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IL6sum6

Ce m6moire est congu dans le but d'6ttrdier les propri6t6s structurales et thermodyna-

miques des composds semiconducteurs .,A,lP et AlAs. Ainsi, nous avons commenc6 par

d6crire les moddle thermodynamiques. Puis, nous avons introduit les concepts fondamen-

taux de la th6orie de la fonctionnelle de la densit6 ainsi que Ia th6orie perturbatrice de la
fonctionnelle de la densit6, ainsi que Ia m6thode des pseudopotentiels.

Enfin on r6sume nos r6sultats, leurs intr:rpr6tations ainsi qu'une comparaison avec cer-

tains travaux exp6rimentaux disponibles en litt6rature'
Nos r6sultats, montrent que l'approximat,ion GGA PBEsol est la meilleur pour la descrip-

tion des propri6t6s de l'6tat fondamental. A partir de l'6nergie totale et les spectres des

phonons, nous avons calcul6 les grandeurs thermodynamiques dans Ie moddle de Debye et

da,ns l'approximation quasi-harmonique. Les r6sultats montrent la d6faillance du moddle

de Debye et Ie sucg6 de l'approximation quasi-harmonique.



TABLE DES MATIERES

1

2

Introduction

Phonons et propri6t6s thermodynamiques
2.L Dynamique du r6seau

2.L.1 Approximation harmonique
2.I.2 Equation du mouvement et relation de dispersion

2.2 Les moddles thermiques
2.2.L L'approximation quasi-harmonique
2.2.2 \,{oddle de Debve-Slater

M6thode de calcul L2

3.1 La th6orie de la fonctionnelle de la densit6 12

3.1.1 Les th6ordmes de Hohenberg-Kohn L2

3.L2 LeformalismedeKohn-Siham ..... 13

3.1.3 L'approximation de la densitd locale (LDA) . . . . . 14

3.L.4 L'approximation du Gra<lient G6n6ralis6(GcA) 15

3.1.5 M6thodes de r6solution iles 6quations de Kohn-Sham 15

La m6thode self-consistente 16

3.2 Thdorie Perturbative de la Foncbionnelle de la Densit6 16

3.3 La m6thode des pseudopotentiel 17

3.3.1 Les fonctions de base LT

3.3.2 Leformalismemath6matique ..... 18

3.3.3 Les pseudopotentiels ultra-lisses 19

Le formalisme 19

R6sultats et discussions 2L

4.L Introduction 2L

4.2 D6taildecalcul . -... 2l
4.2.1 Tests de convergence 22

4.3 Propri6t;6s structurales 23

1

3

3

3

4

6

7

10



TABLE DES MATIERES

4.4
4.5 2i,

32
32,

33

34

35

43

44

4.5.4 Dilatation thermique
4.6 Conqlusion
Bibliogr4phie



4.I
4.2
4.3

LISTE DES TABLEAUX

Ene4gie de coupure en Ry.
Paragndtres structurales de l'6ta,t fondamental. . .

Les ft6quences des phonons aux points de haute sym6trie I et X en (cm-l).

23

24

27

Ill



TABLE DES FIGURESI

2.1 Potentiel harmonique.

4.L Tests de convergenge pour le compos6 AlP. .

4.2 Tests de convergence pour Ie compos6 AlAs.
4.3 L'6quation d'6tat du compos6 .,\lP.

4.4 L'6quation d'6tat du compos6 ,\lAs.
4.5 Relation de dispersion et densit6 d'6tats des phonons du compos6 AIP en

utilisant I'approximation LDA
4.6 Relation de dispersion et densit6 d'6tats des phonons du compos6 AIP en

utilisant I'approximation GGA (PBEsol).
4.7 Relation de dispersion et densil;6 d'6tats des phonons du compos6 AIAs en

utilisant I'approximation LDA
4.8 Reiation de dispersion et densil;6 d'6tats des phonons du compos6 AlAs en

utilisant I'approximation GGA (PBEsol).
4.9 Variation du volume en fonction de 7 pour AlP. .

4.10 Variation du volume en fonction de ? pour AlAs'
4.11 Variation du module de comprr:ssibilit6 en fonction de 7 pour AlP.
4.12 Variation du module de comprr:ssibilit6 en fonction de 7 pour AIAs.
4.13 Variation de la chaleur sp6cifique ii, volume constant Co en fonction de ?

pour AlP.
4.1-4 Variation de chaleur sp6cifique d, volume constant Cu en fonction de ? pour

AlAs.
4.15 Variation du paramdtre de Grii.neisen ? en fonction de 7 pour AlP. 3{)

4.16 Variation du paramdtre de Griineisen'y en fonction de ? pour AlAs. 40

4.77 Yaiation du coefficient de dilat;ation thermique o en fonction de 7 pour AlP. 4..

4.18 Variation du coefficient de dilautation thermique a en fonction de ? pour

tl

2il
2ii
2t;

26

3l
3:1

3rt

3t'
3(i

2fi

2{l

30

S',;

3tr

AlAs A.'



I
CHAPITRE I

Les compos6s semiconducteurs ont d'importantes applications technologiques, en par..

ticulier dans la fabrication de dispositifi; 6lectroniques et 6lectro-optiques. Les propri6t6ri

thermiques des cristaux A liaison t6tra6drique tels que AlP, AlAs et AISb sont un sujet;

int6ressant exp6rimentalement et th6oriquement [1, 2].

Le calcul des propri6t6s thermodynarrniques et des diagrammes de phase par des m6.

thodes de premier principe est un outil t;rds utile dans un certain nombre de domaines [3].

L'un des principaux avantages du calcul des propri6t6s d'un cristal en fonction de la pres..

sion et de temp6rature est la facilit6 avec laquelle des conditions extr6mes, inaccessibler;

par des moyens exp6rimentaux, peuverrt 6tre mod6lis6s. En effet, les effets de pressiorL

peuvent 6tre expliqu6 simplement par la, compression de Ia g6om6trie cristalline d, des pe.

tits volumes. Pour I'inclusion des effets de 1a temp6rature, Il ya essentiellement deux fagont;

classiques : simulations de dynamique rnol6culaire, et l'approximation quasi-harmonique

(AQH).

Ce travail porte sur l'6tude des propri6t6s structurales, vibrationnelles et thermodyna..

miques des compos6s semiconducteurs AIP et AlAs avec une m6thode de premier principe,

Les m6thodes de premier principe bas6,:s sur la th6orie de la fonctionnelle de la densiti!

(DFT) sont tr6s pr6cises et ind6pendantes des sources exp6rimentales, donc compldtemenr;

pr6dictives [4,5].

L'application de la DFT consiste d re:mplacer l'6quation de Schroidinger par un systdmt:

INTRODUCTION'



d'6quation nomm6es "les 6quations de liohn-Sham" [5]. Ces derniers sont des dquation ru

une particule baignant dans un potentiel effectif. Ce dernier contient un terme d6pendant;

d'une fonctionnelle dite d'6change et cc,rr6lation. La forme exacte de cette fonctionnelle

est inconnue. Donc, il faut faire des approximations. Dans ce travail on a utilis6 troir;

formes pour repr6senter l'6nergie d'6charrge et corr6lation d, savoir; L'approximation de ku

densit6locale (I-,DA) [6-81; et I'approxirnation du gradient g6n6ralis6 (GGA). Pour cette

dernidre, nous avons utilis6 deux approches, celui de J.P. Perdew, S. Burke, M. Ernzerhoi

(PBE) [9] et celui de J. P. Perdew, A. Ruzsinszky, G. L Csonka, O. A. Vydrov, G. E

Scuseria, L. A. Constantin, X. Zho,t, et; K. Burke [10] connu sous le nom PBE pour ler;

solides (PBEsol).

Il existe plusieurs m6thode pour r6soudre les 6quations de Kohn-Sham, dans ce travaiL

on d utilis6 la m6thode des pseudopoterLtiels [11].

Le travail que nous pr6sentons dans ce m6moire comprend deux parties : La premidre

partie est consa,cr6e aux fondements th(ioriques, elle est compos6e de deux chapitres. Le

premier est destin6 au propri6t6s thermodynamiques des solides. Et le deuxidme au fon'

dement de Ia th6orie de la fonctionnelle <ie la densit6 (DFT), la th6orie perturbatrice de ltu

fonctionnelle de la densit6. Ainsi que la:m6thode des pseudopotentiei. La deuxidme partit:

r6sume nos r6sultats, leurs interpr6tations ainsi qu'une comparaison avec certains travaur:

exp6rimentaux disponibles en litt6raturr:. Enfin, une conclusion g6n6rale est donn6e.



CHAPITRE 2

PHONONS trT PROPITIETES THERMODYNAMIQUESI

2.L Dynamique du r6seau

z.t.L Approximation harmo:nique

Dans un solide le noyau peut osciller (vibrer) autour de sa position d'6quilibre. Donc ler;

neuds du r6seau sont des positions moyennes plutdt que des positions instantan6es [12,13].

Les positions instantan6es sont not6es :

8,,: Eg+il,, (2.L)

ori Rifl est la position d'6quilibre de I'at;ome n et u, est son d6placement instantan6 par

rapport d, Ia position d'6quilibre.

Les positions d'6quilibre des noyaux) E2 n:1,"' ,l[, sont celles qui minimisent

l'6nergie E(*r,8r,...,8").pour des petits d6placements on peut effectuer un d6velop-

pement en s6rie de Ia forme :

3,N o' I r 3,N 3,N a2E I

E (Er, rtr,. . ., E") : E @*)*,8, #,:lor.,, * ;,D,,:, *\=d;ffi"*lou..,.ua*, 
*' "
(2.2)

of les sommes sur Ies indices n, n/ portent sur les diff6rents atomes da Ia maille et cellt's

sur les indices a,B portent sur les trois directions de I'espace (t,y et z).



2.1. DYNAIWTQUE DU RESEAU

v(x)

Flc. 2.1 - Potentiel harmonique.

Le premier terme correspond A, l'6nergie lorsque les noyaux sont A, leurs positions d'6qui-

Iibre. C'est une constante qu'on peut la prendre comme I'origine d'6nergie (c'est d, dir:

E(ni) : o).

Le second terme est nul (condition d'6quilibre).

Le troisidme termes est dit Harmoniquer et si on se limite d, un d6veloppement au seconrl

ordre I'approximation est appel6e Harrrronique. Dans ce cas on peut 6crire :

, 3,N 3,N 
^, i

Eno,(Er, Er,. . ., Er) : ; prn offilouo,nua,n,
r 3,N 3,N

: ; t D c''u@'n')'Llo'n'rB'''
- a,n:l B,nt:l

Les coefficients Co,B(n,n') sont les constantes de forces inter-atomiques (IFC).

(2.3)

2.L.2 liquation du mouvement et relation de dispersion

Dans Ie cadre de Ia m6canique classirlue le mouvement des noyaux est r6git par l'6qua-

tion de Newbon.

Dans ce cas, Ie mouvement de I'atome n dans la direction a est donn6 par

*,W:F.',n (2.4)



2.1. DYNAMIQUE DU RESEAU

of Fo,r, est la composante a de Ia force r6sultante sur I'atome n

F - -i'Er a'rl - o,o.n
3,N

: - )D Co,B(n,n,)uB,n,

B,nt:7

et I'6quation du mouvement s'6crit alors :

n, d'uo, 
3'N

,tn dp-:- I Co,B(n,n')uB,n,

0,nt=7

On cherche un comportement oscillato:ire; comme pour I'oscillateur

cherche donc les solutions sous Ia forme :

'ltr..'nl'\ - 
ua'n 

oiuLr"t - ,/M,
on substituons (2.7) dans (2.6) nous obtr:nons :

(2.5)

3,N

-w2f M*uo,,neiut: - ^0. 
C*p(n,n')ffi"n'

::;=' (2 8)

+ t I'Do,B(n,n'',1 - w26nn,5,,B) uB,n'ei'ut - g

B,nI:I

(2.6)

harmonique. On

(2.7)

(2 e)

avec

D o,B(n, n) : ffi=C o,B(n, n' )

D est la matrice dynamique.

L'6quation (2.8) est un systdme lin6aire homogdne dans les inconnus {uB,,}. Les solutions

(mode propres) existent quand :

detlD - a2If == 0 (2.10)

of 1 est la matrice unit6.

En pratique, pour le calcul des vibrations on prrocdde comme suite :

1. Calcul de la matrice dynamiq ue Do,p(n,r) : ##-,
2. Diagonalisation de D pour obtenir les fr6quences propres arf et les vecteurs propres

(Jm, (l,rn : I,''', 31f).



2.2. LES MODIELES THERMIQUES

2.2 Les moddles thermiques

La fonction qui contr6le Ia g6om6trie et la stabilit6 de phase d'un solide sous une

pression et une temp6rature donn6es est l'6nergie libre de Gibbs [3],

G"(r.V;p T) : E"to( r,V) -F pV * Fiou @.V;T) + F) (x.V;r) (2.11)

Ot E"r" est l'6nergie statique et Firoo est I'6nergie libre de Helmholtz.

La structure cristalline est entidrement d6termin6e par le volume 7, et un certain nombre

de coordonn6es, y compris les positions atomiques et Ies paramdtres de maille, ce qui nous

appelons collectivement r.

Pour repr6senter les degr6s de libert6 a,iditionnels dans Ie solide, plusieurs termes sont

utilis6s :

F:t : est l'6nergie libre 6lectronique, malgn6tique, d6fauts etc...

A une temp6rature et une pression donn6es (p,T),la g6om6trie de l'6quilibre est obtenue

en minimisant G* pax rapport aux autres variables :

G (p.T): 
T.'# 

G.(r.V;p T) (2.12)

Ce qui donne les coordonn6es 6quilibre:interne, r(p,T), et le volume,V(p,?), ainsi que

la fonction d'6quilibre de Gibbs G(p,T).Pour surmonter Ia difficult6 de calculer G* pour

toute la surface d'6nergie potentielle, une approche classique limite les variables internes A,

ceux r6sultant d'une minimisation de l'6nergie statique d, n'importe quel volume suivant :

r"a@) A partir de

8""(V) minD"1"(r.V) (2.13)

Qui transforme :

G-(V;p,T) : Esto( nopt,'V) * pV * Fino (ropt,V;T) + -'. (2.14)

La minimisation de I'6quation ci-dessus par rapport au volume conduit d, la condition

d'6quilibre m6ca,nique , 
U** ^

fr:Q= -psta*p-ptn Q.LI)



2.2. LES MODELES THERMTQUES

Ot) prro : -dEsl;a/dv est la pression statique, pth: -dFirtu /dv est la pression thermique

et p est Ia pression externe appliqu6e.

2.2.L L'approximation quasi-harmonique

Dans le moddle harmonique, les vibrations d'un cristal sont trait6es en tant que gaz

de 3nN phonons sans interaction avec cles fr6quences,u)4, ind6pendantes d.e volume, ot
n est le nombre d'atomes par maille 6l6mentaire et l/ le nombre de cellules composanr

l'6chantillon. L'absence totale d'anharmorricit6 dans ce moddle conduit A, un comportement

non physique, par exemple ce moddle conduit d, une conductivit6 thermique infinie et un

coefficient de dilatation thermique nui.

La fagon la plus simple pour tenir en crlmpte des effets anharmoniques est de consid6rer

I'approximation harmonique d, n'importe rluelle g6om6trie cristalline donn6e ce qui conduit

d I'approximation quasi-harmonique.

Dans I'AQH, l'6nergie libre de Helmholtz est donn6e par la relation suivante :

Ori Ia fr6quence de vibration wj d6pend de la g6om6trie du cristal (".V).Le solide

consid6r6 est p6riodique de n atomes par maille 6l6mentaire, soit un total de lr/ cellules.

Il est d'usage de mesurer de vastes quarrtit6s thermodynamiques par maiile fr launt
l'6quation ci-dessus). Aussi, il n'est pas possible de calculer les fr6quences de vibration

d'un grand nombre de cellules d'un cristal fini. De cela, la premidre zone de Brillouin est

utilis6e, et il est suppos6 que chaque point de l'espace r6ciproque repr6sente un certain

volume. Cela revient normaliser les fr6ouences

(2.18)

3nN

F$n6 @.V.7) : t ff + kaTln(l - e-'i/n'r!
J:|

Firoo @.V.7) : E,,to( r,V) * Finu @.V.f)

! a- *ur (1 - "- 
tt;'5/ker11

_ \--1
3n : ) (D',

Z_J J
j

(2.16)

(2.r7)

Z1+Ioib- | 1

N z-rL
i

Et

(2.1e)



2.2. LES MODELES THERMIOUES

Ot j I'indice de fr6quence calcul6es.

Dans ce qui suit, nous allons abandonner les primes des fr6quences de vibration et nous

supposons que les quantit6s importantesi sont calcul6es par cellule primitive.

La Sommations sur les fr6quences comrne dans l'6quation. (2.16) peut 6tre calcul6e par

int6gration d, I'aide de la densit6 d'6tat de phonon (ph DOS) :

dG ru SnN

g (w) : # ," ('): /o Do {.-.t)o-

,i* 
Ir* tT * ks'rtn(r - "-wi/ksr) I s @) d,w

La condition de normalisation (2.18) se transforme en :

sn : 
Io* s @) d,w(3.12)

(2.20)

(2.2r)

(2.22)

Dans un calcul typique, I'utilisateur saisit une grille de volume ainsi que I'6nergie E (V)

statique r6sultante de la minimisation des coordonn6es a interne. En plus, que ce soit les

fr6quences ou la densit6 d'6tats de phorron dans chaque volume sont 6galement fournis.

Pour Ia temp6rature choisie, trois quanrbitds sont calcul6es sur la grille de volume d'en-

tr6e : l'6nergie statique, l'6nergie libre de Helmholtz et l'entropie. L'ajustement de F*par

l'6quation d'6tat est utilis6 pour d6terminer le volume d'6quilibre, V (p,T). La pression

thermique peut 6galement 6tre calcul6e r3omme suit :

: I1wi1i */-t L 2V
J

wi'YilV
(2.23)

"-wllkeT - 
1

oi 7: -)lnwi/)InV sont les modes de, Grtineisen.

Une fois que le volume d'6quilibre est connu, un certain nombre de propri6t6s thermo-

dynamiques sont directement d6riv6es dr: F I (2.I7). A savoir, l'entropie d'6quilibre (^9),

I'6nergie libre de Helmholtz (F),1'6neryie libre de Gibbs (G),1'6nergie interne (U),Iaca-

pacit6 calorifique d volume constant (Cy) et le moduie de compression isothermes (Br) :

(2.24)

(2.25)

nrn: ffi

F : .F 
* (V (p,T) ,T) ,

/aF\- \ar)"
I t - ksTln(r - "-'itnurl +ry
j

^9: S (V (p,T) ,T) :

swilksar - 1



2,2, LES MODIILES THERMIQUES

U:U(V(p,T),7):F1-TS: E,to*f++t- wi lq'- +T * z-alm=l Q'26)

G:U+PV-TS (2.27)

Cv (V (p,T) ,T) : (+l)
\uI / v

(2.31)

Cependarrt, il est pr6f6rable d'6viter le czr,lcul les modes de gammas. Dans ce cas, nous

utilisons la relation thermodynamique :

Un deuxidme ensemble des propri6t6s d6pendentes du rapport thermodynamique Griineisen :

aBTV
1tn': -V,

Ori a est Ie coefficient de dilatation thermlLque volum6trique. Dans I'approximation quasi-

harmonique, il peut 6tre calcul6 A I'aide :

: t cv,j:D,*" (+i)' , "--,!.'!^"'
i j \kur) (e-*i/nar-r)

/;rrr\ ,, ( ArF\Br : _' \i;1,:r\M),

D;1i cv'i
1^L^:,uroe 

Cv

,,B7: (';) ,: (yr),

v /a (-"s)\^lth:-Cv,.f\ AV ),

*: -+(t,#),:w
cp: (#),: cv(r+ttnar)

/ nP\ ,, ( aru\Bs: -, \*), : 'n\ffi)":u, (1*154r)

(2.28)

(2.2e)

(2.30)

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.32)

Ainsi nous pouvons utiliser la d6riv6 de volume de -ZS par rapport d, volume pour calculer

(2.33)

Une fois que le rapport Grtineisen est connu, le coefficient de dilatation thermique, la

capacit6 calorifique Co et le module de compressibilit6 adiabatique (Bs) sont obtenus

comme suit :



2.2. LES MODELES THERMIOUES

2.2.2 Moddle de Debve-Slater

MOme avec ses limites intjirrreqrr"s, I'AQH a r6cemment obtenu beaucoup de succds

dans la pr6diction des 6quations d'6tat e1; des propri6t6s thermodynamique des mat6riaux.

Toutefois, Ie calcul des spectres complets de vibration d'un cristal sur une grille de volumes

est encore une tdche complexe et co0teu.se.

Un moddle simple des vibrations de cristal propos6e par P. Debye en 1912. Le moddle

d6crit correctement les limites d, basse e,t haute temp6rature de la capacit6 calorifique d

volume constant. La base de moddle esrb I'observation qu'A, basse temp6rature, seuls les

modes de basse fr6quence contribuent d,la capacit6 calorifique (grande longueur d'onde).

La densit6 des 6tats des phonons estim6s par Ie moddle de Debye est construite en

traitant tous Ies phonons comme des on,Ces stationnaires dans un solide non structur6es.

est donn6e par la relation suivant :

( 9n'
go(r): t o

Ot up est la fr6quence de Debye, li6e directement d, la temp6rature de Debye par :

1[r

(2.38)

Dans le moddle de Debye, do est une forLction du volume, et le rapport de Griineisen est :

0ln0p
(2.3e)1D'== - )lnV

,,n: 
+== h (u"'; )''",,

l'insertion d" go dans les formules de I'approximation quasiharmonique donne :

o
F: E"to+ inKBIo t3nKs"ln(1 -- e-qo lr) -nKaTD(0o lr)

Cv:

'tn fg

'L8

e-9o /7: -

(?)l
1

- 
'YoUun

v

(2.40)

(2.4r)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

s : -3nKdn (1 - ,e-eo /r) * 4nK6D( 0o lT)

IJ : E"to+ f,n(elo *3nKerD(0D lr)
9nKs?p lT72nKnD ( eD lT) -

nKp|p -t 3nKaTDPth:



2.2. LES MODELES THERMIQUES 11

On D est I'int6grale de Debye :

(2.46)

Une approximation raisonnable de d2(V) a 6t6 propos6 par Slater [28], dont Ia temp6rature

de Debye est calcul6e en supposant un solide isotrope et Bs N B"to

(2.45)

Et Uuou : U - E"to est l'6nergie libre de vibration. Par ailleurs, l'F;q (2.44) est connue

comme l'6quation d'6tat de Mie-Griineisen.

Il ya un certain nombre de fagons pour calculer la fonction 0n (Y).Id6alement, on pourrait
I'obtenir A, partir des vitesses moyenne ua,(V), qui d, son tour peut 6tre calcul6 d, partir des

vitesses transversales et Iongitudinales err utilisant :

D (r\ : .1 [' u3e-a
:rr Jo I - e-a 

dA

*r: *lon'(do.dio)

t, : * (6n2 nv,/r)" f (r) \f +

f (.) :{' 
l, Gt*i)"' * (iffi) ul -'}"'

(2.47)

On M est la masse mol6culaire par maille 6l6mentaire, et B"1o et a sont le module de

compressibilit6 statique et le coefficient de Poisson d,la g6om6trie d'6quilibre. La fonction

f(a) est d6finit par :

(2.48)



CHAPITRE 3

Les solides sont constitu6s par une association de particules 6l6mentaires, les noyaux
lourds de charge positive et les 6lectrons l6gers de charge n6gative. Le probldme g6n6ral

est d'essayer de calculer les propri6t6s de ,ces particules (ions * 6lectrons) d, partir des lois
de la m6canique quantique, d, l'aide de I'drquation de schrodinger [r1] :

Htb: E(t (3.1)

'r1 est I'hamiltonien exact d'un cristal. Cette 6quation d6crit l'6tat stationnaire de toutes
les particules en interaction, constituant u.n cristal. La r6solution d'une telle equation dans
sa forme g6n6rale ne peut 6tre men6e d, t;erme sans l'introduction d,un certains nombre
d'approximations.

3.1 La th6orie de la foncl;ionnelle de la densit6

Cette th6orie a 6t6 developp6e par Hohenberg, Kohn et Sham [4, b]. Elle consiste en

la r6duction du probl6me d, plusieurs corps en un probl6me A, un seul corps et fournit une
base th6orique principale pour le calcul de,s propri6t6s des atomes, mol6cules et solides.

3.1.1 Les th6oremes de Hohen:berg-Kohn

L'utilisation de la densit6 6lectronique comme variable fondamentale pour d6crire les

propri6t6s du systdme a toujours exist6 depuis les premidres approches de la structure

12
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6lectronique de la matidre mais n'a obtenu de preuve que par la d6monstration des deux
th6ordmes de Hohenberg-Kohn et qui s'6noncent comme suit i :

Th6ordme ! : L'dnergie totale de l'dtat J'ond,amental E est une fonctionnelle un,ique d,ela densitd des part'icures p(r) pour un potentier erterne uu*1(r)d,onn€,.
Th6or6me 2 : La foncti'onnetle de l'€nergie totale d,e tout systime d, plusieurs parti,cules
possEde un m'in'imum qui, correspond, d, r'dttr,t fond,amentar et d, Ia d,ensit€, d,e parti,cures d,e
I'd,tat fondamental.

D'aprds le premier th6ordme, la densite de l'6tat fondamental fixe le potentiel et donc
l'Hamiltonien du systdme d' une constante pr6s. En principe, la r6solution de l,6quation de
schrddinger donne alors accds d, toutes les fonctions d'onde (ctats fondamental et excit6s)
ainsi qu'aux 6nergies correspondantes. ceci entraine que toutes les propri6t6s du systdme
sont d6termin6es par la densit6 de l'6tat fondamental.
D'apr6s le deuxidme th6ordme, la minimisation de la fonctionnelle d,6nergie ainsi d6finie
est 6quivalente d, ra r6sorution de r'6quation de schrodinger.

:3.L.2 Le formalisme de Kohn_Sham

La th6orie de Kohn-sham [5] est bas6e sur l'hypothdse qu'il est possible de reproduire
la densit6 d'6tat fondamental d'un systdme de particules en interaction par un systdme
a'uxiliaire constitu6 de particules ind6pendantes. Math6matiquement, cela revient d, expri-
mer la fonctionneile 6nergie totale de Hohent,erg et Kohn d6crite comme :

Eox[p] : F[p] +. I vg1p1r7a,", J

E"[p]:7"[p]+V(s)

(3.2)

(3.3)
oii ?][p] est l'6nergie cin6tique des 6lectrons s,,ns interactio'.
I/(s) le potentiel dans lequel les 6lectrons se d.6placent.

La densit6 6lectroniqu e p(r) est strictement 6gale d, la densit6 apparaissant dans la fonc_
tionnelle d6finie par Hohenberg et Khon si le potentiel externe v(s) est d6fini comme :

13

par i'expression suivante :

7(s) :V+U+(T-Ts)
(3.4)
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L'int6r0t de la rt;formulation introduite par Khon et Sham est que I'on peut maintenant
d6finir un hamiltonien monodlectronique et 6crire les 6quations de Khon-Sham mono6lec-

troniques :

, h' 
-, 

,, ,+\1
L- ,-,V" + VF\ : e#r(7) (3.5)

Le potentiel effectif mono6lectronique apparaissant dans l'6quation peut 6tre exprim6

de manidre plus d6taill6e comme :

Le premier terme est le potentiel externer cr66 par les noyaux, le deuxidme exprime l,in-
teraction coulombienne classique entre paire d'6lectrons (et est 6galement appel6 poten-

tiel Hartree). Le dernier terme est le potentiel d'6change-corr6lation et contient, outre

l'6change et la corr6lation 6lectronique, le,s corrections ii,l,6nergie cin6tique.

3.1.3 L'approximation de la dlensit6 locale (LDA)

Pour trouver une forme pour la fonctio,nnelle E*"[p(r)], Kohn et Sham proposaient d6s

1965 I'approximation de la densit6 localer (LDA), qui traite un syst6me non homog6ne

comme 6tant localement homog6ne, avec une 6nergie d'6change et de corr6lation connue

exactement :

E,"lp(r)1.= [ n?)e,"d,rt (3.2)
J

E""lp(r)] est l'6nergie d'6change et de corr6lation. Comme remarque importante, deux

contributions forment l'6nergie d'6change et de corr6lation d,un gaz d,6lectron :

e,.lp(r)) : e,lp(r)) + e 
"[p(r)] (3.8)

e,[p(r)l repr6sente l'6nergie d'6change et e"[p(r)] l'6nergie de corr6lation. Dans l,approxi-

mation de la densit6 locale, l'6nergie total,e d'6change et de corr6lation E,"lp(r)l s,6crit :

v,:v + [ e"('\e"(/) 
dsr, +v,"p,(T),t lT_r, l

(3.6)

8,"[p(,)]: + I pft)e,"fp(r)ld,rs (3.e)
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3.L.4 L'approximation du Gradient G6n6ralis6(GcA)

Malgr6 la simpiicit6 de la LDA, elle a, donn6 des r6sultats fiables dans plusieurs cas,

mais ils y avaient des cas ou elle 6tait en contradiction avec I'exp6rience. pour cette
raison le gradient de la densit6 d'6lectron a 6t6 introduit cond.uisant d, l,approximation du
gradient g6n6ralis6 GGA ori l'6nergie Er" est en fonction de la densit6 d'6lectron et de son

gradient [9,101 :

af""olp(r)l : I o?)r,"[p(r),y p(r)]d,r3 (3.10)

3.1.5 M6thodes de r6solution des dquations de Kohn-sham

L'ansatz de Kohn-Sham permet d'aboutir d, un ensemble d'6quations de Schr<idinger

mono6lectroniques connues sous le nom d'r3quations de Kohn-Sham, peut 6tre transform6e

en une simple r6solution de l'6quation de Schrodinger pour une seule particule, d,apr6s

Kohn et Sham [11] :

t#r" +V(r) +V11(r) +W.(r)l{,.(r) : eatl.,a(r) (3.11)

or

p(r) :28)t!/r)12 (3.12)

Avec : E : La valeur propre d'un seul 6lec1;ron dans l,6tat i.

tl,t; : La fonction propre d'un seul 6lectron dans l,6tat i.

V (r) : Le potentiel de coulomb.

Vn(r) : Le potentiel 6lectronique de Hartr,ee qui est exprim6 par :

vu(,):*lffia',a'; (3.13)

W"(r) Le potentiel d'6change et de corr6lation obtenu par la simple d6riv6e de l,6nergie

d'6change et de corr6lation par rapport d, Ll densit6 6lectronique. Comme chaque 6lectron

subit I'effet du pot;entiel effectif cr6e par tc,us les autres 6lectrons, les 6quations de Kohn-

Sham deviennent :

{-#Hrbn: + Vyy(r)jt!i,(r) : s.Ih' (3.14)
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Toutes les m6thodes de r6solutions ont pour but la simplification des calculs relatifs a
l'6nergie totale' Ainsi, les m6thodes it6rratives simplifient la solution des 6quations d.e

Kohn-Sham et calculent directement l'6nergie de l'6tat fondamental qui correspond. aussi
au minimum de l'6nergie totale. Ces approches minimisent directement l,6nergie totale en
utilisant des algorithmes qui diagonaliserrt la matrice Hamiltonien par it6rations succes-

sives. Les orbitales des Kohn-Sham peuvent 6tre 6crite sous la forme :

pi:",DCn.,6*(r) (3.15)

les /'(r) se sont les fonctions de bases et C,io sont les coefffi.cients de d6veloppement.

La m6thode self-consistente

L'objectif de cette m6thode est de minimiser l'6nergie totale en diagonalisant la matrice
Hamiltonien par des it6rations successive,s. La puissance du th6ordme de Hohenberg et
Kohn r6side dans le fait que l'6nergie totale est variationelle, la densit6 de la charge de la
(i + l)idme it6ration d,la forme suivante :

p"J,,l:0 - *)pi,rr ap',o,t

oi a est le paramdtre de mixage.

(3.16)

3.2 Thdorie Perturbative de la Fonctionnelle de la Den-
sit6

Quand une perturbation externe (le d6placement d.'un atome, I'application d,une

contrainte ou I'application d'un champ 6lectrique externe) ,\, le potentiel d'auto coh6
rent est modifi6 en cons6quence [14,15] :

Vsco 
-'Vscp 

* 
^V12,

(3.17)

Avec ) est Ie paramdtre de perturbation, r:t I'exposant indique le premier ordre dans la
variation des quantit6s d'6tat fondamental. De la th6orie standard des perturbations au
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premier ordre, les variations lin6aires d,une fonction d,onde ,1.,[\ 
"fde 

la densit6 de charge
p(1) peuvent otre obtenus d, partir de la r6i;olution auto-coh6rente de l,ensemble d,6quations
suivant :

[Hxs + ap, - ,o]lt'.rb{r) >: _p.v}r}olp"i,i >

p' (r) : zae>, lrp:") > ?)lrb[\ > ?)
ieoc.c

vl\rfrl:vuo,(r)* [ P'('') )*' , ^t/ 'dw",J f:ldr + P"lr) sf,lo:,"
Ici a est un paramdtre choisi est de telkr manidre que l'op6rateur gauche n,est pas sin-
gulier, P, et P" sont les projecteurs des €:tats remplies (valence) et de conduction (vide)
respectivement :

P" : ))lrbr >< rl'rl
i€occ

17

Pc'= 1- Pv (3.22)

Les 6quations de la DFPT ressemblent b,es,uqeup d l'ensemble des 6quations de Kohn-
Sham sauf que la premidre 6quation dans I'ensemble n'est pas une 6quation aux valeurs
propres' mais exige la r6solution d'un probldme lin6aire.

3.3 La m6thode des pseurCopotentiel

3.3.1 Les fonctions de base

Pour effectuer un calcul r6el, il est n6cessaire de choisir une base de fonctions pour
developper les fonctions d'onde et une forrne du potentiel cristallin. parmi les choix dis-
ponibles de fonctions de base, on note essentiellement les bases de types ondes planes.

La d6composition en ondes planes consiste d, exprimer les fonctions d,onde d,l,aide de
s6ries de Fouri,er :

(3.18)

(3.1e)

(3.20)

(3.21)

/{ 1 =-^e,,i(fl : ;n)1, c 
".rG1 "t(E+o'r

IJ

(3.23)
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Th6oriquement le nombre d'onde plaune est infini. Mais en pratique, on introduit une
6nergie de coupure 8.6 qti impose un nombre limite d'ond.es. concrdtement on introduit
une 6nergie de coupure et pour un vecteur d'onde f donn6, seuls les vecteurs du r6seau
r6ciproque i qui v6rifient :

1E

1,''
5lE 

+ il, .
sont retenus pour le d6veloppement.

rrleEcut

-w- (3.24)

3.3.2 Le formalisme math6matique

La fonction d'onde est donn6e par l:r, somme d,onde

occup6s du coeur p" $A-Wl.

planes et des 6tats atomiques

Qoew(k+ c) : dpw(K -F G) _f . pcl(K * G) > p"

oidpw est une onde plane, ilopw I'onde plane augment6e correspondante, la somme est
sur tout les 6tats du coeur et des atomes, ainsi l,atome d'indice ps a 6t6supprim6.
un pseudopotentiel peut 6tre construit de la fagon suivante :

Consid6rons H comme 6tant l'HamiltonienL d'origine avec les fonctions d,onde du coeur et
de valence g" et gr.

Soit

Hg,l: €gc

Hgo: €9,

pls : e, tT ou.g"

au.g":.i pclpls > (3.2e)

Appliquons H, nous obtenons

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

les pseudo-6tats, avec ;

T--f ) a""(eg - ev)lpc >
dc

Hlelt >: rlplt > (3.30)
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Avec eg et ey sont respectivement les velleurs propres de coeur et de valence. La nouvelll

forme du potentiel :

1{f

VR :D{,=" - ev)lpc >< pcl (3.311

oi VR diffdre du terme d'un potentiel n,rrmal du fait qu'il d6pend de l'6nergie e,. L'addi..

tion de VR au potentiel original V, cont;enu dans I'Hamiltonien, produit Ie pseudopoten..

tiel de Phillips-Klienman VPK. A l'ext6rcieur de la r6gion du coeur, VPK devient 6gal d, \'
puisque les fonctions d'onde du coeur disparaissent. Ainsi, il y a quelques valeurs de rayonr;

r" autour d'un a,tome pour lesquels la contribution de ce m6me atome d.I/R est n6gligeable.

Le pseudopotentiel est g6n6ralement plus faible que Ie potentiel d'origine, donnant unr:

convergence satisfaisante du d6veloppement en ondes planes des pseudofonctions d'ondes.

3.3.3 Les pseudopotentiels urltra-lisses

En 1990 Vanderbilt a propos6 un nc,uveau concept de Ia norme conserv6e [20]. Danr;

cette nouvelle approche, les pseudofonctions d'onde sont suppos6es d'6tre 6gales aux fona-

tions d'ondes dr: tous les 6lectrons d I'ort6rieur de r", elles sont les plus lisses possible. I'

fin de r6aliser ceci, la contrainte de Ia conservation de Ia norme est supprim6e.

Le formalisme

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

| _ 1 r ^ 
z r r 'r

E :D < pilr +vNLlpi, * J 
#rvL(r)p(a * ; J 

a'ra'r,ffi + E,"lpl+ E,

(3.32 )

orf T est I'op6rateur d'6nergie cin6tique, VL la composante locale du pseudopotentiel,

VNL la composante non locale du pseudopotentiel de Vanderbilt, et les cp1 Ies pseudofonc-

tions d'ondes. La forme s6parable non l,ccale compldte pour VN', est :

vNL -)l,n[:],t\">< o*l (3.33 )

n1n

ot, pour la simplicit6, seulement unL atome est consid6r6. Le pseudopotentiel est ca-

ract6ris6 par les fonctions B*,Iescoeffic:ient D[P" et la composante locale V"(r). La parti,:

angulaire des p,n est repr6sent6e par ders harmoniques sph6riques. Les fonctions radialel
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du temps (typiquement 1 ou 2 utilis6es pour chaque lm) disparaissent en dehors du coeur
r".Ona:

p(r) :Dlelei(') 
" I) e, (r) < pill. >< g*lpi >l (3.34)

ori les Q, (r) sont les fonctions to.llx d6termin6es durant la g6n6ration du pseudo-
potentiel' Appliquons le principe variationnel aux trois equations pr6c6dentes, l,6quation
s6culaire est :

Avec

Hlgi >': eiSlPi >

]I : T + fi1(r) + V,"(r) .r VL(r) + I D^,10n >< B^l

20

Et

^9:1*DQ," l\n><p^l

oi 1 indique I'op6rateur identit6 et

Qnm: [ #@)e.*(r)
Ja

est l'int6grale prise sur toute la sphdre d6finie par rc. Les Dn*sont les

d'6cran :

Dn : Dg, -r I vg1q, g1
Jo

of v indique le potentiel local, donn6 paur le pseudopotentiel local

d'6change et de corr6lation et celui de Harrbree.

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)

Dl^ avec un terme

(3.3e)

plus les potentiels



CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSIONII;

4.L Introduction

Les semi-cond.ucteurs AIP AlAs 6tudi6s dans ce chapitre cristallisent dans Ia structure

zinc-blende. La structure zinc-blende preut 6tre repr6sent6e par deux r6seaux cubique d,

faces centr6es (cfc).

Le r6seau r(iciproque de la structurer zinc-blende est un r6seau cubique centr6 (cc).

Au cours de ce chapitre, nous avonsi effectu6 un calcul de premier principe (ab-initic)

bas6e sur Ia th6orie de la fonctionnelle de Ia densite (DFT) et la m6thode des pseudo-

potontiels, afin. d'6tudier les propri6t6s structurales. Nous avons utilis6 la DFPT potr

6tudier les propri6t6s vibrationnelles et thermodynamiques'

4.2 D6tail de calcul

Les calcules sont faits en utilisant le code QUANTUM ESPRESSO l2l,22l qui permtrt

I'utilisation des pseudopotentiel dr norrne conserv6 (NC) et les pseudopotentiel ultra-lisrre

(ultrasoft en englais (US)).Dans ce travail nous avons utilis6 des pseudopotentiels N3

et US. Pour I'(:nergie d'6change et de correlation nous avons utilis6 trois functionnelles :

pour I'approxirnation LDA nous avons utilis6 Ia formule de Perdew et Zunger [6] et porrr

I'approximation GGA nous avons utilis6 la fonctionnelle de Perdew, Burke et Ernzerhrlf

(PBE) [9] et PBE pour les solides (PBEsol) [10]'

21
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4.2.L Tests de convergence

Pour chaque type de pseudopotentiel nous avons utilis6 les trois fonctionnelles pour

calculer l'6nergie totale en fonction du nc,mbre de points k utilis6 pour I'int6gration dans Ia

zone de Brilloui:n [23], et en fonction de l.'6nergie de coupure encut qui controle le nombre

d'ondes planes utilis6e pour d6velopper la fonction d'onde.

Les figures (Fig. 4.1, Fig. a.2) montlent qu'une maille de 8x8x8 qui correspond d, 29

points assure une bonne convergence. L'6nergie de coupure varie de 30 Ry d, 70 Ry. Dans

le reste des calculs nous avons utilis6 les paramdtres cit6s dans le tableau .

22
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C)

bo
C)

rr'l

>)

.9 Jl
bo
Li
C)-rrl

-21.09

-2t.1

>rI -zt.tt
.9
bI)
;i a1 1.\
Y -LL,LL

frl

-21

-2t.05

-21.1

AIP
(LDA)

Nkpt

-20.85

-20.9
>)

.$ -zo.es
k
C)

rT\

-21

40 50
-21.0s6

10 20 5040303020t0

AIP
(PBEsol)

Nkpt

-2t.r3

-2r.r46

-2r.01

-2r.0210 20 30 40 50 60
Encut (Ry)

70 40 60
Encut (Ry)

Frc. 4.1 - Tests de convergenge pour Ie compos6 AlP.
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>)

C)

bo
L
0.)

rTl

h

(,)

L
o)

fTl

>)

-a a2 aA<-60 -LJ,eaJ
k
C)

rr)

-23.8s

-23.8s5

-23.7

-23.75

-23.8

AlAs
(LDA)

20 30
Nkpt

40 60
Encut (Ry)

-23.5

-23.55

-23.6

-23.6s

AlAs
(PBEsol)

20 30
Nkpt

20 40 60
Encut (Ry)

504010504010
-)?71-"" 0

-23.83s

-23.84

-23.665

-23.67

-23.675

-23.68

-23.685

Ftc. 4.2 - Tests de convergence pour le compos6 AlAs.

Tee. 4.1 - re d.e coupure en

A (NC) LD s) PBE (N E (us) FB C) PBEsol

AIP 30 40 30 50 70

tr4 ___35ryn40L:
4.3 Propri6t6s structurales

Afin de trolver les propri6t6s structrurales des compos6s AIP et AlAs, on calcule l'6ner-

gie totale 8161 
.pour diff6rentes valeurs du volume au voisinage de sa valeur exp6rimentale

et on ajuste la courbe de I'6nergie tota,le en fonction de volume I/ d, l'6quation d.'6tat cle

)
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Murnaghan [24] donn6e par :

8.,(v) : Eo(v). r+) | ( 
ytrt" I

"\",/LtE-t/ *t.]

of Eo est l'6nergie de l'6tat fondamental; B le module d.e compressibilit6

nrn

B ==vffi,

B' la d6riv6e de E' par rappori d,la pression

Dt dBo:r,
i/6 le volume d,l'6quilibre.

Les 6quations cl'6tats E(V) et p(V) sont illustr6s sur les figures et les paramdtres

du r6seau ainsi que les modules de compresr;ibilit6 sont list6s dans Ie tableau (4.2). D'aprds

ces r6sultats on constate que les meilleurs r6sultats sont obtenus avec les pseud.opotentiels

ultra lisses (US). lln plus, la comparaison avec les r6sultats exp6rimentaux montre que

LDA sous estime le paramdtre du r6seau et surestime Ie module de compressibilit6, tandis

que la GGA (PBE) fait I'inverse. Cependant, la GGA (PBEsol) donne des r6sultats trds

proches aux r6sultats exp6rimentaux pour les deux grandeurs. Donc dans ce qui sui-b on

va utilis6les deux approximation LDA et GGA (PBEsol) avec des pseudopoteltiels u.ltra

lisses seulement.
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NC) PBEsol ( Expt.
AIP

" 
(A)

Lala %
B (cPa)
B'

5.408

1.01

88.6

4.L6

5.411

0.96

84.1

15.0

5.5021

u.r
81.1

3.95

5.497
0.62

83.2

4.LI

5.501

0.69

82.0

3.99

5.46r
0.04

87.7

4.00

5.4635

AlAs
a (A) 5.63 5.626 5.74s b.T2s
Lala % 0.49 0.61 1.55 1.09
B (GPa) 7L.I 76.7 04.9 68.8

5.748
1.53

65.9

b.b /
u.1b
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4.4 Propni6t6s vibrationnelles

Pour obtenir la relation de dispersion on ii, calcul6 les fr6quences des phonorm sur

une maille de 4x:4x4 q-point dans la zone de Brillouin en utilisant la DFPT. Et ri par-

tir des donn6s obtenus on peut calculer les fr6quences pour n'importe quelle point. Les

fr6quences de ph.onons calcul6es au points I et X des deux compos6s sont list6es dans

le tableau (Tab.a.3) et sont compar6s avec les valeurs exp6rimentales. Nos r6sultab sont

raisonnablement en accord avec les valeu.rs exp6rimentales.

Tee. 4.3 - Les fr6quences des nons aux points de haute sym6trie f et X en

LD)A 446.92
PBEsol 436.74

Expt. 439.4-442.5

499.r4
489.70

501.0-504.5

27.74 47.63 445.96 498.20
27.44 46.76 435.75 488.78

AlAs
LDIA 342.28
PBEsol 355.95
Expt. 404

390.30
361

20.20 32.26 342.07 343.74
19.08 32.76 354.96 390.27
109 335 403

Les figures (Fig.4.5-Fig.4.8) illustrent les spectres des phonons ainsi que les de;nsit6s

d'6tats pour les ileux compos6s en utilisant les deux approximations (LDA et GGA).
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4.5 Propr:i6t6s thermodynamiques

Dans cette partie nous 6tudions les propri6t6s thermodynamique des compos6s AIP

et AiAs due aux vibration des atomes uLtilisant le moddle de Debye et I'approxinration

quasi-harmonique mis en Guvre dans le code Gibbs2. Pour le moddle de Debye les donn6s

utilis6s pour l'6quation d'6tat suffit pour calculer les propri6t6s thermodynamiques, Pour

I'approximation quasiharmonique il faurb calculer Ia densit6 d'6tats pour chaque'valeur

du volume.

Nos r6sultats montrent que les courb,es obtenues en utiiisant les deux fonctior:Lnelles

d'6change et corr6lation (LDA et GGA) pr6sentent le m6me comportement (allure,l pour

chaque grandeur consid6r6s dans ce travail avec de petites diff6rences dans les va,leurs.

Tandis que les rdsultats obtenus par les <leux moddles thermodynamiques sont qualitati-

vement et quant:itativement diff6rentes.

4.5.L Volurne et module de compressibilite

Les figures (lFig. a.i1 et Fig. 4.12) montrent la variation du volume en fonction de

?. Ces figures montrent que dans les deux moddles Ie volume augment lin6airemenl; pour

T > 200 K. Cependant, A, basse temp6rature le comportement est diff6rent. Le nroddle

de Debye indiqu,: une augmentation du volume. Mais, l'approximation AQH indiqtle une

diminution du volume puis une augmentation. La diminution du volume pour certain

valeurs de tempdrature est en bon accord avec les donn6s expdrimentales.

Les figures montrent la variation du module de compressibilit6 en fonction de la temp6-

rature pour AlAs et AlP. A partir de ces figures on note que Ie module de compressibilit6

d6croit quasi-lin6airement avec I'accroiss;ement de la temp6rature (T>200K). Cette d6

croissance s'explique par I'augmentation du volume des mat6riaux 6tudi6s.
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4.5.2 Chaleur specifique

La variation rle la chaleur sp6cifique d, volume constant C, pour les deux compos6s

AlAs et AIP en fonction de la temperature est sch6matis6 sur les figures (Fig. 4.13 et

Fig.  .1 ). On peut constater qu'd bassel temp6rature, C, augmente fortement avec la

temp6rature. Par contre pour les temp6rature 6lev6es, elle converge lentement vr:rs la

limite de Dulong et Petit [13].
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4.5.3 Le Paramdtre de Griin'eisen

Dans les figures (Fig. a.15 et Fig. 4.t6), nous pr6sentons Ia variation du paranrdtre de

Griineisen J pour Ies deux compos6s AlAs et AIP en fonction de Ia temp6rature' on rt"

marque que dans I'approximation quasi-harmonique Ia valeur du paramdtre de Griineisen

croit rapidement avec la temp6rature est elle n6gative quand la temp6rature te'nd ve:'s

z6ro. Atempe:rature 6lev6e 'y augmente en fonction de Ia temp6rature' Dans le mod6'e

de Debye elle prend des valeurs positi'res avec un accroissement plus lent par rar'pport a'

i'approximation AQH'
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4.5.4 Dilatation thermique

Les (Fig. 4.15 et Fig. a.16) repr6senterLt la variation du coefficient de dilatation ther-

mique volumique a en fonction de la temp6rature pour les compos6s AlAs et AlP. ltl est

clair que le coefficjLent de dilatation thermique varie de mOme manidre que le paramdt:re de

Griineisen. Pour I'approximation AQH Ia d.ilatation n'apparait qu'au de la temp6rature de

7 > 100 K. Les valeurs n6gatives de a sont; en bon accord avec les donn6s exp6riment,ales.



4.5. PROPRIETES I|HERMODYNAMIOUES 36

76r

,OF

7rl
F

70|.

6st

uut

6ol

urI

72

70

^68
o66
-64

62

60

,^
rh

76

74

Y ,tc

70

68

AlAs
(LDA)

200 400 600

Temperature (k)

AlAs
@BEsol)

200 400 600

Temperature (oK)

200 400 600 800

Temperature (oK)

8008t)0

t)

72

7L

ff70

;6e
68

67

uu;0 200 400 600 8t)0

Temperature (oK)

Frc. 4.12 - Variation du module de compressibilitd en fonction de ? pour AIAsr.



4.5. PROPRIETES IHERMODYNAMIQUES 37

AlP
(PBEsol)

200 400 600

Temperature (oK)

200 400 600 800

Temperature (oK)

AIP
(LDA)

!1

!-

()

-t4

(J

-t4
.i

(J

50

40

30

20

l0

0

50

40

t4
-j930

tzo
l0

200 400 600

Temperature (oK)

200 400 600

Temperature (oK)

0;

50

40

30

20

10

50

40

30

20

10

00;

Flc. 4.13 - Variabion de Ia chaleur sp6cifique d, volume constant C, en fonction de T pour
AIP.



4.5. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES 38

M
j

S
!-

M
-:
S

50

40

30

20

t0

0

AlAs
(LDA)

200 400 600
Temperature (oK)

200 400 600

Temperature (oK)

AlAs
(PBEsol)

200 400 600
Temperature (oK)

200 400 600 800

Temperature (oK)

50

40

30

20

10

0L
0

M
,-
M
-.i

S

O

50

40

30

20

10

0

Frc.
AlAs.

4.L4 - Variation de chaleur sp6cifique d volume constant Cu en fonction de ? pour

rol

ool

30[

I,ol

10 [

'j



4.5. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES 39

AIP
(LDA)

200 400 600

Temperature (oK)

AIP
(PBEsol)

200 400 600 800

Temperature (oK)

1.92
r.96

> l.g4

1.92

1.9

1.88

t'n6
800

1.86

0.6

0.4

0.2

-0.2

-0.4

-0.6

0.6

0.4

0.2

0

-0.2

-0.4

-0.6

-0.8 200 400 600 800

Temperature (oK)

Ftc. 4.15 - Variation du paramdtre de Griineisen 7 en fonction de ? pour AlP.

200 400 600

Temperature (oK)



4.5. PROPRTETES'THERMODYNAMIQUES
40

2.r

AlAs
(LDA)

200 400 600

Temperatur. df)

200 400 600

Temperature (k)

AlAs
(PBEsol)

- 
Debye

200 400 600

Temperature (oK)

0 200 400 600 800

Temperature (oK)

2.1

2.05

2

1.95

1.9

2.05

r.95

0.6

0.4

* o'2

0

-0.2

-0.4

t'nd'

0

0.4

0.2

-0.2

-0.4

8008r00

8()0

Ftc. 4.16 - Variation du paramdtre de Griineisen 7 en fonction de ? pour AlAs.



4.5. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES
4L

AIP
(LDA)

200 400 600 800
Temperature (oK)

AIP
(PBEsol)

5

4

Qg
?

-)d-

1.2

0.9

0.6

0.3

0

-0.3

g
v.a

I

>a

^
T

x

"l
I

4l
I

3l
f

oL'l
I

1i

oI
0

-
I

x

'f
oI

0 200 400 600 800
Temperature (oK)

200 400 600 8100

Temperature (k)
0 200 400 600 800

Temperature (k)
Ftc' 4'17 - Variation du coefficient de dilat;ation thermique a en fonction de ? pour .,{lp.

1.2

0.9

0.6

0.3

0

-0.3 L

0



4.5. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES 42

AlAs
(PBEsol)

200 400 600
Temperature (k)

AlAs
(LDA)

M
!?

I

x

6

5

=4
vr-
la

3
d"z

I

00 200 400 600 800

Temperature (oK)

2

1.5

h-tlr

x- 0.5

0

<̂1!n

x

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperature (oK) Temperature (oK)

Ftc. 4.18 - Variation du coefficient de dilatation thermique a en fonction de ? pour {lAs.

'l
I

6t
t

4l
I

I
2l

I
0L

0



4.6. CONCLUSION
43

4.6 Conclusion

Dans ce m6rnoire, nous avons 6tudi6 les propri6t6s structurales, vibrationnellles et
thermodynamiques des compos6s semiconLducteurs AIP et AlAs. pour cette fin, nous avons
utilis6 la m6thodie du pseudopotentiel et les ondes planes dans le cadre de la DFT,pour
6tudier les propr:i6t6s de l'6tat fondamenl;al. Pour calculer ies spectres des phononsi nous
avons appliqu6 leu th6orie de perturbation. DFPT. Pour les propri6t6s thermodynamiques
nous avons utilisii le moddle de Debye aimsi que I'approximation quasi-harmonique.

Pour l'6nergie d'6change et de corr6letion nous avons utilis6 trois fonctionnelles, la
formule de Perderv-Zunger pour la LDA e1; PBE et PBEsol pour la GGA. Et pour chacune
de ces fonctionnelles, nous avons test6 deu.x types de pseudopotentiel; les pseudo d, norme
conserv6e et ultra-lisse. Nos r6sultats montrent que LDA sousestime le volume et surestime
le module de compressibilit6 et vice-versa pour la GGA pBE, tandis que pBEsol donne des
r6sultats presque exactes. En plus, les pserudo ultra-lisses sont les meilleurs pour d6crire
les propri6t6s de l'6tat fondamental. Ainr;i, les r6sultats obtenus en combinant pEtEsol

avec les pseudo ultra-lisses sont en trds bon accord avec les r6sultats exp6rimentaux.
Nous avons calcul6 les spectres des phonons et les densit6s de modes et ]es r6sultats

obtenus sont en ar:cord avec I'exp6rience.

Pour propri6t6s thermodynamiques on note, la d6faillance du moddle de Debye dans
la description de ces propri6t6s d basse et d, haute temp6ratures, et le succ6 de l,app.roxi-
mation quasi-harrnonique.
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