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Introduction générale

Introduction generale

Les semi-conducteurs ont une importancesidénable en technologie. lls forment la
base de la plupart des dispositifs électroniquembélectroniques modernes pour le
traitement de l'information et de la communicatidreur importance est née avec la
découverte en 1948, du transistor [1]. Les pro@sigithysiques (€lectroniques, structurales,
...) des systemes complexes ont attiré l'intérétidénasble pour la physique fondamentale et
appliguée ; alors qu'une grande quantité de traaadité concentrée sur la compréhension
théorique d'une variété de semi-conducteurs conspeise leurs propriétés relatives.

Les semi-conducteurs binaires de la fanilly/ qui font apparaitre des éléments des
colonnes Ill et V du tableau périodique, sont rémemt intensivement étudiés et ils sont
devenu le sujet de plusieurs recherches expéritesnéd théoriques, soit a des conditions
ambiantes ou a haute pression, en raison qu'ilslacgement utilisés pour la réalisation des
dispositifs électroniques et optoélectroniques. kastaux IlI-V ont un caractere moins
ionique que ceux de type I-VII et II-VI. lls adoptepresque tous la structure de la blende
caractéristique des cristaux covalents. La plupaitomportent comme des semi-conducteurs
plutdt comme des isolants ; autrement dit, leunsdba interdites sont relativement petites.
Les composeés llI-V sont donc de bons exemples bist@nces qui sont partiellement ioniques

et partiellement covalentes [2].

Ce mémoire a pour but d'étudier les prdpaéstructurales, élastiques et électroniques
des matériaux binaires a base d’aluminiddX appartenant au groupe IlI-V des semi-
conducteurs, a pression nulle et sous I'effet dadssion hydrostatique. Les matériaux objets
d’étude dans ce mémoire sont le nitrure d’aluminiid, le phosphure d’aluminiurAlP et
larséniure d’aluminiumAIAs Dans les conditions ambiantes, ces composeés pewe
cristalliser dans la phase structurale cubiqueype zinc blende (phase)Bavec le nombre de
coordination (nombre de plus proche voisins) éga#t.al’application d’'une pression
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hydrostatique suffisante permet pour ces compos&hanger leur phase de type Zn9) @
type NaCl (phase $ ou nombre de coordination devient égal a 6. Nétugle est effectuée
dans les deux phases.

Les recherches expérimentales effectuéesesi matériaux indiquent que le nitrure
d’aluminium AIN peut se cristalliser aux conditions ambiantes $adisrme cubique de zinc
blende (B) ou la forme hexagonale de wurtzite (phage[B,4]. La phase hexagonale est la
phase stable obtenue dans les conditions habitelizoissance [3,5,6]. La phase métastable
de zinc blende (B a été synthétisée par la croissance épitaxialéesusubstrats appropriés
[4,6]. La phase de zinc blende a plusieurs avastpger des applications des dispositifs, y
compris le fondage facile, un plus petit gap d'@reret de plus hautes mobilités de porteurs,
par rapport a la phase hexagonale de wurtzite [d].composéAIN est I'un des semi-
conducteurs a grand gap dénergie (d’environ 6.3davis la phase de WZ) qui sont des
matériaux utiles dans les dispositifs optoélectjoas fonctionnant dans les régions spectrales
visibles et ultraviolets [7]. Il est encore I'unsdmeilleurs conducteurs thermiques existants et
il est caractérisé par un bas coefficient de dilatathermique, une résistivité électrique
élevée aussi bien que la grande dureté. Il a éfogd comme substrat parfait dans les

dispositifs microélectroniques [8].

Les composéAlP et AlAs sont stables dans la phase de zinc blendg dBns les
conditions ambiantes. Le phosphure d’aluminiaf® est le plus exotique et moins étudié.
Cependant, ces derniéres années, une attentioicupare est portée sur I'étude de son
incorporation dans les hétérostructures baseeslAHAIP et deGaP/AIP [9]. L'arséniure
d’aluminium AlAs est I'un des semi-conducteurs électroniques atébgttroniques les plus
importants. Ce matériau présent les excellentegrigtés physiques qui le rendent attrayant
pour lapplication de dispositifs, en raison de satilisation fréquente dans les
hétérostructures basées &aAs[10,9,11].

Dans ce mémoire, notre étude est effeqpaéeine des méthodes initio™ (de premier
principe) qui reposent entierement sur les prircfpadamentaux de la mécanique quantique.

Y ab initio: Ce terme dérive du latin et veut sommairement :digepartir des premiers principes”. On note que
les méthodes de calculs peuvent étre subdiviséawsisrgroupes : 1. Les méthodes empiriques, dlisent les
données expérimentales pour trouver les valeurs pdeameétres. 2. Les méthodes semi-empiriques, qui
nécessitent les paramétres atomiques et les résakpérimentaux pour prédire d'autres propriétéisng sont
pas encore déterminées. 3. Les méthodes ab-idiéigoemier principe), qui utilisent seulement leastantes

atomiques comme parameétre d’entrée pour la réesaldi I'équation de Schrodinger.
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Ces méthodes sont un outil de choix pour la priggicte nouveaux matériaux, et elles ont par
fois pu remplacer des expériences trés couteusanémne irréalisables en laboratoire. La
méthodeab initio que nous avons utilisé dans ce mémoire est laadétdupseudopotentiel
et ondes plan€PP-PW) dans le cadre de la théorie de la forwtb® de densité (DFT :
Density functional theory), implémentée dans leecGASTEP. La fonctionnelle d’échange et
corrélation est traitée dans I'approximation deléasité locale (LDA) et I'approximation du

gradient généralisé proposée par Perdew, Burkengethof (GGA-PBE).

Ce mémoire est organisé comme suit :

» Introduction générale.

> Premiere partie : L'e cadre théorigue Cette partie comporte les deux chapitres
suivants :
Chapitre 1 La théorie de la fonctionnelle de la densité
Chapitre 2 L.a méthode du pseudopotentiel et ondes plane

» Deuxiéme partie :Résultats et discussidh<ette partie comporte les trois chapitres
suivants :
Chapitre 3 Propriétés structurales
Chapitre 4 Propriétés élastiques
Chapitre 5 Propriétés électroniques

» Conclusion générale.

> Annexe A :Propriétés élastiques des matériaux
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Chapitrel Théorie de la fonctionnelle de la densité

Chapitre 1

Théorie de la fonctionnelle de la densité

1.1 Introduction

Tout solide se compose d’'un trés grand merdb particules en interaction, les électrons
et les noyaux. Dans les solides cristallins lesan@ydes atomes se disposent aux nceuds du
réseau cristallin qui posséde une périodicité afmtiLes propriétés de ces systemes sont
gouvernées par celles des électrons qui baignerd da potentiel périodique créé par les
ions. Selon la mécanique quantique, tout étatostasiire d’'un systéme quantique est décrit
par I'équation de Schrddinger indépendante du tdijps

N =EY (1.1)
ou E et¥ sont respectivement I'énergie totale et la fonctikonde totale du systéemid. est
I’'hamiltonien total du systeme qui tient comptetdetes les formes d’énergies mises en jeu
dans le systeme :
Hle + Th + Vee+ Ven+ Vin (1.2)

o R .
avec T, = —2—2 07 :terme d’énergie cinétique des électrons.
m-

o= e
T, == ZDZK : terme d’énergie cinétique des noyaux.
2M K K
ke? 1 y . ,
Ve =— : terme d’interaction électrons-électrons.
2 (-,
AL i
2 ZK 5 - Ve
V,, =—ke Z = a| : terme d’interaction électrons-noyaux.
iK ‘RK -
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ke? Z,Z : :
. —X—L_ : terme d'interaction noyaux- noyaux.

RK_§L|

ou les indices, | etK, L se rapportent respectivement aux électrons ehayaux [2] ;Mk et

2 K,L#K

Zx représentent respectivement la masse et la charg€® ¥ noyau ;m la masse d'un

électron k = 1/4r¢ : constante de Coulomb.

La fonction d’'ond¥’ dépende des coordonnées de toutes les particldssa-dire :
Y=V (f,T,..f,R, R, ...Ry) =¥(F, R) par notation, ol : le nombre des électrons, et

«: le nombre des atomes.

Le nombre des variables est donct3()2v (dans le cas ou les atomes sont identiques),
et comme il ya de l'ordre de ¥0atomes/cth le nombre de variables pour un cristal
macroscopique est trés grand ( 2100% variables ) [3], ce qui est & nos jours la résofut
de I'équation (1.1) est impossible, et on ne pdaemir des solutions analytiques que pour
quelques systemes tres simples (atome d’hydroggokécule d’hydrogéne,...). La solution
donc ne peut étre qu’'approchée, et le recours &eutain nombre d’approximations est

indispensable.
1.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [4] adiabatique est basée sur le fait que les
noyaux sont beaucoup plus lourds que les élecfterapport entre la masse d’un nucléon et
la masse d’'un électron est pres de 2000), dondrieuie est plus grande. Le mouvement des
noyaux est par conséquent beaucoup plus lent duiedes électrons, et pour ces deniers les

noyaux peuvent étre considérés comme fixes ou di# saux repos. Dans ce cas les
coordonnéesR des noyaux apparaissent comme des paramétresf{;lotéscompte tenu de

cette hypothese qui réduit le nombre de variallléguation de Schrédinger devient plus
simple que I'équation (1.1). En effet, si les noyaat aux repos, leurs énergie cinétique
s’annule T,=0), et I'énergie potentielle d’interaction des neya/,, devient une certaine

constante.

Pour un choix convenable de l'origine digie potentille on peut annuleV.
L’hamiltonien du systeme réduit & ses seules coarges électroniques s’écrit donc :
H=Te+ Veet Ven (1.3)

L’équation de Schrodinger relative aux électrodsst sous la forme:
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HYe = Ec'¥e (1.4)

00 We= Wi ,R) = Pe(F,R,) = e (F) représente la fonction d’onde des électrondeet

leurs énergie¥. et Ec ne dépendent que paramétriguement des coordodeéemyauﬁo.

L’équation (1.4) décrit le systéme des tétaets plongés dans un champ externe des
noyaux aux repo¥en. Dans la suite, on poséle=H, T.=T, E=E etW¥.= V. L’hamiltonien et
I’équation de Schrddinger auront donc les formeantes :

H= T + Vee+ Ven (1.5)
MW =E¥Y (1.6)

Grace a cette approximation qui permetéaer le mouvement des électrons a ceux
des noyaux, le probleme de la résolution de I'égunade Schrodinger se réduit a celui du
comportement des électrons, mais il reste enc@® ¢omplexe a cause des interactions
électrons-électrons (le nombre des variables tessegrand : ~ 10). Ces simplifications ne
suffisent pas donc pour résoudre le probléme, doncecourt a d’autres approximations

complémentaires.
1.3 L’approximation a un électron

Dans le cadre de I'approximation adiabatique, Ifagpnation a un électron consiste a
globaliser les interactions individuelles électédaetron et a écrire que chaque électron
évolue dans upotentiel moyeifou champ moyenjésultant de la présence de I'ensemble des
autres électrons. Cette approximation donc rameéenerbbleme de plusieurs électrons
(N électrons)en interaction a celui d’'un seul électron. Le medest qualifié departicules
indépendantesar l'interaction entre deux particules (élection®xiste plus [3]. Toutes les
méthodes qui adoptent I'approximation a un élecs@ppuient sur le modéle de particules
indépendantes pour écrire I'équation de Schrédingerun seul électron (mono-

électronique) [5]:

2m

{ Ui i?+Veﬁ(ﬁ)}¢z(ﬁ)=€i¢.(ﬁ) w7

ou V (ﬁ) est un potentiel effectif qui tient compte detéiraction de ™ électron avec les

noyaux et de l'interaction moyenne avec les auttestrons ety (F ) est la fonction d’onde

mono-électronique.
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1.4 Le principe variationnel

Le principe variationnel est un moyen ttiadinel employé pour dériver I'équation de
Schrddinger mono-électronique (1.7) dans les apprations a un électron, tell que: les
équations de Hartree, Hartree-Fock et Kohn-Shans ttarthéorie de la fonctionnelle de la

densité.

Prenons un ket quelconqldé) de I'espace des états du systeme. La valeur meydan
'hamiltonienH dans I'étaf W) est telle que :

(ou E, est la plus petite des valeurs propredHjiel’égalité se produisant si et seulement si
|W) est vecteur propre d¢ avec la valeur propr&, [6].
Le principe variationnel consiste a recherda meilleure fonction d’onde qui minimise

I'énergie du systéeme a partir d’'une fonction d’omtessai. Le probleme de la recherche de

I'etat fondamentaleW, d’énergie fondamentald, revient ainsi a déterminer. Parmi des
fonctions d’onde d’essai judicieusement choisiefiequi minimise I'énergie totale :
E, = E[W,] = min(W|H|w) (1.9)

Pour chercher un minimum &g,,.....@, ), sachant que (7) liée a la condition :

[la(F) dor =1 (1.10)
on introduitN paramétres deagrangde,}, et on minimise la quantité :
E':E—Zeij|w(FX2d3r (1.11)
Les meilleursg conduisentaE' =0 = S—Z =0.

Les paramétreési} sont des énergies propres apparaissant dansti@éuq(a.7).

1.5 Approximation de Hartree

En 1928, Hartree [7] a proposé une méthode, dales-agela fonction d’onde &N

électronsW(r,,F,,...,F, ) est représentée comme le produit des fonctionsig® a un électron

(mono-électroniques):
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Wi 5..aiy) = af) (). 4 (fy) = ] a(r) (1.12)

Avec cette approximation, I'énergie totale du syste

:<qJ||-||L|J> = (V[T +V, +V,,|¥) sera[8]:

. 2m .
+%_Z¢_<¢% (Fe, () 7 —1r'| HeZw) (1.13)

avec:

= (W[T|W) : I'énergie cinétique totale des électrons.
E, = (WV,J¥) : I'énergie coulombienne entre les électrons (@ieate Hartree).

Eoo= (WV,,|¥) : I'énergie d'interaction coulombienne des élestr@vec les noyaux.

ou: = —ké? Z =>V,(F7) (1.14)

\ﬁer.

La méthode variationnelle basée sur latfona’onde, nous permit d’extraire I'équation

de Schrédinger a un électron :

{ 52 v, (1) Vol )}w(r):eimr) (1.15)

2m

ou V, (F) est le potentiel moyen représentant l'interacttmmlombienne de iP™ électron

avec les autres électrons. Il s’apleelpotentiel de Hartredterme locale).V ( ) est le

ext

Fme

potentiel extérieur deif"~électron dans le champ de tous les noyaux.

ZHQ ”)‘ —— _d%’ (1.16)

rF|

, V4
Vext(r):—kezz‘r %‘ (1.17)
Kb 7 Rk

Bien que la fonction d’'onde proposée partiida soit une solution de I'équation (1.7) de
Schrédinger, elle ne tient pas en compte de lar@atas électrons comme desmions et
elle ne respecte pas aussi peincipe d’exclusion de Payliparce qu'elle n'est pas

antisymétriquepar rapport a I'échange de deux particules quglees

10



Chapitrel Théorie de la fonctionnelle de la densité

En dépit de ces manques, I'approximatiorHdetreepeut étre trés utile, par exemple
quand appliqué aux atomes a plusieurs électrors. édt aussi utile pour gagner une
compréhension brute de pourquoi le modéle desréfecquasi libres de métaux a quelques-
uns validité. Finalement, c'est plus facile de cmngre la méthode de Hartree-Fock aussi
bien que la théorie de la fonctionnelle de la dénzar lentement formation les idées requises.
L’approximation de Hartree est une premiere ét8pe [

1.6 Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [10] a montré que la fonctabonde de Hartree viole le principe
d’exclusion de Pauli et la nature fermionique destéons. La fonction d’onde M électrons
donc doit étreantisymétrique et elle est remplacée par un déterminant de rSJaid des

fonctions d’onde mono électroniques :

3 8

. ——
S
N
SN—r

W, 7yl ) = —— . w2l : (1.18)

o1 L , .
ou : —— est la constante de normalisation de cette fomalionde. L’énergie totale avec

N

cette fonction d’onde est [8]:

E=(WHW) = (W[T+V, +V,|¥)

e = ) aciial) +*E S laln )=l )

2m 2 i j#i |f
T 4
ke N oy 1 N
- Sl 24w 0al) (1.19)
i,j#i

On note ici que {W|V,|W)=E, +E,, ol E est dite :énergie d'échangeLes expressions

des énergiesT , E_,, , E,,, etE, sont:

ext ?

h? _
= %Zﬂmgq(r)fd?’r

= XA Vel

11
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-k—fi;ﬂwm(r)r|r3r~r| '
Zﬂqf | () (F)dra®r’

i,j#i

L'énergie de Hartreds,, est la contribution électrostatique des électran&nergie
totale. Le terme d’échang&, rend compte du fait que des électrons de méme @min

tendance a s’éviter en raison du principe d’exolugle Pauli, des électrons de spins opposés
ne sentent pas cette interaction. Ceci a donc ptiat de faire décroitre I'énergie totale

puisque la répulsion électrostatique diminue [12].

Le principe variationnel permit d’obtenéisléquations de Hartree-Fock a une particule :

{ 2 0w, (1), >+vm<r>} F)=cql) (1.20)

2m

Cette équation differe de celle de Hartree d’ume&isupplémentairaon local Vx(r) qui

s'appel: terme d'échangell corrige le défaut de I'approximation de Haeremais il
complique considérablement les calculgrtivient de I'antisymétrie de la fonction d’onde.

Son expression est donnée par :
@, (F)d®r (1.21)
Les deux terme¥,, (F) etV (F) représentent un potentiel effectif subit par cleaélectron de

la part de tous les autres.

Remarque : Les énergies propres, ne sont pas des énergies mono-é€lectroniques [13].
D’apres le théoreme de Koopman), est I'énergie qu'il faut fournir au systéme poutraire
I'électron dans l'étatg(F) (énergie d'ionisation ou d'affinité électroniquer dystéme) :
g =ENM-ENY ou EM et ENY sont respectivement I'énergie totale du systéné a
électrons et a\-1) électrons, avecN > 1.

La résolution de I'équation (1.19) de HeetFock reste encore un probleme
mathématique tres difficile dans la mesure ou rdleessite une approche auto-cohérente. En

effet, les fonctions propres sont fonction de I'ligomien qui est lui-méme fonction des

fonctions propres par ses composane§r) etV, (r) [2].

12
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Cette approximation conduit a de bons tésjl notamment en physique moléculaire.
Mais elle donne toujours une borne supérieurergef@ie. Elle ne tient pas compte des effets
de corrélations électroniques. Le traitement detégyes étendus comme les solides, reste
difficile. On peut I'améliorer en incluant des e$fele corrélation au-dela de I'approximation :
c'est ce qu'on appelle l'interaction de configorai Cette méthode conduit, en principe, a la
fonction d'onde exacte mais elle est extrémemeiitecse car le nombre de configurations
augmente tres rapidement avec le nombre des élsctElle ne peut donc traiter que des
systemes avec peu d'électrons comme des petitedcuhed. Ces limitations ont été
contournées en partie par la DFT, ou c'est a pddida densité électronique, et non des
fonctions d’'ondes, que I'équation de Schrodingerrésolue [14]. La méthode de Hartree-

Fock reste malgré tout un point de repéere indispaes
1.7 La densité électronique, et le modele de Thoswrermi

Soit un systeme deélectrons, on définit 'opérateur de densité :
p=2|a)al (1.22)

avec ¢ : I'état occupé par I'électron Dans la représentation de position, on définit la

N

densité électronique mixte :  o(r,r")=> @ (F)g'(7) (1)23
i=1
N

et la densité électronique locale : p(F)=>|g(F)’ (1.24)
i=1

p(F) possede notamment les propriétés suivantes :
plr ~ ©)=0; [p[F)d°r =N ; p(r)20 (1.25)

L'expression de I'énergie totale obtenuensddapproximation de Hartree-Fock en

fonction de la densité sera :

e e+ v el - A g

T Eexl(r)]

En[o(r)]

)2
_ke? ”|p(r,r )‘ d3rdr’ (1.26)

13
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2
avecr(r) = %zm(p,(r”)f  est la densité d'énergie cinétique.

Peu de temps apreés la formulation desdeik mécanique quantique, Thomas et Fermi
(1927,1928) [15,16] avaient déja essaye d’exprirgaergie totale en fonction de la densité

éIectroniquqo(F). Le point faible de cette démarche résidait cepethdans I'expression de

I'énergie cinétique, et ne lui permettait pas @&eitire une précision satisfaisante [14]. Le
modéle de Thomas et Fermi consiste a traiter Igaerinétique basée sur le systéme d’'un
gaz homogene d’électrons libres (les fonctions désnutilisées sont des fonctions d’ondes

planes). L’expression de cette énergie sera :

_§h_2 2131 5/13(\y3
Tlol=5 - (@72 p*3(FJar (1.27)
L’énergie de Thomas-Fermi en fonction de la deresté
Ere[0] = T[o] + E, [0] + E.. 0] (1.28)

L’approximation de Thomas et Fermi est approximation locale de la densité qui ne
tient pas compte de la corrélation des électraarselte considere un gaz inhomogéne comme
étant localement homogéne. Des améliorations antapportées a ce modeéle en ajoutant
d’autres effets tels que :

« L’effet d’échange introduit par Dirac qui se tradp@r I'addition d’un terme supplémentaire

dans I'énergie de Thomas-Fermi (modéle de ThomasiHRirac) :
Ereo [:0] = B [:0] - ijpMs(F)dsr (1.29)

« L’effet de corrélation proposé par Wigner :

_ ,04’3(f) .
Ec[p]— aj-mdr (1.30)

Malgré ces améliorations, ce modéle qui est I'aieade la DFT reste insuffisant.

1.8 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La naissance de la théorie moderne de natifmnelle de la densité (DFT : Desity
functional theory) vint avec la publication des xeuticles deHohenberg et Kohen 1964
[17], et deKohn et Shanen 1965 [18], qui fondérent les bases de cetteaithdoa DFT s’est
donnée pour le but de déterminer, a l'aide de laleseeonnaissance de la densité

éIectroniquqo(F), les propriétés de I'état fondamental d’'un syst@omposé d’'un nombre

14
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fixé d'électrons, en interaction avec les noyaurgtoels. La théorie de la DFT constitue une
théorie exacte des effets de corrélations éleajrms.

1.8.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la dengiDFT) est basée sur les deux théorémes

fondamentaux, démontrées par Hohenberg et Kohn :

e Théoréme 1

«Pour un systéme d’électrons en interaction, le pii¢e externeV, (F) est déterminé
d’'une facon unique, a une constante pres, par lasiié électronique de I'état fondamental
p(F). »

Ce théeoréme met en évidence une correspoadmique entre le potentiel extérieur et la

densité électronique. Une conséquence immédiateceddhéoréme est que la densité

by

électronique détermine de facon unique I'opératkamiltonien et a travers de cette
hamiltonien, les propriétés du systéme peuvent @éleulées : la valeur attendue de I'état

fondamental de toute observale, est une fonctionnelle unique de la densité @adue

exacte a I'état fondamental@y|Ol¢) = O[p].

Démonstration : Supposons le contraire, ou la densjb(f) correspond deux potentiels

extérieurs différents v, et V,

en’?

qui conduisent deux hamiltoniens différehtet H'avec :

H=T+V_+V

ext

et H' =T +V,+V,

ext*

Soient Wet E I'état fondamentale et son énergie

relatives &H ; W' et E'ceux deH"'.

Calculons I'énergie du systeme avec I'hamiltoni¢rdans I'étatW’ qui n'est pas son état

fondamental :
(WH|W)=(WY'[H-H"+HW)
=(WH - HW)+ (W H W)
= (W' NVey = Ve W) +E
= [ P Ve (F) = Viu (F)lt®r + E°
CommeW' n'est pas I'état fondamental #k, alors :E<(W'|H|¥") , ce qui veut dire :

E< [ o7 Ve (F) Voo (F)ldr +E ... (1)

15
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On fait la méme chose avec I'hamiltonieli dans I'état¥ , on obtient :
E'<[ o )Voe(F) Voo (F)ld*r +E ... )
L’addition des deux équations (1) et (2) a la caditttion suivante E+ E'<E+E' ! Ce qui

revient a dire que la densiké(f) ne correspond qu’un seul potentiel extérieur.

D’aprés ce théoreme, on écrit 'énergialeotiu systéme sous forme d’une fonctionnelle

unique de sa densité :

E = E[] (1.31)
Selon Hohenberg et Kohn cette fonctionnelle s’écrit
E[p] = Fuc[0]+ [Veu(F)o(F)d°r (1.32)
avec:
Frulol= (9T +V. ) 139

La fonctionnelle F [p] est appelééonctionnelle de Hohenberg et Kghglle contient les
effets d’échange et de corrélation. Elle est diteniversellg, car elle ne dépend pas du

potentiel extérieuV,,(F) ; elle est donc commune & tous les systémes @égties. Cette

ext

fonctionnelle malheureusement n’est pas connuecigohent.

e Théoréme 2

« Le minimumde la fonctionnelle d’énergie totaIeE(,o) du systéme correspond a la
densité exacte de I'état fondamengj(F). Par conséquent, la densité de I'état fondamental
peut étre obtenue a partir du principe variationnel

E, = E(p,) = min E(o) (1)34
Pour trouvep, (F) correspondant a I'état fondamental, on doit misari(p), avec la
conditionjp(F)d3r =N :

é%{E(p)—/l [ olr)ar}=0 (1.35)

Démonstration : Soit p,(F) la densité exacte du systéme dans son état fomiain¥, on a

donc ;0,(F) = V.,(F) - H - W. Soit maintenant p'(F) une autre densité différente

ext

(F) = H' - W', Calculons I'énergie

ext

dep, (F), avecjp’(F)d3r =N, onaaussio'(F) - V.

associée &l dans I'état®’ qui n’est pas son état fondamental :
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(WH|W) =E(0') >(W[H|¥) = E(0')>E(p,) , avec :E(p,)=E,=(W|H|W) : I'énergie

de I'état fondamental.

1.8.2 Les équations de Kohn et Sham

Le probléme majeur pour traiter un systéneélectrons provient de l'interaction entre
les électrons. En fait, I'énergie cinétique d’urz gkéélectrons en interaction est inconnue. Ce
n'est gu'en 1965 que Kohn et Shaen exploitantles propriétés du systéme d’électrons
indépendants (sans interaction) qui admet uneisaolttés simple, ont pu donnés une forme
générale et explicite pouF,, [,0] Kohn et Sham ont proposés de remplacer le terme

d'énergie cinétique du systéme réelNi&lectrons en interactiofi|], par un termeT,[o]
d’un systeme fictif déN électrons indépendants, mais ayant la méme denqsitde systeme
réel (o,(r)= plr)).
Formellement :

Fuclo] = (W +Vv, ] W) =T[o]+V. [ ] (1.36)
Comme on ne connait pas I'expression de I'énengiéticque d’électrons en interactid'r{p],
Kohn et Sham ont proposés d’écrire :

Tlol=T.[o]+ (o] -T.[o]) (1.37)

ou TS[,o] est I'énergie cinétique d’électrons sans intececét de méme densité.
On définitI'énergie de corrélation Ec[,o], la différence entre I'énergie exacte et

I'énergie de Hartree-Fock :

E.=E E, 1.38)

exacte

et comme l'approximation de Hartree-Fock est gigatie particules indépendantes, donc :

E.[o]=T[o]-T.[0] 39)
Cette énergie provienne du fait que les fonctioimak électroniques sont formulées en
termes de particules indépendants. Il s'agit dedeection deself-interaction qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de pdiédesctrons [14].

On a vu precedemment ql)@e'[,o] =E, [,0]+ Ex[p], alors :

Fuc[ol=T.[0] + E, [0] + E, [0] + E, [ 0] (1.40)

Exc

ou Exc[p] = Ex[,o] + Ec[p] : est leterme d’échange et de corrélation
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FinalementF,,, [,0] se sépare en trois parties :
Fuclol=T.lo] + E, [o] + E.c[ 0] (1.41)
Le seul terme qui reste inconnu est le terme digghat de corrélatioExc[p], qui n'est pas

facile a calculer, mais qui comme on le vérifievintage d’étre beaucoup plus petit devant
les autres termes [19].

Ainsi I'énergie totale du systeme s’écrira :

elol= o]+ 5 (28 e « vtk eLde] e

En utilisant le principe variationnel, ontiebt finalementles équations de Kohn et

Shampour un électron :

hz 2 KS (+ =\ =
~on 0 Vet (M) = () (1.43)
Vo2 (F) = Vi () + Vo (F) +V,. (F) (1.44)
o) = ilm(r‘)lz (1.45)

ol : V.5(F) est le potentiel effectif de Kohn et Sham.

Vv, (F)= E ['0 I kezjfﬂd3r' . le potentiel de Hartree.

el i
(f) dEext[lo(r] —kezz

o(F)

V._(F) = &,.[o(r)]

9o(r)

@ et & sont appelés respectivement, orbitales et énedgi&ohn et Sham.

Y/

ext

. le potentiel extérieur.

: le potentiel d’échange et de corrélation.

Les trois équations interdépendantes denkaiiSham doivent étre résolues de maniere
auto-cohérentesglf-consistanfeafin de trouver la densité de I'état fondamentalus les
calculs de type DFT sont basés sur la résolutioatite de ces trois équations.

Remarque : Les orbitales de Kohn et Sham(f) n'ont pas de sens physique, ils sont des
orbitales mathématiques mono-€électroniques. Sauflelasité p(f) représente la densité

électronique exactement. Les ne sont pas aussi des énergies mono-électronitgles
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1.8.3 Approximations de la fonctionnelle d’échanget corrélation

Comme il est décrit au dessus, la DFT est au dladegquations de Khon-Sham, une
théorie parfaitement exacte (mises a part l'appration de Born-Oppenheimer et les
approches numériques discutées précédemment)alamssure ou la densité électronique qui
minimise I'énergie totale est exactement la demkit&ysteme de N électrons en interaction.
Cependant, la DFT reste inapplicable car la foncigdle d'échange-corrélatidﬁxc[,0] reste
inconnu. Seul la fonctionnelle du systéeme d’un gaiforme d’électrons était bien connue. Il
est donc nécessaire d'approximer cette fonctiomndi€change-corrélation. Deux types
d'approximations existent'approximation de la densité loca{eDA) et I'approximation du
gradient généralis§ GGA) ainsi que les méthodes dérivées qui se fanslgr une approche

non locale.

1.8.3.1 L'approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale LDIddal density approximation), est basée sur
le modéle du gaz uniforme d'électron de Tomas ahi-eéElle constitue l'approche la plus
simple pour exprimer I'énergie d'échange et cdicgla Elle énonce que la densité
électronique d’'un gaz d'électrons inhomogene esaltonent identique a celle d’'un gaz

uniforme (homogene) d’électrons de méme densité.fdcionnelle Exc[p] est décrite
comme :

Exo] = [ £.[olo(r)d’r (1.46)
ou la fonction £XC[,0] désigne I'énergie d'échange-corrélation par @ecte densitép(f)

d'un gaz homogeéne d'électrons. Elle peut étre dgosée en une contribution d'échange

£x[,o] etde corrélatiorxc[,o] :
£.lol=¢ o]+ e[ p] 41)

La contribution provenant de l'échangectébmique dans cette approximation est

donnée par la formule de Dirac [20]:

3 3 1/3 s 3( 9 j1/3 1
E = | — = — —_— 1.48
o] 4(77) P a\amr) g (1.48)

-1/3
ou T, :(THD) . est le rayon de Wigner-Seitz [21] (rayon de sph@ui contient un

électron).
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La contribution de corrélation pour les tesudensitésr( — ) est donnée par la
formule de Perdew et Zunger [22]:
o]l =¢,In(r,)-C, +C,r.In(r,) - C,r, (D (1.49)
avec :C, = 0. 031091 C, =0.046644 C, =0.00664, C, =0.01043
Et pour les faibles densitég (- ), elle est donnée par la formule de Vosko, Wilkesair
[23]:

ALE —% + r‘j,; + [0 (1.50)

S

avec :d, = 0. 4335 d, =1.4408[24].

A ce moment, on peut s’attendre que I'agjpnation LDA, ne donne des bons résultats
gue pour les systemes ayant la densité qui vamter®ent, or I'expérience montre que méme
pour la plupart des autres cas, elle donne desltatsuplus précises que celle de
I'approximation de Hartree-Fock. Cependant, cepigraximation atteint ses limites pour des
systemes ou la densité électronique varie fortereeru les liaisons a longue portée (les

liaisons hydrogene et les interactions de Vandeal8yaont présentés.

Les principales défaillances de I'approxioma LDA sont d’'une par, la tendance a
surestimer I'énergie de liaison des systemes stadtle@l’autre part, la sous-estimation de la

bande interdite des systémes cristallins [5].

1.8.3.2 L'approximation du gradient généralisé (G®)

L'approximation de LDA se fondait sur le aete du gaz d'électrons et supposait donc
une densité électronique uniforme. Cependant Is®g)yes atomiques ou moléculaires sont le
plus souvent tres différents d'un gaz d'électramadygene et, de maniere plus générale, on
peut considérer que tous les systemes réels shomimgenes c'est-a-dire que la densité
électronique posséde une variation spatiale. Lebaodés dites GGA (Generalized gradient
approximation), parfois aussi appelées méthodedauates, ont été développées de maniere
a prendre en compte cette variation de la dengitéxprimant les énergies d'échanges et de
corrélation en fonction de la densité mais égaldérdenson gradient (c'est-a-dire sa dérivée
premiére). De maniére générale, I'énergie d'échaogélation est définie dans l'approxim-

ation GGA comme :

Exlo,00] = [ £.[o(r). Do(r)]o(F)d°r (1.51)
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En pratique, les méthodes de GGA traitépagment la partie d’échange et la partie de
corrélation. Leur formulation est basée uniquenmntdes principes mathématiques. Les
méthodes plus utilisées sont celles proposéesPpatew, Becke, Perdew et Wang [25]
(PW86 et PW91), et par Perdew, Burke et ErnzerB6f §ous sa forme initiale (PBE) ainsi
que sous sa forme modifiée (rPBE) [27].

Ces méthodes permettent d'améliorer damouhoreux cas, des résultats de la liaison et
donc de donner de meilleurs résultats sur les @awstgtales et de meilleures géometries pour

les liaisons faibles, et des bandes interditesiptpertants que la LDA [28].

L’erreur commise en GGA est alors le plosv&nt une sous-estimation des énergies de
cohésion. L'amélioration est nettement moins flagradu point de vue des propriétés
structurales, déja tres bien décrites en LDA, apparait méme dans certains systemes que la
GGA entraine des erreurs plus élevées qu’en LDArdgie générale, la correction entrainée

par la GGA tend a surestimer légerement les longueei liaison [12].

1.8.4 La résolution des équations de Kohn et Sham

En général, les équations de Kohn et Slmarrésolues en décomposant les orbitales de

Kohn et Sham sur une base de fonctiggssous forme d’uneérie de Fourier

on(r)=2c7,(F) 2

wm(F) appartient a un espace des fonctions de dimernsforie, P est par conséquent en
principe infini ; mais dans la pratique on travaiec une base limité qui peut produire une
fonction proche é{pm(F). Le probleme devient alors un simple probleme idgahalisation,

gue I'on résout par des méthodes traditionnellepaude nouvelles méthodes itératives [12]:
P

> (H, ~£.0,)) =0 (1.53)

j=1

ol H; =(g, |HKS‘¢].> . élément de la matrice de I'hamiltonien de KothrSkarmH,.. On

note ici que quand la dimensidh augmente, on aura meilleur approximation, mais la
difficulté sera augmentée (le temps consommé pawdidgonalisation augmente). Dans le

chapitre suivant, l'indicen représente les nombres quantiqued(

Les bases les plus courantes se divisedéex catégories :
» Les ondes planes délocalisées qui sont partiemtient efficaces pour décrire des systemes

périodiques tels que les cristaux.
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» Les orbitales atomiques localisées, qui sont parsiculierement utilisées pour décrire les
systemes finis comme les molécules. Les fonctiomgprps sont écrites comme une

combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAQI];

Pour obtenir une bonne base, il faut qaddactions de cette base :

- sontefficaces :c’est a dire, les fonctions de la bagg sont tres semblablesg,, ou on a

besoin seulement quelques d'eux pour décrire latifton d'onde correctement, et d’'ou la
dimensionP est petit.

- ne sont pabiaisées c’est a dire, elles sont valables pour décrirasiplurs problémes (il ne
faut pas que la capacité d’'une base favorise unaime région de I'espace plus que d’autre).
Les fonctions de la base qui sont certainementhi@iséeset simples sont des ondes planes
[13].

1.8.5 Le cycle autocohérent (self-consistent)

L’équation (1.43) de Kohn et Sham doitétésolue d’'une facon itérative dans une
procédure de cycle autocohérent comme elle eséseptée sur la figure 1.1. L'objectif de
cette méthode est de minimiser I'énergie totaleliagonalisant la matrice hamiltonienne par

itérations successives.

La procédure débute par Iinjection d’'unensité de départd") correspondant a la

superposition des densités atomiques du systeme :

pin - psystémez zpatome (154)

atome

Aprés calcul du potentiel et résolution de I'éqoatiséculaire : il —£,S) =0 H représente
la matrice hamiltonienne et S la matrice desuemments), la nouvelle densité de charge

out

p°" est construite par les vecteurs propres de I'éguagéculaire en utilisant I'équation

N
o™ :Z|qo,|2. Chaque itération est suivie par un test de ca@arere. Si la convergence
i=1

souhaitée n'est pas obtenue, on mélange les densitée p" et p0°" de la maniére
suivante pour accélérer la convergence :

pl = (L-a)p" +ap™ (1.55)
ou a représente le parametre de mélange (mixage)eehombre d’itération. Le calcul se

termine lorsque la convergence est obtenue ; @'dste lorsqu’on obtient la charge réelle de

I'état fondamentale qui minimise I'énergie totales deux criteres les plus communs de la
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convergence sont basés sur la différence des ésargides densités totales de l'itératien

(i-1), c.-a-d., le cycle est arrété quaid-E_, <7 ou p,—p_ <7n7,, ou E et p, sont
I'énergie totale et la densité électronique a iitdn i, et /7. et 77,sont des tolérances

définies par l'utilisateur [24].La précision d’'un calcul est d’autant plus impotéaque le
critere de convergence est faible. Lorsque la cgeree est atteinte, I'énergie de I'état

fondamental du systeme considéré est connue.

Injecter la densité de

départ o™
Générer une
< nouvelle densitg
MIX( Dln , DOLH)
Détermination des i
potentielsvy etV,,
A
Résoudre I'équation de Koln Non
et ShanrH, s @ =@

Calculer la nouvelle densit¢

o Converge (" = p°") ?

Fin de calcules

Figure 1.1 :Représentation schématique du cycle autocohérers ldecadre de la DFT. La

densité électronique constitue la quantité fondaalergui gouverne la procédure itérative
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Chapitre 2

La méthode du pseudopotentiel et

ondes planes

2.1 Introduction

Afin de résoudre I'équation de Kohn et Shdams le cadre de la DFT, il faut choisir
les implémentations de cette derniere qui sontsésl pour décrire le potentiel et les
orbitales de Kohn et Sham (la nature de la bass). iBiplémentations sont illustrées sur la
figure (2.1).

Comme les matériaux concernés a l'étude dans ceoirensont des solides
cristallins, donc des systémes périodiques, neassautilisé labase d’ondes plangsour
la fonction d’onde, car elle tire profit de la piicité du cristal. Cette base est en général
couplée a l'utilisation dyseudopotentielC’estla méthode duwseudopotentiel et ondes
planes(PP-PW) [1].
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—— Tous électrons « Fi-potential :
—— Tous électrons « Muff-Tin »
—— Pseudopotenti
Non relativistt — —— GGA, met-GGA, hybride, ..
Relativistt — —— LDA, LSDA
hZ
2 — — =\ _ —
-2 0z v )+, () ()= 2alr)
o ) — Gaussienne
Non périodiqu — Orbitales
Périodiqur — _
) —— Numérique
Symétriqgur ——
] ) — Plane
Non spin polaris —— Augmentée — )
) ) —— Sphérique
Spin polaris
—— Ondes plane

—— Numériques (différences fini)

Figure 2.1: Représentation schématique des principaux chommé&mentation de la DFT
concernant la nature de la base et du potentiglsiajue le traitement d’énergie cinétique

et celle d’échange-corrélatioe schéma est tiré des référenfset[3].

2.2 Ondes planes

2.2.1 Effet de la symétrie de translation des ctisux

L’'une des caractéristiques fondamentales alistaux est la symétrie de translation
due a leur périodicité ou les ions sont disposénaiere réguliere. Cette symétrie impose
au potentiel effectif de Kohn et Sham d’étre possdihvariance par translation, c'est-a-
dire que :

Vas(F)=vislF +R) P
ol R est un vecteur de translation du réseau direcBmwais correspondant & une

combinaison linéaire entiere des trois vecteurtaires du réseau dans l'espace :
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R=1,8, +1,a, +1.4, (.2

Les électrons indépendants qui obéissemtwsha une équation de Schrédinger a un
seul électron (c.-a-d. I'équation de Kohn et Shaomt appeléglectrons de BlochLes

états stationnaires des électrons de Bloch ontpuojgriété trés importante, conséquence

générale de la périodicité du potentiglf). Cette propriété va étre développée dans ce

qui suit [4].

2.2.2 Théoreme de Bloch

Le théoréme de Bloch [Permet d’exploiter les propriétés de symétrie dstéaye.
Comme il ya invariance par translation d’un vectéudu réseau direct, cela impose que

I'hamiltonien de Kohn et Shani S commute avec 'opérateur de translatidn Ceci

permet d'écrire la fonction d’onde mono-électromigie Kohn et Shang(F) sous forme

de fonction de Bloch, comme il est énoncé dankdereme :

Théoréme :Les états propreg/ (F) de 'hamitonien & un électroml = -72/2m+V(r),
ou V(F+ Ii):V(F) pour tout R appartenant au réseau de Bravais, peuvent étresehoi

sous forme d’ondes planas"z'r gue multiplient une fonctionayant la périodicité du

réseau de BravaisE(F) :

@ (F)=e*"ul(r) (2.3)

u?(F + R)=un (7) (2.4)
pour toutR appartenant au réseau de Brav§dg.

Le vecteuk représente un vecteur d’onde de la premiére zerBritlouin du réseau
réciproque du cristal et correspond a l'indice de bande. Noter que les dmuations
précédentes impliquent que :

7+ R)=e"2 () (2.5

La raison de prendre en compte seulementdeteursk appartenant a la premiére

zone de Brillouin est que tout vectekir de I'espace réciproque qui n’appartenant pas a la

premiere zone de Brillouin peut s’écrire :
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— —

K'=k +K (2.6)
ol K est un vecteur de réseau réciproque vérifie katioel K.R = 27m, avecm entier.
iK.R

Puisquee™ ™ =1, si la forme de Bloch est valable pdﬂr, elle le sera aussi pouﬁr.

L'indice de banda apparait dans le Théoréme car, péutonné, il existe plusieurs
solutions de I'équation de Schrodinger §f] chaque valeur de correspond a un niveau
de bande d'énergie. Il indique le nombre de la zdm&rillouin qui contient le vecteud

de I'espace réciproque [6].
Physiquement, on peut dire que la fonctienBloch est la fonction d’onde d’un

électron libre " modulée par le potentiel périodique du réseaund’ia travers la

fonction u? (F) [71.

Echantillonnage de lapremiere zone de Brillouin

Les vecteurk de I'espace réciproque sont déterminés en appitdea conditions

aux limites périodiques de Born-Von Karman qui ment que les vecteurk occupent

'espace réciproque d'une fagon discrete mais pescontinue (quasi-continue). Le

nombre de vecteurs d'onde permis dans la premiére zone de Brillouin est éual

nombre de sites dans le cristal.

En théorie, I'équation de Schrddinger débie résolue pour chaque vecteur d'omkde
de la premiére zone de Brillouin, mais en pratitgsechoses ne sont pas aussi simples a

cause de nombre infini des poitkts

Pour résoudre le probléme de l'infinité des pokgta premiere zone de Brillouin doit
étre échantillonnée de fagcon a ne devoir calcalstructure électronique qu’en un nombre
fini minimal de pointk, et on suppose une évolution continue des bamdes @eux points
k. C’est ce qu’on désigne par le teré@hantillonnage des poinks Les pointsk choisi doit
étre tient compte des symétries du cristal. Enquaidr, il est judicieux de regrouper dans
la sommation les pointk équivalents par symétrie, de telles méthodes sédui
significativement le nombre de pointsa considérer, appelgwints spéciauxtout en

offrant une trés bonne précision [8]. Différentes méés d’échantillonnage ont été

proposées pour calculer le potentiel électronigaasdla premiére zone de Brillouin
comme les méthodes de Chadi et Cohen, celle dendpanlos et Cohen, celle
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d’Evarestov et Smirnov ou celle de Monkhorst etkP@3. C'est cette derniere méthode

gue nous avons utilisé dans nos calculs.

2.2.3 Développement sur une base d’ondes planes

Les fonctions périodiques de Blou@(F) peuvent étre développées sur une base

discréte d’ondes planes a l'aide de la sériEalrier :
ul(r) =3 cl e 2.7)
G

ou les vecteur$S sont des vecteurs du réseau réciproque du castespondant & une

combinaison linéaire entiére des trois vecteurgies de ce réseau :

G =nb, +n,b, + n,b, (2.8)
avec:
N éj X3,
b =2m——— Kt )%
g a, xa,
ou on en déduit la relation
b, &, = 27, (2.10)

En substituant la forme (2.7) d%(r”) dans la relation (2.3), On peut alors écrire les

fonctions d’onde(plz”(F) comme une somme d’ondes planes :
g ()= cp ek (2.11)
G

La base d’ondes planes de la fonction dtogfl(F) est {¢|z+c (F):ei(“é)f}. Cette
base ne dépend que #e c'est-a-dire tout les fonctions d’on(zﬁg(F) qui ont mémek

mais différents seront représentées dans la méme base qui déperdvecteuk . Pour
des fonctions d’onde avec un aukre une nouvelle base doit &tre employée [6]. A adest

les seules inconnues restant a déterminer sonbédficientsc, ..

Equation de Kohn et Sham et la densité électroniquéans la base d’ondes planes

L'utilisation d’ondes planes pour décompdss orbitales de Kohn et Sham mene a
une forme particulierement simple des équations wabeurs propres de la matrice

hamiltonienne (1.53) qui, aprés l'intégration sus’écrivent :
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— —

_él)"'VH (

G' k “k+G

hz R’ *25 ( ”1) (” ”:) n — &NAn
> %\ +G O Vo ~G)J+V (G-C)|cn =&t (2.12)
=

Dans cette forme, le terme d’énergie cingétiest diagonal, et les autres termes des
différents potentiels sont calculés dans I'espa&cEalirier. Ceci permet de les calculer au
choix dans I'espace réel ou dans I'espace récigrosplon la facilité des calculs respecitifs;
une simple transformée de Fourier permet alors epasser dans l'autre espace. Les
solutions de cette équation sont obtenues paatgodalisation de la matrice hamiltonienne

dont les éléements de matri¢e, sont donnés dans la partie entre crochets. La tail

+G k+G'
de la matrice est déterminée par le nombre de wec@ limité par I'énergie de coupure

Ecut-off-

La densité électronique s’écrit alors comume double sommation sur tous les états

(n,K) occupés développés sur la base des ondes planes :

pr)=3 Y qlepe ) eer (2.13)

Energie de coupure Eyt.of

En principe, la base d’'ondes planes estpbete mais infini (le nombre de vecteurs
G est infini) ol on ne peut pas travailler avec@ependant, les coefficients, . pour les

ondes planes de faible énergie cinétique sontipipsrtants que ceux associés aux ondes
planes avec grande énergie cinétiqgue. En pratignepeut donc limiter la base et ne
prendre en compte que les ondes planes dont l'énargetique est inferieur a une certaine

énergie appeléénergie de coupurecf of

ﬁ lz + é‘z s Ecut—oﬁ (2) 14
2m
avec
Ecut—off = h_z‘iz + émax i (215)
2m

Cela revient a sélectionner une sphere de ra@qp centrée a l'origine de l'espace
réciprogue en imposant la conditib?ﬁ é‘ < G, Le nombre d’ondes planes utilisés est :

N, =N, x_L_QE¥? (2.16)

W 2 cut-off
P 27
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ou N, est le nombre de vecteuks a I'aide des quels la premiére zone de Brillouh e

échantillonnée, e© est le volume de la cellule de simulation.

L’introduction de I'énergie de coupuEg,.o.r apportera une erreur sur le calcul de
I'énergie totale du systeme, mais cette erreur pgetdiminuée en augmentant la valeur
de E.uofr Plus la fonction d’onde sera oscillante, plusndééie de coupure et par
conséquent le nombre d'ondes planes devra étreriarmopour en faire une bonne
description. Donc, il est également facile de daletr la convergence des propriétés
physiques obtenues par les calculs, tout simpleraendaugmentant le nombre d’ondes
planes. Cela consiste un des plus grands avantlgebases d’ondes planes. L'un des
désavantages de ces dernieres est la nécessitelayemun grand nombre d’ondes planes
pour décrire les états localisés qui ont des farsedllations de leurs fonctions d’'onde. Une

facon de contourner cette difficulté consiste hsati laméthode dyseudopotentiel
2.3 La méthode du pseudopotentiel

2.3.1 L’approximation du cceur gelé

Les propriétés physiques et chimiques dahatériau sont déterminées par la nature
des liaisons chimiques qui assurent sa cohésianli@lsons sont formées principalement
par lesélectrons de valencear ceux du cceur, localisées autour des noyauxpsestjue
inertes, car ils sont trés peu sensibles au chamgfede I'environnement et ne participent
pas aux liaisons chimiques. Nous pouvons donc dérei que la configuration des

électrons de cceur dans le solide est équivalergieddes atomes isolés.

Ces considérations permettent de sépaseéléctrons de valence aux électrons de
cceur et deregrouper ces derniers avec les noyaux, pour ¢oesties ions rigides : c’est
I'approximation du cceur geld0]. Le systéme que l'on traite a présent donst ks le
systeme {noyau nu + électrons} mais {[noyau nu ec&bns de coeur] +électrons de
valence}= {"ions"+électrons de valence}, ou l'étu@st limitée a la recherche du
comportement des électrons de valence dans le tpbt@artiellement écranté par les

électrons de coeur.

2.3.2 Les pseudopotentiels

La méthode dgsseudopotentielsepose sur I'approximation du cceur gelé ou l'idée

principale est de geler les électrons de coeur eedeaiter explicitement que les électrons
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de valence. Cette méthode donc remplace le poteftectif réel dans les équations de
Kohn et Sham par urpseudopotentigblus faible, qui représente le potentiel resspati
les électrons de valence, et qui traduit I'écramtdg noyau par les électrons de cceur.
Cette méthode réduit de fagon trés significativediime des calcules a effectuer, surtout
si le systeme étudié contient des atomes lourdtdéd introduite par Fermi en 1934 [11]
est alors la simplification des calculs de la stite électronique par élimination des états

de cceur qui présentent des fortes oscillations.

En pratique, les fonctions d’onde réelfgsreprésentant les électrons de valence qui
sont appelées fonctions d'onde de valenteusc< €lectrons, sont remplacés par des
«pseudo-fonctions d’onseg’™ (figure 2.2). Ces pseudo-fonctions d’onde sons phses
ou doucesque celles des fonctions d'onde réelles, et efleavent de ce fait étre

représentées d’'un nombre d’ondes planes trésénféa celui nécessité dans le traitement
des fonctions d’onde réelles. On définitré&g/on de coupure,, le rayon de la sphére qui

délimite la région du cceur. A I'extérieur de cesphére I( > ro) I'égalité @™ (r) = ¢ (F) est
imposée. A lintérieur r( < r), la forme deg™ est choisie de maniére a supprimer les

nceuds et les oscillations dus a I'orthogonalisatiea fonctions d’onde avec les états de

caeeur.

Figure 2.z: Pseudisation des
fonctions d’'onde de valence et

du potentiel. Les noeuds et les

oscillations dues aux conditions

d’orthonormalisation sont supp-

rimeés, ce qui permet de décrire ) / =
) I’pseudu =
les pseudofonctions d’onde avec 4
un nombrer réduit d’ondes
. 'Z."'.nr‘

£
i

planes

L
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L'effet d’orthogonalisation aux états deuroeevient a extraire du potentiel réel la
contribution rapidement variable de la région duuccde pseudopotentiel est alors
lentement variable [12]. La forme du pseudopotémts choisie de maniere a ce que les
pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’ondevdkence aient les mémes énergies
propres [13]. L'interaction entre les électronsvdéence et les ions comprend I'interaction

coulombienne des électrons de valence avec lesir@@antés par les électrons de ceceur.

A I'extérieur de la région de cceur le psmatentiel et le potentiel réel doit étre aussi
identiques. Plus le rayon sera éleve, plus les pseudo-fonctions d’onde giskudo-
potentiel seront lissesa figure (2.2) illustre la « pseudisation » desdiwons d’onde de
valence et du potentiel.

Il ya deux voies pour appliquer la méthdds pseudopotentiels :
* La premiere utilise des données expérimentaleps(géenergie, par exemple) pour
ajuster un certain nombre de paramétres nécesskingsolution du probléme. On qualifie
cette méthode émpirique
» La seconde résout directement le probleme a pdesrprincipes fondamentaux, sans

apport de données expérimentales. Ce sont les dexthitesab initio [14].

Nous allons utiliser dans ce mémoire la méthodpsdwdopotentiedb initio basée sur
les premiers principes de la mécanique quantique)ajustement a l'expérience est
remplacé par une résolution auto-cohérente (sel$istante) de I'équation de Schrédinger,
qui ne nécessite que des parametres libres telspguameétre du réseau et les numéros
atomiques pour générer les pseudopotentiels. Qabigvelle approche donne une
possibilité de prédiction théorique de certaineppétés physiques inconnues auparavant.

2.3.3 La formulation de Philips-Kleinman

Malgré les simplifications introduites parméthode des pseudopotentiels dans les
calculs, elle est restée oubliée jusqu’aux ann@esnbretard. Il est seulement en 1959 et
grace a Philips et Kleinman [15], les pseudopogéntont commenceé a étre employés
intensivement [16]. Cette premiére formulation gegudopotentiels, est fondamentale-
ment un remaniement de I'approche des ondes ptattesgonalisées (OPW) [4] proposée
par Herring en 1940 [17].

Considérons I'equation de Kohn et Shansaudre de la forme :

(T+V)a)=¢la) )1
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Dans la méthode de Philips et Kleinman, les fomstid’'onde de valence (a une particule)

d’énergiess, sont données par :

2)=[1-Tlaal)a) =|a) - Sl

ol les|@) sont les états de coely,|¢ )(¢ | est I'operateur de projection sur les états de
Cc

@) (2.18)

coeur.|@> est automatiquement orthogonal aux états de cbderpseudo-étalt@ps> ne

doit pas satisfaire a I'exigence d’orthogonalit&&duation de Kohn et Sham devient :

(r+v)1-Sla)al|ar)= e 1-Ta)al

Si on prend en considération qlﬁ'é +V)|¢)c>=£c|¢)c>, I'équation derniére peut s’écrire

) (2.19)

sous la forme :

T+V+> (e, - )a)a] @PS> =&, @ps> (2.20)

v Ps

Par conséquent, les nouveaux éigls, obéissent a une équation a une particule avec un
potentiel modifié, mais ont les mémes énergies e, que les états origineg,. Le

potentiel modifié est IpseudopotentieV ** de la forme [18] :

VE=V+3i(e -e)al)al (2.21)

et le pseudo-hamiltonieR P qui agit sur les pseudo-fonctions d’onde est :

H®=T+VP=H+> (¢, -¢.)a)a| (2.22)
ou le nouveau termd (e, —£,) @ )(¢| a été introduit pour tenir compte deffets des

états de coeur sur les états de valence. Puisgardegies de valence se trouvent au-dessus
des énergies de coe(&rV > £c), ceci est toujours positif. Donc, ce terme estulsf et leur
addition au potentiel rédlf qui est négatif conduit a un potentiel faible. dahors de la

région de coeury ™ devient égal & parce que les fonctions d’'onde de cceur s’annulent.

Finalement I'équation de Schrodinger a résoudm@nsehilips et Kleinman est :

(r+v psl%"s> =&,|@) (2.23)
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2.3.4 Construction des pseudopotentiels

Les méthodes de construction des pseudajete sont divisées en deux catégories
selon la base utilisée pour développer les pseodctibns : (i) les méthodes de
conservation de la norme, (i) les méthodes de aumversation de la norme

(pseudopotentiel ultra-soft).

Dans toutes ces meéthodes, le pseudopdtetdie vérifier un certain nombre de
propriétés :
(i) il doit étreadditif : d’une part, il doit pouvoir étre obtenu a padér calculs sur I'atome,
et d’autre part, le potentiel total doit étre lansne des pseudoptentiels lorsque plusieurs
atomes sont en présence.
(i) il doit avoir la plus granddransférabilité possible : c’est-a-dire qu’'on doit pouvoir
utiliser le méme pseudopotentiel dans des envimenés chimiques différents. La
transférabilité du pseudopotentiel doit étre Weifavant toute utilisation. La facon la plus
simple d'augmenter la transférabilité d'un pseuttop®l est de réduire le rayon de
coupurer des fonctions d'onde.
(iii) il doit avoir I’ efficacité des calcules : c’est-a-dire la capacité du psentgdofpiel d'étre
évalué avec un effort de calcule minime, notamnpamtla réduction du nombre d’ondes

planes nécessaires a la description des fonctionslel

2.3.4.1 Pseudopotentiel & norme conservee

Cette méthode a été proposée par Hamahiijt&cet Chianget en 1979 (HSC) [19],
puis en 1982 par Bachelet, Hamann et Schliter |BB{H et Hamann [21] dans la quelle
ils ont proposés comment on peut extraire le pgsatéotiel & partir des calculs atomiques
ab-initio, ou ils sont arrivés a tabuler les pseudopotentleltous les éléments du tableau

périodique.

Pour ce type des pseudopotentiels, on tésmuation de Schrédinger pour un seul

atome isolé, ou la fonction d’'onde est définit fpais nombres quantiques,i;m) :
Aim(T.6.0)=R, ()Y, ,(6.0) (2.24)
ou R, estla partie radiale, & . les harmoniques sphériques. Or étant donne latsgme

sphérique de l'atome, on peut considérer une @muali type Schrodinger radiale ou

n'intervient que la partie radiale de la foncticonde R, .
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Les pseudopotentigisnorme conservamposent les conditions suivantes :

1. Les valeurs propres des pseudo-fonctions d’dﬁﬁéf) et des fonctions d’onde réelles
R., (F) sont égales :

g”=¢, (2.25)
2. Les fonctions d'onde réelles et pseudo sonteégal-dela du rayon de coupure chqisi

R*(F)= R, (F) pourr >r, (2.26)
3. La pseudo-fonction d'onde ne possede pas ddsiceu
4. Les dérivées premieres et les dérivées secatedspseudo- fonctions d’onde et de la
fonction d’onde réelle doivent étre égalesrenr., ce qui permet d’obtenir un pseudo-
potentiel variant continment.
5. Les orbitaux associés aux électrons de cceue &akgénce ne se recouvrent pas. Il est
possible donc de séparer les contributions des dtatcceur et de valence dans tous les

termes de I'énergie. En particulier, le terme daue-corrélation devient :
E.[o. +0.]=E.lo.]+E.lol] (2.27)
ou p, et p, désignent respectivement les densités électrosipadielles associées aux

états de coeur et de valence.
6. Laconservation de la normec'est-a-dire, La densité de charge dans la médgocceur
est la méme pour les pseudo-fonctions d’onde etdtifmms d’onde réelles pour chaque état

de valence. Cela veut dire que :
T‘Rps(r)\zrzdr = rﬂRn,l (F) redr (2.28)
0 0

Une fois les pseudo-fonctions d’onde saredninées en utilisant la condition de la
conservation de la norme, le pseudopotentiel é&naant les électrons de valence et qui agit
sur les pseudo-fonctions d’'onde se détermine pawelfsion de I'équation de Kohn et

Sham radiale pour un atome isolé [16]:

S (v) = S l(l +1) 1 d2 s (=
\/I,pscr(r ) - £|p - 2r2 + 2rRIPS(F) dr2 [rR|p (r )] (229)

Enfin, le pseudopotentiel ionique correspondant aament orbitall est obtenu en

soustrayant les contributions dues aux électronsvalence dans le pseudopotentiel

écranté:

ViR (F) =V 2 (F) - Vi [0 (F)| - Vi Lo™ ()] (2.30)
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ou pps(f) désigne une pseudo-densité électronique consteuifgartir des pseudo-
fonctions d’onde. Les pseudopotenti®l$® ont une forme générale diteemi-locale car
bien que lesV,” soient locaux em, ils dépendent de maniére non-locale du moment

angulaire, a travers le nombre quantique azimutBlonc, un pseudopotenti® ™ étant

généré pour chaque valeur tle Le pseudopotentiel global, relatif a un atomeutp

s’exprimer de la maniére suivante [22]:
|
VEE) =D D Y MY (2.31)
I m=-|

ou ‘Y,,m> sont les harmoniques sphériques/gt est la composantedu pseudopotentiel
VP,

Lorsque plusieurs atomes sont en présémgseudopotentiel total est la somme des

pseudopotentiels de chaque atome du systeme :
vEF)=> v -R) (2.32)
ou V™ et R sont respectivement le pseudopotentiel et laipasssociés a I'atomé) (

Séparation de Kleinmann-Bylander

Pour des raisons pratiques, le pseudopeltel® la forme (2.31) est souvent séparé en

deux parties : une partie locale & longue polgg, et une partie non-locale a courte

portéeV ™ . La premiére a une dépendance purement radialdistque la deuxieme, bien

nloc *
que possédant une dépendance radiale, contientnapenne de toutes les contributions

angulaires :

VP(F)=ve(F)+ V. (r) (2.33)

loc nloc

Lmax
Voo () = 2| ¥ m)AV (XY, | (2.34)
L=0
avecL = (I,m) etou :
AV, () =V, " (F) - Vi (F) (2.35)
AV,” peut étre vu comme une «correction» a la partialéodu pseudopotentiel dans la

région du cceur. Loin de la région du coeur M&Sse réduisent aux potentiels de Coulomb

38



Chapitre 2 La méthode du pseudopotentiel et opthrses

en (-1/r), et perdent leur dépendance angulaire, et deveasi locaux. C'est-a-dire la

partie non-locale du pseudopotentiel va disparue.

Le probleme principal avec la forme senaiale vue ci-dessus est que les calculs a
manier deviennent vite trop lourd du point de wifeimatique. Kleinman et Bylander [23]
ont remplacé cette forme par une forme équivalente
‘ AV, ps¢LPS>< e\
1\l

V() =ve(r)+Y

(2.36)
L <(4_p

Viloc
Malgré son intérét pratique, la forme de KleinmaylaBder (KB) des pseudopotentiels
présente l'inconvénient de conduire, dans certaas, a des résultats non-physiques,

comme des bandes fantdmes dans certains cas [13].

Reformulation de I'énergie et du potentiel effectif.

L’énergie totale du systeme peut étre ratdée pour tenir compte de I'utilisation des

pseudopotentiels :

Etléts - z<¢|ps

2
B ey
2m

nloc

@)+ Ey +Eg +E, (2.37)

ou le termée_ d’interactions noyaux-électrons, représente maantela partie locale :
ke? Z,Z]
= V2. (F)o(F)dr + — (2.38)
on,loc ; RI _ RJ‘

Les Z, et Z, désignent ici la charge totale des ions, qui eli¢ dles noyaux a laquelle on
a retranché la charge des électrons de cceur.

Au niveau des équations de Kohn et Shamghi@gngement se traduit par une
reformulation du potentiel effectif et I'ajout dotentiel non-local :

h? < s s s
ZmDZ +Vn’I)oc +V ( )+\/IO’?‘I|0C( )+VXC(r) ‘qp >:£I‘Wp > (239)
vE(r)

KS
H2

2.3.4.2 Pseudopotentiel ultra-soft (US-PP)

Le pseudopotentiel ultra-soft est introgaat Vanderbilt en 1990 [24] pour traiter des

cas ou l'utilisation des pseudopotentiels a normeservée est tres colteuse, comme par
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exemple dans le cas des métaux de transition otedes rares qui possedent des orbitales
de valence localisées, et donc nécessitent un modibndes planes important (I'énergie

de coupure est plus grande).

Dans le schéma proposé par Vanderbilt,p=udopotentiels ne respectent pas la
conservation de la norme ou les pseudo-fonctioosd# peuvent étre arbitrairement lisses
dans la région du cceur. C'est pourquoi ceux-ci squmlifiés d'«ultra-soft ». Ce
changement a pour effet de réduire fortement I'gieetle coupure nécessaire pour décrire
les orbitales localisées en autorisant I'utilisatidun rayon de coupure plus grand que
pour les pseudopotentiels a norme conservée. Néasmoes fonctions d’onde ne
permettent pas de retrouver toute la charge démgstet il est nécessaire d’«augmenter»

la densité électronique autour des atomes, afréclgérer la partie manquante [13].

Dans cette approche de Vanderbilt, la fonme-locale du pseudopotentiel est donnée
sous la forme suivante :

Vn'I)oSc = z Dr?m

nm,(|

B ) B (2.40)

ol D2, est un coefficient qui caractérise cette partie lozale du pseudopotentiel, et les

fonctions S! (f)=,8' (f— ﬁl) se composent d’'une fonction angulaire multipliee pne

n
fonction qui s’annulent hors de la région de cdees. indicesn etm courent sur le nombre

total de ces fonctions.

La densité électronique qui tient comptdaelene d’augmentation est écrite sous la

forme :

pl0)= 2o 0 + Sanlchor|atos o) @

ou les fonctionsQ! (F) sont appeléegonctions d’augmentatioret sont strictement

localisées dans la région du cceur. Elles sont mé&iées pendant la génération des
pseudopotentiels. La densité électronique se cempmsi d'une partie non-localisée et
nécessitant peu d’ondes planes (premier termeédedtion), a laquelle s'ajoute, a travers

les fonctionsQ,Lm(f) = Q,Lm(f -R ) une contribution localisée et développée sur nama

nombre d’ondes planes.
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On applique le principe variationnel a Uétjon (2.37) en tenant compte de la
nouvelle définition de la densité de charge. @elane les équations de Kohn et Sham qui

prennent en compte des conditions d’orthonormadisagénéralisées :

{‘%DZ +VE(F)+ ; DL/ BB |#) = & S (2.42)

HyS
ot V.”*(F) est le potentiel effectif local donné par :

Ve (F) = Vi (F) 4 Vil (F) + Vi (F) (2.43)

ion,loc

et les coefficientdD! = sont définis par:
Dy = Dy + [Vl (7)Q0 (7 )elr (2.44)

S est une matrice dépend des positions des atomas Gmuelle, la condition

d’orthonormalisation des fonctions d’onde est rean@é par une condition généralisée :

(”|s(R J) ) = 5, (2)45
et s’exprime de la maniére suivante :
s{r)=1+ PICIES ) Bl (2.46)
avec:
G = [ Q)Y 2.47)

et oul représente la matrice identité.

2.3.5 Geénération des pseudopotentiels

La génération des pseudopotentiels débuée aes calculs atomiques pour une
configuration de référence. A partir d'un élémemiisi (numéro atomique, configuration
électronique) et d'une forme donnée de la foncebbend'échange et de corrélation, la
premiére étape est la détermination des énergmwgy et les états propres de l'atome
isolé. On peut alors choisir les orbitales que Manconsidérer comme des orbitales de

valence. Il existe deux méthodes pour la génératiopseudopotentiel :

Dans la premiere méthode, le pseudopoterttegénéré a partir des pseudo-fonctions
d’'onde de valence. Ces dernieres sont prises be deite qu’elles coincident avec les
fonctions d'onde tous électrons AE de valence xéleur du rayon de coupurg et

respectent les conditions imposées dans la régiaroelir. Les pseudo-fonctions d'onde de
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valence sont aussi conditionnées d'avoir les mé&memggies propres que celles associées
avec les fonctions d’onde tous électrons de valdPoer obtenir le pseudopotentiel, on fait
l'inversion de I'équation de Schrddinger avec leseymo-fonctions d’onde, puis, la
soustraction des contributions de I'énergie de daret I'énergie d’échange-corrélation

pour les électrons de valence.

Pour la deuxieme méthode, apres la détatiom des énergies propres et des états
propres de valence de l'atome isolé, une formenpatrée pour le pseudopotentiel est
choisie. Les parametres du pseudopotentiel (prah@ipent les rayons de coupure) sont
ajustés de telle sorte que les calculs sur le gsatame donnent des pseudo-fonctions de
valence égales aux fonctions d'onde tous élect(@is au-dela du rayon de coupure
choisi, et des énergies propres égales a cellesées préecédemment dans la premiere

étape.

SélectionnerE,

Résoudre I'équation de Schrddinger tous électrpns

— Valeurs propre + fonctions d'onde

Fixerla pseud«-fonctior d'ond¢ pourr = r,

A 4
Construction de la pseudo-fonction

d'onde sous conditions imposées

4
Inversion de I'équation de Schrédinger avec las

pseud«~fonctions d’ond

A 4
Soustraction de I'énergie de Hartree et d’échamgegtation pour

les électrons de valences le pseudopotentiel est généré

Figure 2.3 :Génération d’'un pseudopotentiel garpremiére méthode
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Chapitre 3

Propriétés structurales

3.1 Détails de calculs

Dans ce mémoire, les calcudd initio sont effectués en utilisant la méthode du
pseudo-potentiel et ondes planes (PP-PW) [1] dansddre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [2,3], implément#ans le code CASTEP (Cambridge
Serial Total Energy Pckage) [4]. Les avantages ungjde cette approche sont: la facilité
de calculer les forces et les contraintes; le @amirdle de la convergence en respectant
tous les parametres computationnels employés; pacig d’économiser le temps de
calculs en négligeant les électrons du cceur [5]fobationnelle d’échange et corrélation
est traitée dans l'approximation de la densité lodqdDA) de Ceperly et Alder et
paramétrisée par Perdew et Zunger (CA-PZ) [6,7],I'spproximation du gradient
généralisé proposée par Perdew, Burke et ErnzefG&GA-PBE) [8]. Le type du
pseudopotentiel utilisé est l'ultra-soft de Vandier[®] qui réduit considérablement le
nombre d’ondes planes exigées comparativementeudppotentiel & normes conservees.
Les étatsAl (3 3pY), N (25 2p°), P (35 3p°) et As (45 4p°), sont traités comme étant des

états de valence.

La premiére étape de ce travail consistpréciser les valeurs des parameétres
importants, qui influent sur le temps et la présisdu calcul, a savoir le nombre de points

k dans la premiére zone de Brillouin et I'énergieedepureE. .o

On a vu dans le deuxieme chapitre que lestimns d’onde mono-électroniques

¢J|§(F)et la densité électronique développées dans I’&ep@tﬂproqug}(F), sont définies

46



Chapitre 3 Propriétés structurales

en fonction des points dans la premiére zone de Brillouin, et des vest&@irdu réseau

réciproque. En pratique, deux considérations ftastacle : d’'une part, il existe une infinité

des vecteurs , et d'autre part, les vecteu® sont aussi en nombre infini. L'implémenta-

tion pratique sur ordinateur requiert bien évidemimae travailler avec des ensembles

finis, obligeant a tronquer le développement destions d’'ondeg (F) et a remplacer les
sommes infinies suk et G par des sommations finies.

Pour choisir le nombre de poiktdl faudra trouver un compromis entre le temps de
calcules et un nombre de poiktgui donne une valeur convergée de I'énergie tobédels

avons utilisé dans notre travail les grilles de kmorst-Pack [10].

L’énergie de coupur&{.os) doit étre ajusté afin d’obtenir la précision satdeasur
les calculs. Comme le temps de calcul est propuréb au nombre d'ondes planes
utilisées, un compromis doit étre aussi trouvéeeelat précision et le codt calculatoire
[11].

Nous avons effectué des testes de convezgdm I'énergie total&;,,; des composés
AIN, AIP et AlAs en fonction de nombre de poirkslans la premiere zone de Brillouin et
en fonction du parametre de coupbtg.o« Les figures 3.1 et 3.2 montrent un exemple de
ces testes effectués sur I'énergie totale du coempdR. Ces figures montrent qu’'une
Ecut-off €gale a 40@V et 110 pointk de la premiére zone de Brillouin sont suffisantipo

une convergence d&x10°eV/atome de I'énergie totale, de 0.0&V/A pour la force

maximale et de 0.02V/ A*pour la contrainte maximale.

L’ensemble des paramétres utilisés pouraabauls effectués sur les compogéhl,
AlP et AlAssont rassemblés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 :Nombre de points k et I'énergie de coup(Eg.:on) inclus dans les calcules

pour lescomposéIN, AlPet AlAs dans la phasBs et la phaseB;.

Composés AlIN (Bj) AIN (B;y) AlIP (B3) AlIP (Bj) AlAs(Bs)  AlAs(B,)

Nombre de 110= 110= 110= 110= 110= 110=
pointsk 10x10x10 10x10x10 10x10x10 10x10x10 10x10x10 10x10x10

E...o (€V) 500 500 400 400 400 400
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Figure 3.1 :Convergence de I'énergie totale du AlP, dans lessph structurales et

B,, en fonction du nombre de pointdles calculs sont effectués en utilisant la GGA
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utilisant la GGA

49



Chapitre 3 Propriétés structurales

3.2 Les parametres structuraux de I'état fondamera

Les composéalX (X =N, P et A} se cristallisent aux conditions ambiantes dans la

structure du zinc blende [phase;Broupe de symétri§zl3m (# 216)]. Le réseau du zinc
blende est cubique a faces centrées (cfc). Une dmskeux atomeal et X aux positions
(0,0,0) et (1/4,1/4,1/4) est associée a chaque nceutne on peut le voir sur la figure 3.3.
La maille conventionnelle contient quatre molécudX. Autour de chaque atome, on
trouve quatre atomes équidistants de I'espece @gpdisposé aux sommets d’un tétraedre

régulier. Les atomes ayant les positions suivgdi@s:.

Al(0,0, 0) ;(1/2,1/2,0) : (1/2,0,1/2) ; (0,1/2,1/2
X : (1/4,1/4,1/4) ; (3/4,3/4,1/4) ; (3/4,1/4,3/4)114,3/4,3/4).

Figure 3.3 :La structure zinc blend&nsS)

Sous l'effet de la pression hydrostatigles composéalX (X = N, P et A9 subissent
une transition structurale de la structure du dlende vers la structurale du chlorure de
sodium [phase B groupe de symétriem3m (# 225)]. Le réseau de Bravais de la structure
NaCl est cubique a faces centrées (cfc). Une bas#edx atomesl et X aux positions
(0,0,0) et (1/2,1/2,1/2) est associée a chaque nceutne on peut le voir sur la figure 3.4.
On retrouve quatre fois cette base dans chaqudensaihventionnelle. Chaque atome est

entouré de six atomes de l'autre espéce. Les atayaas les positions suivantes [12] :

! Hydrostatique : c’est I'état de contrainte quistaidans les fluides a I'équilibre d’oul la termigie
hydrostatique.
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A1(0,0,0) ;(1/2,1/2,0) ; (1/2,0,1/2) : (0,1/2,1/2)
X : (1/2,1/2,1/2) ; (0,0,1/2) ; (0,1/2,0) ; (1/2,0,0

Figure 3.4 :La structure NaCl

Le parameétre de maille, pour chaque compogdN, AIP et AlAs est déterminé en

utilisant la technique de minimisation de Broyddet¢her-Goldfarb-Shenno (BFGS) [13].

Le module de compressid, et sa dérivée par rapport a la presg®insont déterminés a

partir de la courbe représentant la variation deréssionP en fonction du volume relatif

V IV,, que nous avons tracé sur les figures 3.5, 38.%tLes courbesP(V/V,) sont

obtenues par I'ajustement (fitting) des donniéeg a 'aide de I'équation d’état de Birch-

Murnaghan de troisieme degré (EOS) [14] :

F>=§B0 (lj_g —(ij_g 1+§(B'—4) (XJ_S -1 (3.1)

2 °l\V, V, 4 V,

ou V etV,, sont respectivement, le volume de la maille gimai a la pression
hydrostatiqueP, et au pression nulleB, est le module de compressionEt sa premiére
dérivée.

Les résultats obtenus sur les parameétreststaux @,, B, etB') pour les composeés

AIN, AIP et AlAs dans les deux phases structurdde®t B, sont rassemblés dans les deux
tableaux 3.2 et 3.3.
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30 - -

20 -

10 -

Pression (GPa)

L I L I L I L I L I L I
0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00

VIV,

30 -

25

20 -

15 -

10 -

Pression (GPa)

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00

VIV,

Figure 3.5 :La variation de la pression en fonction du voluraktif pour le composé

AIN dans les deux phases structurale®tB;.
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Figure 3.6 :La variation de la pression en fonction du voluraktif pour le composé

AIP dans les deux phases structurale®tB;.
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Figure 3.7 :La variation de la pression en fonction du voluraktif pour le composé

AlAs dans les deux phases structuralgsti;.
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Tableau 3.2 :Les parametres structuraux de I'état fondamenpdrametre du réseaa,;

module de compressioB, et sa dérivéeB’, pour les composésiN, AIP et AlAglans la

phaseBs;.
Composés Nos calculs Expérim-  Autres calculs
LDA GGA entales
AIN (B3)
a, (A) 4.307 4.396 4.38 LDA: 4.349, 3.342, 4.3P
GGA: 4.409, 4.396, 4.403
B,(GPa) 207.1 190.6 202 LDA: 211.78, 207, 219
GGA: 193.3, 197
B’ 3.76 3.79 LDA: 3.9 3.86'
GGA: 3.8, 3.87
AIP (Bs)
a, (A) 5.410 5.501 5.4672  LDA: 5.4499
GGA: 5.5163 5.51%, 5.507%
B,(GPa) 89.8 82.7 86.00  LDA:89.32,
GGA: 82.46, 82.097, 82.619
B' 3.90 3.94 LDA: 4.11
GGA: 4.16, 4.08, 4.054
AlAs (Bs)
a, (A) 5.602 5.728 5.660 LDA: 5.632, 5.64
GGA: 5.73%, 5.726, 5.72
B,(GPa) 76.9 67.9 74 4" LDA: 76.66, 76.47
GGA: 67.733, 68.272
B’ 4.01 3.94 581" LDA: 3.80%, 4.18

GGA: 3.89f, 3.85%

aRef. [15],° Réf. [16],° Réf. [17],9 Réf. [18],°Réf. [19]," Réf. [20], 9 Réf. [21],"Réf. [22],
'Réf. [23],) Réf. [24], Réf. [25],™ Réf. [26]," Réf. [27],° Réf. [28],P Réf. [29]
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Tableau 3.3 :Les parametres structuraux de I'état fondamenpdrametre du réseaa,;

module de compressioB, et sa dérivéeB’, pour les composésiN, AIP et AlAglans la

phase B.
Composés Nos calculs Expérim-  Autres calculs
LDA GGA entales
AIN (By)
a, (A) 3.983 4.070 4.045  LDA: 4.014, 3.978, 4.00f
GGA: 4.074, 4.068, 4.069
B,(GPa) 270.3 247.0 295 LDA: 276.6°, 272, 282.6
GGA: 252, 246, 251"
B' 3.74 3.90 3% LDA: 3.998, 3., 4.06
GGA: 3.907, 3.9¢, 4.06
AIP (By)
a, (A) 4.972 5.055 GGA: 5.07
B,(GPa) 113.9 105.0 GGA: 101'5
ElolP : 161
B' 4.00 4.06 GGA: 4.22
ElolP : 3.89
AlAs (By)
a, (A) 5.167 5.282 LDA: 5.2105.24
GGA: 5.31"
B,(GPa) 95.4 83.0 LDA: 91.632 96.60
GGA: 79.8"
B' 4.21 4.43 LDA: 4.197
GGA: 4.68"

3 Réf. [30],° Réf. [16], ¢ Réf. [31], ¢ Réf. [32], ® Réf. [33]," Réf. [18],9 Réf. [34],
" Réf. [35],' Réf. [36],) Réf. [37], Réf. [28], Réf. [29],™ Réf. [38]
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Nos résultats sont comparés avec les sdsultxpérimentaux ainsi qu’'avec les

résultats d’autres calculs théoriques.

+ Parametre de maille

Dans la comparaison avec les données empgtales, nos résultats du paramétre de

maille a, sont en excellent accord avec I'expérience. Novssitrouvés que pour tous les
composeés, le parametre de maillg est legérement sous-estimé dans I'approximation

LDA (de 1.02% pourAlAs dans la phasesBa 1.66% pouAIN dans la phasedB tandis
gu'il est legerement surestimé dans I'approximat@®@BA (de 0.36% pouAIN dans la
phase B a 1.20% pouAlAs dans la phase R Cela di au fait que la GGA donne une
valeur d’énergie Iégérement supérieure a celuiut@len utilisant la LDA. Les composés
AIP et AlAs dans la phaseBh'ont pas cependant de valeurs mesurées de pezadect

maille. Nos résultats da, sont aussi en excellent accord avec ceux de sallcébriques

disponibles ou I'écart enregistré entre nos caleutitres ne dépasse pas 1% dans la phase

Bs et 2% dans la phase;.BOn note que le parametre de maile dans la phaseRest

inférieur a celui de la phasedBi’environ 7.5% a 8%.

On remarque que le parametre de maylealculé pour les composA$X augmente

avec l'augmentation du nombre atomiqueal&s élément¥, c’est a dire dAIN a AlAs
(figure 3.8).

* Module de compression

Le module de compressid@y calculé en utilisant la GGA est |égerement inféria
celui calculé en utilisant la LDA. Cela d0 au fgiie le paramétre maille calculé en
utilisant la GGA est Iégérement supérieur a cefléudé en utilisant la LDA. Les valeurs
obtenues deB, sont en accord raisonnable avec les résultatsriexgrétaux disponibles,
sauf dans le cas d&lN dans la phase ;Bou il ya une légere différence entre la valeur
calculée et la valeur mesurée [34] (elle est satisaée de 8.4% en utilisant la LDA et de
16.3% en utilisant la GGA). Dans la phasg btre valeurs calculées d& pour les trois
composésAIN, AIP et AlAs sont léegerement surestimées par rapport a celees d
I'expérience de 2.5%, 4.4% et 3.9%, respectivementutilisant la LDA, et elles sont
|égerement sous-estimées de 5.6%, 3.8% et 8.2¢eatdteement, par rapport a celles de
I'expérience, en utilisant la GGA. Les résultatpé@xmentaux ne sont pas disponibles pour
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AIP et AlAs dans la phase 1B L'écart entre nos résultats et ceux d’autres utglc
théoriques, dans les deux phases, est inféried¥de

On peut remarquer que les valeurs calcidéadilisant la LDA sont les plus proches
a celles de I'expérience que les valeurs calcudéestilisant la GGA. On remarque aussi
que les valeurs obtenues 8y pour les composéslX diminuent deAIN aAlAs(c.a.d, B,
diminue avec 'augmentation du nombre atomiquieZ élémentX) et de la phase R la

phase B(c.a.d., de la phase la plus compacte a la phase@upacte]figure 3.8). Cela
suggere que le compogdAs dansla phase B est le plus compressible que les autres
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Figure 3.8: a) Parameétres de mailld) Modules de compressigmyur les composés
AIN, AIP et AlAs dans la phase structur8gen utilisant la LDA
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» La premiéere dérivée du module de compression

Les données expérimentales pour la premiéreék du module de compression par
rapport a la pressioB’ sont disponibles seulement pour les comp@dBisdans la phase
B1etAlAsdans la phasesBPourle AlAs (B3) notre valeurs dd8’ sont approximativement
20% inférieures a celle de I'expérience (5.0 [2PPurle AIN (B,), notre valeurs deB’
sont supérieurs a celle de I'expérience (3.5 [84]6.8% et de 11.4%, respectivement en
utilisant la LDA et la GGA. Il y a un accord rais@ble entre nos résultats & et ceux

d’autres calculs théoriques disponibles. L'écaregistré est inférieur de 5.3%.

3.3 Pression de transition structurale

L’application de la haute pression hydrostatigueusumatériau cristallin conduit a la
réduction de leur volume, et a une certaine valeula pression ditpression de transition
(Py), le matériau change sa phase structurale dedsepla plus stable dans les conditions
thermodynamiques ambiantes vers une autre phasepipacte. On veut ici déterminer
les parameétres de la transition de phase sousqrgssur les composésiN, AIP, et AlAs
a partir de la phase structurale de type zinc ldgig) vers la phase structurale de type
NaCl (By).

La pression de transitidh a été déterminée en calculant I'énergie libre deb&

pour les deux phases Bt B; :
G=E+PV-TS (3.2)
Puisque les calculs théoriques sont exécutés=a0K, I'énergie libre de Gibb’s devient
égale a l'enthalpie :
H=E+PV (3.3)
ou E est I'énergie totale de I'échantillon (ici, la mMaiElémentaire) é¥ estson volume.

La pression de transition qui correspondchangement de phase de & B, est
obtenue de la relatioht , (P)=H, (P), ot H, et H, sont respectivement les enthalpies
dans les phasesBt B,. A une pressiol®, la phase stable est celle qui posséde I'enthalpie
la plus basse. Dans ce sens, les courfE$ que nous avons tracées dans les figures 3.9,
3.10 et 3.11lmontrent qu’'a pression nulle jusqu'a pression dmgition P; les trois

composés sont thermodynamiquement stables danbkakse pB, et comme la pression

augmente au-dela de la pression de transRjpifs deviennent stables dans la phage B
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Lorsque le composé change sa phase @erB B, son volume relatif s’effondre de :
—AV—V = (1-v,* 1v,®) (B.4

ot V,**et V.* sont respectivement les volumes de I'échantilléa gression de transition

P, dans les deux phases & B;.

Les résultats des paramétres de la trangileé phase calculés pour les compdsdBk
AIP et AlAssont inscrits respectivement dans les tableaux3354et 3.6 avec les données

disponibles de I'expérience et d'autres calculs.

Pour les trois composés, les valeurs tresie la pression de transitiBnde la phase
B3 vers la phase Ben utilisant la GGA sont presque égaux (~12 GPa3. vaéeurs sont
plus grandes que celles trouvées en utilisant |&.LDe changement de volume relatif
(-AV/V) (%) calculé en utilisant la GGA est Iégéremeriérieur a celui calculé en
utilisant la LDA. En utilisant les deux approxinais LDA et GGA, et pour les trois
composes, le volume a été diminue approximativerdemyviron 20% lorsque le composé
change sa phase.

3.3.1 Nitrure d’aluminium (AIN)

Tableau 3.4 : Pression de transitioiiP;) ; volumes correspondants a cette pression dans

les phase8; et B, etchangement de volume relappur le composAlN.

Composé Nos calculs Expérimentales  Autres calculs
LDA GGA
AIN (Bs _ B3)
R (GPa) 6.92 11.92 16-17 16°, 7.1%(LDA),
12 (GGA), 9.2
V.22 (A3 19.36 20.07
VLAY 15.41 16.12
-AV IV (%) 20.40 19.68 13 13.4, 20.4

A Réf. [39],° Réf. [37],° Réf. [31],% Réf. [19],° Réf. [40]

Pour le compos&N, la valeur calculée pour la pression de transioen utilisant la

GGA est 11.92 GPa. Cette valeur est sous-estiméerga@port a celle mesurée
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expérimentalement (16-17 GPa) [37] de 25%, maés et la plus proche a cette donnée
expérimentale que celle calculées en utilisant AL ou la valeur obtenue avec cette
approximation (6.92 GPa) n’est pas en accord aegpdrience. Nos résultats e sont

en bon accord avec les autres calculs théorigussonibles, notamment avec les deux
références [31] et [19], ou I'écart entre eux &t nalculs est de 2.54% en utilisant la LDA
et de 0.67% en utilisant la GGA.

Le changement de volume relatf AV /V) (%) calculé est surestimé a celui de
I'expérience (18% [39]) de 13.33% et de 9.33%, eespement, en utilisant la LDA et la
GGA. Notre valeur calculée en utilisant la GGA également la méme valeur calculée

dans la référence [40].

3.3.2 Phosphure d’aluminium (AIP)

Tableau 3.5 :Pression de transitioiiP;) ; volumes correspondants a cette pression dans

les phase8; et B et changement de volume relapfpur le composAlP.

Composé Nos calculs Expérimentales  Autres calculs
LDA GGA
AIP (B3 _ By)
R (GPa) 10.22 12.39 1% 14, 9.3, 11.78
VB3 (A3 36.01 36.96
VLAY 28.45 29.32
- AV IV (%) 20.99 20.67 1% 10°, 18.9

aRef. [41],° Ref. [37],° Ref. [42],% Ref. [43],° Ref. [36]

Les valeurs calculées de la pression de transRigour le compos@&IP sont sous-
estimées par rapport a celle mesurée expérimergate(d4 GPa) [37] de 27% et de
11.5%, respectivement en utilisant la LDA et la G@¥»nc la valeur calculée en utilisant
la GGA est la plus proche a celle de I'expériengevaleur calculée en utilisant la LDA
differe de 9.9% avec celle calculée dans la rétarg¢a2], et la valeur calculée en utilisant

la GGA differe de 5.2% avec celle calculée danmgfé@rence [36].

61



Chapitre 3 Propriétés structurales

Les valeurs obtenues sur le changementotiene relatif pour ce composé sont
légerement surestimées par rapport a celle de diexpce de 23.5% et de 21.6%,
respectivement, en utilisant la LDA et la GGA. Ddascomparaison avec les autres
calcules théorique nos résultats ne sont pas eorch@vec celui de la référence [37],
cependant ils sont en accord raisonnable avec della référence [42] ou I'écart entre
eux est d’environ 10%.

3.3.3 Arséniure d’aluminium (AIAS)

Tableau 3.6 :Pression de transitioiiP;) ; volumes correspondants a cette pression dans

les phase8; et B, etchangement de volume relappur le composAlAs

Composé Nos calculs Expérimentales  Autres calculs
LDA GGA
AlAs (B3 - B]_)
R (GPa) 10.47 12.07 b 7.8, 7.6,11.88,
8.18
V.22 (A3 39.40 41.03
VLAY 31.50 32.85
-AV IV (%) 20.05% 19.94% 17 12.7, 20.7

2 Ref. [44],° Ref. [37],° Ref. [42],% Ref. [45],° Ref. [29]

Pour le compos&lAs les valeurs calculées de la pression de trandfien utilisant
les deux approximations LDA et GGA sont surestiméassidérablement par rapport a
celle de I'expérience (7 GPa [44]) de 49.6% et Bel%, respectivement, en utilisant la
LDA et la GGA. Elles sont aussi surestimées papodpaux autres calculs théoriques
disponibles sauf dans le cas de la référence [UbB8 GPa), ou I'écart entre la valeur

calculée dans cette référence et notre valeurléal@an utilisant la GGA est de 1.60%.

Les valeurs calculées pour le changement de vohehaéf en utilisant la LDA et la
GGA sont légérement surestimées par rapport a dellexpérience (17% [44]) d’environ
17.6% ; et elles sont en bon accord avec celleulgdcdans la référence [42], ou la

différence entre elles, est de 3.38%.
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composéAIN dans les deux phases& B.
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Chapitre 4

Propriétés elastiques

4.1 Etude a pression nulle

Comme les composd@dN, AIP et AlAs sont stables a pression nulle dans la phase
structurale B, I'étude de leurs propriétés élastiques a cettegion est réalisé seulement pour

la phase B

4.1.1 Les propriétés élastiques des monocristaux AlX

4.1.1.1 Constantes élastiques et module de comies

Dans les tableaux 4.1, 4.2 et 4.3, nousrteps les valeurs calculées a pression nulle des
constantes élastiques des systéemes cubi@igesd;. et C44) pour lesmonocristauxAlN, AlIP
et AlAs dans la phase 3B ainsi que celles du module de compresdbret le facteur
d'anisotropie A, en comparaison avec des autres données théorgfuexpérimentales
disponibles. A partir des tableaux 4.1, 4.2 etet.8u tableau 3.2, nous pouvons voir que la
valeur calculée du module de compresdBoqui est calculé a partir des constantes élastiques

par la relationB = (C11+2012)/3 a presque la méme valeur que celle obtenue a plarti

l'ajustement (fit) des donnéeB-V a l'aide de l'équation d'état de Birch-Murnaghan de
troisieme degré (EOS). Ceci pourrait étre une @tedn de la fiabilité et de l'exactitude de
nos calculs des constantes élastiques pour lesas#afIN, AlP et AIAs La comparaison des
valeurs calculées sl en utilisant les deux approximations LDA et GGAeaves données
expérimentales et les autres résultats théoriqigmmibles est déja fait dans le chapitre

précédent.

68



Chapitre 4 Propriétés élastigues

Tableau 4.1 :Les constantes élastiques;GCi» et Casa (en GP3 ; le module de compression
B (en GP3 et le facteur d'anisotropie Aen comparaison avec les résultats théoriques et

expérimentaux disponiblegour le composAIN dans la phase B P = 0.

Composé Cui Cio Cus B A

AIN
LDA 300.8 160.4 196.0 207.2 2.79
GGA 279.7 145.2 182.0 190.0 2.71
EXp. 202
Autres 3132304, 156.%, 15%, 202,199, 211.8), 2.24

313 294, 160", 168, 197 198, 193.2, 203,
307, 288 161, 153 193, 187" 213, 197,
207

ARéf. [1],° Réf [2],° Réf. [3],° Réf. [4],° Réf. [5], Réf. [6],° Réf. [7]," Réf. [8],' Réf. [9],
I Réf. [10],% Réf. [11],' Réf. [12]

Tableau 4.2 :Les constantes élastiques;GCi2 et Cas (en GP3 ; le module de compression
B (en GP3 et le facteur d'anisotropie Aen comparaison avec les résultats théoriques et

expérimentaux disponiblepour le composAIP dans la phasea P = 0.

Composé Cu Cio Cus B A

AlP
LDA 132.6 67.7 62.6 89.3 1.93
GGA 125.1 60.6 60.4 82.1 1.87
Exp. 86
Autres 1345 68.3 67.8, 84.2 768, 89.37 1.42

132.2,13%, 6%, 66.7, 61.5, 62.7, 82.46 89.F
132.5 134, 68 61.7 70, 67.7
139

3 Réf. [13],° Réf. [14],° Réf. [15],9 Réf. [16],° Réf. [17]," Réf. [18],% Réf. [12]
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Tableau 4.3 :Les constantes élastiques;GCi2 et Cas (en GP3 ; le module de compression
B (en GP3 et le facteur d'anisotropie Aen comparaison avec les résultats théoriques et
expérimentaux disponiblepour le composAlAs dans la phasefa P =0

Composé Cu Cio Cus B A
AlAs
LDA 114.6 57.4 55.9 76.5 1.95
GGA 102.1 49.0 51.8 66.7 1.95
Exp. 119.9+0.12 57.5+0.13 56.6+0.07 74

119.32+0.07 57.2+0.1 57.2+0.04

Autres 1139135, 55.5,50.8, ©54.F 342, 77 75,78 184
116" 55 57 77.9

2 Réf. [19]PRéf. [20],° Réf. [17],¢ RéF. [21],¢ Réf. [22]," RéF. [23],9 RéF. [24]," Réf. [12]

Les données expérimentales pour les comestaastique€ii, Cio et Cyqq, Ne sont pas
disponibles sauf pour le composdAs [19,20]. Ces données sont en bon accord avec nos
résultats notamment ceux calculés en utilisant D8\ LI'écart maximal entre eux est de
4.42%, 0.35% et 2.27% po@i 4, C1, et Cyq, respectivement.

Les valeurs obtenues des constantes @lasiit};, C;, et C44 sont en bon accord avec
celles d’autres calcules théoriques disponibles.tbleaux 4.1, 4.2 et 4.3, on peut remarquer
gue les valeurs calculées en utilisant la LDA $égérement supérieurs a celles calculées en
utilisant la GGA, Ceci peut étre expliqué par lé tpue le paramétre de maille calculé en
utilisant la GGA est Iégerement supérieur a ceflcudé en utilisant la LDA. On remarque
aussi que les valeurs calculées en utilisant la I90At les plus proches aux autres calcules

théoriques que celles calculées en utilisant la GGA

Pour 1eCy4, sa valeur calculée en utilisant la LDA est plushgeaque celle calculée en
utilisant la GGA de 7%, 5.7% et 10.9%, respectiveimpour les trois composédN, AlP et
AlAs Egalement, les valeurs calculées en utilisanLDe\ sont plus grandes que celles
calculées en utilisant la GGA de 9.5%N), 10.5% AIP) et 14.6% AIAs) pour leC,, et de
7.1% @AIN), 3.5% AIP) et 7.3% AlAs) pour leCya.
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D’autre part on peut observer que la valeafculée de la constante élastique
unidirectionnelleC; 4, en utilisant les deux approximations LDA et GGA, @snviron 47% et
35% plus grande que les deux consta@gset C44, respectivement, pour le composié, et
également d’environ 50% et 52% pour le compdi§g et d’environ 50% plus grande qGe;
et Cy4 pour le compos@lAs Donc, on peut dire que ces cComposes présententésistance
au changement de la longueur plus importante qgieéstances aux déformations pures de
cisaillement. On remarque que les valeurs obtesue$es constantes élastiqués, Ci, et
Cy4 et le module de compressi8diminuent avec 'augmentation du nombre atomigude
'atome X dans les composdgX (i.e., deAIN a AlAs). Cela signifie que le compo#é¢As est

le plus compressible que les deux autres composés.

4.1.1.2 Facteur d’anisotropie A

Pour un corps isotrop€;,,, = (Cll—Clz)IZ. Si le corps est anisotrop€,, différe de
(Cll—Clz)IZ. Pour quantifier I'anisotropie élastique des cos@sd@\IN, AIP et AIAs nous
avons calculé le facteur d'anisotropi@ partir des valeurs calculées des constanteigéles
en utilisant I'expression suivante :

Az Zu (4.1)
Cu—Cp
Pour un matériau isotrop@,est égal a 1, alors que n'importe quelle valeus pktite ou plus
grande que 1 indique l'anisotropie. L'importancdadééviation de 1 est une mesure du degré
d'anisotropie élastique possédé par le cristalh 8il le cristal est plus dur dans la direction

[10d], et quandA > 1 il est plus dur dans la direction diagonfate]] [25].

Le facteur d’anisotropie calculé pourtless composés est inscrit dans les tableaux 4.1,
4.2 et 4.3. Les valeurs obtenus pduen utilisant la LDA et la GGA sont les mémes pour
AlAs, et sont presque les mémes pdliN et AIP. D’autre part il y a une légere différence
entre nos résultats et ceux d’autrédscalculé dans le présent travail est plus grandoglis
d’autre calcul théorique d’environ 18% poAIN, 25% pourAlP et 5.6% pourAlAs On
remarque que le facteur d'anisotropadculé pour les trois composés est supérieurfd>11),
donc la direction[ll]] est plus dure a pression nulle pour les trois asm@p. Les valeurs
obtenues pouAlP et AlAs sont presque les mémes (1.93 et 1.95, respectntemre utilisant
la LDA ; 1.87 et 1.95 en utilisant la GGA). La vateobtenue pouAIN est plus grande que

celle obtenue pour les deux autres composés (& 1filesant la LDA et 2.71 en utilisant la
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GGA). Donc ce compose est caracterisé d’'un degréasditropie élastique plus large que les
autres.

4.1.1.3 Critéeres de stabilité

Les conditions mécaniques traditionnelles de stébilans les cristaux cubiques sont

exprimées en fonction des constantes élastiquemeosuit [26]:

C,-C,>0,C,>0,C,+2C,>0;C, <B<Cy. (4.2)

Les constantes élastiques calculées pour les ¢origposes, satisfirent les critéres ci-
dessus de stabilité, indiqguant que ces composés étastiquement stables dans la phase

structurale B.

4.1.1.4 Vitesses de propagation des ondes élaségqu

Les vitesses de propagation des ondes élastiqlmdésssuivant les direction{ﬂocﬂ,
[lld et [11]] pour les trois compos&sN, AIP et AlAs sont montrées dans le tableau 4.4.
Notons que les valeurs obtenues de la masse valennga la pression nulle pour ces trois
composés sont respectivement : (3.407, 2.431 &0B.§/cm’ en utilisant la LDA ; et

(3.206, 2.312 et 3.602)/cm’® en utilisant la GGA.

Tableau 4.4 :Les vitesses de propagation des ondes élastiqueansdes trois directions
principales [10@, [lld et [11]] a la pression nulle pour les trois composés AINP, &l AlAs

(en m/3.

Composé i vt i P vy v v

AIN

LDA 9396 7585 7585 11190 7585 4539 11727 5737 3757
GGA 9341 7535 7535 11093 7535 4580 11618 5737 3757
AlP

LDA 7385 5074 5074 8182 5074 3653 8431 4181 4181
GGA 7355 5111 5111 8141 5111 3735 8386 4243 4243
AlAs

LDA 5456 3811 3811 6071 3811 2726 6263 3129 3129
GGA 5324 3792 3792 5946 3792 2715 6139 3116 3116
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A la pression nulle, on remarque que ledesnlongitudinales sont les plus rapides

suivant la directior{ll]], et les ondes de cisaillement sont les plus lesuesnt la direction
[110], pour les trois composés. On peut remarquer aussiles vitesses de propagation

diminuent avec 'augmentation du nombre atomiqueZatomeX dans le composé&lX.

4.1.2 Parametres élastiqueisotropes des polycristaux AlX

Les constantes élastiguesg, C;, et C44 sont obtenues a partir des calculs du premier
principe pour les matériaux monocristaux. En réalid majorité des matériaux synthétisés
sont des polycristaux. Un probléme surgit quand étdsntillons monocristaux ne peuvent
pas étre obtenus. Alors il est difficile de mesuesr différentes constantes élastiq@gsAu
lieu de cela, les paramétres élastiques isotrapesyvoir le module de compressiBnles

constantes du lamd@ et u, le module de cisaillemer®, le module de Younde et le

coefficient de Poissomw sont frequemment mesurés pour les matériaux psigttins en
étudiant leur dureté. L’expression du module de m@ssionB pour un cristal cubique reste

aussi valable pour un corps isotrope, ou :
1
B= §(C11 + 2012) (4.3)
Le module de cisaillement isotrdpepour un matériau monophasique, polycristallin et

statiguement isotrope, est calculé par I'approcheVaigt [27], Reuss [28] et Hill [29]

(VRH). Pour les cristaux cubiques, le module daittesment de VoigtG, est donné par :

— Cu-C,p+3C,

G, : 4
et le module de cisaillement de ReGgsest donné par :
- 5(C11 _ Clz) [ 0.5
R :
4C,, + 3(C11 - C12)
La valeur réelle d& peut étre approximée par la moyenne de Hill :
+
G =08 *tGe (4.6)

2

Nous avons aussi calculé le module de Ydueg le coefficient de Poissan, qui sont
frequemment mesurés pour les matériaux polycrissadin étudiant leur dureté. Ces quantités
sont liées au module de compressi®ret au module de cisaillemef@ par les équations

suivantes :
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_ 9BG

= 4.7
3B+G (47
et
y=3B-E (4.8)
6B

Les valeurs calculées des parametres d’élastmititopes mentionnés ci-dessiés 4,
U, G, Eetv) sont inscrits dans les tableaux 4.1, 4.2 et 418 e B et dans le tableau 4.5

pour les autres.
Les valeurs obtenues des paramétres d@téssotropel, G et E en utilisant la LDA

sont aussi comme le module de compression, légétesupérieurs a celles calculées en

utilisant la GGA ou la différence enregistrées gumpour les trois composés sont de 10%

(AIN), 11.3% AIP) et 16% AIAs). Egalement, cette difféerence pdBrest de 6%, 2.5% et

7.6%, respectivement ; et pdaelle est de 6.4%, 3.4% et 8.1%, respectivement.

Tableau 4.5 :Les parametres d’élasticité isotropées constantes de Lamét u (G) (en

GPa) ; le module de Young Een GP3 et le coefficient de Poissom, calculées pour les

composés AIN, AIP et AlAs dans la phaga Bression nulle

Composé A U (G E v
AIN
LDA 120.6 129.9 322.3 0.2407
GGA 108.6 122.1 301.7 0.2354
AlP
LDA 57.3 48.1 122.3 0.2717
GGA 50.8 46.9 118.2 0.2600
Réf. [13] - 59.1 145.6 0.2314
AlAs
LDA 48.0 42.7 108.0 0.2647
GGA 40.3 39.6 99.2 0.2521
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Les valeurs obtenues pour le coefficientPdéssony en utilisant les deux approxi-
mations LDA et GGA sont plus proches l'une de lfaupour chaque composeé, ou la
différence enregistrées suest de 2.2% poukiN, 4.3% pouAlP et de 4.8% pouhlAs

La valeur du coefficient de Poisserpour les matériaux qui ont des liaisons covalentes
est petite ¢ = 0.1), tandis que pour les matériaux ioniques, waleur typique de est 0.25
[30,31]. Toutes les valeurs calculéeswd@our les trois composés sont prés de 0.25, doac un
contribution ionique plus élevée dans la liaisotrakatomique pour ces trois composes

devrait étre assumée.

Pour savoir si un matériau a un comportement agil ductile, Pugh [32] a proposé le
rapportB/G. La valeur critique qui sépare la ductilité efrkzgilité des matériaux est autour de
1.75 ; c.-a-d., sB/G > 1.75, le matériau se comporte d'une facon ductidutrement le
matériau se comporte d'une fagon fragile. Le rapgaiculé deB/G pour les trois composés
égal a 1.60 (1.56) poutiN, 1.86 (1.75) pouAlP et 1.79 (1.68) pouhlAsen utilisant la LDA
(GGA). La valeur calculée dB/G pour AIN est inférieure a la valeur critique proposeée par
Pugh, par conséquent le comp@dl peut classifier en tant que matériau fragile. PdBret
AlAs le rapportB/G est plus proche a la valeur critique (1.75), doecrs propriétés

mécaniques sont intermédiaires entre celles d’uénaa ductile et d’'un matériau fragile.

Nous ne retrouvons pas aucune donnée exgdiale ou théorique sur les parametres
elastiques isotropes des trois composeés, saublesls théoriques de la référence [13] sur le
composéAlP. Donc nos calculs peuvent étre employés pour @oagrmanque de données

pour ces composés.

4.2 Etude a pression non nulle

Dans le but d'étudier I'effet de la pressisur les propriétés élastiques des composés
AIN, AIP et AIAs nous avons étudié en fonction de la pressionpligion des constantes
élastique<C;1, Ci, et Cyy, le module de compressidd) le facteur d’anisotropid, ainsi que
tous les autres coefficients liés a I'élasticiténdatériau isotrope a savoir le module de Young

E, les coefficients de Lam# et u (G) et le coefficient de Poissan dans les deux phases B

et B;. Et comme nous avons vue précédemment que legrsalalculées pour les constantes
élastiques en utilisant la LDA sont les plus prachax autres calcules théoriques que celles
calculées en utilisant la GGA, cette étude a deerfée en utilisant seulement la LDA.
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4.2.1 Effet de la pression sur les propriétés elagues des monocristaux
AIX

4.2.1.1 Variation des constantes élastiques et thodule de compression

Phase B

Le comportement élastique sous l'effet de la posssi été étudié dans la gamme de
pression de 0 a 12 GPa avec un pas de 2 GPa. iatisrades constanté&s;;, Ci, et Cyq ainsi
gue celui du module de compress®en fonction de la pression sont présentés ddfitguliee
4.1. A partir de cette figure, on peut remarquer s deux constant€s; etCy, et le module
de compressioB dans les trois compos@dN, AIP et AlAs croissent avec l'augmentation de
la pression et suivent une variation linéaire dangamme de pression considérée, et leurs
courbes ont presque la méme pente (de 3.28 a 841y, de 3.84 a 4.04 pou;; et de
3.67 a 3.83 pouB). La constanteC,4 semble de rester constante le long de la gamme
considérée de la pression. Elle croit linéairenpenir le compos@IN avec la pente de 0.96
qui est trés petite devant les pentes des autresastes, alors que la variation dg @our

les deux compos&sP et AlAsest quadratique, mais presque linéaire.

Les résultats du fit linéaire et quadratigiesC; et du module de compressiBrpeuvent
étre s’écris pour chague composé par les équatiomistrées dans le tableau 4.6. Les
coefficients de pression des constantes élastiyet du module de compressi@sont

illustrés dans le tableau 4.7.

Tableau 4.6 :Le fit linéaire et quadratique des constantes éasts G, ainsi que du module

de compression B pour les trois composés AIN eAlAs dans la phase;B

AIN AlP AlAs

B =3.67P +207.3 B =3.76P +89.8 B =3.83P +76.9
C,, = 332P +3010 C,, = 328P +1331 C,, = 341P +1153
C,, = 384P +1604 C,, = 400P +68.1 C,, = 404P +577

C,, = 096P +1965 C,, =-0.031P? + 037P+62.7 C,, =-0.044P* + 063P +55.9
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Figure 4.1 :Variation des constantes élastiques,C;, et C4,4 et le module de compression B
en fonction de la pression pour lesmposés AIN, AIP et AlAs dans la phagesB utilisant
la LDA.
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Tableau 4.7 :Les coefficients de pression des constantes al&sti, ainsi que du module

de compression des trois composés AIN, AIP et ddAs la phase B

Composés  oC,, ac,, oC,, 0°Cy, o8

oP oP oP oP? opP
AIN 3.32 3.84 0.96 _ 3.67
AlP 3.28 4.00 0.37 -0.062 3.76
AlAs 3.41 4.04 0.63 -0.088 3.83
Phase B

L’étude de I'effet de la pression sur les propsétéastiques dans la phasgaBété prise
dans la gamme de pression de 12 a 24 GPa avesule@aGPa. La figure 4.2 montre que les
constantes élastiqué3;, Ci, et Cyy ainsi ceuxdu module de compressi@ dans les trois
composédAlIN, AIP et AlAs croissent aussi avec l'augmentation de la presicuivent une
variation linéaire dans la gamme de pression cénd&d La constant€;; dans les trois
composes est fortement sensible a la variatiom gedssion que les autres constantes dans les
trois composés avec une pente comparable de I'alelr® Le module de compressiBra
aussi dans les trois composés une pente compatahllerdre de 3.6. Tandis que les deux
constante€,, et C44, sont faiblement sensibles a la variation de és$ion avec une pente qui
varie de 1.17 a 1.49 po@;, et de 0.67 a 1.51 pouss Les résultats du fit linéaire et
quadratique d€; ainsi que du module de compressBrpeuvent étre s’écris pour chaque
composé par les équations montrées dans le tadl@es coefficients de pression des

constantes élastiqu€ et du module de compressiBrsont illustrés dans le tableau 4.9.

Tableau 4.8 : Les résultats du fit linéaire et quadratique dg, @insi que du module de
compression B pour les trois composés AIN, AIRAs$ dans la phase;B

AIN AlP AlAs

B =3.60P + 271.0 B=3.55P +117.8 B =3.66P +10C.4
C,, = 783P + 4673 C,, = 831P +2447 C,, = 820P +2075
C,, = 149P +1729 C,, = 117P +544 C,, = 140P +46.9
C,, = 151P +3420 C,, = 067P +1098 C, = 081P+935
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en fonction de la pression pour lesmposés AIN, AIP et AlAs dans la phagesB utilisant
la LDA.
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Tableau 4.9 :Les coefficients de pression des constantes al&sti, ainsi que du module

de compression B des trois composés AlN, AIP et ddAs la phase;B

Composés aC,, ac,, 0C,, 98
oP oP oP oP
AIN 7.83 1.49 151 3.60
AIP 8.31 1.17 0.67 3.55
AlAs 8.20 1.40 0.81 3.66

4.2.1.2 Variation du facteur d’anisotropie A

Les résultats de calculs de I'évolution fdateur d’anisotropie A en fonction de la
pression pour les trois compos&d, AlP et AlAsdans les deux phases & B, sont illustrés

dans la figure 4.3.

Phase B

Dans la phasesBon a vu que le facteur d’anisotropie pour lesstmomposés a la
pression nulle est supérieur a 1. Les courbesdsagans la figure 4.3 montrent que le facteur
d’anisotropieA augmente avec l'augmentation de la pression aedeplus loin de 1. Cela
suggere que le degré d’anisotropie augmente enidonde la pression. Dans la gamme de la
pression considérée (de 0 a 12 GPa), le factemistmopieA augmente de 0.303, 0.300 et
0.346, respectivement pour les trois composiég AIP et AlAs Le facteur d’anisotropié

qui reste toujours supérieur a 1, indique querlids tomposésont plus durs dans la direction

[111.

Phase B

Dans la phase;Be facteur d’anisotropi& du compos@lIN, qui est supérieur a 1 dans la
gamme de pression considérée (de 12 a 24 GPapudinorsque la pression augmente en
étant proche de 1. Donc, pour ce composeé, le dégnésotropie diminue avec l'augmenta-
tion de la pression appliquée. Il devient isotrada pression 108.4 GPa (figure 4.4). Pour les
deux composéalP et AlAs le facteur d’anisotropie est inférieur a 1 damgamme de la
pression considérée (de 12 a 24 GPa), et il dimiousque la pression augmente en

s’éloignant del. Cela suggere que pour ces deuyasds, le degré d’anisotropie augmente

80



Chapitre 4

Propriétés élastigues

avec l'augmentation de la pression appliquée.dotelirA reste toujours inférieur a 1, donc

les deux composé&®nt plus durs dans la directi{ikOO].
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Figure 4.3 :La variation du facteur d’anisotropie A en fonctida la pression pour les trois

composés AIN, AIP et AlAs, dans les deux phasetsH.
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Figure 4.4 :La variation du facteur d’anisotropie en fonctioa & pression pour le

composeé AIN dans la phase B

4.2.1.3 Criteres de stabilité

Pour un cristal cubique, les trois congardlastiques indépendantes devraient satisfaire
les criteres de stabilité qui sont généralisés mlmmer un ensemble de conditions valables
sous l'effet de pression, et qui se raménent aundiions de BRN a pression nulle. Ces
critéres généralisés pour le systeme cubique sonbhés maintenant par les expressions
suivantes [33] :

%(C11+2C12 +P)>O ; %(Cll_ClZ_ZP)>O ; C:44_F)>0- (4-9)

ou P est la pression hydrostatique appliquée.

Il est clair que(C11+2C12 + P)/3>O, carC,>0, C,>0 et P>0. Pour les deux

autres critéres, nous avons tracé les courbes dariion de ces derniers en fonction de la
pression pour les trois compogddl, AIP et AlIAsdans les deux phases & B, (figures 4.5 et
4.6). D’apres ces courbes, on voit bien que lex deiteres derniers de stabilités sont vérifiés
gue ce soit dans la phase Bu la phase B Par conséquent, les composés étudiés sont

mécaniquement stables dans chague gamme de pressgidérée dans les deux phases.
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4.2.2 Effet de la pression sur les propriétés élagues des polycristauxAlX

Les variations des parametres élastiqudsoespour les polycristauRIN, AlIP et AlIAs

a savoir le module de compressiBnles constantes du lam¥et 4 (module de cisaillement

G), le module de Young et le coefficient de Poisson sont illustrés dans les figures 4.1
pourB, 4.7 et 4.8 pouE, A etG et 4.9 poun .

4.2.2.1 Variation de EA et G en fonction de la pression

Phase B

La figure 4.7 montre que pour les trois poses, le premier coefficient de laméest
plus sensible a 'augmentation de la pression coatipement aux deux autres parametes
et G. Il augmente linéairement en fonction de la pm@ssivec une pente comparable de 3.54,

3.91 et 3.93 pour les trois compogdhl, AlIP et AIAs respectivement.

Cependant, le module de YouBget le module de cisaillemer@ sont faiblement
sensibles a la variation de la pression pour les ttomposéAIN, AIP et AlAs; et leur
variation en fonction de la pression est quadraticeourAIN, E et G augmentent avec
'augmentation de la pression dans la gamme desipresonsidérée ; alors que pAIP et

AlAs ils augmentent dans le début puis ils diminuamisccette gamme.

En ce qui concerne la ductilité ou la flixggide ces composés, le compddBl qu’on a
vu qu’il est fragile a la pression nullB/G < 1.75), devient ductile & partir de la valeur BaG
pour la pression appliquée (c.aBIG > 1.75). Cela di a 'augmentation plus rapideBden
fonction de la pression comparativement a la viandente deG. Les deux composesP et
AlAs qui sont ductiles a la pression nulle en utilis@nt. DA, restent ductiles le long de la
gamme de pression considérée ou la ductilité auggrerec 'augmentation de la pression

(c.a.d. le rapport de Pugh/G augmente) et cela di aussi aux considérationggeates.

Phase B

La figure 4.8 illustre I'’évolution du modutie Youngk et les constantes de LarhéetG
en fonction de la pression hydrostatique appliqued les trois composésiN, AIP et AlAs
dans la phase ;BLes modules élastiques isotropes croissent liegaint en fonction de la
pression pour les trois composés. Cela signifielguireté de ces composés augmente avec
laugmentation de la pression dans cette phases agamme de pression considérée, on

note queE > G > A et que la variation dE est plus rapide que les variationsAleet G.
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Figure 4.7 :L’évolution des parameétres élastiques isotropegonction de la pression pour

les trois composés AIN, AIP et AlAs, dans la pli&se
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Les pentes calculées p&iird et G pour le composAIN sont respectivement 6.20, 1.92
et 2.53. Les pentes calculées de ces modules psuddux composesIP et AlAssont

comparables d’environ 4.50, 2.50 et 1.70, respectent.

Le rapport de PugB/G pour les trois composés est inferieur a 1.75, dnsont

fragiles. Cela d0 au fait que le module de cisaitatG est considérable dans cette phase.

4.2.2.2 Variation du coefficient de Poisson en fonction de la pression
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Figure 4.9 :L’évolution du coefficient dBoissonv en fonction de la pression pour les trois

composés AIN, AIP et AlAs, dans les deux phasetsH.

88



Chapitre 4 Propriétés élastigues

La figure 4.9 montre que dans les deux ghd3 et B, le coefficient de Poisson
augmente avec l'augmentation de la pression. Lidian de v en fonctionde la pression
dans la phaseBest moins sensible que celui de la phase/Bde la phase B reste toujours
inferieur a celui de la phase.BCela signifie que la dureté des trois composés tka phase
B est plus grande que celle de la phage B

4.3 Température de Débye

La température de Debye est un parameémdafoental important étroitement lié a
beaucoup de propriétés physiques telles que l&ehapécifique et la température de fusion.
Elle est employée pour distinguer les limites haitbasse température pour un solide. Elle

peut étre calculée a partir de la chaleur spéafimu encore a partir des propriétés élastiques.
Dans le modele de Debye, le terme de Igirenterne, qui est dépend de la température
S’écrit :

8 Xp XS

.
U =9Nk.T| — dx 410
. (‘Jj p— (4.10)

h 7/ ) .
avec th_a et x, = “ % ; N est le nombre d’atomes de I'échantillom;, est la

kT kT T

pulsation de Debye qui est la pulsation maximake dbrations, reliée a la température de
Debye par la relation :

Ky8, =ha, (4.11)
On déduit la chaleur spécifique des vibrationssidisies :
TV, X
C, :9NkB(—j [dx——+ (4.12)
6y 0 (eX —l)

Pour les hautes températur€s>¢ 4, ), la chaleur spécifique tend vers la valeur ctassi:
C, =3Nk; (4.13)

Et pour les basses températufes€ 4, ), la chaleur spécifique est de la forme [34] :

c, =127 Nk{lj @1

5 6,

A basse température les excitations vibratoiresilt&® seulement des vibrations
acoustiques. Par conséquent, a basse températiempe@rature de Debye calculée a partir

des constantes élastiques est identique a celendéees a partir de la chaleur spécifique.
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Donc on utilise la deuxieme méthode qui détermiagdmpérature de Deby® a partir des
propriétés élastiques d’'un matériau polycristallia. température de Deby&, peut étre

obtenue a partir de la vitesse moyenne du sorapatdtion suivante [35] :

h 3 1/2
O, =—|—| Vv 8
2T o

ou h est la constante de Plandkg est la constante de Boltzmann \ét est le volume

atomique moyen. La vitesse moyenne du son dansaté@riau polycristallin est donnée par

[36] :
v, = l:i(% +%H (4.16)
3\, v

ou v, etv, sont, respectivement, la vitesse longitudinalé¢ratsversale du son, qui sont

obtenues en utilisant le module de cisailleménet le module de compressidh dans

1/2 1/2
v, = 3B+4G etv, = G (4.17)
3p P

I'équation de Navier [37]:

Les vitesses du son, la température de Debyedarisité volumique poukiN, AIP et

AlAssont indiquées dans le tableau 4.10.

A partir de ce tableau, nous pouvons remarcue la température de Debye des
composéAlX augmente avec la diminution du nombre atomique<Zé&liements, c.-a-d. de
As a N. Dans cette formulation, la température de Delstedeectement liee aux modules
élastiques par lintermédiaire de la vitesse mogedn son et les modules élastiques
décroissantes d&lN & AlAs causent une diminution en température de Debysieé AlAs
Pour ce qui concerne le compo&k, nos résultats sont en accord avec les autres atsult
théoriques disponibles dans la référence [13]. Wasmaintenant, nous ne trouvons pas
aucune donnée disponible pour le reste des compd&sconsequent, nos résultats peuvent

étre considérés comme prévision pour ces proprift&Eses cComposes.
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Tableau 4.10 :La densité volumiquéo eng/cm?’), la vitesse longitudinale, transversale et
moyenne du sofv, , v, et v, en m/y calculée a partir des modules élastiques d’un nite
polycristallin, et la température de Debyé, en K calculée a partir de la vitesse moyenne

du son pour les composés AIN, AIP et AlAs danbda® B.

composé P Y v, Vi, &

AIN 3.407 10567.3 6175.7 6848.8 946.5

AlP 2.431 7943.9 4445.9 4948.7 544.4
Réf. [13] 2.38 8426 4981 5518 603

AlAs 3.850 5887.6 3332.0 3705.5 393.7
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Chapitre 5

Propriétés electroniques

5.1 Structure de bandes de la phase;B

5.1.1 Structure de bandes a pression nulle

La structure de bandes d'énergie pour les com@dBERAIP et AlAsest calculée dans
la phase de zinc blendeglBen utilisant les deux approximations : la LDAI@tGGA,
selon les cing lignes de haute symétrie de I'espaceroque incluant les points W, L,

X et K, pour 110 points dans la premiere zone diéoBim. Le parametre de maille utilisé
pour chague composé dans ce calcul est celui éadcpértir du programme d’optimisation
géométrique dans chaque approximation. Les éia3s’ 3p'), N (2 2p°), P (35 3p°) et
As (4 4p°) sont traités comme étant des états de valence.

Les figures 5.1, 5.2 et 5.3 représentest deuctures de bandes pour les trois
composeIN, AIP et AlAsau zéro absolul(= 0 K). Les structures de bandes obtenues en
utilisant la LDA et la GGA sont trés semblables. ®marque aussi que pour tous ces trois
composeés, le maximum de la bande de valence seipeadpointl” et le minimum de la
bande de conduction se produit au point X. En aqueséce, nOoS COmMposes sont

caractérises par ugap fondamental indiredt™ — X).

5.1.1.1 Structure de bandes du AIN

La structure de bandes du complbé représentée sur la figure 5.1, est analogue a
celle calculée par Kanoun Mohammed Benali [1] etlée calculée par Zhao-Yong Jiao et

al [2]. Les résultats obtenus pour I'énergie du Bggont représentés dans le tableau 5.1,
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en comparaison avec les autres résultats théoridigpsnibles. La valeur obtenue pour
I'énergie du gap fondamentdl — X en utilisant la LDA est 3.298V. Cette valeur est

légerement inferieur a celle obtenue en utilisarGGA, qui est égale a 3.34¥, de 1.4%.

15

10+

A

A

BN e

Energie (eV)

ARY,

——LDA | |AIN(B)
—— GGA

—~ |

r X W K

-10

-15

w

—

Figure 5.1 : Structure de bandes du composé AIN dans la phaselBn les cing lignes
de haute symétrie

La valeur expérimentale pour I'énergie @p dondamentalr — X trouvée dans les
deux références [3] et [4] est égale a 5634 Cette valeur est Malheureusement plus
grande que celle de nos calculs de 38.3% et 37d8pectivement, en utilisant les deux
approximations, la LDA et la GGA. On remarque qu&lGAaméliore un petit peu le gap
fondamental, mais il reste toujours inférieur aucek I'expérience. La sous-estimation de
I'énergie du gap fondamental est principalement audait que la LDA et la GGA, qui
sont des approximations bien indiquées pour I'étdedkétat fondamental, rendent tres mal
compte des états de bord du gap qui sont desexeités. Ce fait est un défaut bien connu
dans la DFT-LDA et la DFT-GGA, qui doivent étrelisges avec précaution, dans I'étude
des états excités. Il est important de noter qurnmalisme de la LDA et la GGA est
limité dans sa validité, et la structure de banéevde d'elles ne peut pas étre employée

directement pour la comparaison avec l'expériebte [
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Les résultats obtenus par nos calculs pesivaleurs des énergies de gdps X,
=T sont en bon accord avec les autres calculs thégidisponibles, notamment les
calculs de la référence [1] et [2], ou la difféerermtre nos calculs et ceux de ces références
pour le gap fondamentdl — X, ne dépasse pas 2.55% en utilisant la LDA et 1.24%
utilisant la GGA.

Tableau5.1 : Les valeurs calculées pour I'énergie du gag(@&h eV pour le composé AIN

dans la phase 8 en comparaison avec les autres résultats théesglisponibles

Gap dénergie T -X r-r Largeur de la bande
Type indirect direct de valence VBW
Nos calculs

LDA 3.295 4.630 15.06

GGA 3.342 4.053 14.85

Expérimentales
Réf. [3,4] 5.34

Autres calculs
Réf. [1] 3.211 [LDA] 4.325 [LDA] 14.92 [LDA]
3.304 [GGA] 3.945 [GGA] 14.824 [GGA]

Réf. [6] 3.2 _ 15.1
Ré&f. [7] 3.2 4.75 _
Ré&f. [8] 3.1 4.3 _
Réf. [2] 3.38 4.09

5.1.1.2 Structure de bandes du AIP

La structure de bandes du compddB est représentée sur la figure 5.2. Cette
structure est analogue a celle de la référenced@Rgst calculée par la méthode LCAO.
Les résultats obtenus pour I'énergie du ggpsont représentés dans le tableau 5.2, en
comparaison avec les autres résultats théoriquezp&rimentaux disponibles. La valeur

obtenue pour I'énergie du gap fondamertal X en utilisant la GGA est 1.538V, tandis
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gue celle obtenue en utilisant la LDA est 1.2%9 la différence entre ces deux valeurs est
de 13.7%. On note ici que la valeur obtenue ersatit la GGA est la plus proche a celles

des autres calculs théoriques et expérimentauxidiisies.

Nos résultats obtenus pour I'énergie du fgaplamentall” — X en utilisant la GGA
sont en bon accord avec les autres calculs thésjaqu la différence enregistrée avec les
deux références [13] et [14] est de 2.1% et 3.63%peactivement. Pour les autres gaps

r-r etl —L, ladifference ne dépasse pas 6.4%.

10 < \/ N

B@X%>(
% \_/%f\ / \
~ 0
§ sl | 1

] —LDA AIP(B,)
—— GGA
_10_\ L

=
X
=
~

Figure 5.2 : Structure de bandes du composé AIP dans la phaseBn les cinqg lignes

de haute symétrie

Malheureusement, nos résultats obtenusIgmergie du gap fondamentél-X sont
considérablement sous-estimés par rapport auxtaés@xpérimentaux disponibles, ou la
différence enregistrée entre eux est de 36% eisaittl la GGA et de 45% en utilisant la
LDA.

9
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Tableau 5.2 : Les valeurs calculées pour I'énergie du gap(€n e\ pour le compose AIP

dans la phase £ en comparaison avec les autres résultats théesget expérimentaux

disponibles
Gap d’énergie T -X r-r r-L Largeur de la bande
Type indirect direct indirect de valence VBW
Nos calculs
LDA 1.379 3.361 2.739 11.65
GGA 1.598 3.139 2.718 11.35

Expérimentales
Réf. [9,10] 2.52
Réf. [11] 2.52 3.63 3.57
Réf. [12] 2.5 3.63

Autres calculs
Réf. [13] 1.632 [GGA] 3.083 [GGA] 2.72 [GGA]
Réf. [14]  1.54 2.94 2.61

5.1.1.3 Structure de bandes du AlAs

La structure de bandes du compAs&s est représentée sur la figure 5.3. Elle est
analogue a celles calculées dans les référenced15Ret [16]. Les résultats obtenus pour
les valeurs de I'énergie de gpsont représentés dans le tableau 5.3, en compa@ec
les autres résultats théoriques et expérimentasgodibles. Pour le gap fondamental
- X, la valeur obtenue dg; en utilisant la GGA est 1.438V. Cette valeur est la plus
proche a celles des autres calculs théoriques piriexentaux disponibles, que la valeur

obtenue en utilisant la LDA, qui est égale a 1.863

Nos résultats sont en bon accord avec c&uxrds calculs théoriques en utilisant les
deux approximations la LDA et la GGA. Pour le gapdamentall - X, la différence
enregistrée pour I'énergie du gap varie de 0.4% daeréférence [14] a 6.5% avec la

référence [16] en utilisant la GGA, et de 4.5% alseagéférence [15] a 5.3% avec la
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référence [16] en utilisant la LDA. Pour les autgepsl - et ' —L, la différence ne
dépasse pas 8.5% en utilisant les deux approxingtio

Les résultats obtenus pour I'énergie du fyapglamentall’ — X du composeéAlAs,
sont aussi sous-estimés par rapport aux résultgierimentaux disponibles, ou la
différence enregistrée entre nos calculs, en atitis|a GGA, et ceux de I'expérience [9, 10,
11-12,17] est d’environ 35%.

10
~ 0
9
Ll R E— [
——LDA | |AIAs(B,)
e — GGA
—
w L r X W K

Figure 5.3 : Structure de bandes du composé AlAs dans la @aselon les cing lignes

de haute symétrie
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Tableau 5.3 : Les valeurs calculées pour I'énergie de gap(&h eV pour le compose
AlAs dans la phasesBen comparaison avec les autres résultats théesget expérimen-

taux disponibles

Gap d’énergie T -X r-r r-L Largeur de la bande
Type indirect direct indirect de valence VBW
Nos calculs

LDA 1.263 2.144 2.111 12.06

GGA 1.436 1.794 1.978 11.66

Expérimentales
Réf. [9,10] 2.24

Réf. [11]  2.24 3.099 2.46 _
Réf. [12]  2.229 3.13 2.363 & 295K _
Réf. [17]  2.22 2.95;3.13  2.363

Autres calculs
Réf. [13] 1.502 [GGA] 1.787 [GGA] 2.022 [GGA]
Réf. [14]  1.43 1.65 1.92
Ref [15] 1.32 [LDA] 1.96 [LDA] 2.10[LDA] 1.97
Ref [16] 1.33 [LDA] 2.28 [LDA]
1.53[GGA] 1.72 [GGA]

5.1.2 Effet de la pression

Il est nécessaire d’étudier la structurecibnique des matériaux sous l'effet de la
pression hydrostatique. On sait que la pressiomluwibra la diminution du parameétre de
maille, et par conséquent aux changements dansdiances interatomiques. Ces
changements conduisent a une variation dans lésbdisons de charges et des liaisons
covalentes, et par conséquent agissent sur toymtametres importants, tel que I'énergie

du gap, ce qui entraine une influence sur le typgahsition optique.
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Afin d’étudier les effets de la pressiom Bamplitude de I'énergie du gap et sur la
position du minimum de la bande de conduction deaposésAlN, AIP et AIAs on a
examiné les énergies de gaps aux points de hawmétisg choisis en fonction de la
pression. La figure 5.4 représente la variationdi#€rents gaps importants, existants dans

la structure de bande de chaque composé, en ntils&GA.

On observe que I'énergie du gap fondamentaX augmente avec I'augmentation
de la pression hydrostatique pour le compAbé¢ et diminue avec la pression pour les
deux composeéAlP et AlAs La position du minimum de la bande de conductierthange
pas le long de la gamme de pression considérélegamnmposés sont stables dans la phase
B3), c.a.d. la nature du gap fondamental reste irgdar{absence de transition électron-

ique du gap).

L’absence de transition électronique du @stpinterprétée pour le composkN, que
I'énergie du gap fondamental indirelct- X et celle du gap diredt —-I' augmentent si la
pression augmente, mais I'augmentation de I'énedgiggap fondamentdl — X est plus

lente que celle d€ —T", doncEy(I" — X)) reste toujours inferieurBy(I" —T").

Pour les deux compos&® et AIAS les énergies du gdp—-T et —L augmentent
en fonction de la pression, tandis que I'énergiegdp I' — X diminue en fonction de la
pression. Donc la courbe du gap fondamehtalX diverge loin des courbes de-T et

I -L, et elle reste toujours inferieur a elles.

Les variations des énergies de gaps entifonde la pression, représentées dans la

figure 5.4, correspondent a une variation quaduatgpus la forme suivante :
1
Eg(P)=Eg(O)+O'P+§,8P2 (51)
ou Eg(P) et E, (O) sont respectivement, I'énergie de gap a la pred2iet a la pression

nulle. a et B sont, respectivement, le premier et le deuxiemvééle I'énergie du gap

par rapport a la pression :

oE
a=—2etf=—0H©° (5.2)

Les valeurs calculées poar et /2 pour les importants gaps des trois composés

AIN, AIP et AlAs sont représentées dans le tableau 5.4, en corsparavec les autres

calculs.
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Figure 5.4 :La variation desmportants gap&n fonction de la pression pour I#®iS COmposés
AIN, AIP et AlAs dans la phasg,Bn utilisant la GGA
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Tableau 5.4 : Les valeurs calculées pour (en eV.GPa™') et 3/2(en eV.GPa?) des

importantes énergies de gaps pour les trois congp@dll, AIP et AlAs, en utilisant la
GGA dans la phasesB

Composés Nos calculs Autres calculs
a B2 a B2
AIN
r-X 3,45 -0,0446 2,38 [18]; 1,7 [19] -0,01 [18] ;08,[19]
r-r 45,46 -0,298 4544 [18]; 42 [19] -0,33[18] ;30[19]
AlIP
r-X -22,66 0,199
r-r 98,95 -1,35
r-L 42,29 -0,625
AlAs
M-X -24,87 0,295 -21,86 [15]
r-r 112,96 -2,02 102,2 [15]
r-L 51,77 -0,943 33,39 [15]
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5.2 Densité d’'états de la phase;B

Afin d'illustrer mieux les contributionsipcipales des orbitales dans les structures de
bandes électroniques pour les compdsék AIP et AIAS nous avons présenté les densités
d’états totales et partielles (TDOS et PDOS, raspmuent) de ces composés dans les
figures 5.5, 5.6 et 5.7, respectivement. La derBétats calculée pour les trois composes,
est effectuée en utilisant un échantillonnage de ddints dek dans la premiére zone de

Brillouin.

On remarque que les densités d’états calculéeslpsuwromposéalN, AIP et AlAs
sont tres semblables. On peut distinguer pour @éhddOS de ces matériaux trois régions
importantes, deux régions de la bande de valeviBédt VB2) et I'autre de la bande de

conduction.

5.2.1 Densité d’états du AIN

Les densités d'états partielles (PDOS)ésgpntées dans la figure 5.5 pour les atomes
Al et N, montrent que la bande de valence est dominééepatats dé\, tandis que la
bande de conduction est dominée par les étatd, de qui suggere la contribution forte de

la nature ionique dans la liaison enestN.

La plus basse bande de valence VB2 quiesie dans la gamme -14.88a -12.20
eV, provient presque entierement des états de N &Rw)s que la partie supérieure VB1
localisée entre -5.74V et 0 eV résulte principalement par la contribution dedsetke N
(2p) avec une faible contribution des états de 34) (et de Al (3p). Il y a une faible
hybridation entreAl et N dans cette région, ce qui suggere la contributidnle de la
liaison covalente dansIN.

La premiére bande de conduction est dueipalement a des états de Al (3p), avec

des contributions significatives des états de &) & faibles des états de N (2p).

On note qu’ils apparaissent trois pics @gpaux dans la région de la bande de
valence, hors de laguelle le pic le plus élevé egipautour de -0.8&V, et également il y a

un pic dans la région de la bande de conductioseproduit autour de 11.8¥.
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Figure 5.5 :Les densités d’'états partielles PDOS et totale TIPOS le composé AIN
dans la phase en utilisant la GGA

5.2.2 Densité d'états du AIP

Les densités d'états partielles (PDOS)éspntées dans la figure 5.6 pour les atomes
Al etP montrent que la bande de valence est |égerenoeminde par les états ¢ tandis
qgue la bande de conduction est presque dominééepadtats deAl, ce qui suggere la

contribution de la liaison ionique enti etP.

La région inférieure de la bande de valeviB@ comprise entre -11.35 et -9.8¥,

présente un pic produit a -9.4¥. Cette région provient presque entierement des &P
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(3s), avec un mélange des faibles contributionsétigs de Al (3s) et Al (3p). La région
supérieure de la bande de valence VB1 qui estesitmire -5.40 et @&V conduit
principalement par la contribution des états d&@ avec une contribution considérable
des états de Al (3s) et de Al (3p). Cette régiancasactérisés par deux pics produisés a
-4.85eVet -1.73eV. Il y a une hybridation considérable entdeet P dans cette région, ce
qui suggere la contribution considérable de lésdia covalente dansiP.

La premiére bande de conduction est dueipalement a des états de Al (3p), avec
les contributions considérables des états de Al€B8% (3p). On note qu’ils apparaissent

deux pics dans cette bande, I'un se produit a &\56&t I'autre a 4.77 eV.
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Figure 5.6 :Les densités d’états partielles PDOS et totale TPOE le composé AlP
dans la phase en utilisant la GGA
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5.2.3 Densité d’'états du AlAs
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Figure 5.7 :Les densités d’états partielles PDOS et totale TIPOS le composé AlAs
dans la phase £en utilisant la GGA

Le méme comportement électronique de la densitatd’@éuAlP est observé presque
pour AlAs. La bande de valence est aussi légérement domaréles états dAs tandis
que la bande de conduction est Iégérement domenélepetats dAl, ce qui suggere aussi

la contribution de la liaison ionique dafRAs

La région inférieure de la bande de valeviBg est dominée presque entierement par
des états de As (4s), en addition d’un mélangdaiees contributions des états de Al (3s)
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et Al (3p). Dans cette partie qui est située entrk66 et -9.7&V, il apparait un pic
principal centré a -10.16V. La région supérieure de la bande de valence \@Xkitée
entre -5.38 et @V. Elle provient principalement des états de As,(4pgc un mélange des
contributions considérables des états de Al (3gjeeAl (3p). Il y a deux pics dans la
région VB1, le premier se produit a -4.8% et le deuxieme se produit a -1.8¥.
L’hybridation considérable existe ent et As dans cette région suggére aussi la

contribution considérable de la liaison covalatdnsAlAs

La premiére bande de conduction est dueipalement a des états de Al (3p), avec
un mélange des autres états de Al (3s), As (4pAxt(4s). Deux pics principaux
apparaissent dans cette région, I'un est présQdee¥.et I'autre est prés de 4.4%.

Les densités d'état des trois composésguiedit qu’ils sont partiellement ioniques et
partiellement covalents. La contribution covaledie compos€éAlX augmente et celle
ionique diminue avec I'augmentation du nombre atpmiZ de I'élémenX (c.a.d. deAlN
aAlAs).

5.3 Structure électronique de laphase B

Dans les figures 5.8, 5.9 et 5.10 nous avamésenté la structure de bandes et la
densité d’états, I'une a coté de l'autre pour l@sposeAIN, AIP et AlIAs respectivement,
dans la phase Ben utilisant les deux approximations : la LDAl@GGA, selon les cing

lignes de plus haute symétrie de I'espace récigoqu

5.3.1 Nitrure d’aluminium (AIN)

La structure de bandes obtenue pour le comptidélans la phase Bst analogue a
celle obtenue par Kanoun Mohammed Benali [1]. Cononea vu dans le cas de la
structure de bandes dans la phase de zinc blenjldgdBap fondamental dans la phase B
est observé entre le poifitde la bande de valence et le point X de la baredsodduction
(gap indirect :" = X). La valeur calculée pour I'énergie du ghp- X est 4.888V en
utilisant la LDA et 4.52®V en utilisant la GGA. Ces propriétés électroniquemtment

que le composAIN est un semi-conducteur dans la phage B

Contrairement a celle de la phasglBnergie du gap calculée en utilisant la LDA est
légérement supérieur a celle calculée en utiliE@GA de 7.5%. On note que la valeur
calculée pour I'énergie du gap fondamental damhéese B est plus grande que celle de la
phase B de 26%, en utilisant la GGA.
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Figure 5.8 : La structure de bandes, et a son coté droit lasdérd’états totale du

composé AIN dans la phasg Belon les lignes de haute symétrie, en utilisai@GA

Tableau 5.5 : Les valeurs calculées pour I'énergie du gag(@&h eV pour le composé AIN

dans la phase Ben comparaison avec les autres résultats théesglisponibles

Gap d'énergie T -X r-r r-L Largeur de la bande
Type indirect direct indirect de valence VBW
Nos calculs

LDA 4.888 6.44 6.42 17.80

GGA 4.520 5.46 6.04 17.34

Autres calculs
Réf. [1] 4.651 [LDA] 6.07 [LDA] 6.26 [LDA]
4.40 [GGA] 5.371[GGA] 5.998 [GGA]

R&f. [20]  4.65 5.56 6.13
Réf. [21]  4.404 4.99 5.52
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Les valeurs calculées pour les autres gapd et ' =L, sont représentées dans le
tableau 5.5, en comparaison avec les autres résthoriques disponibles. On remarque
que pour toutes les énergies des gaps, les vatdiesiues en utilisant la LDA sont
légerement supérieurs a celles obtenues en utila&GA. La méme chose a été observée
pour les résultats de la référence [1]. Nos résudant en bon accord avec les autres
calculs théoriques disponibles, notamment les tasubbtenus en utilisant la GGA. La
différence enregistrée entre ces derniers et ceumrds résultats théoriques pour I'énergie

du gap fondamentdl — X est entre 2.7% et 2.9%.

Il est bien connu que les calculs de la L&1Aa GGA sous-estiment I'énergie du gap
fondamental des semi-conducteurs, donc le compbépeut avoir un gap plus large que

celui prévu. Noter qu'il n'y a aucune donnée expéntale disponible pour la comparaison.

L'analyse de la densité d’états du comp@dbsE donnent une largeur de la bande de
valence égale a 17.8) en utilisant la LDA et 17.34V en utilisant la GGA. Cette valeur
est plus grande que celle obtenue dans la phad&Bviron 15%. Ce résultat prouve que
la fonction d’onde pour le compogdN est plus localisée dans la phasegBe dans la
phase B. Ceci indique que dans la phasg B matériau deviennhoins covalent et plus
ioniqueque dans la phase.BOn distingue deux régions dans la bande de valérBl et
VB2). La région inférieure est située entre -17e8413.08eV et la région supérieure est
située entre -8.13 etd)V, en utilisant la GGA.

5.3.2 Phosphure d’aluminium (AIP) et Arséniure d’aluminium (AlASs)

Les structures de bandes, ainsi que lesitdsnd’états des deux matériadkP et
AlAs sont semblables. Les deux figures 5.9 et 5.10 traonque les bandes de valence et
celles de conduction de ces deux composés, chesauocbnsidérablement et il n'y a aucun
gap d'énergie au niveau de Fermi. Cette conclusiadique clairement lanature
métalliquedes composéAlP et AlAsdans la phaseBLa structure de bandes calculée

pour le composAlAsest analogue a celle obtenue par Anurag Srivastbab[16].
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Conclusion générale

Notre travail est une contribution a I'édudes propriétés structurales, élastiques et
électroniques des trois composés de la famill&/I8-base d’aluminiumAIN, AIP et AlAs)
dans les deux phases, zinc blendg @ NaCl (B), sous l'effet de la pression hydrostatique,
en utilisant la méthode du pseudopotentiel-ondaegd (PP-PW) basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentéesdde code CASTEP. Le potentiel
d’échange et de corrélation est traité dans lex dgproximations LDA et GGA. Nos

résultats principaux de ce travail peuvent étram&s comme suit :

> Les résultats obtenus sur les paramétres struatulaliétat fondamentaleaf, B, etB')

pour les trois composés dans les deux phBset B, sont en bon accord avec ceux de
I'expérience et d’autres calculs théoriques dispiasi Nous avons constaté que la GGA

surestime légerement le paramétre de majjletandis que la LDA le sous-estime.

> Les composéd@lN, AIP et AlAs cristallisent dans la structure de zinc blendg) @ix
conditions ambiantes. Sous l'effet de la pressigirdstatique, ces composés subissent
une transition de phase de la phaseve&s la phase B Ces transitions apparaissent
autour de 6.9 GPa, 10.2 GPa et 10.8 GPa, respaente pour IAIN, AIP et AIAs en

utilisant la LDA, et d’environ 12 GPa pour les s@omposés en utilisant la GGA.

> En utilisant la LDA et la GGA, le volume de chaquamposé diminue d’environ 20%
lorsqu’il change sa phase. Cette valeur est enrdccaisonnable avec celles de
I'expérience et en bon accord avec celles de gaeslqalculs théoriques.

> Les valeurs calculées pour les constantes élastiGug Cio et Cy4, ainsi pour les
modules d’élasticité isotrope®,(A, G et E), en utilisant la LDA sont Iégerement

supérieurs a celles calculées en utilisant la GIGa&. résultats de la LDA sont les plus
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proches aux autres calcules précédents que celax@@8A. Ces quantités diminuent de

AIN aAlAs, donc le composAIN est plus dur que les deux autres composés.

La constante élastique unidirectionnellg est plus grande qué;, et C44, donc, ces
composeés présentent une résistance au changemiemigdeur plus importante que les

résistances aux déformations pures de cisaillement.

En utilisant la LDA, nous avons calculés les pré@s élastiques sous l'effet de la
pression hydrostatique, dans les deux phasest B,. Nos résultats montrent que les
constantes élastiqu€ et les modules d’élasticité isotropes, croissiedggirement avec
'augmentation de la pression pour chaque phask,lsanodule de cisaillemef@ et le
module de Youngds, ainsi leCy4 du AIP et AlAs dans la phase3sBqui présentent une
variation quadratique et qu’ils restent presquesgment constantes devants les autres.

Les constantes élastiques veérifient bien les estete stabilité mécanique dans chaque
phase, donc nos composés sont mécaniquement siaibleshaque gamme de pression

de stabilité pour les deux phases.

Le facteur d'anisotropi@ des trois composés, est supérieur a 1 dans la Baadenc la
direction [111] est plus dure que les autres divest Le compos@IN caractérise d’'un
degré d'anisotropie plus large que les autres. apbase B A est supérieur a 1 pour
AIN et inférieur a 1 pouAlP et AlAs. Sous l'effet de la pression, le degré d’anisa&op
augmente avec la pression dans les deux phasét sas deAIN dans la phase,B

Les valeurs calculées du coefficient de Poisggpour les trois composés dans la phase
B3 sont prés de 0.25, donc ils caractérisent d’'uméribwuition ionigue plus élevée dans la
liaison interatomique. Le coefficient de Poissomragnte avec I'augmentation de la

pression dans chaque phaseulde la phase Best inferieur a celui de la phasg B

La valeur calculée dB/G pour leAIN indique qu’il peut classifier en tant que materia
fragile. Tandis queAIP et AlAs, leurs propriétés mécaniques sont intermédiaing® e
celles d’'un matériau ductile et d’'un matériau flagi

Les vitesses de propagation du son dans les desjxistdrope et non isotrope, et la

température de Debye des trois composeés dimingehiNa Al As.

Les structures de bande des trois composés sergdangblables avec celles déterminées
précédemment. Nos calculs de la structure de baadpsession nulle indiquent la

présence d’'un gap fondamental indir€ct X pour les trois composés dans la phage B

115



Conclusion générale

et pour IeAIN dans la phase;BLe gap fondamental ddN est plus grand que ceux du
AP etAlAs (E; = 3.342 eV, 1.598 eV et 1.436 eV, respectivemamytilisant la GGA).

Les résultats obtenus sur les gaps fondamentauxseas-estimés considérablement par
rapport a celles déterminées expérimentalemenGGaA améliore un petit peut le gap
fondamental, mais il reste toujours inférieur aicede I'expérience. Ce fait est un défaut
bien connu dans la DFT, qui doit étre utilisée apegcaution, dans I'étude des états
excités. Nos résultats sont en bon accord aveauless calculs théoriques.

Sous l'effet de la pression, le gap fondamental X augmente en fonction de cette

pression pouAlN, tandis qu’il diminue poullP et AlAs, mais il reste inchangeé.

Dans la phase B les structures de bande des deux compAHést AIAs montre un
chevauchement entre la bande valence et cellersductbon. Cela indique clairement la

nature métalligue des compo#dP et AlAs dans la phase;B

Les densités d’état des trois composeés, indiquetils ggont partiellement ioniques et
partiellement covalents. La contribution covaleatgmente et celle ionique diminue de

AIN 4 AlAs. Dans la phase;Ble compos@lN devient moins covalent et plus ionique.

116



Annexes



Annexe A Propriétés émsts des matériaux

Annexe A

Propriétés elastigues des matériaux

A.1 Tenseur des déformations

Déformation unidimensionnelle: Soit un segment de fil extensibksH], parallele a I'axe x ;
prenons une origin®, fixe dans cet axe, et étirons ce fil ; aprésre@tent les deux points

etB sont venus erA’ et B' respectivement (Fig A.1).

u(A) u(B)
Pt BB

Figure A.1 : Déformation unidimensionnelle d’un fil extensible

On appelleu(A)= AA' et u(B)= BB’ les déplacements des poitset B respectivement.

Dans I'étude de la déformation, nous n’avons pasideré les déplacements réels des points,

mais leurs déplacements relatifs. La déformatiosetgnentAB] est définit par [1] :

1,  AB X -
avec: Au = u(B)-u(A) et Ax = AB.
La déformation au point A&st : e=lim Au_ou (A.2)
-0 Ax  OX

En utilisant le développement limité durprer ordre au poind, on écrit :
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u(B) = u(A)+%DAB ou Au = %mx (A.3)

Déformation tridimensionnelle: Nous allons maintenant donner les caractéristigieeta
déformation d’'un corps a trois dimensions (un atjgbar exemple) ; la méthode utilisée est
tres analogue a celle employée dans le paragragitédent : on utilise les variations des
déplacements; en fonction de la positior (i = 1, 2, 3) dans le corps pour définir les neuf
composantes d’'un tenseur [1] :
e = g“' (,j=1,2 3) (A.4)
J

Lese; sont tous des quantités sans dimension, de favallesirs par rapport a l'unité.

Considérons un poir, voisin deB, tel queAB = [Axi] ; apres la déformation, il est claire
queA'B' est la somme des deux vecte[ﬂszi] et [Aui]. [Aui] est la variation de la distance

des deux pointé etB. Nous pouvons écrire :

Auy =%Axl +%Ax2 +%Ax3
0%,

X, 0X,
Au, = 22 a4 2 py 4 02 (A.5)
0X, 0X, 0X,

Au, = L] —Ax +—2 o, AX, +%Ax3
0x, 0X, 0X,

ou, en notation abrégée :

au
Au =— Ax A.6

[Aui] et [Axi] étant des vecteurﬁjest un tenseur de rang 2. On peut considérer seuen

comme étant la somme d’un tenseur symétrique ett@iseur antisymétrigue. Décomposons

[qj] de cette maniere et posons [1] :

& =& T O

avec
£ =%(e. +eji) etw, Z%(eu _eii) (A-8)
i

[EUJ est un tenseur symétrique, c&rij::%(eji +e,j) =¥

. - 1
|, | est un tenseur antisymétrique, cas,: = _E(e“ —qj) ==
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La partie antisymétriquies; | représente leotation de 'ensemble étudié ; nous dirons

donc que la partie symétriqLie,j] représente leenseur desléformations Ainsi, sous forme

développée :
&y € &3 € %(elz + 621) (e13 + e31)
[Eij ]= 821 522 523 = (elZ + eZl) eZZ (e23 + e32) (Ag)

531 832 833 (e13 + eSl) % (e23 + e32) e33

Nl RPN e

N RN e

Les composantes diagonales, &,, et &, donnent lesallongementspar unité de
longueur parallelement aux axe&3x, Ox,et Ox, respectivement; elles s’appellent les
déformations de tension

Les composantes non diagonatgsrepreésentent les variations d'angle formé par les
directions paralleles aux axe®x et Ox; di a la déformation; elles s’appellent les
déformations de cisaillemeniotons que la deformation de cisaillement est egala da

moitiede la variation de I'angle entre les deux droifes et Ox; [1].

Figure A.2: cisaillement pur d’'un carré ABCD, ou
[AB] est parallele a x et [AD] est paralléle a x se
transforme en un losange AB’C’'D’, symeétrique sdbn

premiére bissectrice du plan. e £, = &,,, et 'angle

entre les deux axex, et x, varie de 2y = 2¢,,.

Le changement relatif de volume d( a urferd@ation homogene et infinitésimale est la

trace du tenseur de déformation :

?/_VD€11+522+533 )

0

Figure A.3: Déformation d’'un cube unité dont les arétes etgz,z---""

les axesx,, X, et x, sont paralleles aux trois axes principaux

de la déformation ou les composantes de cisaillérsent

disparues.
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L’augmentation relative de volume associka aléformation est appelfilatation. La

dilatation est négative dans le cas d’une predsydnostatique [2].
A.2 Tenseur des contraintes

La contrainte, est par définition, la fooque s’exerce sur I'unité de surface du solide [2].

Définissons dans le system@x,Ox,,0x;), les composantes du tenseur des contraintes :

o, = lim 2—5 (,j=1,2 3) (A.11)
J

As; -0 .
avec :F; la force qui s’exerce parallelement a I'a@g, ets la surface perpendiculaire a I'axe
Ox. Précisons la convention de signe,,, par exemple, est la contrainte exercée dans la
direction Ox, sur la face normale @x, par la matiére extérieure au cube sur la matiere

intérieur (Fig A.4).

Figure A.4: Les contraintes exercées sur les faces

d’'un cube d'aréte infinitésimale a lintérieur du

corps, dont les arétes sont paralléles aux aeas,

Ox, et Ox;.

X
Les contrainteg; sont représentées patémseur des contraintes

Jll 012 013
[Uij]: O, Oy Oy (A)12
031 032 033
o,,, 0,, et 0, sont lescomposantes normalete la contrainte ; les autreg,, g,,, 0,;,

etc.) sont lecomposantes de cisaillemejif. Comme le cube est petit, les contraintes ne
changent pas sensiblement a travers d'une facelmi& 'autre face de l'opposée, donc les
composantes de la contrainte des faces opposéegégaux en intensité et opposées a celles

représentées sur la figure (A.4) [3].

Pour équilibre statique, les moments datiamt doivent étre équilibrés, autrement la

rotation se produit; cela veut dire que le tengdes contraintes doit étigymétriqueavec
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Oy, =0,,0,3 =05 €t 0y, =0, [4]. Finalement:og; =o0;. Le nombre de composantes

indépendantes donc est réduit de 9 a 6.

Figure A.5: Les contraintes exercées sur les

faces perpendiculaires @x;, et Ox, d’un cube

élémentaire. L'axeOx, est normal au plan de

la figure. Le couple total par rapport a

l'origine s’annulent également i, = 7,,.

Nous pouvons rapporter le tenseur des ainmés a ses axes principaux ou nous

obtenons :
Ull 012 013 Jl O O
O, O, Ox|-|0 o, O (A.13)
031 032 033 0 0 03

g,, 0,, 0, sont lescontraintes principalesSi I'on choisit des axes paralleles aux direction

des contraintes principales, les composantes desagttes de cisaillement disparaissent.

Les composantes de la contrainte ont laedsion d’'une force par unité de surface

('unité principale est Ipascal:1Pa=1N/m?) ou d’une énergie par unité de volume [2].

A.3 Loi de Hooke

A.3.1 Cas général (matériaux anisotropes)

Si on applique une contrainte sur un solide, ié®rme. La loi de Hooke établit que la
déformation est directement proportionnelle a lat@nte appliquée pour des déformations

suffisamment faibles, c'est-a-dire dans liestes d’élasticité(le corps reprend sa forme si
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I'on supprime la contrainte). A une dimension, &atmation longitudinales est reliée avec
la contraintec appliquée sur un fil solide isotrope par la loiHigoke :

£=So (A.14)
S étant constante, appeléenstante d’élasticitéou constante de déformabilit&kéciproque-
ment, la loi de Hooke inverse est :

o=C¢ (A.15)
C =1/S est appeléeonstante de rigidité élastigueu module d’élasticité c’est aussi le
module de Youn(E).

A trois dimensions, les composantes deckarchation sont des fonctions linéaires des
composantes de la contrainte. La forme génératisda loi de Hooke est donc :
& = S Oy (A.16)
avec :i, |, ketl = 1, 2, 3. Cette équation résume 9 équations, doatune comporte un

second membre de 9 termes: dc{s,g,;lj est un tenseur de rang quatre qui contient 81

constantes d'élasticit§, .

Inversement, les composantes de la comgragont des fonctions linéaires des
composantes de la déformation. La loi de Hookerserest :
0; =Cy &y (A.17)

Le tenseur de rang quatr[é:ijkI ] contient aussi 81 constantes de rigidig .

D’apres la symétrie du tenseur des corteaifu; =0 ;) et du tenseur des déformations
(& =¢;), les constantes d'élasticitg,, et les constantes de rigiditg,, doivent avoir les
propriétés de symétrie suivantes :

S = Sik = Sju = S (A)18

et
Ciu =Cij =Cj =Cyy (A.19)
Ces relations réduisent le nombre des composaigs et des composante€,

indépendantes de 81 a 36.

Les considérations de symétries sur lesetens de contraintes et de déformations,

permettent d’ecrire ses composantes avec un ingiicgie allant de 1 a 6. Dans I8, et les

123



Annexe A Propriétés émsts des matériaux

Cyu » les deux premiers indices sont résumés en un sagant de 1 a 6 et I'on opere de

méme pour les deux dernier indices. Le tableawodespondance entre ces indices est [1]:

Notation tensorielle 11 22 33 23-323-31| 12-21

Notation matricielle 1 2 3 4 5 6

Le tenseur des Contraint{mjj devient un vecteyo;) tel que :

O, 0O O3 0, Og O0s
[Uij ] =0y Oy Oy - (Ui ) = 0s O, 0,4 (A-ZO)
O3 O3z Uz Os 0, O0j

et le tenseur des déformaticbq;s] devient [1]:

1
&1 & &3 & & &
—_ |1 1
[sij]— En En Ex|-(8)=|2e & L&, (A.21)
1 1
€3 &3 &g 5€s &, &

On introduit en méme temps les facteurs£ eomme suit :

S = S, quandmetn ont pour valeur 1, 2 ou 3.
25, = S,,, quandnoun a pour valeur 4, 5 ou 6. (A.22)
4S,, = S,,, quandm etn ont pour valeur 4, 5 ou 6.

ou:i,jkl=1,23emn=1,...,6.

Pour lesCy, , des facteurs 2 et 4 ne sont pas nécessairesgoousns simplement :
Ci = Chn (A.23)

Les deux équations (4.19) et (4.20) prehmkmc ces formes abrégées de la loi de

Hooke :

™

I
m
S

(A.24)

o =C,¢, (A.25)
obii,j=1,...6[1]

On représente ces relations sous formesaetes suivantes :
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&) (Su Sp Ss S S5 Se

= 1l (A.26)
| S S S S S S
&) S S S S S S
et
0, C11 ClZ C13 C14 Cl5 Clﬁ &
g, C21 sz Czs Cz4 Czs Cze &
O, - C31 Csz Css C34 Cs5 Cse il & (A.27)
g, C41 C42 C43 C44 C45 C46 &,y
Os C51 Csz Css Cs4 Cs5 Cse &g
Os C Cez CGS Ce4 Ces Ces &g

61

avec g, = 2&,,, & =26, et £ =2¢,,. Les §; ont la dimension d’un({asurface}/[force] ou
d’une [volume]/[énergie} et les C; ont la dimension d’une[force]/[surface} ou d'une

[énergid/[volumd.

Densité d'énergie mécanique

Les matrices peuvent étre encore simplifiées pargament d'énergie. Le produit de la
contrainte et de la déformation est la densité k&®cd'énergie mécanique. En forme
différentielle, la densité d'énergie est :

dW =o.de =C;¢,d¢,
=C,&dg +CLe,dg, +--- (A.28)
Prenons des dérives partiels en ce qui concerreoieposants; et £, de déformation :

dw

S =Cp& +C e, + I C &g (A.29)
1
d—W =C,& +C,6, +IIF C,ie, (A.30)
de,
Les deuxiemes dérivés sont :
ﬂ =C, (A.31)
0&,0¢,
oW =C,, (A.32)
0£,0¢,

125



Annexe A Propriétés émsts des matériaux

Les premiers membres de ces dernieres équatiohsygoRtriques par rapportg et as,,
alors : C,, =C,,. L'application du méme argument aux autres cotesate rigidité prouve
gu'ils sont tous symétriques [4] :

G =C; (A.33)

De la forme de la relation qui lie 163, aux S,

;. il résulte que S; = S; . Par conséquent, le

nombre nécessaire des constantes élastiques inttéesC,; et S

;, pour décrire la loi de

Hooke est réduit de 36 a 21.

Effet de la symétrie du cristal

Les éléments de symétrie du cristal rédisencore le nombre des constantes

indépendantesS; et C;. Pour les cristaux cubiques, il n'ya plus questroomposantes

indépendantes dans les matri¢ss) et (C; ) :

Sy S, S 0 00
S, Sy S, 0 0 0
O 0 O
(Sj ): S, S, Sy (A.34)
0O 0 0 s, 0 O
0O 0 0 0 s, O
0O 0 0O 0O 0 s,
c, ¢, c, 0 0 O
c, ¢, C, 0 O O
C, C, C 0O 0 O
(Cij ) —| ~2 12 11 (A.35)
o o o ¢, 0 O
o o o o ¢, O
O 0 O O o0 cC,
Les constantes d’élasticité sont reliées aux madiikdasticité par :
C44 = S;j
Ch-Cp= (Sn - Slz)_l (A.36)

C,+2C, =(S,+2S,)"

Ces relations s'obtiennent en inversant la maf@d [2]; car (C, ) =(s; ).
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A.3.2 Matériaux isotropes

A.3.2.1 Modules isotropes d’élasticité
Module de Young

Dans I'essai de traction uniaxiale suivant la dicec Ox, (Figure 4.6), la loi de Hooke
s’écrit :
o =E¢ (A.37)
On définit le module de Younds, le rapport contrainte ) /déformation €) dont la

contrainte est unidimensionnelle :

E =

g (A.38)
£

AL s .
avece =g, =— eto=0,,. Eest homogéne a une pression.

Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poissom caractérise la variation de la largeur perpendicala la
direction d’'une tension appliqué par rapport aleceéé la longueur. Selon la figure (A.6), le
coefficient de Poisson est définit par :

_ o-nng A, &,
(L-L)/L, AL/L, &

(A.39)

On note que le coefficient de Poisswrest sans dimension. Le changement de voldmy
di a la déformation du matériau peut étre donndgptormule (uniqguement valable pour de
petites déformations) :

AV .\ AL
v =t 2v)di—0 (ay

Figure A.6: Un matériau soumis a W .
. - . | OO I

une tension unidimensionnelle. Les ////////1

parois de I'échantillon n’étant pas —444444

[

bloquées. L.
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Module de cisaillement

Pour un simple cisaillement, la déformation estrdéfpar le changement d’angig
associe a la face de ce corps (Figure A.7). Libdion & due a I'application du contrainte

de cisaillement est égale, pour de petits déplantnze:
=tané (A.41)
La loi de Hooke s’écrit dans ce cas :

o=G E—»‘I’—V =Go (A.42)

D’ou on définit le module de cisaillememtu derigidité G, le rapport entre la contrainte de

cisaillement appliquée et I'angle de déformation :

g

G=—

17

W o

«—> —
A 7 = =7
/ !
{
0 / F

Figure A.7 : Essai de cisaillement

A.3.2.2 Loi de Hooke généralisé pour un corps isafpe

Les corps qui ont la symétrie complete sont appmiésopes [5] ou leur groupe de
symeétrie est ¢com). Bien que constitué de cristaux, un matériau grigiallin peut étre traité
comme un milieu isotrope si les grains sont petiterientés au hasard. Dans ce cas il y a
juste de deux constantes élastiques de rigditeet C,,. La constante de cisailleme@, est

donnée par [4]:
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C44 = % (C11 - C12) 48)

Dans les textes de technologie, les pragsi€lastiques des matériaux isotropes sont
habituellement décrites par le module de Yoknge coefficient de Poissonet le module de
cisaillement (ou de rigidité} [4]. Les constantes de rigidig,, sont données par [5]:

Cijkl :/w—ij 5kl +:U(5ik 5j| +5i| ij) (A-44)
En utilisant la forme générale dg,, dans I'équation (A.17) de la loi de Hooke, ellende
[5]:
gy = Aey 0 + 22U, )
A et u sont appelés lesoefficients de Lamédans certains manuelg; est connu sous le

nom dumodule de rigiditéou module de cisaillemer@ [5]. La forme matricielle de la loi de
Hooke s’écrit donc :

g, A+2u A A 0 0 0) (&
g, A A+2u A 0 0 0|]¢&
Ty | _ A A A+2u 0 0 O d & (A.46)
ag, 0 0 0 u 0 0]]¢g,
O 0 0 0 0 u 0]]¢&
O 0 0 0 0 0 u) &

avec:C, =A+2u, C,=4 etC, = u. Donc, il existe seulement deux constants élassiqu

pour les matériaux isotropes, et 4 .

Inversement, on peut exprimer les compesade déformation a partir de celui des

contraintes, ou la loi de Hooke s’écrit :

1+v v
&j z?aij _Eakké-ij (A)A7
ou le module de Young et le coefficient de Poisson sont donnés par [5] :
_ 431+ 2p) (A.48)
(A +u)
A
V= A.49
2(A + ) ( )

La forme matricielle de la loi de Hookeiédonc aussi [5] :
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& 1/ -v/IE -v/E O 0 0 o,
&, -vIE 1E -v/iE O 0 0 g,
&, -vIE -v/IE 1/E 0 0 0 g,
= nl (A.50)
£, 0 0 0O u O 0 g,
Es 0 0 0 0O Yu O o,
s 0 0 0 0 0 1u)\og

D’ou en utilisant la relatiorg,, = 2(Sll - 312), I'expression du module de cisaillement est :

U=G 1 -_E (A.51)

T AS,-S,) 2@+v)

v doit étre supérieur a (-1), car doit étre positif eE est aussi positif.

Cas d’une pression hydrostatique

Dans le cas ou le matériau est soumis apuession hydrostatique (figure A.8), le

tenseur de contraintes s’écrit [5] :

-p O 0
[Uij]: 0O -p O :_p[aij] (A.52)
0 0O -p
|
| AP
Figure A.8: Un matériau est soumis a f P
une pression hydrostatiquéC'est une . P

1
1
P l
généralisation de la notion de pression //' P R
hydrostatique dans les liquides -7 p T /
|

C’est un cas de l'isotropie des contraintes et aifsrmations. Le tenseur de déformations

s’écrit [5] :

1= 0 0 0
l]=| o —1_E2" p 0 (A.53)
0 0 1=
L E
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A.3.2.3 Compressibilité et module de compression

La compressibilité d'un solide soumis a une presdiydrostatiquep est définie
comme :

__ldv

= A.53
v dp (A.53)

ou V est le volume du solide. Comme il est indiqué dansection 1.1, le changement de

volume par unité de volume est, +&,, +&,, =&, (relation A.10). Pour évaluer la
compressibiliték pour un solide anisotrope, c’est seulement néresdabtenire, de la loi
de Hooke [4] :
& = S0y = ~Siu Py (A.54)
d’ou la compressibilité est :
K = Slikk = S.I.lll + S.I.122 + SllSS + S2211 + S2222 + S2233
+ S3311 + S3322 + S3333 (A55)
=8,+8,+ S, +2(S, +S,+S,)

Elle est la somme des neuf coefficients du carpéiseur gauche de la matri&ﬁ,j )

Pour un cristal cubique, il est évidemnopre :
K =3S,+2S,) A.%6)
Cette derniére expression reste valable pour upscisotrope, ou la forme (A.53) d_eij]

donne :

g =— p A.%7)

alors :

(A.58)

Le module de compression est définit gar= 1/K, ce qui est équivalent a la définition
[2] :

g=-vIP (A.59)
dv

Il mesure la résistance a une modification du veudans les solides. D’apres les équations

(A.36) et (A.56), le module de compression poucustal cubique est :
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1 1

B=—/———~==(C,;+2C A.60
3(Sll+2512) 3( 11 12) ( )
Cette expression reste aussi valable pour un é¢sopg®pe, ou :
B=_ E (A.61)
31-2v)

v doit étre égal ou inférieur a 0.5 car B n'est pagatif. Siv = 0.5 le matériau est
incompressible (cas de caoutchouc par exemplepluse souventy est proche de 0,3 ; des

valeurs négatives sont tres rares.
A.4 Ondes élastiques dans les cristaux cubiques

En considérant les forces agissant suiément de volume du cristal, nous obtenons en

utilisant la deuxieme loi de Newton [6] I'équatida son mouvement dans la directign:

pazul _ zaalj _90y, 00y, 00y (A.62)
ot> S ox;  ox,  0x, 0x,

ou p est la densité volumique et le déplacement dans la directioh [2]. Pour un cristal

cubigue nous obtenons :

2 2 2 2 2 2
plt =g, O, [Tt Ot c, v, ) Ot O | (a6
ot 0X; X,  0Xg 0X,0X, 0X,0%,

Les deux autres equations de mouvement dans kidiis x, et x, sont par symétrie [2] :

2 2 2 2 2 2
Ioa LiZ = Cll a uzz + C44 a—uzz + a uzz + (C12 + C44) a U1 + a u3 (A64)
ot 0X; ox;  0X] 0X,0X, 0X,0X,

2 2 2 2 2 2
pa 2 =C116 = +C44(6 ; +a U3J+(C12+C44)[E o ' = j (A.65)

ot? X2 ox;  0X5 X 0%;  0X,0%;

Dans les solutions possibles de ces éqstion peut avoir deux types d’ondes, une
onde longitudinale ou une onde transverse de lgsaht (figure A.9) ; par exemple dans la
direction [100], on a une onde longitudinalel, = u, expk, x, —at| et deux ondes

transversaleau, = u,, eX|deXlx1 —wt] et u; = uy, exdkxlx1 —ax] . Pour trouver la vitesse de

propagation de chaque onde, on substitue ces égsationde respectivement dans les
equations (A.63), (A.64) et (A.65). Le tableau suivmontre la vitesse de propagation des

ondes longitudinaley, et celle des ondes transversales, (et v;,) suivant les directions

[10d, [110 et[114] du cristal cubique :
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La direction A Vo Vr,
Cu Cu Cu
[100 Jo Jo P
\/ ChtC,+2C, ﬁ Cu-Cp
[110 2p 0 20
\/ C11 + 2C12 + 4C44 \/ Cn ~ C12 + C44 \/ Cn ~ C12 + C44
[111] 3p 3p 3p

Les deux modes transverses sont dégéneéréslag propagation suivant les directions
[100] et [11]]. Il est particulierement intéressant de considia®rondes qui se propagent le
long d’'une diagonale d’'une face du cristal cubidcea-d. la direction[llo]) car on peut

facilement obtenir les trois modules d’élasticitpaitir des trois vitesses de propagation dans

cette direction.

V_|

\K

Ondes dans la directio[ﬂ.Od Ondes dans la directio[ﬂ.ld Ondes dans la directio[ﬂ.l]]

Figure A.9 : Les ondes élastiques longitudina(e} et transversale€l) dans les directions

de propagation principales des cristaux cubiques
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Abstract

The subject of this memory is the study of thedtmal, elastic and electronic properties
of ZnS-type (B) and NaCl-type (B structure in the compounds based on aluminiix (X
= N, P and AlAs) under pressure effect, using the first-principtedculations, that are
performed by employing the pseudopotential plan#esamethod (PP-PW) based on the
density functional theory (DFT) within LDA and GGAnd as implemented in the CASTEP
code. Our results show that these compounds digstah the zincblende phase JjBat
ambient conditions. Under the effect of the hydatistpressure, thélX compounds will
undergo a structural phase transition from thepBase to B phase. The elastic constants
increase linearly according to the pressure. Thesestants verify the generalized stability
criteria in the two phases and under pressureteffbe hardness oAlX compounds decrease
with the increase in atomic number Z of elemexits.e. fromAIN to AlAs. The electronic
properties show that the three compounds in thetase and thAIN compound in the B
phase are semiconductors and have an indirect fioental band gap - X, while AIP and
AlAsin the B phase are metals. Under pressure effect, theenatihe fundamental band gap
remainder unchanged. The density of states indiched these compounds are partially ionic
and partially covalent.

Résumé

Le sujet de ce mémoire est I'étude desn@Et@s structurales, élastiques et électroniques
des composés a base daluminiukiX (X = N, P et As) sous l'effet de la pression
hydrostatique dans les deux phases structurales B, avec une méthode de calcul ab initio,
qui est celle du pseudopotentiel et ondes planBsPi®) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentésdencode CASTEP, en utilisant les deux
approximations LDA et GGA. Nos résultats montrené ges composeés cristallisent dans la
structure de type zinc blende sfBaux conditions ambiantes. Sous l'effet de la fios
hydrostatique, les compos@X subissent une transition structurale de la phaseeB la
phase structurale de type NaCl;XBLes constantes élastiques croissent linéaireraant
fonction de la pression. Ces constantes veérifiest driteres généralisés de la stabilité
mécanique dans les deux phases et sous l'effa geeksion. La dureté des composes
diminuent avec I'augmentation du nombre atomiquéeg elémentX, c’est a dire d&AIN a
AlAs. Les propriétés électroniqgues montrent que leis tomposés dans la phase & le
compose AIN dans la phase ;Bsont des semi-conducteurs et caractérisent d'ym ga
fondamental indirect’ - X, tandis queAlP et AlAs dans la phase;Bont des métaux. Sous
l'effet de la pression, la nature du gap fondamergate inchangée. La densité d’états
indique que ces composeés sont partiellement iosigtipartiellement covalents.
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