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Introduction générale

Introduction génerale :

Les semi-conducteurs ont une importance considérable en technologie. Ils forment la base de la
plupart des dispositifs électroniques et optoélectroniques modernes pour le traitement de I'information et de
la communication. Leur importance est née avec la découverte en 1948, du transistor . Les propriétés
physiques (¢électroniques, structurales, ...) des systémes complexes ont attiré 1'intérét considérable pour la
physique fondamentale et appliquée ; alors qu’une grande quantité de travail a été concentrée sur la

compréhension théorique d'une variété de semi-conducteurs composeés et de leurs propriétés relatives.

Les semi-conducteurs binaires de la famille I111-V qui font apparaitre des éléments des colonnes 11 et
V du tableau périodique, sont récemment intensivement étudiés et ils sont devenu le sujet de plusieurs
recherches expérimentales et théoriques, soit a des conditions ambiantes ou a haute pression, en raison qu’ils
sont largement utilisés pour la réalisation des dispositifs électroniques et optoélectroniques. La plupart se
comportent comme des semi-conducteurs plutét comme des isolants ; autrement dit, leurs bandes interdites
sont relativement petites. Les composés I11-V sont donc de bons exemples de substances qui sont

partiellement ioniques et partiellement covalentes .

Ce memoire a pour but d’étudier les propriétés structurales, ¢élastiques et électroniques de composée
AIP , notre étude est effectuée par une des méthodes ab initio (de premier principe) qui reposent entiérement

sur les principes fondamentaux de la mécanique quantique.

Ces méthodes sont un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu
remplacer des expériences tres couteuses ou méme irréalisables en laboratoire. La méthode ab initio que
nous avons utilisé dans ce mémoire est la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec un
potentiel complet (FP-LAPW) du dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT : Density
functional theory), implémentée dans le code wien2k. La fonctionnelle d’échange et corrélation est traitée

dans I’approximation du gradient généralis¢ GGA.
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Introduction générale

Le travail que nous présentons dans cette mémoire comprend plusieurs parties :

v' Nous rassemblerons dans une premiére partie rappelle le principe de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

v La deuxiéme partie rappelle le principe de la méthode plein potentiel onde plane linéairement
augmentée (FP-LAPW).

v La troisiéme partie est une application directe de la DFT au matériau AlP. Les objectifs de ce
travail seront de bien vérifier que les calculs des structures électroniques et élastiques
permettent de reproduire de maniere satisfaisante les grandes tendances qui sont observées

expérimentalement.

Enfin, une conclusion résumera I'’ensemble de ce que les calculs de premiers principes, lorsqu’ils sont
couplés aux résultats expérimentaux et analysés, auront apporté a la connaissance des divers

matériaux étudiés.

IV
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Chapitre | la théorie de fonctionnelle de la densité(DFT)

I.1 Introduction :

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les noyaux et les
électrons. Le probléme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation intime de ces particules a I’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s’avére étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dont la

base est la résolution de 1’équation de Schrodinger [11] .

Hy=Evw (1.1)

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la
présence des forces électrostatiques d’interaction (répulsion ou attraction) suivant la charge des
particules (noyau, électron) [10].

Hiotal = T+ Vit Vent Vee + T (1.2)

h?2 . C .
To=-2, " V2 :I’énergie cinétique des noyaux,

Z]Z
_ZI<] |R

| : ’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux ,
1~

Vie=-21; |r | : I’énergie potentielle d’attraction noyaux-electrons ,
1 , . . , . ,
EZK i V%f;l : ’énergie potentielle de répulsion entre les €lectrons ,

2
Te=-Y; zh—m VZ :1énergie cinétique des électrons ,
La solution de 1’équation (I.2) conduit a la résolution d’un probléme a N corps.
Il 'y a plusieurs théories (on cite : la théorie de la DFT et la théorie de Hartree- Fock comme

exemples tres utilisés) pour résoudre ce probléme ; mais toutes ces théories sont basées
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Chapitre | la théorie de fonctionnelle de la densité(DFT)

sur deux approximations fondamentales, vu 1’impossibilité de résoudre le probleme de fagcon

exacte. Ces approximations sont :

¢+ Approximation des noyaux gelés (ou approximation de Born-Oppenheimer),

¢+ Approximation des électrons indépendants (ou approximation de Hartree).

I.2. Approximation de Born-Oppenheimer :

Elle consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons. Elle est justifiée par le
fait que la masse des noyaux est trop grande a celle des électrons. Les noyaux sont donc lourds et
par la suite sont fixes. On néglige ainsi 1’énergie cinétique T, des noyaux et 1’énergie potentielle
noyaux-noyaux V,, devient une constante qu’on peut choisir comme une nouvelle origine des

énergies.

L’hamiltonien total devient :

Hr = To+ Voo + Voo (1.3)

L’approximation de Born-Oppenheimer [18] est qualifiée d’adiabatique, car elle consiste a séparer
le probleme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours introduire
ultérieurement T, et V,., pour aborder le probléeme des vibrations du réseau (phonons), mais en
supposant qu’il n y a pas d’échange d’énergie entre le systéme électronique d’une part et les modes

de vibration d’autre part.

I.3. Approximation de Hartree :

Le résultat de I’approximation de Born-Oppenheimer est un systeme composé de plusieurs électrons
interdépendants, c’est-a-dire d’¢lectrons en interaction qui méne a un probléme a plusieurs corps ;
un probléme qui est impossible a résoudre. Donc on a besoin d’une autre approximation.

L’approximation des électrons indépendants consiste a remplacer un systéme réel composé

d’électrons en interaction par un systeme fictif composé d’électrons indépendants plongés dans
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Chapitre | la théorie de fonctionnelle de la densité(DFT)

un potentiel effectif. Ce dernier est pris comme le potentiel moyen crée par les (N-1) électrons sur

un électron quelconque et qui est un potentiel approximatif.

.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité ( DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (sous-entendu électronique) DFT (de 1’anglais :
Density Functional Theory) trouve ses origines dans le modeéle développé par Llewllyn Thomas
[3,4] et Enrico Fermi [5,6] a la fin des années 1920.

L’objectif principal de la théorie de la DFT est de remplacer la fonction d’onde
multiélectronique (utilisée dans la théorie de Hartree-Fock) [1.2] par la densité électronique en tant
que quantit¢é de base pour les calculs. Il s’agit d’une quantité plus facile a traiter tant
mathématiquement (parce qu’elle dépend seulement de 3 variables, par opposition a la fonction
d’onde multiélectronique qui dépend de 3N variables) et conceptuellement (la densité électronique a
un sens physique et ce n’est pas le cas pour la fonction d’onde qui est une grandeur mathématique et

qui n’a pas un sens physique).

L’idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de 1’état fondamental du
systeme détermine entiérement les valeurs moyennes des observables comme, par exemple,

I’énergie.

La DFT a été, a I’origine, principalement développé dans le cadre de la théorie quantique non
relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps). La théorie fut, par la suite, étendue au

domaine relativiste (équation de Dirac[7]).

1.4.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la DFT est basé sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [8].

Premier théoreme: Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque

entre le potentiel extérieur et la densité électronique p(r) permettant de représenter le premier
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comme une fonctionnelle du deuxiéme a 1’état fondamental. Par conséquent, I’énergie totale du
systéeme, a 1’état fondamental, est également une fonctionnelle unique universelle de la densité

électronique, soit :

E =E[p(r)] (1.4)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique 1’appellation
qui lui a été donnee. Ceci differe de la théorie de Hartree-Fock, dans laquelle 1’énergie totale du

systéme est fonction de la fonction d’onde.

Une conséquence immediate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de fagon
unique 1’opérateur hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité électronique,
I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé ; et a travers cet hamiltonien, les différentes propriétés

du matériau peuvent étre calculées.

Deuxieme théoréme: Hohenberg et Kohn ont montré (en se basant sur le premier principe
variationnel) que, pour un potentiel externe donné Ve, et un nombre d’électrons N donnés, 1’énergie
totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de

1’état fondamental, soit :
E(po) = minE(p) (1.5)
La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p(0)] = Flp(0)] + [ Vexe(r) p(r)d’r (1.6)
Ou:
V.. représente le potentiel externe agisant sur les particules,
F[p(r)] représente la fonctionele universele de Hohenberg et Kohn avec :

Flp(] =<¥|Te + Ve |¥ > (1.7)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer I’énergie totale et la densité de charge
de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe variationnel.

Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de

F [p(n)].
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1.4.2 . Les équations de Kohn et Sham :

En se basant sur 1’approximation des électrons indépendants, Kohn et Sham [15] ont transformé le
systeme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche réalise une correspondance
exacte entre la densité électronique, 1’énergie de I’état fondamental d’un systéme constitué¢ de
fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le systéme réel a plusieurs électrons en
interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et I’énergie du systéme réel

sont conserveées dans ce systeme fictif.

Pour ce systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La
fonctionnelle de la densité E [p(r)] pour le systeme interactif peut étre exprimée par 1’expression

suivante :

E[p(r)] = Tolp(r)] + Eulp(r)] + Exclp()] + Vexe[p(r)] (1.8)
Ou:
Tolp(r)]est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant,

Ey,[p(r)] désigne le terme de Hartre (interaction de Coulomb clasique entre les électrons décrite a

travers leur densité de charge,

Exclp(r)] est une fonctionele additonele qui décrit 1’interaction inter électronique appelée énergie

d’échange-corrélation,

Vox:lp(r)] inclut I’interaction coulombiene des électrons avec les noyaux et cele des noyaux entre

eux.

Le dernier terme existe déja dans 1’équation originale (équation (I.6), mais les trois premiers termes
résultent de 1’application de I’approximation des électrons indépendants. Les termes T, et Ey sont
les plus importants dans le traitement de 1’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie
cinétique réelle et celé des électrons non interagissant, ainsi que la différence entre 1’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et de

corrélation Ex. [p(r)].
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L’équation de Schrodinger mono électronique a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et

Sham est de la forme :

_% VZ 1.IJL(F) + Veff(F) l{]l(F) = ELIPL(F) (Ig)

Ou le potentiel effectif est de la forme :

B : ’ 9Exclp]
Ver(®) = Veu® + [ £ @'r + S22 (1.10)

Le potentiel d’échange-corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :
= 9Exclp]
V() = —xer (1.11)

ap(™

Et la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées :

p(®) = XL ¥ @I (1.12)
1.4 .3. Résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham (KS) est basée sur deux points :

Premiérement, la résolution nécessite le choix d’une base pour les fonctions d’ondes que I’on
peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelée orbitales de Kohn-Sham (KS)

écrites sous la forme :

Y1) = % Cyo;(D) (1.13)

@; () Sont les fonctions de base et les C;; sont les coefficients de développement. La résolution des
equations de KS se résume en la détermination des coefficients C;; pour les orbitales occupées qui

minimisent I’énergie totale, par I’application du principe variationnel de Rayleigh-Ritz.
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La résolution des équations de KS pour les points de symetrie dans la premiere zone de Brillouin

permet de simplifier les calculs.

I1 faut étre prudent pour les fonctions d’onde partielles W; et les énergies partielles €;. Elles ne sont
pas les fonctions d’onde et les énergies des électrons. Seulement la densité électronique totale et

I’énergie totale qui représentent la densité et I’énergie du systéme a 1’état fondamental.

Deuxiément, cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle qui s’appelle :
champ auto-cohérent (Self Consistent Field : SCF), et qui est illustré par 1’organigramme de la
figure (1.1). On commence par injecter la densité de charge initiale p;,, pour diagonaliser 1’équation

séculaire :

(H—5S5)C=0 (1.14)
Ou:
H représente la matrice hamiltoniene et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,,; est construite, avec les vecteurs propres de cette équation
séculaire, en utilisant la densité de charge totale. Cette derniere peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées en utilisant I’équation (I1.12).
Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;,, et p,,.de la maniére suivante :
pint = (1= piy + APour (1.15)

ou:
i représente la i*™ itération et a est un paramétre de mixage. Ainsi, la procédure d’itération peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Résoudre les équations de
KS

Calculer
Pout

L\ Non oui
Mélanger
elange Converge ? stop

Pin €l Pout

Figure 1.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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1.4. 4. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

Le fait que la fonctionnelle d’échange-corrélation rassemble tous les termes inconnus, résultant de
I’application de I’approximation des €lectrons indépendants, sa détermination nécessite de faire

d’autres approximations [17].

1.4.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation : LDA) [12] repose sur
I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale p(r), c’est-a-
dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant homogéne [13]. L’¢énergie d’échange-

corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :
Ext2lp(M] = [ p(DegdA[p(1)] d*r (1.16)
Ou:

€xc représente 1’énergie d’échange- corrélation d’un gaz d’¢€lectrons uniforme.

Pour les systéemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’approximation de la densité locale de
spin (Local Density Spin Approximation : LDSA), ou I’énergie d’échange-corrélation est

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

Exz’?[S 1.5 1] = [ Ex¢™ (S 1.5 1) p() d°F (1.17)
Ou:
ERO™ est Iénergie d’échange- corrélation par particule d’un gaz d’électrons homogéne.

La LDA suppose que la fonctionnelle Ey est purement locale. Cette énergie est divisée en deux

termes :

Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (1.18)
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Ou:

Ey(p) est I’énergie d’échange et E.(p) est 1’énergie de corrélation. Ey.-(p) La fonctionnelle peut
étre constante mais, généralement, elle est déterminée par des procédures de paramétrage comme
celles de Wigner, Ceperly et Adler, Perdew et Zunger, Kohn et Sham, Hedin et Lundqvist, Perdew
et Wang [9,16].

1.4.4.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation qui consiste
a la rendre dépendante non seulement de la densité electronique mais également de son gradient
[Vp(r)| . Ainsi la fonctionnelle E,.[p(#)] rend compte du caractere non uniforme du gaz
d’¢électrons [14].

Dans ce cas, la contribution E,.[p(7)] de a I’énergie totale du systéme peut étre additionnée de
facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non

uniforme. Elle s’écrit de la forme :

E[p(M] = [ p(Mexlp(®), IVp(DI]d’r (1.19)

Ec[p(@), |Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative la précision
des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier pour 1’énergie de
liaison des molécules. Ce qui est a ’origine de I’utilisation massive de la DFT par les chimistes

dans les années 90.
Il existe plusieurs versions de la GGA par-exemple :

v" PW-GGA introduite par Perdew et Wang en 1992,
v' PBE-GGA introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996,
v" Meta-GGA introduite par Tao et al en 2003,

WC-GGA introduite par Wu-Cohen en 2006, etc.........
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I-5. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons vu que la théorie de la DFT mise en place par Kohn,
Hohenberg et Sham dans les années 60 permet d’approcher la densité électronique de 1’état
fondamental d’un gaz d’électrons sans avoir a calculer sa fonction d’onde exacte. Cette théorie tres
répandue en physique du solide est utile pour évaluer finement les propriétés des matériaux a
I’échelle atomique. Il est important de pouvoir calculer quantiquement de tel systtme a moindre

colit grace a la DFT d’une part et aux méthodes physico numériques employées d’autre part.
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Chapitrell La Méthode de calcul(FP-LAPW)

II.1 -Introduction :

En 1937, Slater [1] a développé la méthode des ondes planes augmentés (APW). Aprés plusieurs
modifications faites par Anderson [2]. Cette méthode devienne la méthode des ondes planes
augmentées linéairement (FP-LAPW).

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin. Ce
potentiel est représenté dans les Figure.ll.1 et 11.2. Selon cette approximation, le potentiel est
sphériquement symétrique a ’intérieur des sphéres atomiques du rayon 7, [U(#)] , et assumé
constant a 1’extérieur [U(#) = U,]. Pour plus de simplification, 1’énergie a 1’origine calculée peut
étre choisie de telle fagon que U, soit nulle [U, = 0]. Donc, le potentiel s’écrit sous la forme :

U(r) pourr <,

U@ = {O pourr > 1, (11.20)

Avec r = |7

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commencant tout d’abord par décrire la méthode
(APW) et les motivations derriere le développement de la méthode (FP-LAPW).

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une amélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [1, 3]. Rappelons en premier

lieu les bases de la méthode APW.

1.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [1]. Il
introduisait en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour
résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-Sham.
Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions :

e Des spheres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et de
rayons Ra.

e Une region interstitielle restante.
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Figure 11.1 : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions:

(a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin.

I1.3- La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) :

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-Tin
» (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon Ra. Entre les
atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la
région considérée : solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a ’intérieur de la sphere MT et

ondes planes dans la région interstitielle (Figure. 11.3).

1 .
E ZG CGel(G+k)T r > R(X

(11.21)
2im Aim Uy ()Y (r) r < R,

o(r) = {

ou R« est le rayon de la sphere MT, £ le volume de la cellule, CG et Alm les coefficients du
développement en harmoniques sphériques YIm

La fonction UI(r) est une solution réguli¢re de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale

qui s’écrit sous la forme :
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4 N

KReqion intersitielle /

Figure 11.2: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques et en

région interstitielle.

{_d_z n 1(1+1)

S+ RV - Bru ) =0 (11.22)
V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (11.28) sont orthogonales a tout état propre du coeur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphere [19] comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

dZTUZ dZTUZ
E,—E)rU U, =U,—= —
( 2 1) 1¥2 2 qp2 1 4,2

(11.23)

Ou U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant construit
en utilisant I’équation (I1.29) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions
de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles
sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque El est une valeur propre. Cette
approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et de moins en
moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau Pour assurer la continuité de la
fonction ¢ (r) a la surface de la sphére MT, les coefficients Alm doivent étre développes en fonction
des coefficients CG des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont

ainsi exprimeés par 1’expression suivante :
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amil

A, ="t
fm 91/2 Ul(Ra)

L CoJi (IK + glR)Yyn (K + G) (11.24)

L'origine est prise au centre de la spheére, et les coefficients Alm sont déterminés a partir de ceux des
ondes planes CG .Les paramétres d'énergie El sont appelés les coefficients variationnels de la
méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APW). Les
fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les sphéres, mais seulement
pour 1’énergie El. En conséquence, 1’énergie El doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci
signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple
diagonalisation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction Ul (®a) qui
apparait au dénominateur de 1’équation (I1.30). En effet, suivant la valeur du paramétre El, la valeur
de Ul (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation des fonctions
radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probléme plusieurs
modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [4] et
par Andersen [2]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde a I’intérieur des sphéres
par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul (r) et de leurs dérivées par rapport a

I’énergieU |, donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

I1.4- Principe de la méthode LAPW :

Concernant cette méthode, les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U;(r)Y;,, () et de leurs dérivéesU, (r)Y,,, (r) par rapport a 1’énergie.
Et comme dans la méthode APW (11.29) ; Les fonctions U sont définies de méme maniere, et la

fonction U;(r)Y;,,,(r) doit satisfaire la condition suivante :

{—i+ a+y V(r) — El}TUl(T) = rU,(r) (11.25)

dr? r2
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la sphére MT, la

continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

ﬁ Y CoelGHhr r>R,

@(T) - Zlm[AlmUl (T) + BlmUl(T)] Ylm(r) r < Ra

(11.26)

Ou les coefficients B,, correspondant a la fonction U, sont de la méme nature que les
coefficients 4;,,, .

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la
méthode APW. A Dintérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les
fonctions APW. En effet, si E; différe un peu de I’énergie de bande E, une combinaison linéaire
reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale.

Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée et de 1’énergie E
U/(E,v) =U(E,r)+ (E—-E)U/(E,7v) + 0((E — E))?) (1.27)

Ou 0((E — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphere
MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraine une
erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de (E — E;)? et une autre sur les énergies de bandes de
lordre de (E — E;)* . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui
permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique,
ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a zéro
a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la

continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.
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Takeda et Kubler [5] ont proposé une genéralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions
radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre
parameétre Eli de sorte que 1’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW
standard pour N=2 et EI1 proche de EI2, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées.
Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un
temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [6] a modifié
cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cut-off des

ondes planes.

IL.5- Les roles des énergies de linéarisation (EI) :

Dans ce cas il faut choisir un paramétre El prés du centre de la bande ou on veut obtenir un bon
résultat, et on peut optimiser le choix du parametre El en calculant 1’énergie totale du systéme pour
plusieurs valeurs de El et en sélectionnant I’ensemble qui donne 1’énergie la plus

inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent
misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et 1’étendue de 1’état du coeur
(seulement connu comme état de semi-coeur) dans plusieurs éléments en particulier :

métal alcalin, les terres rares, récemment les métaux de transitions et les actinides.

Comme mentionné, les fonctions augmentées U,(r)Y,,, () et U;(r)Y;,,,(r) sont orthogonales

a chaque état du coeur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas ou les
états du coeur ne posséderaient pas le méme I.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans la méthode (FP-LAPW) sont
sensibles aux choix de El Le cas le plus critique, la ou il y a un chevauchement entre les bases (FP-
LAPW) et les états du coeur, ce qui introduit de faux états du coeur dans le spectre d’énergie, ces
états sont connus sous le nom de bandes fantémes.

Ces dernieres sont facilement identifiées, elles ont une tres petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphére, et ont un caractére | de 1’état de coeur. Pour éliminer les bandes fantomes

du spectre, on peut mettre le paramétre d’énergie El égal a 1’énergie de 1’état du coeur
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I1.6- Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des énergies
de linéarisation El [2]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au voisinage
du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux lesquels le choix
d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas
pour les matériaux ayant des orbitales 4f [7,8] et les métaux de transition [9,10]. C’est le probléme
fondamental de 1’état de semi-coeur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui de coeur.
Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit a 1’usage des fenétres d’énergies multiples,

soit a I'utilisation d’un développement en orbitales locales.

I1.6.1 La méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales de sa
base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme catégorie de

fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’'une seule fenétre
d’énergie. Singh [6] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I’énergie de 1’une des de ces fonctions:

0(r) = {0 r > Ryr
e [Aum Ui(7, Ey1) + BunUi(7, Erp) + ConUy (7, Ey2) [V (r) 7 < Ry

(11.28)
Ou les coefficients Clm sont de la méme nature que les coefficients Alm et Blm définis
précedemment. Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des états

de semi-coeur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.
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Cette amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succes de la méthode de linéarisation
basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode a une catégorie

de composés beaucoup plus large.

I1.6.2 La méthode APW+lo :

Dans cette méthode (APW) Le probléme résultait en la dépendance en énergie de la base
utilisée. Cette dépendance peut étre écartée dans la méthode LAPW+Lo, au prix de I’utilisation
d’une base légerement plus grande. Dans la méthode APW-+lo abordée a présent, la base utilisée est
indépendante de 1’énergie tout en préservant une taille identique a celle de la méthode APW. Dans
ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de celle des APW et LAPW+Lo.
Sjosted, Nordstrom et Singh [11] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée «
APW+lo » et correspond a une base indépendante de I’énergie (comme 1’était la méthode
LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes tres faiblement supérieure
a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW
standard mais en considérant UI(r) pour une energie El fixée de maniére a conserver 1’avantage
apporté par la linéarisation du probleme aux valeurs propres.

Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions
propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité

variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW++lo » est définie par ’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

» Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :

1 .
E ZG CGel(G+k)T' r > R(X

20 =1 5[ AU + B0y )] Yin ) 7 <Ry

(11.29)
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» Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

0 r >R,
o(r) = { (11.30)

Zlm[Alm Ul(’”: El,l) + BlmUl(r: El,l)] Yim (1) r <R,

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes différents et
méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales qui convergent
plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de transition), ou
bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base APW+lo et le reste avec une base
LAPW [12].

I1.7- Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [13] aucune approximation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en harmoniques du réseau a
I’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui
est a I'origine du nom Full-Potential Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la

surface de la sphere MT et le développe sous la forme suivante :

Yim Vim()Y,,(r)  al'interieure de la sphere

V(r) = { | 1131
(r) >V, etkr a l'interieure de la sphere ( )
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
etkr r >R
p(r) = {Z}i P g (11.32)
Zlm Pimr)Y 1 (1) r< Ra
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II.4 Le code Wien2k :

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été congu par
Blaha et ses collaborateurs [14]. Ses applications sont nombreuses, telles que le gradient du champ
électrique [15,16], les systemes supraconducteurs a haute température [17], les minéraux [18], les

surfaces des métaux de transition [19], les oxydes non ferromagnétiques [20].

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-SHELL SCRIPT.

Le r6le des différents programmes est montré sur la figure 11.3.
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Figure 111.3:I’organigramme des programmes de code wien2k

Page 23



Chapitrell La Méthode de calcul(FP-LAPW)

Références bibliographiques:

[1] J.C. Slater, Phys. Rev. 51, (1937) 846.

[2] O.K. Andersen, Phys. Rev. B 12, (1975) 3060.

[3] J.C. Slater, Advances in Quantum Chemistry 1, (1964) 35.

[4] D.D. Koelling and G.O. Arbman, J. Phys. F 5, (1975) 2041.

[5] T. Takeda and J. Kubler, J. Phys. F 5, (1979) 661.

[6] D. Singh, Phys. Rev. B 43, (1991) 6388.

[7] D. J. Singh, Phys. Rev. B 44, (1991) 7451.

[8] S. Goedecker and K. Maschke, Phys. Rev. B 42, (1990) 8858.

[9] D. J. Singh and H. Krakauer, Phys. Rev. B 43, (1991) 1441.

[10] D. J. Singh, K Schwarz and P. Blaha, Phys. Rev. B 46, (1992) 5849.

[11] E. Sj6sted, L. Nordstrom and D. J. Singh, Solid State Commun. 114, (2000) 15.

[12] G.H.K. Madsen, P. Blaha, K. Schwarz, E. Sjosted and L. Nordstrom, Phys. Rev. B. 64, (2001)
195134.

[13] D. R Hamann, Phys. Rev. Lett. 212, (1979) 662.

[14] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka and J. Luitz, WIEN2k, An Augmented
Plane Wave Plus Local Orbitals Program for calculating Crystal Properties, Vienna University of
Technology, Vienna, Austria (2008).

[15] W. A. Harrison, Phys. Rev. B 10, (1974) 767.

[16] W. A. Harrison and S.Ciraci, Phys. Rev. B 10, (1974) 1516.

[17] S. P .Kowaslczyk, L. Ley, F. R. Mc Feely and D. A. Shirley, J. Chem 61, (1974) 2850.

[18] D. R. Penn, Phys. Rev. 128, (1962) 2093.

[19] P. J. Stiles, Sol. Stat. Com. 11, (1972) 1063.

[20] D. Shifert, Phys. Rev. B 10, (1974) 3316.

Page 24



Chapitrell La Méthode de calcul(FP-LAPW)

Page 25



Chapitre 111

Résultat et Discussion



Chapitre III Résultat et Discussion

III-1.Introduction :

Les semi-conducteurs I11-V a base de phosphore se sont des semi-conducteurs formes a partir
d’un élément de la II*™ ligne de la V™ colonne et d’un élément de 111°™ colonne de la classification
périodique de Mendeleiev, exemple AIP .Al :[Ne] 3s? 3p* et P : [Ne]3s? 3p°.

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats obtenus par nos calculs, telles que
les propriétés structurales, élastiques et électroniques, du composé AlP. Les résultats ont été calculés
par la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec un potentiel complet (FP-LAPW)
implémentée dans le code wien2k dans le cadre de la DFT (Density Functional Theory )[1.2].
L’énergie d'échange et de corrélation a été traite par I’approximation GGA96) [7] . L’étude des

propriétés structurales est un point de départ pour accéder a d'autres propriétés.

III-2.Détails de calculs :

Nous avons calculé les propriétés structurales et élastiques de semi-conducteur AIP en utilisant
la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet (FP-LAPW) [1.3]
implémentée dans le code wien2k [6], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [4.5], en traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par 1’approximation du gradient
généralisé (GGA) [7]. Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont calculés
avec la géométrie du champ self-consistent. Ces quantités sont développées en combinaisons
d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, ¢’est-a-dire dans les spheres atomiques, avec
un cut-off £,.x = 10, et en séries de Fourier dans la région interstitielle. Les fonctions d’onde dans la
région interstitielle sont développées en ondes planes avec une coupure a Kna = 8/Ryt 0l Ry est le
rayon moyen des spheres muffin-tin. Les résultats sont obtenus avec une convergence de 1’ordre de
10 Ry. Nous avons utilisé pour 1’échantillonnage de la zone de Brillouin une grille [10x10x10]
avec 56 points spéciaux[8], correspondant a 1000 points dans la zone de Brillouin. Nous avons
choisi les rayons muffin-tin de 2.25 et 2.03 Bohr de Al et P respectivement. L’énergie de coupure,
qui définit la séparation entre les états de cceur et les états de valence, est choisie égale a — 6 Ry. Les
effets relativistes sont pris en compte par l'utilisation de I'approximation relativiste scalaire lors du

calcul des états électroniques.
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I11-3. Propriétés structurales et élastiques de composée AlP:

I1I-3.1. Propriétés structurales :

Des données d’entrées sont indispensables pour le code tels que :
Les éléments dans les matériaux.

Le systéme cristallin réseau de bravais, (groupe d’espace).

Les parametre de maille (a,b,c,a,f,v)

Les positions des atomes.

Etats de

Ces paramétres d’entrée sont regroupes dans le tableau 111 —1
Compose Parameétre Ry (a.u) Groupe
d’espace
AlP a=54774 Al:2.25 a=pf=y F-43m

P :2.03 =90

valence
Al:13  Al:3s5°.3p
P:15 P :3s*3p°

Tableau I11-1: les paramétres, le groupe d’espace et les nombre atomiques du composée

AIP

v’ Structure cristallographie de composé: AIP , se cristallisent dans phase stable zinc blende

N°216 F-43m figure :

Figure 111-1 : la structure cristalline Zinc-blende des composés AlP
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Nous avons effectué un calcul self-consistent de 1’énergie totale en fonction volume. Le paramétre
du réseau a 1’équilibre, le module de compression et sa dérivée sont déterminés apres ajustement de

I’énergie totale E(V) obtenue a partir de 1’équation d’état de Murnaghan [17] :

sove By |(22)
S L4~ —+1 (111-1)
Bp—1 By | Bp—1

E(V)=E, —

ou Eg, Vo, By et By’ sont les valeurs a 1’équilibre de 1’énergie totale, du volume, du module de
compression et de la dérivée du module de compression par rapport a la pression, respectivement.

La constante du réseau a 1I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V) :

1

V=",|1+ %] B (11-2)

Le module de compression B est déterminé par la courbure de la courbe E(V) :
0%E
B=V— (111-3)

av?

La dérivée, par rapport a la pression, du module de compression, B’, est obtenue a partir de

I’équation suivante :

E(V) = Eg + —o— [v (E)B" — Vol +22(V = Vo) (111-4)
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I11-3.2. Calcul des propriétés élastiques :

Les matériaux cubiques possedent trois constantes élastiques indépendantes : Cy1, Cy, et Cy4. Pour le
calcul des constantes élastiques Cy; et Cy,, On applique un tenseur de contrainte orthorhombique a

volume conserve, donné par 1’expression suivante :

6 O 0
e = (0 -5 0 ) (111-5)
0 0 6%2/(1-6%

ou ¢ est la contrainte appliquée. L’application de cette contrainte influe sur 1’énergie totale comme

suit :
E(8) = E(=68) = E(0) + (C;; — C1,)VE2% + 0[5*] (111-6)

ou E(0) est I’énergie du systéme a 1’état initial (sans contrainte) et V est le volume de la maille
unité.
Pour la constante élastique Cy4, On utilise un tenseur de contrainte monoclinique a volume conserve,

donné¢ par I’expression suivante :

0 6/2 0
e=[68/2 0 0 (11-7)
0 0 &2(4—62)

La forme diagonalisée de ce tenseur est donnée par :

e=| 0 —6/2 0 (111-8)
0 0  62(4—62)
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L'énergie totale devient :
E(8) = E(=8) = E(0) + 5 C44V6% + 0[5%] (111-9)

Pour un cristal cubique isotrope, le module de compression s’écrit en fonction de C,; et C;, comme
suit :

B= §(011 +2Cy,) (111-10)

En combinant les équations (I11-6) et (111-10), on peut déterminer facilement les deux constantes
élastiques Cq; et Cy,. La troisiéme constante élastique C,4 est déduite directement de 1’équation (III-
9).

La connaissance de 1’anisotropie ¢€lastique d’un cristal est d’une grande importance car elle
renseigne sur la possibilité de formation de microfissures ou de défauts structuraux lors du

processus de croissance du cristal. Le facteur d’anisotropie pour des cristaux cubiques s’écrit :

_ 2C4_4_+C12

A (11-11)

C11

Pour un matériau ayant une parfaite isotropie élastique, A =1. L’écart - positif ou négatif - de la
valeur de A par rapport a I’unité est une mesure du degré d’anisotropie élastique du matériau

considéré.
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I1I-4. Résultats et discussion :

Avant d’examiner nos résultats, nous rappellerons que la GGA a tendance a surestimer
le(s) parametre(s) de réseau et a sous-estimer le module de compression alors que la LDA a
tendance a sous-estimer le(s) parameétre(s) de réseau et a surestimer le module de compression.
La figure I11-1 représente les variations de 1’énergie totale en fonction du volume dans la structure
Zinc Blende pour AIP . Le paramétre de maille a 1’équilibre correspond au minimum de la courbe
de variation de 1’énergie totale. Dans le tableau I11-2, nous avons reporté nos valeurs calculées du
parameétre de maille a 1’équilibre (a), du module de compression (By), de la dérivée de celui-ci par
rapport a la pression (By’), des constantes élastiques (Cy1, Ciy et Cy4) et du facteur d’anisotropie
élastique (A) de AIP. Nous avons également reporté dans le tableau 111-2 des résultats théoriques et

expérimentaux disponibles dans la littérature.

-1167.795

-1167.800

-1167.805

-1167.810

-1167.815

-1167.820

Energie( eV)

-1167.825

-1167.830

220 240 260 280 300 320
3
Volume (A”)

Figure 111-2 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume dans la structure Zinc Blende

pour AlIP
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a(A) 5.4774 5.451° 5.436°,5.52%,5.536°, 5.4'
B, (GPa) 86.3018 96, 101°, 89.1° 86°
B, 4.039 3.99"¢ 4.14°, 4.04°
C,, (GPa) 126 133' 132.25"
C,, (GPa) 64.6 63' 67.5"
C,, (GPa) 72.5 61.5' 76.55"
A 1.6634 / /

a Ref.[13], b Ref. [14], c Ref[10], d Ref. [11], e Ref. [12], f Ref. [15], g Ref. [16], h Ref. [18]
Tableau-111.2 : Le parametre de maille calculé a,, le module d'élasticité volumique(B,), et son

dérivé de pression (By’), pour le composé AIP, comparer avec les données expérimentales et
théoriques disponibles[10.14].
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III-5.Proprieties électroniques de composée AlIP :

III-5.1.Proprieties électroniques :

Nous avons calculé la structure de bandes, pour AIP, en utilisant une grille [14x14x14] avec
120 points spéciaux, correspondant a 3000 points k dans la premiére zone de Brillouin. Les rayons
muffin-tin Ryt choisis sont ceux donnés dans le tableau 1VV-1. Pour la détermination du potentiel
d’échange et de corrélation, nous avons utilis¢ 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA). La
GGA est connue pour donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment en ce qui concerne les
propriétés électroniques. Toutefois, sa sous-estimation de la largeur du gap reste importante , de 30
a 50% genéralement. Cette sous-estimation du gap est un artefact bien connu qui n’affecte pas la
validité des résultats des calculs des propriétés électroniques. Elle est due au fait que le potentiel

d’échange et de corrélation.

II1I-6. Résultats et discussion :

Les structures de bandes calculées de composé AlP au volume d'équilibre dans la phase  Zinc
Blende sont présentés sur la Fig-2. Cette figure indique clairement la nature ionique -covalent et le
comportement semi-conducteurs. Pour ce composé, le maximum de la bande de valence (VBM) est
situé au point I' et le minimum de la bande de conduction (CBM) est situé au point X, ce qui
entraine une transition de bande d’énergie interdite indirecte (I'-X). Les calculées des bandes
interdites indirectes sont comparées avec les mesures expérimentales et les autres prédictions
théoriques dans le tableau-3.

Pour élucider la nature de la structure de bande électronique, nous avons également calculé le
total et les densités d'états partielles (DOS) de ce compose. Elles sont affichées dans la figure-2.

Ces résultats montrent que les bandes supérieures de valence sont régies par hybridation entre
les états P-3s et Al-3s. La partie inférieure des bandes de valence découle principalement des états
P-3s. La partie restante on haut de niveau de Fermi (EF) est essentiellement dominée par les états P-
3p avec la contribution des états Al-3s. Dans les bandes de conduction, du haut niveau de Fermi a la
forte pointe est dominé par les états P-3p. La partie haute de la pose des bandes de conduction

contient un mélange des etats Al-3p et P-3p.
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N~ \/\/ P-3p/
5§l Al-3p &P-3p >{

Energie (eV)

hybridation(P-3s & Al-3s)

W L r X w

Figure-111.3. Les structures de bandes calculées selon les principales directions de symétrie
supérieure d’AlP dans la phase ZB .

Présent Calcules théoriques

Eq(I-X) 1.46 25° 1.44"° 157°

a Ref.[15], b Ref.[10]
Tableau-111.3 : Le gap de bande d’énergie calculée (eV).
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Figure-111.5 : Densités d’état partiel et local de Al dans le composé AIP (ZB)
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Figure-111.6 : Densités d’état partiel et local de P dans le composé AIP (ZB)
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II1.7. Conclusions :

Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et élastiques de AIP en
utilisant la méthode FP-LAPW base sur la DFT.

La principale conclusion de nos résultats suit:

(i) Nos résultats des propriétés structurales et élastiques sont en bon accord avec d’autres calculs théoriques ;
et les autre résultat expérimental a été trouve dans la littérature.

(i) Le structure de bande calculée d’AlP a phase B3 montre un gap indirect (I'-X), Eg = 1.46 eV  donc est

on bon accord avec d’autres calculs et sous-estime par rapport a 1’expérience.
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Conclusion générale

IV-Conclusion générale :

Nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques de composée a base de phosphore
AIP de la famille des semi-conducteurs I111-V. Nous avons utilisé la méthode ab initio FP-LAPW
basée sur la théorie DFT, implémentée dans le code Wien2k. Les simulations de type ab-initio
pouvaient venir compléter, voire méme se substituer aux données expérimentales. Les calculs
théoriques sont en mesure d’apporter un appui a ’expérience en confirmant des hypothéses ou en
apportant une interprétation fondamentale a un phénomene concret.

Dans la premiere partie de ce mémoire nous avons réealisé une série de calculs ab initio pour
déterminer diverses propriétés de semi-conducteurs (AIP ). Nous avons tout d’abord calculé les
propriétés structurales dans la phase Zinc Blende (la phase la plus stable). On a pu ainsi déterminer
le parametre du réseau ag et le module de compressibilité B en utilisant I’approximation GGA. qui
ont montré une bonne concordance avec les données expérimentales et le autres calcul théoriques .

Nous avons trouvé une dépendance linéaire du module de compressibilité et les constantes
élastiques par rapport a la pression appliquée.

La deuxiéme section de notre travail a été consacrée a 1’étude des propriétes électroniques du
notre composé est connaitre leur comportement, les résultats obtenue est le suivant :

v Le composé AIP dans la phase Zinc Blende présente une bande d’énergie interdit indirect
(I"-X) qui nous distingue que notre matériaux a un aspect semi-conducteur entre les atomes
estimés par rapport aux données expéerimentales.

v Nous avons conclu également qu’indiquent le caractére ionique qui est prédominant dans les

liaisons chimique.
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Résumeé:

Dans notre travail :

Nous avons étudié les constantes d'équilibre et 1’énergie de structures de
bande de composé AIP (Phosphore d’Aluminium) ont utilisons la méthode des
Ondes Planes Linéairement Augmentées avec Potentiel total (FP-LAPW) dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le calcul a été
effectué en utilisant I'approximation du gradient généralisé (GGA) intégrer dans
le code WIEN2K pour le potentiel d'échange-corrélation. Le résultat obtenu est
raisonnable et se compare bien avec les données expérimentales et d'autres

calculs.

Abstract:

In our work:

We have studied the equilibrium constants and the band structure’s energy
of compound AIP (Phosphorus of Aluminum) use the Full-potential Linearized
Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method within the theory of density
functional theory (DFT). The calculation was performed using the generalized
gradient approximation (GGA) inclusion in the WIEN2K code for the exchange
correlation potential. The result is reasonable and compared well with

experimental data and other calculations.



