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RESUM

Ce m6moire a 6t6 congu daru; le but d'6tudier les propri6t6s 6lastiques et

di6lectriques des mat6riaux.
Pour cela, nous avons introduit les concepts fondamentaux de la th6orie
de la fonctionnelle de la densit6 ainssi que la th6orie perturbative de la

fonctionnelle de la densit6 .

En suite nous avons expos6s les m6thodes de calcul, en d6taillant la
m6thode des ondes planes augment6es (APW), m6thode des ondes planes

orthogonalis6es (O.P.W) et celle du pseudopotentiel.
Enfi.n on r6sume nos r6sulta.ts, leurs interpr6tations ainsi qu'une com-

paraison avec certains travaux exp6rimentaux disponibles en litt6rature.
Nous avons 6tudi6s quelques propri6t6s en se basant sur la relation des

constantes d'6lasticit6 avec la structure 6lectronique et les propri6t6s

thermodynamiques. La nature ductile , fragile des semi-conducteurs III
V ont 6t6s mises en 6vidence au moyen d'une rbgle empirique bas6e sur

les constantes d'6lasticit6. E:n plus, la temp6rature de Debye a 6t6 aussi

6valuer pour ces mat6riaux. JEn outre, h, partir des constantes d'6lasticit6
nous avons pu estimer les rrrodules d'6lasticit6 pour des agr6gats poly-

cristallins. Comme on a d6termin,5 les constantes di6lectrique, pi6zo6lectrique

ainssi que le co6ffi.cient de couplage.
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CHAPITRE ].

INTRODUCTION

Laphysiquedelamatibrecon.dens6eetlascienced.esmat6riauxjouentunr6le
de plus en plus i*poriurrt dans.Ies, "oori."li"* 

technologiques, et ce r6le ne fera

que progrerr., a#-n.*"oup au ao*'Jtes. Avant d'u*iloytt les mat6riaux (so-

lides) dans l'industrie, il faut s'assu'*' il'iu qualit6 de leuis propri6t6s structurales'

Jfu.tto"iq"es, m6caniques' optiques "' etc'

Ensciencedesmat6riauxtrad'itionnels,Iespropri6t6squiint6ressentl'ing6nieur
sont essentiettemeni m..urriq.rur, thermiques, 6Lctiiques,,optiques' De nos jours' on

utitise de plus ** pl;;;;urariuo* "f;;;;i;;"els" plur des propri6t6s particulibres'

on les renconrre principalem"rrt 9-ur* 
i;ttu.trorriq..ru, la microtechnique et les cap-

teurs. citons pu, .*u*ple la pi6zo6l".tri.ite (chanslrynt de forme avec un courant)'

re photochromisme (change de cc,uleur i ru ru*ia,r.), la pyro6lectricit6 (la constante

di6iectrique change avec ta temp'6rature)'

si une grandeur, telle que la conductivit6 6lectrique, varie avec ia direction' on dit

que le mat6riau consid6r6 est ani.sotrolpe ;; ;"nP.rt i' cette propri6t6' En phvsique

du soride on parre de I'anisotropie optique, 6rastique, ...etc.

Le problbme qui se pose est ,'"**rillpJ.inu iu valeur d'une grandeur physique

qui d6pend' a* ru al'uttion' Il u't 
"tai' 

q:J;l';4t *]:Y: ne suffit pas' on outre' les

mat6riaux O.uru* ," .rirt*ttir*, d*ns iiu'ieurs formes (r6seaux cristallins) un autre

problbmeuppu,aitainsi;comment,.rie''-propri6t6aveclasym6trieducrista].
on peut d6finir un cristal .o**"-Oiun, u," iepetition r6guiibre dans toute I'es-

pace d,unit6s structurales id.entiques' ces d'ernibres sont form6es d'atomes li6s par

desliaisonschimiques.Cependant,.uneperturbationext6rieurepeutchangerl'6tat
physique ar rvrtoill i*l*.*nru, r'ei*iti* de temp6rature' ou I'application d'une

contrainte ou bien l',application d'un champ 6lectrique extdrieur' suit b' l'application

d,une contrainte, les mat6riau* ,u **portent d.'une manibre difi6rentes' suivant

leurs ProPri6t6s m6caniques Lll

L,6lasticit6 d,un corps solkle est sa r6ponse sous forme de l6gbre d6formation

quand it est soumis b, i", corrtraintes m6caniques externes' Les contraintes sont

d6*ites par des tenseurs qui dditerrnJJrriiu airu.tion des forces et re pian sur requel



elles s,appliquent. Les modules d'6lasticit6 reiient d'une fagon lin6aire Ie tenseur des

contraintes b, celui des d6formations a#i" teetme oil ta toi de Hooke s'applique [2]'

Dansundi6lectrique,toutesleschargessontli.6es'auxatomesoumol6cules.
La pr6sence de champ 6iectrique -;;;";*oqu* de l6gers d6placements de ces

charges, dans un sens ou dans l'aut;r" ,"i"""' lu,ig,,", cr6ant ainsi une polarisation

6lectrique p. La aio.tion de la po),art;;il; P d6fend de I'orientation cristallogra-

phique du di6lectriq,,u' C*p"ndant, pour les di6lectriques isotropes ou de structure

cubique, P est pari[ru u" trtump 6iectrique externe t3]

Lapr6sencedel,effetpi6zo6}ectriquedarrsunmat6riauimposedereconsid6rer
l,6tude de ses propri6t6s di6iectriquL., 3r?r*iiques. II faut par exemple distinguer les

propri6t6s erastiq#au mat6riau-b' trtu*p eru"iri*1g nul et i' d6placement 6iectrique

nul. De ce fait, Ies propri6t6s pi6zo6lett''iO"t', ii6lectriques et 6lastiques sont en

g6n6ral 6tudi6es ;;r;;il**.rrt. c;rt ensemble de propri6t6s est appel6 propri6t6s

6lectrom6caniques; on les repr6serrte o"t "" 
t."r",ri ait pi6zo6lectrique t4]

Eneffet,pourqu'unmat6riaupr6sentepotentieliementdespropri6t6spi6zo6lectriques'
il doit n6cessairement poss6d", unt *y*ettie interne' Plus pr6cis6ment' 

'a 
structure

interne (motif .;t"Iil);oit 6tre d6pourvue de centre de sym6trie'

Les physiciens des *ui6riuu" ,ortt J*nt confront6s au problbme de la concep-

tion Ii6 ir, la s6lection des mat6riauc Les ing6nieurs et scientifiques en science des

mat6riauxsontlesexpertsenmati6reduchoixdumatr6riauad6quatou,},d6faut
de solution existarrte, ie conception d'un nouveau mat6riau sur mesure'

Dans la proc6dui-J.,e.rr"r.tu au..,,ro.r.r"u,r* mat6riaux, on peut soit suivre des

protocoles .*periil.rrcx, soit utiliJer u*u 6tude th6orique' cette dernir6re option

constitue ce qui est appel6 
,'tu *oajti;"tir" et la simulation des mat6riaux " '

Depuis plusieurs-Jg.in*iu, d6jA', elle constitue une partie int6grante d'e la recherche

appliqu6eensciencedesmat6riuu*..1,.*t"chniquesdemod6lisationetdesimulation
peuvent etr. "*iiii** 

; ab-initi; (quantiquet). 9:t 
dernirSres sont connues pour

otre trbs pr6cises et ind6pendanl,es a*, .ou,..s exp6rimentales, donc complbtement

pr6dictives. ro*i*foi, elies soufrent d'un handicap maieur' bL savoir leurs cofft en

terme de temps de calcul qui esrt trbs contraignant et Lmpeche souvent l'6tude de

systbmes de dimensions r6eG. Les tect niqu., .*pi'iqt'es quant i elles' sont trbs peu

couteuses, elles permettent d'6tudi*' Jut'u'ttbmls de tailies r6elles et leur pr6cision

avec le ddveloppement r6cent a." 
"rg"'itr'*., 

*t suffisamment acceptable. Cepen-

dant elles n6cessitent des donn6es exp6rimentales' 
'

Lors des a"rrriJr., a6cennies, t'u..rJir.u*ent de la puissance informatique dispo'

nible ainsi que 1e d6veloppem."t'l;;;;;ithmes-.de plus en plus performants ont

contribu6 a 
'etor..rtio' 

a"u te"h"ii"ls- J" *oAeris.ation d'es mat6riaux b 1'6chelle

atomique. II est actuellemerrt po"iut" de caract6riser fidblement les propri6t6s de

nombreux mat6riaux en appligr"* i* *ahodes bas6es sur ies lois fondamentales

de la mdcanique quantique et de-l'6lectrostatique'

Ce m6moire portl sur l'6tude a* 
-pt"pti6t6v 

6lastiques et di6lectriques des semi

conduteurs d";;;III V tels que-AlAs' AIP' GaAs 
"' 9"1 r --- ^*i

De ce fait, cet alliage cristallisant ;;;t i; structure zinc blende est un cristal simple



manquantd,uncentredesym6trie-etainsi,ilestcapablededonnerna,issanceaux
effets pi6zo6lectriq;";;;aut'es effets d6pendant de la sym6trie'

Letravailquenouspr6sentonsdansicem6moirecomprenddeuxparties:
La premibre partie est consacr6e alrx to"iu*tnts ttr-6oriques' eile est oomposee de

deux chapitres. Le premier est desbini * rorrau*ent de la th6orie de la fonction-

nelle de la densit6 (DFT), ainsi quer ruinJo'iu perturbative de la fonctionnelle de Ia

densit6. Le deuxibme chapitre 
"ut 

.o,'uu.ie-por* l'6tude des m6thod'es de calcul' la

m6thode des ondes planes augment6el J r" m6thode des ondes planes orthogona-

;t6*;uirrri tu m6thode d"u pseudoprotentiel'

La deuxibmu purtjG*u rror rerortutr, ieurs interpr6tations ainsi qu'une compa-

raison avec certains trarraux .*porii*urrluu* disponibles en litt6rature' cette partie

estcompos6edecinqsections'.L",,,".*ia,*estuntestdeconvelgencesurlaecutet
re nombre de poirrts. La deuxibmu *t-J.*tin6e |r, r'6tude des propri6t6s structurales

descompos6sAIAs,AIP,GaAsetGaP'Latroisi6mesectionestconsacr6epourles
calculs a*, proprii6r?i*tiqou, a*,.., mat6riaux. La quatribme est cQnsacr6e pour

ia d6terminu,tion i". *rrrrurrru, aier"ctriq"es et enfin une derni6re section pour les

;:*:,*: "trHffi::"f;;l lH":;nc rusion g6n6r are qui re group e t ous res princ!

paux r6sultats de ce travail'



CHAPITRE 2

l^)
LruPORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

(DFr)

Le principal problbme qu'on retrouve dans le calcul de Ia structure de bandes d'un

cristal est l'absence d'une expression analytique du potentiel cristallin' ce qui rend

diffic*e la recherche d,une soiution g6n6rale b l'6quation de schrodinger qui d6*it

l,6tat stationnaire de toutes les particules en interaction' constituant un ctistal :

les 6lectrons et les noyaux atomiques, Ia r6solution d'une telle 6quation dans sa

forme g6n6rale rru p",ri6tre men6e d terme sans I'introduction d'un certains nombre

d'approximations.

2.L Equation de Schriidinger d'un solide

Les solides sont constitu6s par une association de particules : les ions (noyaux)

lourds de charge positive et ies 6lectrons l6gers d'e charge n6gative' Le problbme

g6n6ral est d,essayer de calculer toutes les propri6t6s de ces particules (ions *

6lectrons) b partir des lois de la m6canique 
-quaritique' 

h' I'aide de l'6quation de

Schrtidinger [5] : Hg: Eq) (2.1)

H est l,Hamiltonien exact d'un cristal qui r6sulte de Ia pr6sence des forces 6lectrostatiques

d.,interaction : r6pulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions' 6lectrons)'

Htot:T.'+Tr'r *V-.* Vrv-ru *V"-N {2.2)

Dans laquelle les termes T"''TN' V"-u' Vw-x et V-tt correspondent respectivement :

r.2r":-hra,
est l'6nergie cin6tique des 6lectrons

(2.3)

#)io" (2.4)Tx:
k



2.2. LES APPRoxIM4lg$--lE I4!g

est l'dnergie cin6tique des noYaux

1-- e"v"-u:1,*r4"tffi-A

interaction r6puisive (6lectron -6lectron)

t/ve-e -

VN-w :

(2.5)

(2.6)

{2.7)

(2.8)

(2.e)

(2.10)

*Lu,,
x'xVJ

\L,^- k,h+l

V"-N:LV"
ik

interaction r6pulsive (noyaux-noyaux)

Vlr-.lr :', L- k,k+t

1s- e2ZyZ1
-\ <
2 #*,Areol Ri< -lRx-&l

r!.-n-==-t --ry ^'e-t\ f,  neslat -fr.1

interaction attractive noyaux-61ect'ron

e : la charge de l'6lectron'

m :la masse de l'6lectron'
M : masse de noYau.

ri,ri dlfrnissent ies positions d'es- 6lectrons (i) tt (1.): respectivement'

i'*i nrd6fi.nissent les positions des noyaux (k) et (l)'.respectivement'

Zn,Zt: sont les nombres atomiquers des toyu* (k)et0)' respectivement 16]'

En g6n6ral, it ,.r,urJ fas possible cle r6soudre cette 6quation et Ie recours 6' des ap-

proximations s' imPose.

2,2 Les aPproximations de base

2.2.L L'approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation d.e Born-oppenheimer dite adiabatique est la premibre des

approximations utiiis6e pour la i6solution de l'6quation de Schrodinger pour les

systbmes ,o*ple*ur, .ori"rrurrt p.lus d,un ou deux 6lectrons. Du fait que les noyaux

sont trbs lourds par rappolt aux 6lectrons, d'aprbs Born et oppenheimer ' 
on peut

n6gliger leurs mouvements par rapport h ceux des 6iectrons et on ne prend en compte

que ceux des 6lectrons dans le r6seau rigide p6riodique des potentiels nucl6aires'

on n6glige ainsi t'en"rgie cin6tiqu e r; des noyaux, l'6nergie potentielle noyalrx-

noyaux v1r-iydevient une constante q,r'on peuL choisir comme la nouvelle origine

des '5nergies' Htot: H.+vx-n (2'11)



2.2. LES APP.ROXIMATIONS DE BASE

Tel quer (2.12)

.IJ,1'Hamiltonien 6lectronique, donc on obtient une 6quation tr6s simple pal rapport

b l,originale. Et Ie pt.tre*- est r6duit d la recherche d'es valeurs et des fonctions

;d;":; pour les 6lectrons, autrement dit r6soudre l'6quation :

Hu: T" *Vr,r-u *V"-.

E"s":Ea*Vlv-ru

HJ!: E"tls
(2.13)

Les forrctions propres ainsi obtenues conduisent directement a' celles du systbme :

4s,0,(r,n) : x(R) P(r, R) (2.14)

Ou X(.R)est la fbnction d'onde des noyaux e'i p(r' R) est la fonction d'onde des

6lectrons avec les ";;;" 
fi"es dans la position R. t a position des noyaux devient

un parambtru ut yoqriuti",'lg schriidinger est r6solue pour un ensemble de positions

fixes cles noyaux. L 6nergie du systbme sera :

(2.15)

Lanouvelle6quation(2.13)obtenuerepr6senteun.probl6meh,Ncorpsdontla
r6solution rigoureuse ne peut pas 6tre obiu,,ue analytiquement sauf dans les cas trbs

simples comme "*t,rid.liuto*" 
a,h'arog6;u, p*-t 

9_fuit* 
dans le cas Ie plus g6n6ral'

il faub introduire une autre appro*imattn aite de Hartree-Fock [6' 7] '

2,2.2 L'aPProche de Hartree

L'approximation de Hartree consiste b' remplacer I'interaction de chaque 6lectron

de l,atome **. ,o.l,, tes autres par l,int6raction avec un cha.mp moyen cr6e par

Ies noyaux et ta toiatiiO- a*, autres 6luci'on*, c'est-br'-dire que l'6lectron se d'6place

ind6pendammentdansunchampmoyencr6eparles.autres6lectronsetnoyaux.
Cela permet de remplacer le wtenlij au 

"ti 
ti; qui d6pend des coordonn6es de

deu:c 6lectrons par une expression d6finissant l'#eraction 6lectronique qui d6pend

des coordonn6es de chaque 6rectron isol6. Alors on peut 6crire [7] :

s:fflo
x

(2.16)

(2.17)

(2.18)

Avec

Ona

_52
ru: #A,i * H,i(r;) +V(r)

ui(rn):-E G#=m
k

est l,6nergie potentielle de I'6lectron (i)dans le champ de tous les noyaux (/c)'

nflu"t lu f,oritiott fixe des noyaux (k)'

v(ro):lL#=r;1 (2'1e)

3

6



2.2. LES APPROXIMATI9ry!.DE BASE

est le chamP effectif de Hartree'

L'6quation (2.17)s'6mit : 
_h2

Ho '= ;!L4 +V(r)
am,

Avec v(r) est le potentiel moyen du cristal poss6dant la p6riodicit6 du r6seau' il

contient le potentiel p6riodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de

I'6lectr:on avec tous les autres 6lectrons [7]'

La forrction d'onde du systbme 6lectronique a la forme d'un produit de fonction

d'onde de chacun des 6lectrons, et l'6nergie de ce systbme 6lectronique est 6gale A' la

somme des 6nergies de tous les 6lectrons [8]'

Q u(r t,, 12, rs, .,......r,,) : Qt(r ) Qz(t,) " " "' "'' " "'d "(r')
E : E": tr\ * E2* Ee,* ....'....* E"

Q.2a)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

Avec
HtQt.: EtQt

H"Q": E"6u

Le chremp de Hartree permet de ramener l'6quation multiple il un systbme d'6quation

d'un seul 6lectron.

f#o, + U{rr) +V(rn)lQt(r) : ei$6(r)

La m6thode de Hartree ne fournit; en g6n6ral pas de bons r6sultats car elle ne tient

pas compte au prin.ipu Ju pu"fi. Ce dZfaut esi corrig6 dans la m6thode de Hartree-

Fock.

2.2.g L'approximation de Hartree-Fock

Le systbme 6lectronique dansr I'approximation de Hartree est incomplbtement

d6crit. Tarrt que l'6lectron est un fermion donc Ia fonction d'onde totale doit atre

antisymdtrique par rapport b l'6clirange-de deux particules queiconques qui est n6glig6

par llartree. pour .or'ig., ce d6faui f'ock , a propos6 d'appliquer le principe d'ex-

clusion de Pauli, donc"la fonction d'onde 6lectronique s'6crit sous la forme d'un

d.6terminant de Stater [7-9]'

4s. : |s(rt, T2, TJ, ......'rn) : (2.26)
| ,l,r?r)rl,r(rz)*{rs) ""''"dr (r") I

t l rlz(r)rbz(r)rbz(,e)""""t/z(r") 
[ffi 

lr -rr t)Q,? z)lt *(") " " " "'l'' ("') l

Oir -t est la constante de nornralisation'
- - VN! t r -'1^ *^-^:>,-^ -,,*^-nnh6rpntp da.ns la mesufe
Le systbme d,6quations (2.25) se r'6sout de manibre auto-coh6rente dans la n

oir le potentiel d.6pend des foncti,rns d'onde. cette approximation conduit ir' des bons

rdsultats notarnment en physique mol6culaire, mais dans le cas des systbmes 6tendus

cornme les solides reste difficile ffl'



2.3. TH6OR]E DE LA

2.g Thdorie de la Fonctionnelle de Ia Densit6 (DFT)

cornment r6soudre un problbmr: h N corps ?, Autrement dit' comment obtenir

h partir de l,6quation de Schr6ding;er l'6tat iondamental du systbme' sachant qu'b

partir de trois.orpr-*r, interaction, il est impossible de r6pondre b cette question

exactement sans faire une s6rie d,approximations. C'est, en substance' ce pourquoi la

th6orier de la fonctionn*ttu de la densi ti uiteapparue' Cette th6orie a 6t6 developp6e

endeuxtemps,en].g64etenlg6S,parHohenberg,KohnetSham.Elleconsisteen
la r6dr.rction .du probl6me h plusieu,. *,p, en un probl6me h un seul corps dans un

champ effectif prenant en compte toutes lls interactions et fournit une base th6orique

p.i".itrtf" potr, Iu calcul de structure de bande'

2.g,1" Modble de Thomas-Fermi

La th6orie de la fonctionnelle d'e la densit6 tire ses origines du modble de Thomas-

Fermiquireposesurunmodblestatistiqueafind'approflerladistribution6lectronique
autour d,un atome. La base math6matique uti}is6e otuit a. postuler que les 6lectrons

sont distribu6s de manibre uniforme dans l'espace des phases' avec deux 6lectrons

dans chaque h3 de volume. Pour chaque 6l6ment de coordonn6es de I'espace volu-

miqu' d,zr ilest iossible de remplir une sphbre d'espace de mouvement jusqu'au

mouvement d.e Fermi pr [t0l' 4. D u . (2.27)(i)rn](r)

La mise en 6quation d.u nombre d'6iectrons en coordonn6es spatiales dans cet espace

des phases donne gzr. s, \ (z.zs)p(r) : 
Vnsny\r)

La r€rsolution de cette 6quation po'ur pJ et sa substitution dans la formule de l'6nergie

cin6tique classique conduit directemer.ltl"r;Jt.rii"n d'une 6nergie cin6tique, repr6sent6e

"o*rrr" 
une fonctionnelle de Ia dernsit6 6lectronique :

rrelpl: frtrr,.')a | ,2?)a"' (2.2e)

De cette manibre, il leur a 6t6 possible de calculer I'6nergie d'un atome' en utilisant

cette fonctionnelle d'6nergie cindtique. combin6e avec I'expression classique des in-

teractions noyau-6ti"." "t 
6lectron-6lectron qui peuvent eux aussi 6tre exprim6es

en termes de densit6 6lectronique'

Errlp): frtro')a I oE{')a"' + | v""1')p(r)dr.i I ffia'a'' (2'30)

Ceprendant, la m6thode de Thornas-Fermi reste relativement impr6cise pour la plu-

part des applicatioir,-ru prr$ g?ld: source d'erreur provenant de l'6criture de

l'6n.ergie cin6tique qui peut toutefois 6tre am6lior6e'
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2.3.2 Les th6orbmes de Hohenberg-Kohn

L,utilisation de la densit6 $|eshs,nique comme variable^fondamentale pour d6crire

les propri6t6s du systbme a toujours exist6 depuis les premibres approches de Ia struc-

ture 6lectronique de la matibre mai,s n'a obtenu de preuve que par la d6monstration

des deux th6ordmes a, ttorr.nnerg-Kohn et qui s'6noncent comme suit [1L] :

Thdor.bme L : L'6netrgi,e totale di l,'dtat foniamental E est une foncti'onnelle unique

d,e la densi,td, d,es poiirut* p(r) pour un potentr,el erteme u"'7(r)donn6''.

Th6or:bme 2 : La fonc*tonnitie'dlt t'6neigi,e totale d'e tout' sgstd'me d plusi'eurs par-

ti,cules' possid,e un"mi,ni,mum qui, ,.,,,,,,po."nd, d, l'6tat fond,amental et d, Ia d,ensit,6 de

par-ti,cules d'e l'6tat fondamental'
D'aprbs le premier th60rbme, Ia d.ensit6 de l'6tat fondamental fixe ie potentiel et

donc l,Hamiltonien du systbme b ,rn" .o"stante pr'6s' En principe' la r6solution de

r,6quation ae sctrroalngo aonn* alors accbs h, toutes res fonctions d'onde(6tats fon-

damerrtal et excit6sj uii.i qu'u* 6nergies correspondantes' Ceci entraine que toutes

les propri6t6s du systbme sont deteririn6es pai la densit6 de l'6tat fondamental'

D'apr6s le deuxibme th6orbme, la minimisati'on de la fonctionnelle d'6nergie ainsi

d6finie est 6quivalente )r la r6solution de l'6quation de schrddinger'

Pour I'instant, nous Savons juste' qu'une fonctionnelle Ettxlpl existe' mais nous

n'avo:ns aucun renseignement concernant sa fgrme exacte'

Les th6orbmes de Hohenberg-Kohn ont donc juste permis de voir le problbme sous

un autre angle, mais ne donnent pas de m6thode explicite de r6solution' L'approche

d.e Kohn-st u* ,ru-tfr"rrdr* ,"* id6", et reformuler la th6orie sous une forme per-

mettant d-'envisager cert aines app roximations'

2.3.3 Le formalisme de Kohn-Sham

La thr5orie de Kohn-sham est bas6e sur I'hypothbse qu'il est possible de repro-

duirer la densit6 a;Otut fondamental d'un systbme de particules en interaction par

un s,ystbme auxiliaire constitu6 ,Ce particuies ind6pendantes' Math6matiquement'

cela revient d exprimer la foncti6nnillu 6n"gie totale de Hohenberg-Kohn d6crite

EaxLpl : Plpl + | v 91Pg1a'

par I'expression suivante : 
E"lp1:?i[p] + y(s)

comlne:

com.me:

(2.31)

(2.32)

(2.33)

oir ?]lp] est l'6nergie cin6tique des 6lectrons sans interaction'

i<;iil'p"tentiel dans lequel les dlectrons se d6placent'

La <iensit6 6lectroniqu e p(r) est strictement 6gale h la densit6 apparaissant dans la

fonctionnelle d6finie par Hohentrerg et Khon Ii te potentiel externe V(s) est d6fini

V(s):V+u+(T-Ts)
L'int6r6t de la reformulation intr:oduite par Khon et shlm est que i'on peut mainte-

nant d6finir un hamiltonien morro6lectro"iqut et 6crire les 6quations de Khon-Sham

mono6lectroniques qui, contrai'ement a itqu'tion de Schrodinger ' peuvent 6tre
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r6solues analYtiquement P, 8]'

;Lvt'+ %(")l : ethi(?)
' zrn

Le potentiel effectif mono6lect:ronique apparaissant

exprim6 de manibre plus d6taill6e comme :

/+\ t l\

v" -- v * [ t'"1' lPJ I d3r' +v,.p"(?)
J li-r'l

Lepremiertermeestlepotentielexternecr66parlesnoyaux,lederrxibmeexprlme
I,interaction coulombienne classique ""tru 

pui* d'6lectrons (et est 6galement ap-

pel6 potentier nu"treui. Le dernio t"r*. *l r. potentiel d'6change'corr6lation et

contient, outre l'6change et la corr6tJ;; ?tt"t'onique' les corrections bL I'6nergie

cin6tique. celle-ci n'est pas connue e*a"teme"t, Ie choix d'une fonction d'6change-

corr6lation uppro*i*le constitue r"r" a.u-pri"cipaux choix d'approximation en DFT

tH,l:Xil:l;,liT;:}ffi- r,6quation, ce potentiel d6pend de la densit6 6lectronique'

qui e*e m6me .*t .ur.,rre" b, parti' d"-'f;;i;s d'o"des d'es 6lectrons ind6pendants'

qui elle m6me aep.i'ifr"p"i".tiel calcrli.Tp"*it de la densit6' etc' cette approche

conduit donc )r,,r';;"1;ent dit r.li;;JJent field (ou m6thode du champ auto-

coh6rent) , *r, purtuJ d,une valeur uruiiruir* 'de d6part, on calcule en boucle les

valeurs de densit6, potentiel et fonction* a or,a*r 3usqu'b une situation stable ori ces

aiff6rur,tes valeurs n'6voluent presque plus'

2.S.4.M6thodesder6solutiondesdquationsdeKohn.Sham
L,id6e de Kohn-sham permel; d,aboutir b, un ensemble d'6quations de schrodin-

germono6lectroniquesconnuest,o*t.nomd'6quationsdeKohn-Sham,peutotre
tra*sform6* "r, 

,rrru simple r6solution Je i;6quation de schrbdinger pour une seule

p*ti.rrf", d'aPr6s Kohn et Sharrr [7' 8] :

f-!V' + V(r) +Vs(r) +V*'(r))$'(") : e;tlt'(r)
2m

ot 
pV) :zutlg{r)lz

Avec : E : Lavaleur propre d'u'n seul.6lectron dans l'6tat i'

ilt, '. La'fonction p'opiu d"'o 
'et-tl 

6lectron dans l"6tat i'

Vg1 , Le Potentiel de coulomb 
m6 par :

d:fii, iu pot*rrtiel 6lectronique de Hartree qui est exprl:

-,, \ e2 [ p(r)p(r.'.) 
dprd,sr'vn(r): z J Fqw 'q '

V,"(r)Lepotentie}d,6changeetdecorr6lationobtenuparlasimpled6riv6ede
l,(rnergie d,6change "i 

a" corr6iation o* ;;;;";t b, la densit6 6lectronique' comme

10

(2.34)

dans l'6quation Peut 6tre

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)



- 

2.3. TI{6ORIE DE LA FONCTIONNELLE qE LA DENSITE (DFT)

chaque 6lectron subit l'effet d.u potentiel effectif cr6e par tous les autres 6lectrons'

les 6quations de Kohn-Sham devierrnent :

Hrho: f {;+Vy/r)}4;i'(r): 
s41'

p'Al .= (1 - o)pi*, * aP'so,t

ou a est le Pararnbtre de mixage'

(2.4t)

tlrl.eul*r P"""'{ri

(2.3e)

Toutes les m6thodes de r6solutions ont pour but la simplification des calculs relatifs

d,l,6nergietotale.Ainsi,lesm6thodLesit6rativessimplifientlasolutiondes6quations
de Kohn-sham et caiculent directerment l'6nergie d'e l'6tat fondamental qui corres-

pond a,ussi au minimum de i'6nergie totale. ces apptoches minimisent directement

l,6nergie totale *rr,rtirirurrt des algo,rithmes qui diagonalisent la matrice Hamiltonien

par itrlrations successives. Les orbitul", des Kohn-sham peuvent €tre 6crite sous la

formet 
r,:Icn\-?) (2'40)

les {'(r) se sont les fonctiors de brxes et, Casont les coefficients de d6veloppement.

La rn6thode self-consistente

L,objectifdecettem6thod'eestdeminimiserl'6nergietotaleendiagorLalisant
la matrice Hamiltonien pax des itorations successives' La puissance du th6orbme de

Hohenberg_Kohn r6side^dans ie fait qr. r,o"osre totare est variationeile, ra densit6

de la charge de Ia (r l r)ia*e it6ration b, la forme suivante [12] :

f,.dl(u:et Vttl

!$irer P'''t et P"
[:qrt. !{-li

Ftc'2.1:Lecycleself-r:onsistentde]afonctionnelledeladensit6

11
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Jusqu,ici Ia DFT est une m6thocle exacte, mais pour que Ia DFT et les 6qurltions

de Kohn_shum a"rriurrrr*rrt ,rtitir.ul,es dans la pratique, o11 a besoin de proposer une

formulation a* A"[pl"if * pour cttla, on est obligu au passer par une approxima-

tion [7,13]'

2.3.5L'approximationdeladensit6locale(tDA)
pour approximer la fonctionnelle de Ia densite E,"lp?)l, Kohn et Sham propo-

saient d6s 1965 l',approximation dtl la densite locale 1inel' qui traite un s1'stbme

non homogcrr* .o**" 6tant localement homogbne, avec une 6nergie d'6changl et de

corr6la,tion connue exactement [14]'

E,"lp(r)l : I o?)r,.d,r3
(2.42)

t2.45)

E,.lpl,.r)lest l'dnergie d'6chang" t:t * corr6lation' Comme remarque importante'

d.eux r:ontributions ior*unt l'6nirgie d'6change et d"e corr6lation d'un gaz d'6lerctron :

e,"lP(r)1: e,[P(r)] + e"lP(r)l Q'43)

e"[p(r)] repr6sente I'6nergie d'6che'nge et e"[p(r)]-]'6nergie d'e corr6lation' Da:ns I'ap-

oroximation de Ia densit6locale, i,,6nergil toiied'dchange et de corr6lation E'"[p(r)]

s'6cril r,\1 e2 f .,.,\rrl (2.aa)
n-.lp(r)l : ; J 

p(r)e""lPlr)ldr'

2.3.6 L,approximation du Gradient G6n6ralis6(GcA)

Malgrd la simplicit6 de la LDA, elle a donn6 des r6sultats fiables dans plusieurs

cas, mais ils y avaient des cas ou elle etuit un contradiction avec I'exp6rience' Pour

cette raison le grad; de la densitu d'Jt".tro* a 6t6 introduit conduisant |r,l'',pproxi-

mation du gradient;il;;g gGA ou l'6nergi| 8,. est en fonction de la densite

d.'6lectron et de son gradient [7J.

nff olp(r)) : { o?)' -.lP(r),VP(r)ldr3

Dans le cadre de ia D.F.T., toutes les propri6t6s d'e]1:t"' fondamental s'eripriment

en fonction ae ia aensiie et*.troniqu.. tin.iois le problbme non perturb6 a 6t6 r6solu

dans Ia DFT, fu tfreoriu de la perrlurbation de Ia fonctionnelle de la densit6 DFPT

fournit une m6thoau "m"*u 
po,r, .ut.,rt*r la r6ponse lin6aire apr6s Ia perturbation

du systdme.

2.4Lathdoriedelaperturbationdelafonrction-
la densitd

ann6es soixante, avec les travaux de De Cicco et Johnson' et

et Martirrr, Ies constantes de force harmoniques des cristaux

nelle de

Depuis Ia fi.n des

ceux de Pick, Cohen

12



peuvenb se determiner par leur r6ponse 6lectronique lin6aire statique' De ce fait'

l,approximation essentielle, qui permet de d6coupler les vibrations atomiques par

les degr6s 6lectroniques d.e libert,5 d.ans le solide, est I'approximation adiabatiq'ue de

Born et oppenheimer. Ainsi, en s'appuyant sur cette approximation, les distorsions

du r6seau dans un cristal, associ6es h, un phonon, peuvent 6tre vues comme une

perturbation statique usit.u"t sur l:s 6lectrons' cette th6orie permet de trouvr:r une

solution approch6e d, uriprobtbme qui ne peut pas 6tre r6solu exactement' en prertant

de la solution exacte d'un probibmr: li6 [15' 16]'

euand une perturb;i;; ."turnu ( rlans notre cas soit I'application d'une contrainte

ou l,aprplication d.'un champ 6lectrique externe ) A, te potentiel d'auto coh6rerrte est

modifi. en cons6quence : 
vscp 

- 
vscp *lyJ3, Q'4G)

Avec .\ est Ie param6tre de perturbation, et I'exposant indique le premier ordre dans

la variation des q,r*iite* d'6tut fondamental. De la th6orie standard des 
'ertur-

bation,s au premier ordre, la variation lin6aire d'une fonction d'onde tf)" eL de la

densit6 de charge p(r) peuvent 6trer obtenus h, partir d'e ia r6solution auto-cotr6rente

de I'ensemble d'6quations suivant :

2,4.LATHEORIEDELAPEETgEq4TIONDELAFONCTIONNELLEDELADENfIITE

lHxs * aP, * ,ullP"rl,[t) 7- *P"V[|]"\'bu >

p'(r) : zazl lrb[4 > (")l,.ri') > (t)
i€occ

vJ!"(") : vu",(r) - I #idr' * p'\ ?)#l*^
Ici a est un parambtre choisi est de telle manibre que I'op6rateur gauche n'est pas

singulier, P, et, Prsont les projecteurs d.es 6tats remplies (valence) et de con'Juction

(vide) resPectivement :

P,,, : L t l, >< ,!ul (2'50)

ieocc

Pc:t-Pv (2.51)

(2.47)

(2.48)

(2.4e)

Les riquations de la DFPT ressemblent beaucoup d' i'ensemble des 6quat;ions de

Kohn-Sham sauf que la premibre 6quation dans liensemble n'est pas une 6quation

aux .yaleurs propres, mais exige la r6soulution'd'un problbme lin6aire' un d'es prin-

cipa*x avantages A. i" Of'pf est qu'on peut traiter les perturbations de longueur

d,on,ce arbitraires, diff6rentes lon,gueurs i'orrd" sont d6coupl6s une de l'autre' cela

cond.uit d, un temps 6norme 6conomie *"* que les calculs-sont effectu6s sur la cellule

petit;e unit6 m6m", irraep"rraamment du.'*.^t*t" d'onde de la perturbation [17-19]'

Il existe des codes diffSrents qui permettent de calculer les propri6t6s vibration-

nellers des solides en employant }a DFPT' Le formalisme de perturbation utilis6 est

diff.rent et se base par exemple sur : une orbitale lin6aire muffin tin (LMllo)' une

ondr: plane lin6aire 
""S*;*et 

(LAPW), et la combinaison pseudopotentiel + ondes

planes (psp). f,* *i[,rf, pr6serrt6s darrs notru travail ont 6t6 r6alis6s aver: le code

abirLit d, norme conserv6e , fond6.*, on ddrreloppu*ent d'ondes planes des orbitales

d.el(ohn-Sham.IlutiliseI'approximationdepseudopotentiel.

13
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2.4,L Calcul des constantes 6lastiques

Les constantes d'6lasticit6 d6crivent la duret6 d'un cristal' Pour de petites dtlforma-

tions on s'attend ir, ce que Ia d6pen'lantu at t'et'urgie (contrainte) interne du r:ristal

h, Ia d6formation soit quadratique flinJaire;, dans-le domaine de validit6 de loi de

Ilook. Les constant., i'61*ti.it6 d"'6crivent ce comportement quadratique' Dtmc' si

on peut 6vaiuer la variation de l'6nergie [20] ou dgla contrainte [21] en fonction de

ia d6formation on peut normalement d6tlrminer les constantes d'6lasticit6'

calcu.l des constantes 6lastiques partir de la relation contrainte-d6for:mation

Le tenseur 6lastique est d6finit comme 6tant Ia variation de la contrainte dans

la direction i quandia d6formation ctange dans la direction i (i'i: 1'6 ilans 1a

notation de Voigt) 
, 0oo e.bz)cij:6

Pour des petites d6formations la variation d'e o est lin6aire en s et on aut'a dans

ce cas [21]
Oi,

C;;: -
(2.53)

par e:Kemple, si on applique un tenseur de d6formation avec €a : I Ph e1 '- s' -
€d : e5 : e6 :0 ir, un mat6riau .cubique 

on obtient -?: 
: oz : crz\ et o3 = stt)'

Donc si on peut 6valuer Ia contraint" a** le solide d6form6 on peut d6terminer les

valeurs des constantes d,6lasticit6 crr & cn,Ainsi, un seui tenseur de d6formation

p.t*.t de d6terminer deux constantes d'61asticit6"

L4



CHAPITRE 3

METHODES DE CALCUL

L,6tude des structures de bandex permet d'interpr6ter plusieurs ph6nombnes phy-

siquesi, qui se d6roulent dans les colps solid'es' Dans ces cofps' cette structu:re peut

otre obtenue en tenant compte d'e' toutes les int6ractions existant entre les noyaux

et les 6lectrons. r,er rerolutiorru d"s 6quations g6n6rales.sont impossibles, rnais on

peut boujours adopter des modbles simplifi6s pour pouvoir obtenir des solutions ap-

ffil:T;apitre, on expose d' une mani6re Eenerul:,3u"l,ql*i:6:1?$T"*::f " 
u*

strucbures Ae U*naur. ies m6thoa., a* fu if't 
"tititent 

le fait qu'il est possible de

s6parer les 6tats etect,oniques en deux parties qui sont trait6es ind6pendamment :

(i) les 6tats du .otq-itet proches des noyaux' fortement li6s

(ii) les 6tats de uuf.rrl., plus d6localis6s et participant aux liaisons chimiques'

Les drtats du coeu, feuvent atre traitds selon deux approches :

(a)Soitpaxunca]culatomiquestipar6quiestconnucommem6thodetous6lectrons

$i-ru;"*ur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n'regit que

sur les 6lectrons ou out",,.u : il s,agit des m6thodes pseudopotentiel * base d'ondes

planes.C,estcettedernibreapprochequenousavons_utilis6edanslecadredela
LDA pour ie caicul J* t urr.rgiu O'e.nunie-corr6lation' Du fait de la p6riodkrit6 dans

les cristaux, le th6ordme debloch *o"Lu qu'une fonction d'onde (dans n'otre cas'

les fonction, a'orra* Au-Kot"'-St'u*) se decompose en ondes planes'

3.L M6thode des ondes Planes

Cettemethodeconstituelabased,unensembledem6thodesditesdesondes
planes telles que ia m6thode d,es ondes planes o{h9s9nalis6es et celle d'es ondes

plarres augment6er. pou, r6sou4re l';;;"tt;; de schrijdingef,, en tenant c'mpte de

la periodicite du r6seau cristallin, on tr'oi'it une forme particulibre de ia fonction

d'onde 6tablie Par Bloch'
,ltr,?) : lJt ?)en4(iKr) (3'1)
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3.i. METHODE Dlq J[gEr PLANES

pour le carcui de ra reration de disp,ersion E*(k) * tuit, upl?l,?.t'--1lT::i:::"t"o'

of 
'a 

connaissance de I'expression d6crivaJ',i) i"t*tier cristatin est n6cessaire' ce

caicul exige que b;;;;; d'ondes pf*u, utilis6es soit suffisamment grand ce qui

rend.lat6,chedifticile,d'oironobtir:ntunefaibleconvergencel24'

3.1.1 Ondes planes augrnentdes (APW)

La difficult6 essentielle dans le calcul des bandes d''6nergies provient tlu fait

que les ondes planes permettent au ,Jirruire simplement les conditions aux limites

impos6es par le tt*oit** de Bloch,;il;;; ieur d6vetoppement colve:.ge mal b

l,int6rieur d,une.ar"i" "r"*iq,re. 
lJ'est pout t*ru que Slater a propos6 de d6velopper

la fonction a'orra"-"r, ,rn" ord" plurr"- iri'u*t6rieui des cellules atomiques et en une

somme d.,harmoniques sph6riques d I'int6rieur' Pour cela' on construit une recouvrs-

ment et que I'on puisse supposer or-"i"-o"tentiel b l'interieur de chaque sphbre ait

la syrn6trie ,pneri!,r" .t ,oii.orrst'u"t ;;;;;t sphbres' La proc6dure la plus usuelle

consiste b prendre le potentiel cri'staUi-n-'Z"t ut liupp'oche par sa forme <'mrrffin tin

) pour d6crire l. ;;;;I}li.l cristallin. or, ,t *r.t e ensuite les solutions de la lbnction

d'on.e dans les 
'phb'*' 

et on construit une fonction d'onde totale'

seloil cette approl-iiruiion tu ceilule u*taire est divis6e-en deux r6gions :

A'Des sphEres appelzes "Muffi'n-tr'n':;;;;; ;;-'h'oou'hunt pas et qui sont centrdes

'{#:T;r:::,T:r:,,i:r,'Ji!3u\;;,tant,espacer'std,uetnonoccupdparlessphdres'
d,ans lesquelres d,eur catl,gorzes appropri6,e, d,, botrt. sont utr'li'sdes :

t. Des fonctions;;;i;, iruttipti,our;;;; harmoniques sph6riques dans les sphbres

atomiques "Muffin-tin" '

2. Des ondes ptunt' pour la r6gion interstitieltt [z]'

Soit :

o(") t'",y.H!f,r&?39 ; .',1 
o

(I) : Zone "Muffin-tin"

*l ;T#i,'JltiT;(", {),Y.,*(?), 
Gc' otv'?..'!o'Ro'i etd representent

respectivement Ia r'"*tio;'a'oo'ao, b;l;; ie'cellule unitaire de simulation' la

fonction radiale, I'harmonique sph6rique, ;-;;6ffi.ients du d6veloppement en ondes

sl*|.( Ul
s,

{ / \ 
sg'sdlkir

\ -:-..-t ,r-l-"\ *
\-* 

- -.,' { ii r,

\ "' --*"-i
irrr \----l

(3.2)
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Flc. 3.1: Partition de l'espace selon la m6thode APW



3.1. MfTHODE DES ONDES PLANES

planes et en

les coordonnes
la sphiire B "
Brillouin et le r du r6seau r6ciProque 123,241'

3.L.2 La hode des on.des planes orthogonalis6es (O'P'W.)

>nique sph6rique, la position b' l'interieur de Ia sphbre a et l1 avec

laires r et f, le rayon de la sphbre a "Muffin-tin"' le rayon de

in-tin','Ievecteurd''ond.ed'anslapremibrezoneirr6ductiblede

uiconsisteb,combinerlesoscillationsrapidesdanslar6giondu
aclecomportementinterstitield'utypeondep}aneestlam6thode

L'approche
coeur ionique
des ondes P
tentiel de

La fonction
1--El[e est,

b": - | arrltilrlurp(i'kr)

s othogonalis6es due b Herring. cette m6thode n'utilise pas un po-

n-tin four faciliter ies calculs faisables, et a donc une valeur par-

ticulibre si I'
De plus, la
presque libres
plusieurs

sites clu

probabilit6 aP

fonctions d'
faible d'ondes
oscilla,tions r
de valence.

6choue de P

Pour corriger,
coeur, ainsi il

Oi Ia somme

k. Les

prises comme

des liaisons
orthogonale i tout niveau de coeur

insiste sur l'utiliszrtion d'un potentiel qui ne soit pas.tr6s soign6'

rode permet de mieux voir pourquoi l'approximation 9-i:l':!"i:
Lssit remarquablerment bien e pi6voir les structures de ban"des de

.Lesfonctionscl,ond'educoeursontbienlocalis6esautourdes
Enrevanche,Ies6lectronsdevalencepeuvent6tretrouv6s)avecune
:6ciable dans les rrigions intestitielles, oi notret:.p?tt t* q* Itlt:

p"rrrr*tOtrerepr6sent6esapproximativementlr'l'aided'unttombre
nes.Autrementditc'estunem6thodealternativepourcombinerles

delar6gionducoeurioniqueaveclesondesplanesdela.r6gion
,rot"q,r""lefa,itd'approximerlesfonctionsd'ondesdevalence

uire les oscillationsr rapides de la r6gion du coeur'

ilconsidbreplutot;desondesplanesorthogonalesauxniveauxdu
it I'O.P.W (l'o:nde plane orthogonaiis6e) par 125'26] :

dx(r) =, erp(i,kr) + t b"*fi(r)

besurtouslesniveauxdecoeur(indicec)devmteurd'ondedeBloch
d,ondedecoeursontsuppos6esconnues(ellessontg6n6ralement

;ant des combinaisons des niveaux atomiques calcul6s nar fa 
rn6thode

tes). et les constantes b" sont d6termin6es en imposant )r dt d'otre

(3.3)

(3.4)

elle pr6sente

2-Puisque les

terme dans I'
d'une seule

;;;dt a" rnq""tion de Shrdd'inger sous la forme de combinai
propres

* des OPW possbdr: les propri6t6s suivantes :

construction, orthogonate i tous les niveaux de coeur' par cons6quent'

lussi les oscillationr; rapides requises dans la r6gion du coeur'

niveaux de coeur so;nt localis6s autour des noeuds du r6seau,le 'leuxibme

uation(3.3)estpetitdanslar6gioninterstitielle,oir@7,esttr(!sproche
il';il;;*''. bn peut donc,-.c!31her un ae;in3y31":: jl:"::l::

des OPW :

llk: t cxbx*x(')
K

(3.5)sons lin6ai



3.2. LA MfTHoDE DU PSEUDOPOTENTIEL

on peut d6terminer les coefifrcients c6 et les 6nergies e(k) en insdrant la relation

(3.5j dans l'6xpr6ssion du principe variationnel :

nt,.t _ $ *lvrl'v)|2 + u (r)lrb?)l'dr)bttp):-Tv)ra, (3.6)

Les d6riv6es de l'6xpr,6ssion obtenu'e par rapport ir tous les c1 forment un systbme

d,6quations lin6aires et sa solution non triviale donne les e('h)' La m6thode des OPW

apparaisse son succ6s au fait que, mame si les 6l6ments de matrice d'ondes planes

de u sont grands, les 6l6ments de matrice d'oPW s',avbrent beaucoup plus petits'

La cor'ergence du Je"r,oop**ent siur les opw est beaucuop plus rapide'

3.2 La m6thode du PseudoPotentiel

on peut faciiement r6soudre l'6rquation de Kohn-sham pow un atome' La densit6

de chrarge est obtenue pour une sym6trie sph6rique, de cette fagon' on r6soud le

problbme h, une dimension' Le p'otentiel de Hartree et le potentiei d'6change et

de cor:r6latio1 puurrurrt etru .ul.rri(ls it6rativement d'une manibre auto-coh6rente' A

trois dimensions, ot, il v u un enseurble d'atomes, ce probl6me devient tr6s compliqu6'

une m6thode plus ,ystem*tiqrre d',5tudier ce problbme est fournie par la m6thode du

pseud,oPotentiel.

3.2..L Le formalisme mathdmatique: La construction de Phillips-

kleinman

comme dans la m6thode o.I'.W la fonction d'onde est donn6e par la somme

d'oncle planes et des 6tats atomiques occup6s du co€urpc'

Qopw(k+G) : Qpvv(K+G) -I' pcl(K *G) > e' (3'7)

drc

oi Qpwest une onde plane ,6opw' l'onde plane augment6e correspondarrte' la somme

est sur tout les 6tats du coeur et dr:s atomes' ainsi f atome d'indice 9c a6t6supprim6'

Ut p,r",rdopotentiel peut Otre corrstruit de la fagon suivante :

Comid6ron* tt .o*ire 6tant l,Hamiltonien d'origine avec les fonctions d'onde du

coeur et de valence tp. et p* 
Hgc : evc (g.s)

Hgo: ego (3'9)

Soit

Ies pseudo'6tats, avec :

Appliquons H, nous obtenons

glt : p, *T,o,.p.

cLucQc:< PclPls >

(3.10)

(3.11)

(3.12)
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3.2. LA METHODE DU PSEUDOPOTENTIET

Avec e6, et ev sont respective:ment les valeurs propres de coeur et d.e valence. La
nouvelle forme du potentiel :

vR == f {." - ev)lpc >< pcl (3. i3)

ori I/E diffbre du terme d'un potentiel normal du fait qu'il d6pend de l,6nergiee,.
L'addition de VR au potentiel original V, contenu dans I'Hamiltonien, produit le
pseudopotentiel de Phillips-Klienman VPK . Ai'ext6rieur de la r6gion du coeur, VpK
devient 6gal d V puisque les fonctions d'onde du coeur disparaissent. Ainsi, il y a
quelques valeurs de rayons rc autour d'un atome pour lesquels la contribution de ce
mdme atome b, Vft est n6gligea,ble. Le pseud.opotentiel est g6n6ralement plus faible
que le potentiel d'origine, donnant une convergence satisfaisante du d6veioppement
en ondes planes des pseudofonctions d,ondes l2l-g01.

3.2.2 Les pseudopote:ntiels ultra-lisses
En 1990 Vanderbilt a propos6 un nouveau concept de la norme conserv6e. Dans

cette nouvelle approche, les pserudofonctions d'onde sont suppos6es d,6tre 6gales aux
fonctions d'ondes de tous les 6lectrons h l'ext6rieur de r", elles sont les plus lisses
possible. A fin de r6aliser ceci, i.a contrainte de la conservation de la norme est sup-
prim6e. Quoique ceci introduiser quelques complications, il est possible de diminuer
l'6nergie au maximum des ondes planes utiles pour les calculs, en particulier une
grande valeur de r" peut 6tre utilis6e dans cette nouvelle approche. La complica-
tion qui en r6sulte est double. D'un cot6, comme les pseudofonctions sont 6gales
aux fonctions d'ondes de tous .les 6lectrons (ils ont donc Ia mOme norme) dans la
r6gion interstitielle, mais ne po,ssbdent pas la m6me norme h, I'int6rieur de r", eiles
sont n6cessairement non normaJis6es. D'un autre cot6, la pseudodensit6 de charge
n'est pas obtenue par le calcul d" I pg* comme c'6tait le cas avec des pseudopo-
tentiels A norme conserv6e. Cec,i produit, en plus, une mauvaise densit6 de charge.
Un terme plus grand a donc besoin d'6tre ajout6 dans la r6gion du coeur. Une autre
cons6quence, c'est que la relaxation de la norme conserv6e qui entrainera une faible
transf6rabilit6 des pseudopotenl;iels. Cependant, les pseudopotentiels de Vanderbilt
ont 6t6 utilis6s dans des calculs h grande 6chelle, pour lesquels le corit de g6n6ration
des pseudopotentiels est n6gligable compard au cofft du calcul total [28,31].

Le formalisme

Dans l'approche de Vanderbilt, l'6nergie totale est donn6e par :

E ==D < eilr+v*'lpi, * 
-[ 

#rvL(r)p(")*; I #rd'r,ffi*8,"[p]*Eit
(3.14)

oil T est I'op6rateur d'6nerg:ie cindtique, VL la composante locale du pseudopo-
tentiel, VNL la composante non locale du pseudopotentiel de Vanderbilt, et les gi
les pseudofonctions d'ondes. La forme s6parable non locale complbte pour VNt, est :

YN):' -*ot:L'u" >< ,"l (3.15)
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3.2. LA METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL

ot), pour la simplicit6, seulement un atome est consid6r6. Le pseudopotentiel est
caract6ris6par les fonctions p*,\'escoeffi.ciant D[*I etla composante locale lrLQ).La
partie angulaire des A,o est repr6sent6e par des harmoniques sph6riques. Les fonctions
radiales du temps (typiquement; 1 ou 2 utilis6es pour chaque lm) disparaissent en
dehors du coeur r". On a :

r:r) les Q^*?) sont les fonctions locales d6termin6es durant la g6n6ration du
pseudopotentiel. Appiiquons le principe variationnel aux trois dquations pr6c6dentes,
l'6quation s6culaire est :

p(r) :Llelvi(4 + I Q**?) < eilp, >< l3*lpi >l

Hlpi >: eiSlpi >

H : T + Vs(r) + V*.(r) + vL (r)+ I D*nl1n >< 0*l

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.1e)

Avec

Et
,q-1-r-\-r:I"*Qnnl1"><F*l

of 1 indique l'op6rateur identit6 et

(3.20)

est I'int6grale prise sur toute la sphbre d6finie par rc. Les Dn* sont les D[- avec un
terme d'6cran :

Qr,Lm: f ,atglq**g1

Dn*=- Dl, + 
t.vg1g**1r1

(3.21)

oti V indique le potentiel locai, d,rnn6 par le pseudopotentiel local plus les potentiels
d'6change et de corr6lation et ce.lui de Hartree.

La g6n6ration

L'approche de Vanderbilt pc'ur g6n6rer des pseudopotentiels ultra-moux com-
mence avec les calculs effectuds pour tous les 6lectrons dans une configuration de
r6f6rence. Pour chaque moment angulaire, une base (typiquement de t h 3) d'6nergies
de rr3f6renc€,Eu , est choisie eng€,ndrant la rang6e sur laquelle les 6tats de bande se-
ront calcul6s. L'6quation de Shroclinger radiale est alors avec rcd, chaque El3, donnant
des solutions

?t^i: UUY*(r)

Pour chaque lmj, une fonction d'onde lisse,

gbu^i?) : utiY*tr)
est g6n6r6e pour une contrainte :fortement liss6e ], grmi en
suiter les orbitales :

lxr*1 >=' l4,i - T - VL U)ldry >l

(3.22)

(3.23)

r" est d6termint!. Par la

(3.24)



sont construites' Comme $ et, V'' sont respectivement 6gaux d g satisfont ll,6quationde shrtidinger dg6i. x est nulle ir l'6xt6rieur de r". A pr6lent res e.*(r)pe'vent €treconstruites puisque nous savonsr qu'elles doiveni 6tre prises en compte pour 6valuerla cliff6rence entre la vraie densj.t6 de charge et Od*.

3.2. LA M6:THODE DU PSEUDOPOTENTIEL

Q" (r): tp|?)p^(r) - ei1)di,?)6*0) (3.25)

oi n et m sont pris sur tous res lmj. En pratique, le rissage doit 6tre appliqu6 auxQn* d'ans le but de faciliter l'ut:ilisation de calcul des densit6s de charge. [ii ceci estr6alis6, le lissage est construit p,er11 pr6server les moments des g.* d,"origine. De lam6rne fagon, nous pouvons construire le lpn > :

l1n >:E^(B-')*nlX^n )

B*n:1 hrlx* >

(3.26)

t3.27)

l,:::tf:.1L::]*"ttantes du pseudopotentiel, VL et Dn*, sont d6termin6es parI'idendit6 suivante :

v +v .*Dn,lgn >< B^llld' >: En[r+ f Qn*rLn >< p*r]ro^ > (8.28)

Les .Dr* sont retenues si :

Dn*: Bn,* En Qnn

Une importante particularit6 de cr: pseudopotentiel est le fait que comme les proc6d6sd'it6rations sont auto-coh6rents, .[a contriLution de I'augmentation de charg;e ],l,in-terieur de la sphbre change avec les fonctions d'ond.e. Cette charge contiibue aupotentiel utilis6 dans les 6quatio:ns de Kohn-Sham. Comme cette contribution estd6crite comme 6tant une partie du pseudopotentiel, on peut 6stimer que le pseudo-potentiel se d6veloppe durant le r:alcul. Dans tous 1". .*, l'6volution de l,algmen-tation de Ia charge et sa contribut;ion au potentiel permettent de grandes valeurs der" (donnant des pseudopotentiels tr6s lisses) qui seront utilis6es dans la const,ruction
de Vanderbilt, sans l,exactitude du calcul [2A].

Les pseudopotentiels de Trouilier et Martins
N' Tbouileir et J. L. Martins ont propos6 une paramdtrisation pour des pse udopo-tentiels d norme conserv6e. Tout cl'abord, ils prolongent la pseudofonction d,onde AI'interieur du rayon de coupure avec une fonction anJlytique qui se comporte commer'lpour les petits r et ne possbde pas de noeuds :

4f" ...r ) ra
rtexqt(p(r)) ..., l rct

Avec

Rr'(,) 
{

(3.2e)

(3.30)

(3.31)

D1

Avec :

P(r) : cs * cr2r2 * o4r4* c6r6 * csr8 * c16rl0 * q2rr2



u T,4 METHODE DU PSEUDOPOTENTTEL

Les sept coefficients du polyndrne P(r) sont d6terminds b partir des sept conditions
suivarrtes :

-(i) conservation de la norme i I'interieur du rayon de coupure :

frct
2cs - In' | "' 

r2t+rerp[2p(r) - 2cs]d,r : ln [."' l*yr1r)lzrzdr (g.32)Jo Jo

(ii)-(vi) la continuit6 de pseudofonction d'onde et de ses quatre premidres d'eriv6es
d"ra:

(3.33)

(3.34)

-(vii) la courbure nulle du pseudopotentiel 6crantts i l,origine.

vln,t: o

(3.37)

(3.38)

(3.3e)t)l + C4(21* 1) : s

Ces sept conditions sont utilis6es pour obtenir un pseudo potentiel bien lisse [2g,g2].Les calculs de notre travail sont effectues en utilisant ce type de pseudopotentiel (
norme conserv6e ).

P(,"): mf$!1r;i'

P'G^,\ : P'('") 
-t + r

\ q/ P(rt) rcr

p" (r") :2virea) * 2r, -'r'r:, o'(ra) - lp'(r")1, (s.sb)

p(z)ea) : zv)"eal + z\!p,U") - rr(,;*t) p,,(rr) _ zp,(rap,,(r6) (8.86)

pQ)ga) :2virea)-%t! p'?"1)-!!P.p,,(r)-\!-ps(r4)-2[p,,(16)]2_2p,(r^)p$)1r",1
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Ileaucoup de propri6t6s physiques d6pendent d,une r6ponse du systbnre d, unecertaine forme de perturbation. lla th6orie de la fonctionnelle de densit6 de pertur-bation (DFPT) est une technique particulibrement puissante et flexible qu:L permetle calcul th6orique des propri6t6s des mat6riaux dans le cadre de la fonctiorrnelle dedensit6, ce qui facilite la compr6hension des mdcanismes quantiques microsr:opiqueset m6canique derribre ce proc6d.6s, ainsi que fournir un terrain d,essai rigoureuxpour les ddveloppements th6oriques. La r6ponses du systdme b des pertu.rbations
extdrieures peuvent 6tre calcul6s b I'aide dela DFT urr". I'u;out d,un certai' poten-tiel perturbateur. Nous allons mreintenant examiner l'application de la th6orie desperturbations de DFT, et l'utilisration de ce formalis*. porr, dtablir des 6quationspermettant le calcul des excitation/r6ponse pour les semi conducteurs III-V d,l,aidedu code abinit. L'abinit est un paquet doni re principal programme permet de re-trouver I'6nergie totale, densit6 de, c[6r*u et de la structure 6lectronique de qystbmes
compos6s d'6lectrons -l 

9:_yrrux (mol6cuies et les solides periodiques)-"dans tafonctionnelle de la densit6 (DFT), utiiisant des pseudopotentiels et une base d,ondeplane' ce code comprend 6garement des options pour optimiser la g6om6trie, en mi-nimisant les forces, ou pour effectuer des simulaiions de dynamique mol6culaire enutilisant ces forces, ou de g6n6rer des matrices dynamiques, des charges effectiveset des tenseurs di6lectriques. Les 6tats excit6s peuvent btre calcul6s au sein de lath6orie de la fonctionnelle de la dr:nsit6 d6pendante du temps (pour tes mot,icutes;.En plus du code abinit principale, diff6rents programmes utilitaires sont fournis.

4.L Ddtails de calcul
Dans ce m6moire nous avons utilis6la m6thode des pseudopotentiel et lesr ondesplanesr impl6ment6e dans le code abinit pour 6tud.ier les propri6t6s 6lasticlues etdi6lecl;riques des compos6s AlP, r\lAs, GaP et GaAs. Les fonctions de base, les

densit6s d'dlectrons et le potentiel sont calcul6s d'une fagon auto-coh6rentt; (self-consistent)' Les pseudopotentiels qu'on a utilis6s sont celle de Tbouilier et Martins,qui fait intervenir l'orbital s et p.l?our Ie gallium un autre choix qui fait int*rvenir
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4'?. TEST DE CONVERGENCE EN FONC@OINTS SPECIAUX

I'orbital d de plus est examin6.
Les configurations 6lectroniques de valence, sans couprage spin_orbit, dr:s atomesconstituant les compos6s 6tudi6s sonr :

Al : Bsz3pl
As: Jdro4sz4pg
P : lsz3ps
Ga: 4s24p1 et Ga : Jd,ro4sz4pr.
Pour l'integration dans la zone cle Brillouin nous avons utilis6la m6thode cles pointssp6ciaux de Monkhorst et pack (.Mp)_[38]. pour l,-";G; d,6change et de c.rr6lationnous avons utilis6 la fonctioneller de perdew et wang is+] (Loal. -- --"

4.2 Test de conve:rgence en fonction du normbre
de points sp6ciaux

Pour obtenir les bonnes valeurs du rayon de coupure ecut quidonne le, nombred'ondes planes et de nombre de points ft assurant la convergence de l,6nergfe totaledu systbme avec plus de pr6cisioir, on fixe I'un de.* o"r"*etres et on vari* l,autre.

Tesl; de convergence du ecut

En premier lieu, on fixe la maille des points k d, (4 4 4) et on varie ecut, enutilisant des parambtres du r6seau exp6rimentaux.
Pour les mat6riaux AlAs et GaAs on a trouv6 que ecut convenable pour notre6tudr: est 28 Ha, et pour les d.eux autres mat6riaux c,est ir, dire Alp et Gap ecutconvenable est 26 Ha (voir les figures 4.L_4.4).

Test de convergence du nomlrre de points
Une fois qu'on a choisis ecut convenable, on fixe ce dernier et on change le nombrede pcrints ngkpt. Les r6surtats sont repr6sent6s dans les figures 4.b-4.g.

AlAs

Ecut (Hartree)

-10.142

@-ro.r+zo
E
,fr -ro.re:

ril -10.143

Flc. 4.1: convergence de r'6nergie totale de AlAs en fonction du ecut.
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4.2. TEST DE CONVERGENCE EN FONCTION DU NOMBRE DE POINTS SPfCIAUX

AIP

-9.778

-tto,

,e.784 
|

I

"n'*l

U
f
a

rl

'--1

I
-10.?481

I
I

-ln t{ r.-,..6

Frc. 4.2:

0 l0 20 ffi
ecut (harhee)

convergence de l'dnergie totale de Alp en fonction du ecut.

GaAs

G)

3

rl

to m 30 o------ld-*----?
Ecut (Hartree)

Ftc. 4.3: convergence de l'6nergie totale de GaAs en fonction d.u mut.

GaP

p
f

o
90
{1

10.3?5

-10.38

o lo zo ffi
Ecut (Hartree)

Ftc. 4.4: convergence de l'6nergie totale de Gap en fonction du ecut.
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4.2. TEST DE CONVERGE]VCE 
SPECIAUX

:"fJl,?"lJilH ff#'JJffiin?Ti:1:il"*', de (4 4 4) sera suffisante pour

ff.l,l|fffi: |f,ffil:'le 
nomimat oti"* ainsi que te rayon de coupure convenables

maille ae pon

40 zo ZE 26
Ecut 28 26 28

Flc. 4.5:

-10.15;

50 60
Nkpt

convergence de l'6nergie totale de AlAs en fonction du

AIP

-10.135

-10.14

I

ro.gs I

{.)
!l
k

c
(,)

p4
C)

lrl

-9.?A,

_9.783

c){)
F

. ai -9.7i4

E
CI'$""rrrl
ol
trl I

I
-9.?lt6 

I
I

I
I

.g.zgt L

nombre de points.

30

Nkpt

ALAs

Ftc. 4'6: convergence de l'6nergie totale de Alp en fonction du nombre de points.



4.3. PRopRrErEs stnucruRALES

4.3 Propri6t6s structurales
La premibre 6tape importan.te dans un calcul ab-initio est la d6termirLation des

propri6t6s structurales d'un mat6riau d 6tudier. La connaissance de ces informations
nous permet d'acc6der par la suite b, d'autres propri6t6s physiques (6leci;roniques,
6lastiques, di6lectrique,...).
Les semi-conducteurs III-v tels que GaAs, Gap, Alp et AlAs sont de type zinc
blende. Cette structure apparenLt6e d celle du d.iamant (Si,Ge,.. ), est conr;iiiu6e de
deux sous-r6seaux cubique h faces centr6es d6cal6s l'un par rapport d I'autre le long
de la direction [111] d'un quart de diagonale.
Chaque sous- r6seau 6tant occup6 par les 6lements d'un groupe donn6 soit III ou V.
Dans la structure zinc blende urL atome de type donn6 est entour6 de quatre atomes
de I'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.g) :

(q c, 0) ;(0 112 Ll2 ); (u2 0 tl2); (L12 U2 0) i Qtq U4 rl4), (r/4 314 3tt4); (314
rl4 314); (314 314 U4),1'unit6 de longueur 6tant le paramdtre de maille *.
Pour en conclure sur la structure zinc blende, elle esl invariante par 24 op6rations

de sym6tr.ie, i cause de I'absencr: de centre de sym6trie.
Pour d6terminer les propri6t6s structurales d l'6quilibre statique tel que le p,arambtre
du r6seau a6, le module de compressibilit6 86 (Bulk modulus) et sa d6r:iv6e par
rapirort d" la pression B', on calcule l'6nergie totale Etot paur diff6rentes r,aleurs
du volume de la maille primiti.re, puis on ajuste les points E*r(v) calcul6s par
une 6quation d'6tat, Dans le pr6sent travail, nous avons utilis6 l'6quation ri'6tat de
Murnaghan donn6e par :

E*,(v) : Eo(v) . U#T[B(1 - f + 1f1a, - q (4.r)

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

Oi y0 est le volume d'6quilibre statique de la maille primitive, E6 l'6nergie totale
par: maille primitive de l'6tat d'6quilibre.
Le volume Vs et l'6ner$re Eo sont donn6s par le minimum de la courb e E,16(V) et le
module de compressibilit6 Bs est d6termin6 par la courbure A, V6.
Les figures 4.10 4.L3 repr6sentent I'ajustement des points Er*(V) b I'aide de l'6quation
d'6tat de Murnaghan (a.1) pou:r les compos6s AlAs, AlP, GaAs et Gap, r,:spective.
ment.
La ligne continue repr6sente le meilleur ajustement des points E*r(V) avec J.'6quation
d'6tat de Murnaghan [35].

Dans notre travail, on a d6termin6 les propri6t6s structurals des compos6s GaP
et GaAs en utilisant deux types de pseudopotensiel; I'un utilise les 6lectrons de la
couches s et p et I'autre utilise les 6lectrons de la couche d aussi. L'ensemble des
r6sultats des paramdtres structu,raux de l'6tat fondamental des compos6s IJAs, AIP,
GaAs et GaP pour les deux cas est rassembl6 dans le tableau 4.2.
Avec 0" indique que la valeur est calcul6 AL partir du pseudopotentiel qui utilise les

orbitals s el p.

Equation d'dtat
ALAs

6

.E _<

-s.011h--lt0--r=.:-lk
Volurne @o#)

Flcl. 4.10: Variation de l'6nergie total en fonction du
pour l'6l6ment AlAs .

180

volume de Ia maille primitive

Eqmtion d'dtat

Flcl. 4.LL: Variation de l'6nergie total en fonction du volume de la maille primitive
poru l'616ment AIP .
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4.4. PROPRTEITES ETASTIQUE DES MATERIAUX

A partir de ces r6sultats on rernarque que l'erreur sur le parambtre du r6seau varieent;re 0'96% et 4'18% pou' un ,,u1.u1..ff..tu6 avec un pr.uaopotentiel qui fait inter-venir seulement les orbitales s et p. Tandis que, cet 
"rrlur^ 

sera diminu6 i, 1.23% et3'75% pour un calcul effectu6 uu*. un pseudopotentiel qui utilise les 6lectrons de lacouche d aussi. comme on remarq.r. qu. I'"r;;;;;; re module de compressibilit6varie entre 2'37% et 7L'69% pou, u'calcul en utilisant les orbitales s et p, ,cer erreurvarie entre I.T6% et 1.2.2b% pour le deuxibme cas.
A prartir de nos r6sultats, on iro,urq*u que les r6sutlats les plus fiables ( plus prochesh I'r:xp6rimental ) sont celles qui sont oblenues i partir Ju pr.rdopotentiel qui utiliseles dlectrons de l,orbitale d.

4,4 Propri6t6s 6larstique des mat6riaux
La th6orie de l'6lasticit6 6turiie la relation entre les d6formations subiers par unobjert et le systbme de forces qui lui est appliqu6.

Sous I'action d'une force externe, les dimensions d'un corps solide varient. Il enrdsulte une d6formation. Le typer de d6formation du solide est li6 au comportementde ce dernier.
on rJistingue trois types de comportements; un comportement plastique, ,rrisque'xet enfin un comportement 6lastique c'est bien l" .u, ;;t nous int6resse.En pratique, si on se limite aux petites d6formations, l'analyse du comportement6lastique d'un mat6riau se ,amb,ne b l'6tude d'un certain nombre de d6formationssimples et i, la d6termination des constantes 6lastiques correspondantes.La loi de Hook 6tablit que la d6formation est directement proportionnelle d lacontr:ainte pour des d6formations suffisamment faibles.

4.4.L constantes 6rastireu€s pour les monocristaux
A l'6chelle microscopique, la contrainte et la d6formation sont li6es par le tenseurd'6la,sticit6 et on 6crit 

= =o:c,€ 
e.2)oi c erst un tenseur de second ordrer dont les 6 x 6 6l6ments repr6sentent les con$tantesd'6lasrticit6. 6, E et, d sont 6crits d*ns ra notation de voigt [32].Dans notre travail, nous avons cal{cul6les constantes d'6lasticit6s c,est d, dire cLrt cr2et c44, en utilisant l'6quation :

a2Ec.iK: Effilr,e (4.3)

Avec E est l'6nergie d-u systbme et lr, e indique que la variation est obtenue iu partird'un d6placement de l'atome r et de champ 6rectrique s constants.
Les r6sultas sont list6s dans le tableau 4.1.
A partir de ces r6sultats, on rernaxque que l'erreur relatif varie entre S.0T% et33'65%, comme on a trouv6 que I'errreur est vraiement 6norme pour le cas de c12 du
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4.4..jeqr&rErEs omsrlqun DES MATERTAUX
-%

elles sont donn6s par :

Gn :5("r, - q2)caaf l4can * S(c11 _ ,rr)1,

et

Gv: (cr, - cn+Jc44)/s
et pratiquement on prend la moyenne pour G

c : |{c^.y Gv)

ainsi, le module de Young et re coefficient de poisson seront donn6s par :

9BG
u--

38+G'

38_E
6B

{4.4)

(4.5)

(4.6)

(4.7)

(4.8)
En utilisant les valeurs des consta,ntes 6lastiques qu'on a calcul6 et les relations (4.6),
@'7) et (4'8) nous avons calcul6r; les valeurs des modules d,6lasticit6 pour les semiconducteurs AlP, AlAs, GaP et (laAs. Les r6sultats obtenus sont list6s darns le ta-bleau 4.4.
En g6n6rale, une valeur 6lev6e du module de cisaillem ent G nous donne une indica-

74.623d g4.L43d
Gu 42.ggg, 45.079" 4g.g1"g" 4g.822"

G, ga.ero,, +o.ir+" ^^?i?ir: i7.i?3:
44.475a 47.569aG 40.950,, 40.676" 4g.2g6" 4g.2g0"

E r+.zos,, r+.ras" t?,:ii'i t?:i?rif
- 85.265d 95.289au 0.338" 0.g2\u 0.1g9" 0.1g9"

0.309d 0.811d
B lG 1.96" 1.75, 1.06" 1.06"

_--.-...- - 1'6?d 1.ru

tion sur la nature directionnelle d.es liaisons entre les atomes. Tandis que, le rnodulede cornpression B d6crit I'effet de ra pression hydrostatique. Le rapport B,/G estune mesure de la ductiiit6 ou fragilit6 des mat6riaux. La valeur critique pou:r cetteclassification est enviro"n 
l.zb. si B/G > L.Ts le mat6riau est ductile , si B/G < l.zsle mat6riau est fragile f391.

et

Tae. 4.4: Modules d'6lasticit6 (en Gpa).

76.5321 7@
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* 4.4. PROPRTETES ELASIIQUE DES MATERTAUX

A partir de nos r6sultats, on remarque que AlAs est ductile, tandis qu,on a pas puidentifier la nature du compos6 AIP:Par contre, on a trouv6 que les 6l6ment GaAset GaP sont fragiles dans les d.eux calculs; ces r6sultats sont en accord avec leurnature covalente.

4.4.3 Vitesse du son ert temperature de Debye
'La vitesse d'une onde 6lastique est d6duite de la mesure du temps de la transitionet de la longueur de l'6chantillon. Tandis qu'on peut mesurer les constantes d,lastiquesb partir de la vitesse et la densit;6 de l,6chantillon.

Les relations utilis6es pour obtenir les constantes d'6lasticit6 d partir de Ia vitesseet lzr, densit6 de quelques rang6s interatomique sont :

Vrroo:

VT,,,: , VLr'o =

i VL,,,:

or) ft est la vitesse transversare, v7 vitesse longitudinare et p la densit6.

Le tableau 4'5 r6sument la vitesse longitudinale et transversale pour les rang6s100, 110 et 111 .

On remarque que les vitesses du son mesur6s exp6rimentalement sont plus grandsA celles caJcul6s.

La temp6rature de Debye est I'une des grandeurs fondamentales dans l,6tude despropririt6s des solides. A basse ternp6rature, la temp6rature de Debye d6termin6e

A rtesse du son (Km/s
100 110 1111

V1V7 V2W V
j AlAs 3.23;---TZb"-
| _ 3.92",e r 5.66"*o r

I AIP 4.85" 6.744;

. 5.0goe1 7.g7op 1

GaAs 3.07" 4.26"
3.20a 4.44a

.34eop r 3.45.ru L

GaP 3.45" 4.80"
3.844 5.39a

_ 3.t4"*p | 40!3"rp L

I 2.81" 5.81"-

| 4.26.,e1 6.24opl

13.31" 7.55"
z.gg"rp I g.44"*o1

2.43" 4.66"
2.53a 4.8ba
2.47urpt 5.24"ror 

)2.35" 6.17" 
I2.82d 5.99d 
I

3.og"rp 1 6.45"ro 
I

3.165" 6.13;-
4,56",p g.5goe

3.96" 7.75,
3.27ew r 6.43"*u I

2.66" 4.79"
2.07a 6.56a
2.79u*e 1 3.69"*p 1

3.14" 5.12"
3.20a 7.60a
3.47".-n 1 4.7g._^ 1

Ref.

dVi4.5T

C11 - (:p 4t*cn+2ci



4.4. PROPRIETES BIRSTTQUE nsS I4RTERTAUX

d, partir des constantes d'6lasticit6 est trbs proche h, celle d6termin6e i, partir de la
cha,leur sp6cifique. Elle est don:n6e par [39]

u7:1pTEffi,

(4.e)

(4.10)

(4.11)

(4.r2)

ur:1/ffi

3.730ure1 236}oet
Errcur pYo 2,22, L.42r

u1 tSZZS.Zfe" tAggZ.f8a"

'u1 +OZS.Zf +" fOgSg.tA+"

'um g+Zf.SO:, nfilf .An"

0n 53L273" 705.422"

4s;",r1 aar.,rt
Erreur 9pTo 15.29, 2.61"

lRef. 
1361.

varie entre L.42% et 1,0.42% pour les densit6s des mat6riaux et entre 2.67% 'et 34.33%
pour la temp6rature de Debye, pour un calcul qui utilise les 6lectron de la, couche s

et trr. L'erreur varie enfue 2.97Y0 ,zt g.4LTo pour les densit6s et entre 12.5L% et 34.59To
pour la temp6rature de Debye, jpour un calcul qui utilise les 6lectron de la couche d
de plus. La temp6rature de Debye est d'autant plus 6lev6e que le solide esl; rigide et
que sa masse volumique (p) est faible.

,^ / Jff \ r/3 hu,,
lln:l-l

\hrVs ) kB

ou

et

,- : 
[* (+. #)]-"'

'utt'utt et u* sont les vitesses iongitudinale, transversale et moyenne, respec:tivement.
h la constante de Planck et ka celle de Boltzmann. N et 7s repr6sente ,le nombre
d'atomes dans la cellule 6l6ment;aire et le volume, respectivement. Les r6sultats obte-
nus sont list6s dans Ie tableau 4,.6. Les r6sultats de ce tableau montrent que I'erreur

Tae. 4.6: Vitesse longitudinale et transversale (en km/s), temp6rature de.Debye (en
K) :

AlAs AIP GaAs GaP
p@lcrn 3.815" 2.394" 5.936"

5.480a

5.317.,p 1

L4.42,
2.97a

13752.840"
15536.513d

8879.033"
90558.676a
9745.137,

10048.050d

563.475"
565.724d

370"*p 1

34.33"
34.59a

4.557"
4.558a

4.r2g",pt
9.39,
9.41.a

13095.209"
14877.544a
8455.467"
8519.446d
9280.123"

9464.932a
554.380"
565.434d
4g3",pr
11.07"
12.81a
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4.5. PFi,oPRrETEs orflpctRreuEs

4"5 Propri6t6s dir5lectriques

Enfin, I'attention va mainternant 6tre mis b I'examen des propri6t6s dirilectriques
des cristaux c'est iL dire A" l'examen de leur r6ponse h des champs 6lectriques ho-
mogdnes.
Un milieu di6lectrique est cara,ct6ris6 pa.r I'apparition d'une polarisation 6lectrique
sous l'action d'un champ 6lectr:ique ext6rieure c'est )r, dire si un milieu isolant plac6

dans une r6gion oi rbgne un champ 6lectrique, modifie I'orientation et l'irrtensit6 du
champ. Le champ dlectrique p6nbtre b, I'int6rieur du mat6riau isolant et a,git sur les
porteurs de charges de la matibre, d'oi le nom de di6lectrique donn6 |r ,:e type de
corps.
Le tenseur de permittivit6 di6llectrique est d6finie, dans le r6gime lin6aile, A, I'aide
de f40l :

D^o.,o : EB€o,p€rnos,B

qui, en utilisant l'6lectrostatique simple, peut 6tre 6crite comme

D*o",rr: €maa,A * 4tr\Beo,BP*o*,p

(4.13)

{4.r4)

Avec D^o",o est le champ de d.6placement macroscopique et e*or,B est le d6pistage
champ 6lectrique macroscopique dans des directions a et p, respectivement,, et, P^or,p
est la polarisation macroscopique. Physiquement, par cons6quent, le tenserur de per-
mittivit6 di6lectrique peut 6trer vu d'int6grer I'effet du d6pistage au sein du solide,
co.mme c'est le coefficient de proportionnalit6 entre le champ de d6placement et Ie
domaine de d6pistage dans le cr:istal lui-m6me. En g6n6ral, le champ de d6placement
et de la polarisation comprennent les contributions ioniques. En utilisant l'6quation
(4"t4), la contribution 6lectronique au tenseur de permittivit6 di6lectriqure, eo peut
6tr:e 6crite [40].

Ou

AP
eo:6o8+4r|rc3. O€marg

eTp: o.Bfrztr;"u

F"o"F 
-"el

t 028.1

2 0eo0eB

Avec fl est le volume de la malle,f;i"pest la g6n6ralisation mixtes ,l6riv6s de

I'6quation.
A. partir des r6sultats list6s dans Ie tableau 4.7, on remarque que l'erreur sur les

co:nstantes di6lectriques varie erntre 19.95% et 44.43% quand on a fait intet:venir l'or-
bital d. Tandis que cet erreur varie entre 3.80% et 41".A7% pour le calcul avec un
pseudopotentiel qui utilise les rilectrons de la couche s et p.

4.5.L Charges effectirres de Born
En g6n6ral, un mat6riau n'est jamais purement ionique, puisque leri 6lectrons

sont d6localis6s dans I'espace. Des hybridations entre orbitales atomiques donnent

(4.15)

(4.16)

(4.17)



4.5. PROPRIETES DIELECTRIOUES

Tl'n, 4,',1: Les constantes di6lectriques.

ALAs AIP GaAs GaP

€6

Erreur eo (%)

10.ii1" 11.50" 77.87 " 17.45"

tl.tL"*or g.g"*rt

3.!10" L4.78"

12.,+3" 8.91"

g.2r*e, z.s*u,
34.t13" 15.82"

17.58d 13.88d

r2.80u,pr r\.llu,pr
28.37, 36.33"
27.18a 19.95a

15.49s 15.46s

19.58d 11.89d

10.86"*p1 9.11"cp1

29.89" 4r.07I
44.53a 23.38a

eoo

Erreur €* (%)

lieu )i des redistributions d'6lectrons, de sorte que les charges nominalx peuvent

urriquement servir comme une premibre estimation de la charge "r6elle". Nous ver-
rons qu'il est en fait impossible d'associer en toute rigueur une charge u:nique b un
atome.
On distingue tout d'abord deux grandes cat6gories qui sont les charges statiques et
les charges dynamiques. Ce sont des concepts complbtement distincts ert de nom-
breuses d6finitions coexistent. La diff6rence fondamentale est que les charges sta-
tiques sont d6finies plus ou moins arbitrairement, tandis que les charges dynamiques
repr6sentent un concept introiluit de fagon rigoureuse, mais plus dificile h, aborder.
Comme nous les verrons, les premibres peuvent 6tre d6termin6es par un cedcul d'6tat
fondamental, tandis que les chrarges dynamiques font appel d une perturbation du
cristal.

4.5.2 La charge statirque

Pour un atome ou ion isold, il est a priori facile de d,6fi.nir la charge c1u'il porte,
puisque le nuage 6lectronique est assez localis6 vu I'absence d'interacticns avec le

monde ext6rieur ou avec d'autrres particules. La situation se complique consid6rablement
dans le cas de mol6cules ou de solides. S'il parait naturel de d6finir la charge statique
port6e par un atome en partitionnant la densit6 6lectronique en diff6rentes contri-
butions qu'on associe aux atornes individuels, on s'appergoit que ce partitionnement
n'est pas univoque. En effet, la d6finition du volume dans lequel on intbgre la densit6
6klctronique est arbitraire puisque les frontibres d'un atome dans un ce.rtain envi-
ronnement chimique ne sont pas d6finies. Pour des raisons de sym6trie, on pourrait
privil6gier des volumes sph6riques [a0].

4"5.3 Les charges effectives de Born
Consid6rons une onde longue b phonon se propageant le long de la direction [111]

dans un cristal polaire a une struucture zinc blende. Les ions positifs et n6gatifs se

sit;uent sur des plans distincts ;perpendiculaires b,la direction de propagation. Ainsi,

44.53a
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le tenseur des charges effectivm de Born Zi<,*B de I'atome K est le coefrcient de
proportionnalit6 entre la variation de la polarisation macroscopique P sous champ
6lectrique nul dans la direction B et tn d6placement de I'atome K selon la direction
a.

(4.18)

Rappelons que dans cette expression 0 est le volume de la maille.
L'dquation (4.18) peut se mettre sous plusieurs formes 6quivalentes. En effet, la
polarisation est simplement 6gale b I'oppos6 de la d6riv6e de l'6nergie par rapport
au champ 6lectrique, puisque l'(lnergie d'un dip6le 6lectrique p plong6 dans un champ
6lectrique e vaut *p.8. Ainsi la, polarisation dans la direction p peut se mettre sous
la forme

LOEPp:
dl0ep

(4.1e)

De plus, il existe un lien entre l'dnergie du cristal et la force agissant sur I'atome K
dans la direction o

FKo:
OE

@.2a)arxo
On peut donc transformer la d6finition du tenseur de charges effectives comme
suit f40l :

zl<,*B:affiL:o

zi<,*B: affit€==0 : 
"#-;"so,e=': 

ffii**o (4.21)

Z1

Tne. 4.8: Charges effectives de Born
Allts AIP GaAs GaP
z.t:J" 2.281 2.24" 2.38"

z2 -2-_\r" -r:r" I*, ?;i*,

4.6 Propri6t6s pirlzo6lectrique

L'effet pi6zo6lectrique consiste en l'apparition d'une polarisation 6lectr:ique dans
une direction bien d6termin6e cle certains cristaux di6lectriques lorsque ceux-ci sont
soumis d des tensions m6caniques. Cet effet, appel6 direct, est r6versible, c'est b,

dire que si on soumet ces cristaux b, un champ 6lectrique, ils sont le sibge ,Ce tension
m6caniques et partant de d6formations, effet inverse 14,371.
Lorsqu'un champ 6lectrique est appliqu6 chaque domaine se polarise suivant I'axe
du champ. Les c6t6s oppos6s ries domaines se chargent de fagon opposrle et s'at-
tirent mutuellement, provoquant une r6duction de leur dimension dans la direction
du champ 6lectrique (et conjoirrtement un allongement de leurs dimensions perpen-

diculaires au champ, dans les pi:oportions du coefficient de Poisson). La ddformation
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lAB. 4,9: ns pi6zo6lectrioues

Variables ind6pendantes Grandeurs 6lectriques Grandeurs M6caniques
€ro
D,A

- 1"

NF

D:d,o*eo€
e:*96+pD
D:e"e*eE

e: -hE + pD

d:s"6+*E
E:sD6*gtD

,o:c€-e"€
6: eDE - htD

r6sultante est proportionnelle a,u carr6 du module du champ 6lectrique : :il s'agit de
I'effet de l'6lectrostriction [4, 4n].
La pi6zodLectricit6 est repr6se:nt6e par un tenseur de rang ttois, eiip qui relie la
d6formations 5 et la polarisation P dans un cristal

4: eijn€

Le mOme tenseur intervient da"ns I'effet pi6z6lectrique inverse pour relier le champ
6lectrique appliqu6 E aux contraintes a subies par Ie cristal :

6 : e6ipe6 (4.22)

L'r:ffet pi6zoelectrique peut 6tre traduit par quatre couples d'6quations reliant les
tenseurs m6caniques de d6formation 5 et de contrainte 6 aux vecteurs du champ
6lectrique ? et de l'induction D 1421.

ou 0* indique une transpos6e de la matrice consid6ree.

0"' indique que la grandeur consid6r6e est d6finie i r constant ou nul.
D : Induction 6lectrique en C/m'
e : Champ 6lectrique enVlm

: Permittivit6 6lectrique en,?f m
Imperm6abiiit6 di6lectrique en mf F
Tenseur de ddformation
Tenseur de contrainte
Souplesse en m2 f N
Raideur en Nfmz

Ca,nstante pi6zo6lectique d :Tbaduit la proportionnalit6 entre la charge et la, contrainte
h induction nulle ou constante en C /N
Ca,nsta.nte pi6zo6lectique h :Tbaduit la proportionnalit6 entre la d6formzr,tion et le
champ i induction nulle ou constante en NIC
Ca,nstarrte pi6zoelectique e : Tfaduit la proportionnalit6 entre la charge et la d6formation
h, champ nul ou constant en C.mz
Ca,nstante pi6zoelectique g :Tlraduit la proportionnalit6 entre la contrainte et le
champ dL induction nulle ou constante en m2 f C
L'un des importants objectifs de notre travail est la d6termination du tenseur pi6zoelectrique.
pour calculer les tenseurs pi6zoelectriques, on utlise les 6quations suivantes :

ea
ap

o
5

(4.23)

39

)Po,
vd', 
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n= lu-oe
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--

(4.24)

Les constantes pi6zoelectriquesr sont obtenues b partir des relations suivantes [a3].

NF
d,oi: }u=.lo (4.25)

6€j : 9oi\Do (4.26)

6€o: -gai6oi e.27)
6ai - -hoiSDo (4.28)

d€o: -h"i6ii (4'29)

Comme les semi conducteurs III-V ont une structure cubique (zinc biende) et
grace aux op6rations de sym6trie, tous les 6lements des tenseurs seront nuls sauf
un 6lement.
Les r6sultats sont list6s dans kr tableau 4.10.
A partir des resultats, on pe,ut dire qu'on a trouv6 une variation des valeurs en

Tae. 4.1.0: Constantes pi6zo6lectriques

r\lAs AIP GaAs GaP

Ao-.-eoj: - UrlU
-1

.-.]

d (PC lN)

s@2/c)

h(GNlc )

-11.661" -3.55" -5.522" -2.987 "
-4.450a -2.00a

-t1.006" -0.034" -0.079" *0.079"

-oirg" -r gz- 
.r,iir, _?.i;?;

,-.]

I

changeant le pseudopotentiel; par exemple on a trouv6 que d pour l'6lement GaAs
est 6gal iL -5.522 pour le prernier calcul et 6gal e -4.450 pour le deuxibme calcul.
Tandis que cette variation sera, 6norme pour le calcul de h pour le mOme 6lement
qui est 6gal ), -4.534 pour le premier calcul et -1.450 pour le deuxidme.

Le coefficient de couplage

Les coefficients de couplage dlectrom6canique sont g6n6ralement not6s &;3. Ils
sont compris entre 0 et 1 et p,suvsn6 Otre vus comme une sorte de rendement : ils
traduisent Ia facult6 d'un mat6riau pi6zo6lectrique d transformer l'6nergie :m6canique
qu.'il regoit en 6nergie 6lectriqu.e et inversement.

6nergie transform6e
(4.30)

40

K2:
6nergie fournie



4.6. PRoPRrfrfs prfzo6lecrnrqur

Le coeffi.cient K peut s'exp'rims1 b partir des coeffi.cients m6canique, 6lectrique
et pi6zo6lectrique du mat6riau pour un r6sonateur et un mode de vibration donn6er.

Si on considbre le cas simple d'un barreau vibrant selon le premier mode d'extension
(ou compression), le coefficient 6lectromecanique est donn6 par cette 6quation [43] :

K2: (4.31)
t/e" s'

,S€ est la souplesse d6finie d champ 6lectrique constant. eo est la constante di6lectique
d6finie i, contrainte constante. .A partir de nos r6sultats, on remarque que coefficient

Tee. 4.11: Le coefficient de couplage

AlAs AIP GaAs GaP
du, -0.66" -3.55" -5.522" *2.987"

€11 tz.+s" rrio" 
*:r.Y:"' 

;r'.luj
19.69a 13.91a

s44(ta-2cP)-t)) 1.89" L.76" 1.78" 1.85"

Krnr, o.ors" o.ozs" 1.33?: Jr-rt{
0.474a 0,444a

de couplage K1a varie entre 0.{}13% et 0.097%.
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CHAPITRE 5

CONCLUSIO}{

Dans ce m6moire, nous avons appliqu6 la th6orie de la fonctionelle perturba,-

tive de la densit6 afin d'6tudier les propri6t6s 6lastique et di6lectrique des serrLi

conducteurs III-V cristallisant dans Ia structure zinc blende, le manque d'un centre

de sym6trie dans cette structure conduit d, la naissaqce des effets pi6zo6lectriquet;.

Lers pseudopotentiels qu'on a utilis6s sont celle de Tlouilier et Martins ( b, norme

conserv6e ), un fait intervenir l.'orbital s et p et un autre qui fait intervenir I'orbiter,l

d de plus.

Ler compr6hension des corr6lations entre la structure et les propri6t6s physique,s

des cristaux est trbs importante pour l'optimisation et l'innovation de nouveaux

mat6riaux h application technologique.
A partir des constantes 6lasti.ques, on peut obtenir des informations sur les cer,-

ract6ristiques des liaisons entle les plans atomiques adjacents, et sur le caractbre

anisotrope de la liaison et de lla stabilit6. Pour notre cas, on a trouv6 que tous les

mat6riaux sont stables. Comme on a trouv6 que AlAs est ductile tandis qu'on a pes

prr identifier l'6l6ment AlP. Perr contre, on a trouv6 que les 6l6ment GaAs et GdP

sont fragiles dans les deux calc,uls; ces r,6sultats sont en accord avec la nature cov€r,-

lente semi ionique du ces deux mat6riaux mais n'est pas convenable pour l'6lemerLt

AlAs.
Les propri6t6s 6lastiques des solides sont de pr6s li6es h. plusieurs propri6t6s forr-

dzrnentales de l'6tat solide, te,tle que la chaleur sp6cifique, dilatation thermique, la

temp$rature de Debye, point de fusion et ainsi de suite. Notre travail nous a permet

le calcul de la temp6rature de Debye et les vitesses du son longitudinal et transver-

sal, ces r6sultats sont proches inux resultats exp6rimentaux surtout pour Ie calcul en

ut;ilisant le pseudopotentiel qui fait intervenir les dlectrons de la couche d.

Des exp6riences sur des cristaux soumis b, des excitations externes pourraiertt

nous d.onner des informations sur I'interaction structure/excitations donc sur les re-

lations entre la structure et les propri6t6s physiques.

Actuellement, ce type de mesures porte surtout sur des perturbations statiques

induites par pression et temp6rature. Notre approche porte sur I'interaction crirl-

ta,l/champ 6lectrique, permet d.e donner des informations sur les propri6t6s di6lectrirlue
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et pi6zo6rlectrique des mat6riaux.
Finalement, on peut dire que le choix du type de pseudopotentiel convenable est
un.e op6ration indispensable pcrur la r6alisation d'une 6tude.
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