Le pseudopotentiel est généralement plus faible
que le potentiel d’origine, donnant une convergence satisfaisante du développement
en ondes planes des pseudofonctions d’ondes [27-30].

3.2.2 Les pseudopotentiels ultra-lisses

En 1990 Vanderbilt a proposé un nouveau concept de la norme conservée. Dans
cette nouvelle approche, les pseudofonctions d’onde sont supposées d’étre égales aux
fonctions d’ondes de tous les électrons & Pextérieur de T¢, elles sont les plus lisses
possible. A fin de réaliser ceci, la contrainte de la conservation de la norme est sup-
primée. Quoique ceci introduise quelques complications, il est possible de diminuer
I'énergie au maximum des ondes planes utiles pour les calculs, en particulier une
grande valeur de 7, peut étre utilisée dans cette nouvelle approche. La complica-
tion qui en résulte est double. D’un coté, comme les pseudofonctions sont égales
aux fonctions d’ondes de tous les électrons (ils ont donc la méme norme) dans la
région interstitielle, mais ne possédent pas la méme norme 3 Iintérieur de re, elles
sont nécessairement non normalisées. D’un autre coté, la pseudodensité de charge
n’est pas obtenue par le calcul de 3~ ¢p* comme c’était le cas avec des pseudopo-
tentiels & norme conservée. Ceci produit, en plus, une mauvaise densité de charge.
Un terme plus grand a donc besoin d’étre ajouté dans la région du coeur. Une autre
conséquence, c’est que la relaxation de la norme conservée qui entrainera une faible
transférabilité des pseudopotentiels. Cependant, les pseudopotentiels de Vanderbilt
ont été utilisés dans des calculs & grande échelle, pour lesquels le coiit de génération
des pseudopotentiels est négligable comparé au coiit du calcul total [28,31].

Le formalisme

Dans I'approche de Vanderbilt, l'énergie totale est donnée par :

1 r)p(r’
E=) <piT+V¥ip; >+ / d3rVL(r)p(r)+§ / d3rd3r/%+Emc[P]+Eii
- (3.14)
ol T est l'opérateur d’énergie cinétique, VX la composante locale du pseudopo-
tentiel, VT la composante non locale du pseudopotentiel de Vanderbilt, et les ©;

les pseudofonctions d’ondes. La forme séparable non locale compléte pour VNE est :

VIE =3 " DO} 8o >< Bl (3.15)
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3.2. LA METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL

ou, pour la simplicité, seulement un atome est considéré. Le pseudopotentiel est
caractérisépar les fonctions (3,,, les coefficiant D 7)1 et la composante locale VX(r). La
partie angulaire des 3,, est représentée par des harmoniques sphériques. Les fonctions
radiales du temps (typiquement 1 ou 2 utilisées pour chaque Im) disparaissent en
dehors du coeur r.. On a :

p(r) = lesei(r) + Z Qum(T) < 9;18n >< Bumle; >] (3.16)

ace

ol les Qnm(r) sont les fonctions locales déterminées durant la génération du
pseudopotentiel. Appliquons le principe variationnel aux trois équations précédentes,
I’équation séculaire est :

Hip; >=¢€;S|p; > (3.17)
Avec
H=T+Vu(r) + Vae(r) + VE(r) + > DonulBn >< Bl (3.18)
Et
S=1+4 GumlBs >< Bl (3.19)

ou 1 indique 'opérateur identité et
dom = [ 1) Qun(r) (3.20)

est U'intégrale prise sur toute la sphere définie par .. Les D,,,, sont les D° avec un
terme d’écran :

N /V )Qrm(7) (3.21)

ou V indique le potentiel local, donné par le pseudopotentiel local plus les potentiels
d’échange et de corrélation et celui de Hartree.

La génération

L’approche de Vanderbilt pour générer des pseudopotentiels ultra-moux com-
mence avec les calculs effectués pour tous les électrons dans une configuration de
référence. Pour chaque moment angulaire, une base (typiquement de 1 & 3) d’énergies
de référence, Fj; , est choisie engendrant la rangée sur laquelle les états de bande se-
ront calculés. L’équation de Shrodinger radiale est alors avec 7. & chaque Ej;, donnant
des solutions

Oimj = W5 Yim(7) (3.22)

Pour chaque Imj, une fonction d’onde lisse,

Pimi (1) = w1 Yim(r) (3.23)
est générée pour une contrainte fortement lissée & ¢y, en 7. est déterminé. Par la
suite les orbitales :

lemy [Elj ( )l¢lmj ] (3-24)
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3.2. LA METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL

sont construites. Comme ¢ et VL sont respectivement égaux & ¢ satisfont équation
de Shrodinger all;. x est nulle & Iéxtérieur de Te. A présent les Q,,,, () peuvent étre
construites puisque nous savons qu’elles doivent étre prises en compte pour évaluer
la différence entre la vraie densité de charge et ¢o*.

@ (r) = 0n (1) @m(r) = @5 (r) 85 (1) $un(7) (3.25)

ou n et m sont pris sur tous les Imj. En pratique, le lissage doit étre appliqué aux

nm dans le but de faciliter 'utilisation de calcul des densités de charge. Si ceci est
réalisé, le lissage est construit pour préserver les moments des Q.,, d’origine. De la
méme facon, nous pouvons construire le 18, 5 :

]ﬁn >= Em(B—l)mn'an > (326)

Avec

Les composantes résultantes du pseudopotentiel, V* et D,,,, sont déterminées par
I'idendité suivante :

T4V 43 DamlB >< Bullltn >= Bl + 3" uml >< Bullln > (328)

Les D,,,, sont retenues si :

Une importante particularité de ce pseudopotentiel est le fait que comme les procédés
d’itérations sont auto-cohérents, la contribution de 'augmentation de charge & I'in-
terieur de la sphére change avec les fonctions d’onde. Cette charge contribue au
potentiel utilisé dans les équations de Kohn-Sham. Comme cette contribution est
décrite comme étant une partie du pseudopotentiel, on peut éstimer que le pseudo-
potentiel se développe durant le calcul. Dans tous les cas, I'évolution de ’augmen-
tation de la charge et sa contribution au potentiel permettent de grandes valeurs de
7c (donnant des pseudopotentiels trés lisses) qui seront utilisées dans la construction
de Vanderbilt, sans I'exactitude du calcul [28].

Les pseudopotentiels de Trouilier et Martins

N. Trouileir et J. L. Martins ont proposé une paramétrisation pour des pseudopo-
tentiels & norme conservée. Tout d’abord, ils prolongent la pseudofonction d’onde &
I'interieur du rayon de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme
rt pour les petits r et ne possede pas de noeuds :

BAE e r> Ty
ps 1 >
Ay (r){ rexp(p(r)) oo, r<rg (3.30)
Avec :
P(T‘) =Cp+ 027‘2 + ‘347'4 =+ CG”’6 + 687“8 + 6107‘10 + 6127"12 (331)

21



3.2. LA METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL

Les sept coefficients du polyndme P(r) sont déterminés & partir des sept conditions
suivantes :
~(i) conservation de la norme & l'interieur du rayon de coupure :

Tel Tel
2co — In / r#tlezp[2P(r) — 2coldr = In / |R{E (r)|*r2dr (3.32)
0 0

(11) (v1) la continuité de pseudofonction d’onde et de ses quatre premieres d “erivées
a Tel -

P(r,
P(ra) = [ 202 (3.33)
cl
: P'(r, ) 1+1
P (7 3.34
(ra) = oy~ = (334
1 . " 2(Z ) ’ ’ 2
P (ra) =2V p(ra) — 2¢ — P (ra) — [P (ra)] (3.35)
/ [+1 2 I+1
PO (ry) = 2V, o(ra) +22( + ) <~ P'(ry) — (: )P (ra) — 2P (raP" (rq) (3.36)
cl
" 41+1) 41+1) 2(l+1
PO(ra) = 2Vp(ra)~ "t D P (r) - At D gy 2LHD
Tcl rcl T
(3.37)
-(vii) la courbure nulle du pseudopotentiel écranté 3 Vorigine.
Veers =0 (3.38)
CZ+Cy(20+1)=0 (3.39)

Ces sept conditions sont utilisées pour obtenir un pseudo potentiel bien lisse [28, 32].
Les calculs de notre travail sont effectués en utilisant ce type de pseudopotentiel (
norme conservée ).
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CHAPITRE 4

RESULTATS

Beaucoup de propriétés physiques dépendent d’une réponse du systéme 3 une
certaine forme de perturbation. La théorie de la fonctionnelle de densité de pertur-
bation (DFPT) est une technique particuliérement puissante et flexible qui permet
le calcul théorique des propriétés des matériaux dans le cadre de la fonctionnelle de
densité, ce qui facilite la compréhension des mécanismes quantiques microscopiques
et mécanique derridre ce procédés, ainsi que fournir un terrain d’essaj rigoureux
pour les développements théoriques. La réponses du systéme & des perturbations
extérieures peuvent étre calculés & I'aide de la DFT avec I'ajout d’un certain poten-
tiel perturbateur. Nous allons maintenant examiner 'application de la théorie des
perturbations de DFT, et l'utilisation de ce formalisme pour établir des équations
permettant le calcul des excitation /réponse pour les semi conducteurs ITI-V & Iaide
du code abinit. L’abinit est un paquet dont le principal programme permet de re-
trouver I'énergie totale, densité de charge et de la structure électronique de systeémes
composés d’électrons et de noyaux (molécules et les solides périodiques) dans la
fonctionnelle de la densité (DFT), utilisant des pseudopotentiels et une base d’onde
plane. Ce code comprend également des options pour optimiser la géométrie en mi-
nimisant les forces, ou pour effectuer des simulations de dynamique moléculaire en
utilisant ces forces, ou de générer des matrices dynamiques, des charges effectives
et des tenseurs diélectriques. Les états excités peuvent étre calculés au sein de la
théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (pour les molécules).
En plus du code abinit principale, différents programmes utilitaires sont fournis.

4.1 Détails de calcul

Dans ce mémoire nous avons utilisé la méthode des pseudopotentiel et les ondes
planes implémentée dans le code abinit pour étudier les propriétés élastiques et
diélectriques des composés AlP, AlAs, GaP et GaAs. Les fonctions de base, les
densités d’électrons et le potentiel sont calculés d’une facon auto-cohérente (self-
consistent). Les pseudopotentiels qu’on a utilisés sont celle de Trouilier et Martins,
qui fait intervenir l'orbital s et p. Pour le gallium un autre choix qui fait intervenir
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4.2. TEST DE CONVERGENCE EN FONCTION DU NOMBRE DE POINTS SPECIAUX

Porbital d de plus est examing.

Les configurations électroniques de valence, sans couplage spin-orbit, des atomes
constituant les composés étudiés sont

Al': 3523p!

As : 3d10452453

P : 3523p3

Ga : 45%4p’ et Ga : 3d104s24p!.

Pour I'integration dans la zone de Brillouin nous avons utilisé la méthode des points
speciaux de Monkhorst et Pack (MP) [33]. Pour I’énergie d’échange et de corrélation
nous avons utilisé la fonctionelle de Perdew et Wang [34] (LDA).

4.2 Test de convergence en fonction du nombre
de points spéciaux

Pour obtenir les bonnes valeurs du rayon de coupure ecut qui donne le nombre
d’ondes planes et de nombre de points &k assurant la convergence de I'énergie totale
du systéme avec plus de précision, on fixe I'un de ces parametres et on varie 'autre.

Test de convergence du ecut

En premier lieu, on fixe la maille des points £ & (4 4 4) et on varie ecut, en
utilisant des paramétres du réseau expérimentaux.

Pour les matériaux AlAs et GaAs on a trouvé que ecut convenable pour notre
étude est 28 Ha, et pour les deux autres matériaux c’est i dire AIP et GaP ecut
convenable est 26 Ha (voir les figures 4.1-4.4).

Test de convergence du nombre de points

Une fois qu’on a choisis ecut convenable, on fixe ce dernier et on change le nombre
de points ngkpt. Les résultats sont représentés dans les figures 4.5-4.8.

AlAs

-10.141 i B o o Y

-10.142
-10.142 L —

-10.143 - =

T
1

Etot (hartree)

-10.143

-10.143 - =

\\A\A;‘A.A.AAAT
.

L 1 I | L 1 L 1 L |
“10.datg 10 20 30 40
Ecut (Hartree)

F1G. 4.1: Convergence de Iénergie totale de AlAs en fonction du ecut.
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AlP

97718

o

=

=
T

-9.782 -

Etot (hartree)

o
IS
T

-9.786

30 ' 40 50
ecut (hartree)

60

70

F1G. 4.2: Convergence de I’énergie totale de AIP en fonction du ecut.

GaAs

-10.74

-10.742 ~

-10.744

T

-10.746 |~

Etot (Hartree)

>
| 3
b
3

-10.748 -

1 s L s |

-10.75

20 30 40
Ecut (Hartree)

FIG. 4.3: Convergence de I'énergie totale de GaAs en fonction du ecut.

GaP

-10.37

-10.375

-10.38 -

Energie (Hartree)

-10.385

| | |

-10.39
0

20 30 40
Ecut (Hartree)

50

FIG. 4.4: Convergence de I'énergie totale de GaP en fonction du ecut.
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4.2. TEST DE CONVERGEN CE EN FONCTION DU NOMBRE DE POINTS SPECIAUX

- Alors, & partir de cet étude une maille de points de (4 4 4) sera suffisante pour
notre étude dans le cas des quatres matériaux.
Le tableau 4.1 résume le nombre

de points ainsi que le rayon de coupure convenables
pour chaque matériay.

TAB. 4.1: Ecut et maille de points utilisés.

AlAs AP GaAs QapP
maille de points 4 4 4 444 444 444

i Eecut 28 26 28 26
..
AlAs

J
N

40 50 60

Energie (Hartree)

I 30
Nkpt

F1G. 4.5: Convergence de Iénergie totale de AlAs en fonction du nombre de points.

9782 r L B
-9.783 N
—~
3
b= _
& -9.784 -
&
20 97851~ T
a
28]
4
e a —
-9.786 - T
i L i " i L 1 L I n i ‘]
-9.7370 . 10 20 30 40 50 60
Nkpt

F1G. 4.6: Convergence de I'énergie totale de AIP en fonction dy nombre de points.
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4.3. PROPRIETES STRUCTURALES

4.3 Propriétés structurales

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des
propriétés structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations
nous permet d’accéder par la suite & d’autres propriétés physiques (électroniques,
élastiques, diélectrique,...).

Les semi-conducteurs I1I-V tels que GaAs, GaP, AIP et AlAs sont de type zinc
blende. Cette structure apparentée 3 celle du diamant (S8i,Ge,.. ), est constituée de
deux sous-réseaux cubique & faces centrées décalés I'un par rapport a l'autre le long
de la direction [111] d’un quart de diagonale.

Chaque sous- réseau étant occupé par les élements d’un groupe donné soit III ou V.
Dans la structure zinc blende un atome de type donné est entouré de quatre atomes
de l'autre type et forme avec ceux-ci des liaisons covalentes partiellement ioniques.
Dans cette structure, la maille conventionnelle est cubique et contient huit atomes
occupant les positions suivantes (voir figure 4.9) :

(000);(01/21/2); (1/201/2); (1/21/2 0); (1/41/41/4); (1/4 3/4 3/4); (3/4
1/43/4); (3/4 3/4 1/4), 'unité de longueur étant le parametre de maille a.

Pour en conclure sur la structure zinc blende, elle est invariante par 24 opérations
de symétrie, & cause de I’absence de centre de symétrie.

Pour déterminer les propriétés structurales & I'équilibre statique tel que le paramétre
du réseau ag, le module de compressibilité By (Bulk modulus) et sa dérivée par
rapport a la pression B’, on calcule 1'énergie totale Etot pour différentes valeurs
du volume de la maille primitive, puis on ajuste les points E, (V') calculés par
une équation d’état. Dans le présent travail, nous avons utilisé I'équation d’état de
Murnaghan donnée par :

EulV) = B(V)+ graesBO- 2+ (B -1 @

FiG. 4.9: Structure zinc blende.
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4.3. PROPRIETES STRUCTURALES

Ol Vi est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, Ey Pénergie totale

par maille primitive de 1'état d’équilibre.

Le volume V; et I'énergie Ey sont donnés par le minimum de la courbe Eii(V) et le

module de compressibilité By est déterminé par la courbure & V5.

Les figures 4.10 4.13 représentent I’ajustement des points E;t(V) al’aide de I’équation
d’état de Murnaghan (4.1) pour les composés AlAs, AIP, GaAs et GaP, respective-

ment.

La ligne continue représente le meilleur ajustement des points E;(V) avec ’équation

d’état de Murnaghan [35].

Dans notre travail, on a déterminé les propriétés structurals des composés GaP
et GaAs en utilisant deux types de pseudopotensiel ; I'un utilise les électrons de la
couches s et p et 'autre utilise les électrons de la couche d aussi. L’ensemble des
résultats des parametres structuraux de I’état fondamental des composés AlAs, AlP,
GaAs et GaP pour les deux cas est rassemblé dans le tableau 4.2.

o Avec (), indique que la valeur est calculé & partir du pseudopotentiel qui utilise les
orbitals s et p.

Equation d’état

AlAs
-5.064 . | .

—  Ajustc
@ Calcule

-5.066 -

l \A |
-5.072 : e -

1. 5
20 140 160 N 180
Volume (Bohr)

T

Energie (Ha)
n
K
o0
T
I

F1c. 4.10: Variation de I’énergie total en fonction du volume de la maille primitive
pour I'élément AlAs .

Equation d’état

AW
4878 T T T T

4888 - -1

1 L n ! 1 !
100 120 140 160 180 200

Volume ( Bohr')

F1c. 4.11: Variation de I’énergie total en fonction du volume de la maille primitive
pour I'élément AIP .
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4.4. PROPRIETES ELASTIQUE DES MATERIAUX

A partir de ces résultats on rernarque que l'erreur sur le paramétre du réseau varie
entre 0.96% et 4.18% pour un calcu] effectué avec un pseudopotentiel qui fait inter-
venir seulement les orbitales s et p- Tandis que, cet erreur sera diminué a 1.73% et
3.75% pour un calcul effectué avec un pseudopotentiel qui utilise les électrons de la
couche d aussi. Comme on remarque que l'erreur sur le module de compressibilité
varie entre 2.37% et 11.69% pour un calcul en utilisant les orbitales s et p, cet erreur
varie entre 1.76% et 12.25% pour le deuxieme cas.

A partir de nos résultats, on remarque que les résutlats les plus fiables ( plus proches
a I'expérimental ) sont celles qui sont obtenues 3 partir du pseudopotentiel qui utilise
les électrons de lorbitale d.

4.4 Propriétés élastique des matériaux

La théorie de I'élasticité étudie Ia relation entre les déformations subies par un
objet et le systeme de forces qui lui est appliqué.
Sous l'action d’une force externe, les dimensions d’un corps solide varient. Il en
résulte une déformation. Le type de déformation du solide est lié au comportement,
de ce dernier.
On distingue trois types de comportements ; un comportement plastique, visqueux
et enfin un comportement élastique c’est bien le cas qui nous intéresse.
En pratique, si on se limite aux petites déformations, Panalyse du comportement
élastique d’un matériau se rameéne 3 I'étude d’un certain nombre de déformations
simples et & la détermination des constantes élastiques correspondantes.
La loi de Hook établit que la déformation est directement proportionnelle 3 1la
contrainte pour des déformations suffisamment faibles.

4.4.1 Constantes élastiques pour les monocristaux

A Péchelle microscopique, la contrainte et la déformation sont lides par le tenseur
d’élasticité et on écrit

Qi
o

E (4.2)

ol ¢ est un tenseur de second ordre dont les 6 x 6 éléments représentent les constantes
d’élasticité. &, ¢ et £ sont écrits dans la notation de Voigt [37].
Dans notre travail, nous avons calculé les constantes d’élasticités c’est & dire ¢;1, ¢
et cyq, en utilisant I’équation :
O’FE
Cig = 5?85;'7', € (43)

Avec E est I’énergie du systeme et |7, ¢ indique que la variation est obtenue & partir
d’un déplacement de 'atome = et de champ électrique ¢ constants.
Les résultas sont listés dans le tableau 4.3.

A partir de ces résultats, on remarque que lerreur relatif varie entre 5.07% et
33.65%, comme on a trouvé que l'erreur est vraiement énorme pour le cas de ¢ du
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4.4. PROPRIETES ELASTIQUE DES MATERIAUX

elles sont donnés par :

Gr =5(c11 — c12)caa/[Acsy + 3(e1r — e, (4.4)
et
GV = (011 - C19 + 3644)/5 (45)
et pratiquement on prend la moyenne pour (7
1
G = §(GR -+ Gv) (4.6)
ainsi, le module de Young et le coefficient de Poisson seront donnés par :
9BG
B o= :
3B+ G’ (4.7)
o 3B—E
= e (4.8)

En utilisant les valeurs des constantes elastiques qu’on a calculé et les relations (4.6),
(4.7) et (4.8) nous avons calculés les valeurs des modules d’élasticité pour les semi
conducteurs AP, AlAs, GaP et GaAs. Les résultats obtenus sont listés dans le ta-
bleau 4.4.

En générale, une valeur élevée du module de cisaillement G nous donne une indica-

TAB. 4.4: Modules d’élasticité (en GPa).

AlAs AIP GaAs GaP
B 76.532, 71.336, 51.463, 51.440,
- - 74.623; 84.143,
42.989, 45.079, 48.819, 48.822,

Gu
- - 48.326; 50.486,
G, 38.910, 40.274, 47.753s  47.758,
- - 44.4754 47.569,
G 40.950, 40.676, 48.2865 48.290,
- - 46.400; 49.027,
E  74.295, 74.785, 95.773s  95.789,

- - 85.265; 95.289,
v 0.338, 0.325, 0.189, 0.189,
- - 0.309; 0.311,
B/G  1.86, L7054 1.06, 1.06,
- - 1.674 1.7,

tion sur la nature directionnelle des liaisons entre les atomes. Tandis que, le raodule
de compression B décrit Ieffet de la pression hydrostatique. Le rapport B/G est
une mesure de la ductilité ou fragilité des matériaux. La valeur critique pour cette
classification est environ 1.75. Si B /G > 1.75 le matériau est ductile, si B/G < 1.75
le matériau est fragile [39].
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A partir de nos résultats, on remarque que AlAs est ductile, tandis qu’on a pas pu
identifier la nature du composé AIP. Par contre, on a trouvé que les élément GaAs
et GaP sont fragiles dans les deux calculs; ces résultats sont en accord avec leur
nature covalente.

4.4.3 Vitesse du son et temperature de Debye

La vitesse d’une onde élastique est déduite de la mesure dy temps de la transition
et de la longueur de I’échantillon. Tandis qu’on peut mesurer les constantes élastiques
a partir de la vitesse et la densité de I'échantillon.

Les relations utilisées pour obtenir les constantes d’élasticité & partir de la vitesse

et la densité de quelques rangés interatomique sont :

Ca4 C11
VTwo: \/7 ; VLwo:\/'p—;
/€11 — €12 €11 012+ 2oy
VT110 = 2,0 - ) VLno = ¢ 2,0 ;

C11 — C12 + Cyy ci1 + 2¢19 + deygy

VT111 = VT A, VL111 = \/ 3p

3p

ou Vr est la vitesse transversale, V7, vitesse longitudinale et p la densité.

Le tableau 4.5 résument la vitesse longitudinale et transversale pour les ranggés
100, 110 et 111 .

TAB. 4.5: Vitesse du son (Km/s).

[100] [110] [111]
VT VL VT VL VT VL
AlAs 3.73, 5.45, 2.81, 5.91, 3.165, 015,

392ep 1 5.66eap ! | 4.2y’ 6.2y} | 4560 8.59%zp
AIP 485, 6744, 1331, 755, |396, 7.7,

509" 7.9Tesp ! | 2890y ! 8.ddyyy! | 3.27,, ! 6.43¢g |
GaAs  3.07, 4.6, 243, 466, |2.66, 478,

3.20;  4.44, 253  4.85; |207, 6.6,
33ey 1 348y ! | 24Ty 1 5.2emp 1 | 2790 1 360, *
GaP 345, 480, 235 6.17, 314,  5.12,

384 539, 282, 599, (320,  7.60,
Slerp | 4013cey ' | 308y ! 645y, | 347, 0 478, !

'Ref. [36]

On remarque que les vitesses du son mesurés expérimentalement sont plus grands
a celles calculés.

La température de Debye est I'une des grandeurs fondamentales dans 1’étude des
propriétés des solides. A basse ternpérature, la température de Debye déterminée
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4.4. PROPRIETES ELASTIQUE DES MATERIAUX

a partir des constantes d’élasticité est tres proche & celle déterminée & partir de la
chaleur spécifique. Elle est donnée par [39]

3N\ ho
oy == e L :
&2 <47rv0> ks (49)
ou
n = +/(B+4G/3)/p, 4.10
v =+/G/p (4.11)
et 13
1/1 2 a
Uy = [g <;}‘l§ + U—?)J (4.12)

vy, Vg, et vy, sont les vitesses longitudinale, transversale et moyenne, respectivement.
h la constante de Planck et kg celle de Boltzmann. N et Vj, représente le nombre
d’atomes dans la cellule élémentaire et le volume, respectivement. Les résultats obte-
nus sont listés dans le tableau 4.6. Les résultats de ce tableau montrent que I’erreur

'TAB. 4.6: Vitesse longitudinale et transversale (en km/s), température de Debye (en
K)

AlAs AlP GaAs GaP

p(g/cm3) 3.815, 2.394, 5.936, 4.557
- - 5.4804 4.558;

3Ty 2880yt BBt 41000

Erreur p% 2.22, 1.42, 10.42, 9.39,
- - 2.974 9.414
v 15228.758, 18997.184, 13752.840, 13095.209,
" . 15536.513; 14877.5444

vy 4023.274, 10959.184, 8879.033,  8455.467,

- - 90558.676, 8519.446,

U 9473.803, 12167.641, 9745.137,  9280.123,

- - 10048.050;  9464.932,

0p 531.273,  705.422,  563.475,  554.380,

. a 565.724;  565.4344

450" BT ™ 370czp * 493"

Erreur 0p%  15.29, 2.61, 34.38, 11.07,
= . 34.59 12.814

Ref. [36].

varie entre 1.42% et 10.42% pour les densités des matériaux et entre 2.61% et 34.33%
pour la température de Debye, pour un calcul qui utilise les électron de la couche s
et p. L’erreur varie entre 2.97% et 9.41% pour les densités et entre 12.81% et 34.59%
pour la température de Debye, pour un calcul qui utilise les électron de la couche d
de plus. La température de Debye est d’autant plus élevée que le solide est rigide et
que sa masse volumique (p) est faible.
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4.5. PROPRIETES DIELECTRIQUES

4.5 Propriétés diélectriques

Enfin, attention va maintenant étre mis & I'examen des propriétés diélectriques
des cristaux c’est & dire a ’examen de leur réponse & des champs électriques ho-
mogenes.

Un milieu diélectrique est caractérisé par ’apparition d’une polarisation électrique
sous I'action d’un champ électrique extérieure c’est & dire si un milieu isolant placé
dans une région ou regne un champ électrique, modifie 'orientation et I'intensité du
champ. Le champ électrique pénetre a 'intérieur du matériau isolant et agit sur les
porteurs de charges de la matieére, d’oli le nom de diélectrique donné & ce type de
corps.

Le tenseur de permittivité diélectrique est définie, dans le régime linéaire, a 'aide

de [40] :

Dmac,a = Eﬂea,ﬁsmm,ﬂ (413)

qui, en utilisant 1’électrostatique simple, peut étre écrite comme
Dmace = €maz,p + 472560, Pmaz g (414)

Avec Dpoc,o est le champ de déplacement macroscopique et €405 est le dépistage
champ électrique macroscopique dans des directions a et 3, respectivement, et P,z 3
est la polarisation macroscopique. Physiquement, par conséquent, le tenseur de per-
mittivité diélectrique peut étre vu d’intégrer I'effet du dépistage au sein du solide,
comme c’est le coefficient de proportionnalité entre le champ de déplacement et le
domaine de dépistage dans le cristal lui-méme. En général, le champ de déplacement
et de la polarisation comprennent les contributions ioniques. En utilisant ’équation
(4.14), la contribution électronique au tenseur de permittivité diélectrique, €* peut
étre écrite [40].

oP
€% = b, + dm = aE 4.15
€ RE L (4.15)
4 .
e = aaﬁ—ﬂzZEzl"eﬁ (4.16)

Ou g
€nEB __ 10 Eel

e 20e,0ep

(4.17)

Avec ) est le volume de la maille,Ej’Eﬁ est la généralisation mixtes dérivés de
I’équation.

A partir des résultats listés dans le tableau 4.7, on remarque que 'erreur sur les
constantes diélectriques varie entre 19.95% et 44.43% quand on a fait intervenir 1’or-
bital d. Tandis que cet erreur varie entre 3.80% et 41.07% pour le calcul avec un
pseudopotentiel qui utilise les électrons de la couche s et p.

4.5.1 Charges effectives de Born

En général, un matériau n’est jamais purement ionique, puisque les électrons
sont délocalisés dans 'espace. Des hybridations entre orbitales atomiques donnent
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'TAB. 4.7: Les constantes diélectriques.

AlAs AlP GaAs GaP

10.51;  11.50; 17.87, 17.45,

€0 - - 17.58, 13.88,
101yl 9.8uspt 12.800," 11110

Erreur go (%) 3.90, 14.78; 28.3754 36.33;
- - 27.184 19.954

12.43, 8.91, 15.49, 15.46,

B - - 19.58, 11.89,
8.2ap!  TBexp! 10.86egpl  9.11cg,"

Erreur e, (%) 34.03, 15.82,  29.89 41.07,
- - 44.53, 23.384

IRef. [36].

lieu & des redistributions d’électrons, de sorte que les charges nominales peuvent
uniquement servir comme une premiere estimation de la charge "réelle”. Nous ver-
rons qu’il est en fait impossible d’associer en toute rigueur une charge unique a un
atome.

On distingue tout d’abord deux grandes catégories qui sont les charges statiques et
les charges dynamiques. Ce sont des concepts complétement distincts et de nom-
breuses définitions coexistent. La différence fondamentale est que les charges sta-
tiques sont définies plus ou moins arbitrairement, tandis que les charges dynamiques
représentent un concept introduit de fagon rigoureuse, mais plus dificile & aborder.
Comme nous les verrons, les premiéres peuvent étre déterminées par un calcul d’état
fondamental, tandis que les charges dynamiques font appel & une perturbation du
cristal.

4.5.2 La charge statique

Pour un atome ou ion isolé, il est a priori facile de définir la charge qu’il porte,
puisque le nuage électronique est assez localisé vu I’absence d’interactions avec le
monde extérieur ou avec d’autres particules. La situation se complique considérablement
dans le cas de molécules ou de solides. S’il parait naturel de définir la charge statique
portée par un atome en partitionnant la densité électronique en différentes contri-
butions qu’on associe aux atomes individuels, on s’appercoit que ce partitionnement
n’est pas univoque. En effet, la définition du volume dans lequel on integre la densité
électronique est arbitraire puisque les frontieres d’un atome dans un certain envi-
ronnement chimique ne sont pas définies. Pour des raisons de symétrie, on pourrait
privilégier des volumes sphériques [40].

4.5.3 Les charges effectives de Born

Considérons une onde longue & phonon se propageant le long de la direction [111]
dans un cristal polaire a une struucture zinc blende. Les ions positifs et négatifs se
situent sur des plans distincts perpendiculaires & la direction de propagation. Ainsi,
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4.6. PROPRIETES PIEZOELECTRIQUE

le tenseur des charges effectives de Born Z3. 5 de I'atome K est le coefficient de
proportionnalité entre la variation de la polarisation macroscopique P sous champ
électrique nul dans la direction 3 et un déplacement de atome K selon la direction

—L |, (4.18)

5

Z}k{’aﬁ = Q
Rappelons que dans cette expression €2 est le volume de la maille.
L’équation (4.18) peut se mettre sous plusieurs formes équivalentes. En effet, la
polarisation est simplement égale a 'opposé de la dérivée de I'énergie par rapport
au champ électrique, puisque 'énergie d'un dipole électrique p plongé dans un champ
électrique € vaut —p.F. Ainsi la polarisation dans la direction 8 peut se mettre sous
la forme 1 9B
P3=——— 4.19
P T Q0e, (4.19)
De plus, il existe un lien entre ’énergie du cristal et la force agissant sur 'atome K
dans la direction o
0E

Fgo=—
’ 67‘ Ka

(4.20)

On peut donc transformer la définition du tenseur de charges effectives comme
suit [40] :

0P, OF OF ke
T N N . S . < S 421
ZK,a,B BTK,Q‘S—@ 67—}{,(}651(,,6! Kae=0 BEﬂ ‘ Ka=0 ( )

TAB. 4.8: Charges effectives de Born
AlAs AlP GaAs  GaP
71  2.13, 2.28, 2.24, 2.38,

- - 2.0z 2.13,4
Z, -213, -2.28, -2.24, -2.38,
- - -2.164 —-2.134

4.6 Propriétés piézoélectrique

L’effet piézoélectrique consiste en ’apparition d'une polarisation électrique dans
une direction bien déterminée de certains cristaux diélectriques lorsque ceux-ci sont
soumis & des tensions mécaniques. Cet effet, appelé direct, est réversible, c’est a
dire que si on soumet ces cristaux a un champ électrique, ils sont le siege de tension
mécaniques et partant de déformations, effet inverse [4,37].

Lorsqu’un champ électrique est appliqué chaque domaine se polarise suivant l'axe
du champ. Les c6tés opposés des domaines se chargent de fagon opposée et s’at-
tirent mutuellement, provoquant une réduction de leur dimension dans la direction
du champ électrique (et conjointement un allongement de leurs dimensions perpen-
diculaires au champ, dans les proportions du coefficient de Poisson). La déformation
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TAB. 4.9: Equations piézoélectriques

Variables indépendantes | Grandeurs électriques | Grandeurs Mécaniques
€,0 D =ds +¢% E=sG+dE
DFE £=—gd + (3°D E=3sP5+¢'D
€,€ D =e.c+ef g =c¢— e
Dz € =—hé+ (D g=cPE-nD

résultante est proportionnelle au carré du module du champ électrique : il s’agit de
Veffet de I’électrostriction [4,41].

La piézoélectricité est représentée par un tenseur de rang trois, e;; qui relie la
déformations £ et la polarisation P dans un cristal

P = epé

Le méme tenseur intervient dans l'effet piézélectrique inverse pour relier le champ
électrique appliqué E aux contraintes & subies par le cristal :

&= €ijkEq (422)

L’effet piézoélectrique peut étre traduit par quatre couples d’équations reliant les
tenseurs mécaniques de déformation £ et de contrainte & aux vecteurs du champ

électrique £ et de l'induction D [42].

ou ()* indique une transposée de la matrice considérée.
()* indique que la grandeur considérée est définie & x constant ou nul.
D : Induction électrique en C/m?
¢ : Champ électrique en V/m
g4 : Permittivité électrique en F'/m
: Imperméabilité diélectrique en m/F
: Tenseur de déformation
: Tenseur de contrainte
: Souplesse en m?/N
c : Raideur en N/m?
Canstante piézoélectique d :Traduit la proportionnalité entre la charge et la contrainte
a induction nulle ou constante en C'/N
Canstante piézoélectique h :Traduit la proportionnalité entre la déformation et le
champ & induction nulle ou constante en N/C
Canstante piézoelectique e : Traduit la proportionnalité entre la charge et la déformation
& champ nul ou constant en C.m?
Canstante piézoelectique ¢ :Traduit la proportionnalité entre la contrainte et le
champ & induction nulle ou constante en m?/C
L’un des importants objectifs de notre travail est la détermination du tenseur piézoelectrique.
pour calculer les tenseurs piézoelectriques, on utlise les équations suivantes :

ar,

€aj = —-a—g—la (4.23)

@ QNS
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ey = =202z (4.24)
“ 8€j )
Les constantes piézoelectriques sont obtenues a partir des relations suivantes [43].
OF

da‘ =0 42
=% lo (4.25)
557' = gaj(SDa (426)
56,1 = —gajéo-j (427)
50’j = —h/aj(SDa (428)
CSEa = -—hajéc‘,:‘j (429)

Comme les semi conducteurs III-V ont une structure cubique (zinc blende) et
grace aux opérations de symétrie, tous les élements des tenseurs seront nuls sauf
un élement.

Les résultats sont listés dans le tableau 4.10.

A partir des resultats, on peut dire qu’on a trouvé une variation des valeurs en

TAB. 4.10: Constantes piézoélectriques

AlAs AIP GaAs GaP
d (PC/N) —0.661, —3.55, —b.522, —2.987,
- - —4.4504 —2.004
g(mz/C) —0.006, -—0.034, -0.079, —0.079,
- - —0.025; —0.0154
h(GN/C) -0.319, -1.97, —4.534, —4.534,
. - —-1.4504 -1.1314

changeant le pseudopotentiel ; par exemple on a trouvé que d pour ’élement GaAs
est égal & -5.522 pour le premier calcul et égal & -4.450 pour le deuxieme calcul.
Tandis que cette variation sera énorme pour le calcul de h pour le méme élement
qui est égal & -4.534 pour le premier calcul et -1.450 pour le deuxiéme.

Le coefficient de couplage

Les coefficients de couplage électromécanique sont généralement notés k;;. Ils
sont compris entre 0 et 1 et peuvent étre vus comme une sorte de rendement : ils
traduisent la faculté d’un matériau piézoélectrique & transformer I’énergie mécanique
qu’il recoit en énergie électrique et inversement.

énergie transformée

K? (4.30)

énergie fournie
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Le coefficient K peut s’exprimer & partir des coefficients mécanique, électrique
et piézoélectrique du matériau pour un résonateur et un mode de vibration donnée.
Si on considere le cas simple d’un barreau vibrant selon le premier mode d’extension
(ou compression), le coefficient électromécanique est donné par cette équation [43] :

d
K?=—
V€758

S est la souplesse définie & champ électrique constant. €7 est la constante diélectique
définie & contrainte constante. A partir de nos résultats, on remarque que coefficient

(4.31)

TAB. 4.11: Le coefficient de couplage
AlAs AlP GaAs GaP

dia =0.60; =3.86; =B.Bld; —2.987,
- - —4.4504 —2.004
€11 12.43, 11.50, 17.87; 15.46,

- - 19.69,  13.914

Su(1072GP)-Y)) 1.88, 1.76, 178,  1.85,
- - 1699,  1.43

K14% 0.013, 0.078, 0.097,  0.055,

- - 0.074;  0.0444

de couplage K4 varie entre 0.013% et 0.097%.
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CHAPITRE b

CONCLUSION

Dans ce mémoire, nous avons appliqué la théorie de la fonctionelle perturba-
tive de la densité afin d’étudier les propriétés élastique et diélectrique des semi
conducteurs ITI-V cristallisant dans la structure zinc blende, le manque d’un centre
de symétrie dans cette structure conduit & la naissance des effets piézoélectriques.
Les pseudopotentiels qu’on a utilisés sont celle de Trouilier et Martins ( & norme
conservée ), un fait intervenir I'orbital s et p et un autre qui fait intervenir 'orbital
d de plus.

La compréhension des corrélations entre la structure et les propriétés physiques
des cristaux est trés importante pour Uoptimisation et I'innovation de nouveaux
matériaux & application technologique.

A partir des constantes élastiques, on peut obtenir des informations sur les ce-
ractéristiques des liaisons entre les plans atomiques adjacents, et sur le caractere
anisotrope de la liaison et de la stabilité. Pour notre cas, on a trouvé que tous les
matériaux sont stables. Comme on a trouvé que AlAs est ductile tandis qu’on a pas
pu identifier I'élément AIP. Par contre, on a trouvé que les élément GaAs et GaP
sont fragiles dans les deux calculs; ces résultats sont en accord avec la nature cova-
lente semi ionique du ces deux matériaux mais n’est pas convenable pour I'élemerit
AlAs.

Les propriétés élastiques des solides sont de prés liées & plusieurs propriétés fon-
damentales de Détat solide, telle que la chaleur spécifique, dilatation thermique, la
température de Debye, point de fusion et ainsi de suite. Notre travail nous a permet
le calcul de la température de Debye et les vitesses du son longitudinal et transver-
sal, ces résultats sont proches aux résultats expérimentaux surtout pour le calcul en
utilisant le pseudopotentiel qui fait intervenir les électrons de la couche d.

Des expériences sur des cristaux soumis & des excitations externes pourraient
nous donner des informations sur I'interaction structure/excitations donc sur les re-
lations entre la structure et les propriétés physiques.

Actuellement, ce type de mesures porte surtout sur des perturbations statiques
induites par pression et température. Notre approche porte sur l'interaction cris-
tal/champ électrique, permet de donner des informations sur les propriétés diélectrique
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et piézoélectrique des matériaux.
Finalement, on peut dire que le choix du type de pseudopotentiel convenable est
une opération indispensable pour la réalisation d’une étude.
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