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Introduction Générale

La physique des matériaux est une branche de la physique qui s'intéresse a I'étude des
propriétés physiques des matériaux, tels que leur structure, leur composition, leur
comportement thermique, mécanique, électrique et optique. Elle vise a comprendre les
propriétés macroscopiques des matériaux a partir de leurs propriétés microscopiques, en
examinant les interactions entre les atomes, les molécules et les électrons qui les composent.
La physique des matériaux a des applications dans de nombreux domaines, tels que I'ingénierie

des matériaux, I'électronique, I'énergie et la médecine, entre autres.

Les propriétés physiques des matériaux sont des caractéristiques qui déterminent comment un
matériau se comporte en réponse a divers stimuli, tels que la chaleur, la lumiere, la force et
I'électricité. Parmi ces propriétés, on peut citer la densité, qui mesure la quantité de matiére dans
un volume donné, la conductivité thermique, qui mesure la capacité d'un matériau a transférer
de la chaleur, la conductivité électrique, qui mesure la capacité d'un matériau a transporter des
charges électriques, la résistance mécanique, qui mesure la capacité d'un matériau a résister a
la rupture ou a la déformation, et I'indice de réfraction, qui mesure la capacité d'un matériau a
ralentir la lumiére qui le traverse. Ces propriétés peuvent varier considérablement selon le type

de matériau, sa composition chimique et la maniére dont il a été traité ou fabrique.

Le nitrure d'aluminium est un composé chimique inorganique de formule AIN, le nitrure
d’aluminium posséde le plus grand gap de la famille des nitrures I1I-V (6,2eV) et une constante
diélectrique de 8,5 [1]. Il est composé d'atomes d'aluminium et d'azote liés entre eux par des
liaisons covalentes pour former un cristal solide. Le nitrure d'aluminium est un matériau
céramique dur et résistant a la chaleur, qui possede des propriétés exceptionnelles de
conductivité thermique et électrique, ainsi qu'une excellente résistance a l'usure et a la
corrosion. Il est utilisé dans des applications industrielles telles que la production de semi-
conducteurs, les revétements de surface, les outils de coupe, les composants électroniques et les

matériaux réfractaires.

Nitrure daluminium a un certain nombre d'intéréts dans divers domaines, certains de ses
avantages sont : Haute conductivité thermique, haute résistance mécanique, haute résistance a
la corrosion, faible coefficient de dilatation thermique, haute résistance diélectrique. En plus
des utilisations qu’on va les détailler dans le chapitre I, le nitrure d'aluminium est utilisé dans

la fabrication de papier, d'engrais, de médicaments et de produits chimiques.

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des derniéres

décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio sont devenues aujourd’hui
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Introduction Générale

un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des systemes les plus
complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux, afin
d’éviter des expériences trés couteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

Les études ab-initio menées sur I’ensemble des matériaux existants sont nombreuses, et ont
donné des résultats fiables en les comparants avec les mesures expérimentales. Ces derniers
constituent une approche qui, a partir d’une description quantique des électrons et des
hypothéses variationnelles telles que la théorie de la densité fonctionnelle DFT, permet
d’obtenir les informations de base de la matiére condensée, telles que les structures
électroniques.

Parmi ces méthodes ab-initio, les méthodes des orbitales muffins- tins linéarisée (LMTO) est
’une des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure electronique des solides dans

le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2].

Depuis plus d'une dizaine d'années de nombreuses recherches ont été effectuees sur les nitrures
d'éléments 11 tels que : AIN, GaN et InN et leurs alliages cristallisant dans la phase hexagonale,
et plus réecemment, sur ceux cristallisant dans la phase cubique. Ces semi-conducteurs a bande

interdite directe offrent un énorme potentiel pour les dispositifs optoélectronique [3].

Ce mémoire s’articule sur trois chapitres. Dans le premiére chapitre nous présentons le matériau
¢tudié en I’occurrence le nitrure d’aluminium AIN ainsi que ses principales propriétés et

applications dans divers domaines.

Dans le deuxieme chapitre nous avons représenté une introduction aux principes généraux de
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Il indiquer les fondements théoriques sur
lesquels est basée cette méthode de premiers principes. D’autre part, ce chapitre inclut
également les différentes méthodes utilisées pour calculer la structure de bande, en utilisant la
méthode FP-LMTO.

Le troisiéme chapitre sera consacré a étaler les étapes de notre travail et les résultats de nos
calculs concernant 1’étude des propriétés structurales et électroniques du semi-conducteur AIN
massif dans les quatre phases NaCl (B1) , CsCl (B2), Zb (B3) ,\WZ (B4).

Nous terminons ce travail de mémoire par une conclusion générale.
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Chapitre | : Présentation de matériau

I. Introduction:

Au sein de la famille des nitrures 111-V, le nitrure d’aluminium (AIN) posséde des propriétés
particulierement intéressantes pour de nombreuses applications. Au cours des derniéres
décennies, le nitrure d’aluminium (AIN) a été largement étudié pour ses propriétés électriques,
piézoélectriques, thermiques, acoustiques, ou encore pour sa stabilité chimique. Aussi dans sa
structure hexagonale Wurtzite, AIN est utilisé surtout dans le domaine de I’optoélectronique.
En effet, le nitrure d’aluminium posséde le plus grand gap de la famille des nitrures I11-V
(6.2eV) [1].

Le Nitrure d’aluminium se cristallise sous trois structures : wurtzite (B4), Zinc Blende (B3) et

Rock salt (B1), mais généralement ce matériau cristallise dans la phase hexagonale (B4).

La méthode FP-LMTO s’avére permis les plus précises pour le calcul de la structure
électronique. Nous avons utilisé cette derniere méthode pour étudier les propriétés structurales

et électroniques de Nitrure d’aluminium.

I1.  Notion sur le Nitrure d’ Aluminium :
La premiére synthése d’AIN, obtenu par nitruration directe d’aluminium liquide dans 1’azote
gazeux, remonte a 1862 par F. Briegler et A. Guether [2]. Cependant ce matériau n’a été
réellement étudié et développé qu’a partir de 1970. Ses excellentes propriétés électriques et
thermiques et sa non-toxicité ont fait que ce matériau est fortement présent dans plusieurs
applications pour la microélectronique [3].
Aujourd’hui, I’ AIN est une céramique de plus en plus utilisée dans de nombreux domaines tels

qu’en optique, électronique de puissance et mécanique... etc.

La formation du matériau AIN résulte de la liaison entre l'azote (N) et I'aluminium (Al)
représenté dans la figure 1.1 ci-dessous. L'azote, également appelé nitrogéne, possede un
numéro atomique de 7 et est représenté par le symbole N. La molécule d'azote (N2) est
principalement présente dans l'air, mais des nitrates et des nitrites peuvent étre trouvés dans
I'eau et le sol, faisant partie du cycle de lI'azote. L'aluminium, un métal argenté et malléable, est
représenté par le symbole Al et posséde un numéro atomique de 13. C'est un élément important
sur terre, constituant 1,5% de la masse totale. Les propriétés physiques et chimiques de ces deux

éléments sont importantes et sont résumées dans le tableau I.1.
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Chapitre | : Présentation de matériau

La liaison Al-N est la seule liaison entre Aluminium et Azote qui soit stable. AIN a une structure
cristalline et sa coloration vient d'impuretés ou d'éléments ajoutes. Ainsi, sa couleur gris clair

est d a des traces de carbone [2].

Figure 1.1 : Structure hexagonal WZ (B4) du matériau AIN.

I1l.  Généralités sur Nitrure d’ Aluminium (AIN) :

Paramétre Al N
Masse molaire (g/ mole) 26.981539 14.0067
Configuration électronique [Ne] 3s? 3p* [He] 252 2p3
Température de fusion (°C) 660.3 -210
Température d'ébullition (°C) 2467 -196
Potentiel d'ionisation (ler) (Ev) 5,9858 14,5341
Electronégativité 1,61 3.04
Masse volumique (g/Cm?3) 2.6989 1.2510°
Rayon atomique (pm) 143 65

Tableau 1.1 : quelques propriétés physiques et chimiques d’Al et de N.

IV. L’indication de ce matériau selon le tableau périodique :
Le matériau AIN est constitué des éléments des colonnes I11-B et V-B de la
classification périodique des €léments représente dans la figure 1.2 ci-dessous. Le
tableau 1.2 suivant regroupe ce composé binaire avec les autres matériaux 111-V (le

chiffre en haut représente le numéro atomique).
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13 31 49 81

5

Composés Binaires

-V

7
N

Tableau 1.2 : Regroupant le matériau AIN avec les autres composes binaires.
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Figure 1.2 : Position d’AIN dans le tableau périodique.

Fabrication d’AIN :

V.

Nitrure d’aluminium (AIN) peut étre fabriqué par plusieurs méthodes, dont voici quelques

exemples :

t chimique en phase vapeur (CVD) :

s A

1. Dépd

Cette méthode implique la réaction d'un précurseur d'aluminium et de gaz d'azote dans un

teur a haute température et a pression contrélée pour déposer une fine couche d'AIN sur

7

reac

un substrat.

tion de combustion :

ése par réac

2. Synth
Cette méthode implique la réaction d'un mélange d'aluminium et de poudre de nitrure
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3. Syntheése par réaction a haute température :
Cette méthode implique la réaction d'aluminium en poudre et de gaz d'azote a haute

température pour former d'AlIN.

4. Synthése par réaction solide :
Cette méthode implique la réaction de poudres d'aluminium et de nitrure de bore a haute
température pour produire d'AIN.
Ces méthodes sont utilisées a grande échelle pour produire de I'AIN pour des applications
telles que les semi-conducteurs, les substrats de LED, les composants électroniques et les

isolants thermiques.

VI. Domaines d’application d’AIN :

1.Electronique de puissance : Le Nitrure d’ Aluminium est utilisé comme matériau de
substrat pour les composants électroniques de puissance tels que les transistors, les diodes et
les circuits intégres en raison de sa capacité a dissiper la chaleur et a résister aux tensions

élevées, représenté dans la figure 1.3 suivante :

Figure 1.3 : Les composants électroniques de puissance.

2.Eclairage : Le Nitrure d’Aluminium est utilisé pour fabriquer des LED haute performance,
car il permet une dissipation thermique efficace et une meilleure conversion de I'énergie

électrique en lumiére, représenté dans la figure 1.4 suivante :

Figure 1.4 : Diode électroluminescente, Lampe (LED).
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3. Capteurs : Le Nitrure d’ Aluminium est utilisé pour fabriquer des capteurs de température
et de pression en raison de sa stabilité thermique et de sa résistance a la corrosion, représenté

dans la figure 1.5 suivante :

Figure 1.5 : Capteurs thermiques.

4.Energie solaire : Le Nitrure d’ Aluminium est utilisé comme matériau de substrat pour les
cellules solaires en raison de sa transparence et de sa résistance aux chocs thermiques,

représenté dans la figure 1.6 suivante :

Verre (Protection)
. 76% de la composition
“%- Recyclage: 100%

. Cellule photovoltaique (silicium)
Plisthue - - 5% de la composition

10% de la composition ) X Réutilisable jusque 4 fois

Réutilisé en tant que

source thermique
Conducteurs (métaux)

1% de la composition
.. = Réutilisés

Cadre en aluminium N

8% de la composition
Recyclage a l'infini

Figure 1.6 : Les cellules de I'énergie solaire.

5. Refroidissement électronique : Le Nitrure d’Aluminium est utilisé pour fabriquer des
dissipateurs thermiques pour les composants électroniques en raison de sa conductivité

thermique élevée, représenté dans la figure 1.7 suivante :

Figure 1.7 : Les dissipateurs thermiques pour les composants électroniques.
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6. Optique : Le Nitrure d’Aluminium est utilisé comme matériau pour les fenétres de
spectrométre en raison de sa transparence dans les ultraviolets et les infrarouges, représenté

dans la figure 1.8 suivante :

Figure 1.8 : Les fenétres de spectrométre.

7. Médical : Le Nitrure d’Aluminium est utilisé pour fabriquer des implants médicaux en
raison de sa biocompatibilité et de sa résistance a la corrosion, représenté dans la figure 1.9

suivante :

Figure 1.9 : Les implants médicaux.

VII. Les Avantages principaux d’AIN :

Nitrure d'’Aluminium est un matériau qui présente plusieurs avantages importants :

1. Haute conductivité thermique :
L'AIN a une conductivité thermique élevée, ce qui le rend trés utile pour la dissipation de

chaleur dans les applications électroniques.

2. Stabilité thermique :
L'AIN est stable thermiquement jusqu'a des températures tres élevées, ce qui le rend adapté a

une large gamme d'applications dans des environnements a haute température
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3. Faible coefficient de dilatation thermique :
L'AIN a un coefficient de dilatation thermique tres faible, ce qui le rend utile pour les

applications ou des matériaux doivent étre reliés sans créer de tensions thermiques.

4. Haute résistance diélectrique :
L'AIN a une forte résistance diélectrique, ce qui le rend approprié pour les applications ou une

isolation électrique est nécessaire.

5. Compatible avec les semi-conducteurs :
L'AIN est compatible avec les semi-conducteurs tels que le silicium, le gallium nitride et le

carbure de silicium, ce qui le rend utile pour les applications électroniques a semi-conducteur.

VIIl. Lesinconvénients d’AIN :

Nitrure d'aluminium présent certains inconvénients, notamment :

e Codt élevé : L'AIN est relativement colteux a produire par rapport a d'autres
matériaux céramiques.

o Fragilité : L'AIN est un matériau relativement fragile, ce qui le rend plus susceptible
de se casser ou de se fissurer lorsqu'il est soumis a des contraintes mécaniques.

o Difficulté de traitement : En raison de sa fragilité, I'AIN peut étre difficile a usiner et
a faconner, ce qui peut limiter son utilisation dans certains contextes.

e Conductivité thermique élevée : Bien que la conductivité thermique élevée de I'AIN
soit un avantage dans certaines applications, Elle peut également étre un inconvénient
dans d'autres cas ou une isolation thermique est nécessaire.

e Reéactivité chimique : L'AIN est réactif avec certains types de gaz et de liquides, ce

qui peut limiter son utilisation dans certains environnements chimiques.

IX. Les propriétés structurales :

L’étude des propriétés structurales est essentielle pour déterminer les parametres de structure
du matériau, a savoir ses parametres de maille, son module de compression B et sa dérivée B,
elle permet également de prédire la phase du matériau la plus stable a travers les valeurs des
énergies a I’état d’équilibre.

Le nitrure d’aluminium se présente sous trois formes cristallines : les structures de type
wurtzite (B4), la phase cubique (ZnS) appelée blende de zinc, et la phase cubique (NaCl)

appeléee aussi rock- Salt. Celle de type wurtzite est la plus stable thermodynamiquement [4].
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1. Structure de type chlorure de sodium NaCl (B1) :
Dans la phase cubique NaCl (B1), les atomes de sodium occupent les nceuds d’un
réseau de translation cubique a faces centrées et les atomes du chlore occupent la
cavité octaédrique de la structure au centre du cube et aux milieux des arétes [5].
La structure NaCl (B1) est une combinaison d’un réseau CFC d’anions et d’un réseau CFC
des cations décalés 1’un par rapport a I’autre d’a/2 le long d’une aréte .Elle est présenté dans
la figure 1.10 [6].

a) Données cristallographiques de la phase :
Les vecteurs primitifs de la maille élémentaire sont :
(0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2), (1/2, 1/2,0)

Les positions des atomes sont :
Cl:(0,0,0); (1/2,1/2,0) ; (1/2,0, 1/2) ; (0, 1/2, 1/2)
Na:(1/2, 1/2, 1/2) ; (0, 0, 1/2) ; (0, 1/2, 0) ; (1/2, 0, 0).

Espace de groupe : Fm3m
Systeme cristallin : Cubique

Le volume de la maille élémentaire : V = a3/4.

Figure 1.10 : présentation de la structure rock-salt (B1) du matériau AIN [5].

2. Structure de type de chlorure de césium CsCl (B2) :
Dans cette structure CsCl (B2), les nceuds forment un réseau cubique simple. La maille

¢lémentaire contient 8 nceuds comptant chacun pour 1/8 représenté dans la figure 1.11
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ci-dessous. Chaque cation est entouré de 8 nceuds situés a la méme distance ; il en est
de méme pour chacun des anions, donc la coordinence des ions dans cette structure est
8-8 [5].

a) Données cristallographiques de la phase :
Les vecteurs primitifs de la maille élémentaire sont :
(1,0,0),(0,1,0),(0,0,1)

Et les positions des atomes sont :

Cs:(0,0,0)

Cl:(1/2,1/2, 1/2)

Espace de groupe : Pm3m

Le volume de la maille élémentaire : V = a3

Systeme cristallin : Cubique

Figure 1.11 : structure cristalline CsCI (B2) du matériau AIN [7].

3. Structure de type zinc blende ZnS (B3) :
Cette structure est obtenue en placant les atomes de Zn et de S sur le réseau du diamant de tel
sort que chaque atome posséde quatre atomes de 1’autre espéce comme plus proche voisin. Elle
peut étre vue comme deux structures CFC décalées 1’une par rapport a ’autre d’un quart de

diagonale du cube, la figure 1.12 représente structure cubique du zinc blende ou la phase (B3)

[5].
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a) Données cristallographiques de la phase :
Les positions des atomes sont [8-9] :
Zn:(0,0,0); (*, %,0); (*, 0,%) ; (0, Y, %) ;
St (Ya, Ya, Ya) s (Yo, Yo, %) 3 (%, Ya, %) 5 (3, ¥, V).
Son groupe d’espace est : F-43m.

Le volume de la maille élémentaire : VV = a3/4

Figure 1.12 : présentation de la structure blende de zinc (B3) du matériau AIN [7].

4. Structure de type wurtzite Wz (B4) :
La structure hexagonale (B4) possede des liaisons covalentes tétraédriques comme la structure
cubique du diamant [8-9]. La structure de wurtzite ou la phase (B4) est représentée sur la figure

1.13.
a) Données cristallographiques de la phase :
Les vecteurs primitifs de la maille élémentaire sont :
1 V3 1 43
(E T ,0), (E =y 0),(0,0,¢c)
Avec : ¢ représente le parametre interne.

Et les positions des atomes sont :
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11 1 1 1
Zn-(;;ﬁ,o),(zlﬁ,a)

1 1 1 1

1
2’203 ), (E ,—ﬁ,i,'ﬂl)

S:(
Espace de groupe : P63mc

Le volume de la maille élémentaire : V = ¥ a® V3 (c/a).

Systeme cristallin : Cubique

P 7

Figure 1.13 : structure de wurtzite (B4) [10].
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I. Introduction:
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) (Density Functional Theory), est une méthode
de calcul en physique et en chimie quantique qui permet de décrire les propriétés électroniques
des systéemes atomiques et moléculaires, qui introduite en 1964 par Pierre Hohenberg et Walter
Kohn [1] et améliorée en 1965 par Walter Kohn et Lu Sham [2]. Elle repose sur le concept de
densité électronique, qui représente la probabilité de trouver un électron a un endroit donné

dans I'espace.

L'idée centrale de la DFT est de relier la densité électronique d'un systéme a son énergie
totale, en passant par une fonctionnelle de la densité. Cette fonctionnelle est une formule
mathématique qui permet de calculer I'énergie du systeme a partir de sa densité électronique.
Ainsi, la DFT permet de calculer I'énergie et les propriétés électroniques d'un systéeme sans
avoir a résoudre explicitement I'équation de Schrodinger, ce qui la rend plus rapide et plus

pratique que d'autres méthodes de calcul quantique.

La DFT a des applications dans de nombreux domaines, tels que la chimie des matériaux, la

catalyse, la physique des surfaces, la biologie moléculaire, etc...

En résumé, la théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode de calcul quantique qui
permet de calculer les propriétés électroniques des systémes atomiques et moléculaires a partir
de leur densité électronique. Elle est largement utilisée dans de nombreux domaines de la

recherche en physique et en chimie.

I1.  Approche ab-initio :
Les calculs numériques ab-initio sont des techniques pour déterminer la structure électronique
de groupements atomiques. La structure électronique est fondamentale car elle détermine
I'ensemble des propriétés d'un groupement d'atomes, particulierement 1’énergie de son état
fondamental. Pour la résolution de 1’équation de Schrodinger, le calcul ab-initio moyennant les
parametres atomiques comme données. Aujourd'hui, nous sommes capable a I’aide des stations
de calcul de traiter des dizaines d'atomes, et mémes des centaines voire un millier d’atomes

dans les années prochaines en utilisant des codes sur des machines reliées en paralléles.
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11.1 Equation de Schrédinger a un électron — Hamiltonien exact du cristal :

L'équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d'un systéme a
plusieurs noyaux et électrons est I'équation établie par Erwin Schrédinger [3] en 1925 appelée

équation de Schrodinger dont la relation ci-dessous :
HY = E¥ (IL1)
Avec :
H: L’opérateur Hamiltonien du cristal.
¥': Fonction d’onde décrivant 1’état du systéme.
E: L'énergie totale du systéme.

L'hamiltonien précis du cristal H résulte de la présence d'interactions électrostatiques

répulsion ou attraction selon la charge de la particule (ion, électron) :

H =T, +T,+V,_+ Ve +V,._, (I11.2)
Ou:
= h%2 o V2R, .. ,, .
T,=- 72,- M, - L’énergie cinétique des noyaux.
& _ hPo v
T,=-— 721 : L’énergie cinétique des électrons.
Von = 8n£0 iz J TR | | : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
5 1 e?z;
Ve = — KZ b TR, : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

0

> 1 2 . . . . . .
Voo = ——Yinie— : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

8meg &1 77|
e : la charge de I'électron.
m : la masse de I'électron.
M : la masse de noyau.

7, 7; - définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement.
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ﬁi, ﬁj . définissent les positions des noyaux (i) et (j), respectivement.
Z;: le nombre atomique de noyau (i).

De nombreuses méthodes mises au point au cours des derniéres décennies ont été développées
pour résoudre cette équation multiélectronique a N-corps, et qui reposent sur un certain

nombre d’approximations réparties sur trois niveaux :
1-L’approximation de Born-Oppenheimer.

2-L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT).

3-Les approximations inhérentes a la résolution des équations.

1. L’approximation de Born-Oppenheimer :
L’approximation de Born-Oppenheimer 1927 est la premiere approximation utilisée
pour la résolution de 1’équation de Schrodinger pour les systémes complexes contenant
plusieurs électrons. Selon Born et Oppenheimer [4], et du fait que les noyaux sont plus
lourds que les électrons et donc plus lents, on commence par negliger le mouvement
des noyaux par rapport a celui des électrons et I’on ne prend en compte que celui des
électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi
I’énergie cinétique T des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une
constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies, et I’équation

(I.2) devient: Hy =T, +V,_.+V,._, (IL. 3)

La fonction d’onde du systéme, solution de 1’équation de Schrodinger dans

1I’approximation adiabatique, peut donc s’écrire sous la forme suivante :
W(R, ) = ¥, (R). W, (1) (I.4)

Avec :

Y, : est la fonction d’onde nucléaire.

Y, : est la fonction d’onde électronique.

L'approximation de Born-Oppenheimer est appelée approximation adiabatique car elle
comprend Séparez le probléme électronique du probleme vibrationnel de I'équation de
Schrodinger.
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La solution de Born-Oppenheimer peut étre traduite par I'organigramme suivant :

Fixation de la position des
noyaux

Résolution de I’équation de
Schrodinger

Minimisation de I’énergie
totale par rapport a la position
des noyaux

On calcule la nouvelle
position des noyaux

Calcule de I’énergie
électronique

Figure 1.1 : Mise en ceuvre algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer.

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (IL. 3), la premiére étant
les méthodes de Hartree [5] et Hartree-Fock [6] basées sur I'hypothése des électrons libres.
Ces méthodes sont davantage utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais elles sont moins précises pour les solides. Cependant, il existe une approche

moderne et bien sdr, la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est plus puissante.

2. L'approximation de Hartree et de Hartree-Fock :
En 1928, Hartee-Fock [6] a proposé que chaque électron se déplace indépendamment dans un
champ moyen crée par tous les autres électrons et noyaux.
On peut étre écris I’Hamiltonien comme une somme des Hamiltoniens décrivant un seul

électron : H=Y;H; (IL.5)
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Avec :

2

P
Hi=5—+V(r) (1L 6)

V(r) : posséde la périodicité du réseau.

L’équation générale du solide s’écrit alors :

hZ
[_ﬁvz N V(r)l w(r) = EKP() (1.7)

Avec :
Y(r) : La fonction d’onde propre du systéme.
E(K) : L’énergie propre du systeme.

Ces dernieres méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter des atomes et
molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode
moderne et certainement plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT).

3. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :
La théorie de la fonctionnelle de la densité c¢’est une théorie qui utilise la densité électronique
en tant que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde. L’idée est de remplacer la
fonction d’onde W(x1, x2, . . ., xN), qui est un objet compliqué dépendant de 3N coordonné
spatiaux et de N coordonnés de spin, par la densité p(x), qui est un objet plus simple, ne
dépendant que des trois coordonnées (X, y, z) et puis le spin ¢. A priori le remplacement de ¥
par p semble d’impliquer une perte d’informations qui devrait empécher le calcul des

propriéteés.

L’importance des théorémes de Hohenberg et Kohn publié en 1964 [1] dans la DFT que
I’"énergie de 1’"état fondamental est déterminée en principe en minimisant une fonctionnelle
de la densité, objet plus simple que la fonction d’onde. Malheureusement il n’y a pas de
réalisation pratique de cette fonctionnelle et donc des approximations sont nécessaires. En
générale ces approximations sont des fonctions de la densité et de ces gradients et sont

manipulées grace au calcul des variations qui seront aussi présentée ici.
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» Théoremes de Hohenberg et Kohn :
L'approche de la fonctionnelle de la densité exprime les propriétés de I'état fondamental, telles
que I'énergie totale, les positions d'équilibre et les moments magnétiques, en termes de densité
électronique p(r) ou de densité par spin p,(r).Le probléme du systéme d’électrons a 3N
variables est ainsi réduit a un probléme de 3 variables de la densité seulement. En plus cette

méthode évite d'avoir a calculer la fonction d'onde de I'état fondamental [7].

La DFT est basée sur deux théoréemes de Hohenberg et Kohn [1] dont la théorie est tirée des
travaux de Slater [8] et de Thomas [9] et Fermi [10]. Le premier établit que I'énergie de I'état
fondamental E d'un systéme électronique en présence d'un potentiel externe V (r) est une

fonctionnelle de la densité électronique p(r) et peut étre écrite sous la forme :

Elp,V] = j drv(r)p(r) + F(p) (IL.8)

F(p) ne dépend que de la densitép(r). Cette fonctionnelle est inconnue mais universelle dans

le sens ou elle ne dépend ni de V () ni d'un systeme spécifique, avec :
Flp@)] =<YIT+V|¥> (IL9)

Le deuxieme théoréme établit que E[p, V] est minimisé par la densité de I'état fondamental.

F(p)est une fonctionnelle unique de la densité mais elle est inconnue, avec :

E(py) = minE(p) (I.10)

» Meéthode de Kohn et Sham (KS) :

La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, comme nous
avons déja mentionné la forme exacte de potentiel d'échange-corrélation V() est inconnue.
C’est en 1967 que Walter Kohn et Lu Sham [2] proposent de ramener le probleme a un
systéme d’équations mono-€electroniques pouvant étre résolu de la méme maniere que la
méthode Hartree-Fock. Kohn et Sham ont pensé qu'il était primordial d’avoir une expression
aussi precise que possible pour le terme énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit un
développement supplémentaire qui consiste a remplacer le systeme réel interactif en un
systeme fictif non interactif dont I’état fondamental est caractérisé en tout point par la méme

densité p(r) que le systéme d’électrons en interaction.
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Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique, 1’énergie de
1’état fondamental d’un systéme constitué¢ de fermions non interactifs placés dans un potentiel
effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce

fait, la densité €lectronique et I’énergie du systéme réel sont conservées dans ce systeme fictif.

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

I’expression suivante :

Flp(@)] = Tolp(@)] + Exlp(@)] + Exclp(®)] + Vexe[p(P)] (I1.11)
Avec .

Tolp(7)] : est I'énergie cinétique d'un systéme d'électrons sans interaction avec la densité de

I'état fondamental p(r).

Eulp(7)] : désigne le terme de Hartree (1’interaction de coulomb classique entre les électrons

décrite a travers leur densité de charge).

Vext[P(7)] : inclut Iinteraction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des
noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important

dans la description des états des électrons libres.

Exc[p(7)] : est appelée I'énergie d'échange et de corrélation.

Ce sont les termes les plus cruciaux pour traiter I'interaction des électrons. La différence entre
I'énergie d'interaction réelle et celle de Hartree, ainsi que la différence entre I'énergie cinétique
réelle et celle des électrons non interagissant, sont prises en compte dans 1’énergie d’échange

et corrélation Exc[p(1)].

Dans le cadre de I'approche de Kohn et Sham, I'équation de Schrédinger a résoudre est la

forme ;

hz el —> —> .
—2—1ne|7i2 + Veff(?) |(pl(1") >= Eil(pi('l") >, i=1,....,.N (II 12)

Avec :
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@;(7) : La fonction d’onde de I’électron.
&; . Son énergie.
V2 : L’opérateur du la placien.

Vs (@) : Le potentiel effectif est de la forme :
Verr(T) = Vere(r) + fﬁdl" + Vie(7) (IL.13)

Oou:

V4 (¥) : Fonctionnelle de Hartree est donnée par :

V@ = |f[-)(—rF)"| dr’ (1. 14)

V,.(7) : Le potentiel d'‘échange et de corrélation a été défini par :

SE[p(P)]

Vi@ = o)

(I1.15)

p(¥) : La densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées :

N
@ = ) @) (I1.16)
i=1

L’équation (II.13) devient :

Verr(@) = Vert@) + Vy (@) + V() (IL.17)

Les équations (II. 15)correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre résolues
de maniere auto-cohérente. En commencant par une certaine densité initiale, un potentiel
Vesr est obtenu pour résoudre I'équation (I1. 13)et une nouvelle densite est obtenue
électronique est ensuite choisi. Un nouveau potentiel effectif peut étre calculé a partir de cette
nouvelle densité. Jusqu'a ce que la convergence soit atteinte et que la nouvelle densité
électronique soit égale ou trés proche de la précedente, le processus est répété de maniére

auto-cohérente.

37



Chapitre 11 : Fondement théorique et méthodes de calcul

On resume les équations de Kohn et Sham interdépendants :

Premiére équation de Kohn-Sham :

2

h — —>.
_Z—WV% + Verr ()| 0:i(F) = £:0:(7)

@:i(T) Vess (1)

Troisieme équation de Kohn-Sham : ..
q Deuxiéme équation de Kohn-Sham :

- G—
= Ve = Vext V ch
p(@) = ;wmv o) £ @ @) + Vi@ + Vi @

Figure 11.2 : Interdépendance des équations de Kohn et Sham.

Afin de déterminer la densité de I'état fondamental, les trois équations interdépendantes
doivent étre résolues de maniére auto-cohérente, car le potentiel KS dépend de la densité. La
densité est utilisée pour extraire toutes les caractéristiques issues de I'énergie totale du
systeme. Notez que seules I'énergie totale, I'énergie de Fermi et la densité électronique ont une
signification physique pour la DFT. Les états et les énergies de Kohn et Sham sont
uniquement des outils de calcul. Pour le moment, la DFT est une méthode précise, mais il est
nécessaire d'introduire une expression pour Exc qui est inconnue. Pour cette raison, diverses

approximations de cette énergie d'échange et de corrélation ont été proposées.

I1l.  Traitement d’échange-corrélation :

Les équations de Kohn et Sham ont démontré que la fonctionnelle d'échange-corrélation
E..[p(r)] est la seule fonctionnelle de la densité qui reste inconnue dans ce formalisme. Par
conséquent, diverses fonctionnelles d'échange-corrélation ont été envisagées pour résoudre les
équations de Kohn et Sham. Il existe trois types d'effets résultant des interactions entre les
électrons : I'échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique. L'effet
d'échange est le résultat de I'antisymétrie de la fonction d'onde totale par rapport a I'échange de
coordonnées électroniques. Il répond au principe de Pauli, qui dit que deux électrons avec le

méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit.
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A cause de l'antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d'onde, cet effet est
indépendant de la charge de I'électron et est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock. Le

terme "effet de corrélation” fait référence a la relation entre les mouvements électroniques

/ / f . , . . 1
provoqués par la répulsion inter-électronique coulombienne —

Il s'agit principalement d'effets de corrélation pour les électrons cceur. Contrairement a I'effet
d'échange, cet effet est indépendant du spin, mais la charge de I'électron est la cause. La théorie
de Hartree- Fock néglige cet effet. Le troisieme effet résulte de la formulation des fonctions
d'onde électroniques en termes de particules indépendantes. Il s'agit de la correction de "self-
interaction”, qui doit entrainer un comptage précis du nombre de paires d'électrons. En plus de
ce qui a été énoncé, la fonction d'échange-corrélation doit tenir compte de la différence
d'énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systéme réel. Par conséquent, un
certain nombre d'approximations sont utilisées pour calculer I'énergie et le potentiel d'échange-

corrélation.

1. L’approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) est
historiquement, 1’une des plus judicieuses approximations proposées pour résoudre le
probléme de la fonctionnelle d’échange—corrélation. Elle stipule qu’en premiére
approximation, la densité peut étre considérée comme étant localement constante. On peut dés

lors définir 1’énergie d’échange - corrélation de la maniére suivante :

ELA[p()] = f pHERAp@ T  (1.18)
Ou:

eLDA - | *énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons dont la

distribution est supposée uniforme.

A partir de ££24[p(7)] le potentiel d’échange-corrélation VEP4(7) peut étre obtenu d’une

facon vibrationnelle selon I’équation :

S(p@ &> p@)])

LDA 2\ —
ch (r) - 3[)(?)

(1. 19)
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Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, mais ils y
avaient des cas ou elle était en contradiction avec I’expérience. Pour cette raison le gradient

de la densité d’électron a été introduit conduisant a I’approximation du gradient généralisé
(GGA).

2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :
Une fagon d’améliorer la fonctionnelle d’échange-corrélation est de tenir compte de la densité
locale p(r) mais aussi de son amplitude de son gradient. La prise en compte du gradient de la
densité permet ainsi de rendre compte du caractére inhomogeéne de la densité électronique

autour der. E,..[p(r)] est donnée par :

B0 = [ p@zelo@®. p@IET  (1.20)
Ou:

sxc[p(?), |me|] : 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 I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a I’origine de 1’utilisation massive de la

DFT par les chimistes dans les années 90.

On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991)

[11] et Perdew et al (1996) [8] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang
[12] et Perdew [13].

3. Résolution des équations de Kohn-Sham :
La résolution des équations de Kohn et Sham (II. 13) nécessite le choix d’une base pour
les fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :
@) = ) Cyd, @) n.21)

Ou:
¢ ;(#) : sont les fonctions de base.

C;; : les coefficients de développement.
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La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;; pour les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette
résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto- cohérent illustré
par I’organigramme de la figure 11.3. On commence par injecter la densité de charge initiale

pin pour diagonaliser I’équation séculaire :
(H — ;5)C; (11.22)
Ou:

H : représente la matrice hamiltonienne.

S : la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,€st construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par
une sommation sur toutes les orbitales occupées (I1. 19).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;,, et p,,;: de la maniere
suivante :

i+1

pit =1 - a)pl, + aphy, (I1.23)

I : représente la i¢me itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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( - - - - \
- Densité initiale :
pin
\_ Y,
4 N

Calculer le potentiel effectif Vzp(¥) :
Verr(@) = Vylp(M)] + Vg [p(1)]

v

Résolution des équations de Kohn-Sham :

h? _ . .
——V: + Ve ()| 0:(P) = & 0;,(F)

2m,
J
v
e N
Déterminer Ef :
. J

v

Calculer de la nouvelle densité électronique :

Pout

Mélanger :

Converge ?
Pout + Pin

Calculer

Figure 11.3 : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).
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Succes et limites de la DFT :

La DFT permet souvent d'obtenir des résultats a plus faible colt, d'une précision proche de
celle des calculs post Hartee-Fock. De plus, elle peut étre utilisée pour étudier des systemes
relativement vastes, contenant jusqu'a plusieurs centaines d'électrons, qui ne peuvent pas étre
traités par les calculs post-Hartree-Fock. Cela explique pourquoi la DFT est actuellement

largement utilisée pour étudier les propriétés des systemes moléculaires ou méme biologiques.

Les calculs DFT sont efficaces sur divers systemes (métalliques, ioniques,
organomeétalliques,...) pour diverses propriétés (structures moléculaires, fréquences de

vibration, potentiels d'ionisation,...) selon de nombreux travaux menés ces derniéres années.

Cependant, ces techniques ont encore plusieurs inconvénients. En outre, il n'existe aucun
veéritable critere pour choisir une fonctionnelle plutét qu'une autre, et on ne comprend pas
toujours les bons ou mauvais résultats de la DFT sur certains systémes. Il est parfois difficile
de trouver des critéres pour améliorer une fonctionnalité spécifique, ce qui rend I'utilisation de
la DFT difficile. De plus, le formalisme développé ne permet pas I'acces aux états excités.
Cependant, il y a eu des progres récents dans la description des états excités en utilisant un

formalisme dépendant du temps.
Les méthodes de calculs :

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en
trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des
données fondamentales :
> Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des
résultatsexpérimentaux.
» Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois
desrésultats expérimentaux et des données fondamentales.
> Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les
données fondamentales.
Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on
peut citer quatre groupes de méthodes pour la résolution de I’équation de Schrodinger
et basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [15,

16], utilisables, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de transition.

43



Chapitre 11 : Fondement théorique et méthodes de calcul

e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [16,11] mieux
adaptées aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [8] et la
méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [17,
18] applicables a une plus grande variété de matériaux.

e Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [20] : Ondes planes
augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales « Muffin-Tin » linéarisées
(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de

calcul.

IV. Methode FP-LMTO :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (FP-LMTO) [22-23], est parmi les techniques qui
jouent un réle tres important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité [24],
pour un systeme électronique dans le domaine de matiere condensée. Pour augmenter le
nombre de systeme auxquels la méthode de LMTO peut étre appliquée, y compris les
systémes avec une base symeétrie, un certain nombre de techniques ont était développé [1-25],
Parmi lesquels on trouve la méthode FP-LMTO (potentiel total-linéaire des orbitaux muffins

tin). Cette approche est caractérisée par deux points :

L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment angulaire,

construites en dehors des fonctions de Hankel.

L’utilisation de 1’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions de

base a proximité de chaque noyau.

I.  Avantages et inconvénients de la méthode FP-LMTO :
Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions de
Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela méne a un formalisme complique et un grand

effort de programmation. D’ou I’avantage de la méthode LMTO.

e les fonctions LMTO sont construites pour étre semblable aux véritables fonctions
d’onde du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme
muffin-tin, c’est a dire, sphérique a I’intérieur des spheéres et constant a I’extérieur, la

véritable fonction d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.
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Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitiéme du
temps machine.

Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en économisant le temps machine
quand on calcule les grands systémes.

le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre 1’équation
de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de
I’équation.

L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre €¢galement bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort
n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du
cceur sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo
potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ
¢lectrique. En élevant un électron du cceur, les énergies du niveau liaison-cceur

peuvent étre directement calculées comme une différence de 1’énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de I’approche doit étre soulignée. En plus du

plus grand effort de I’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un
nombre de parameétres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence
par la division de I’espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le
choix de I’ensemble de base. Aprés cela, un des paramétres de convergence (tels que

les moments angulaires de coupures) doivent étre indique.
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Parameétre de la structure Calcul p atomique
crisstalline

. e

Superposition des p atomique p;,, = p cristal= p;,
d’essai—construction des fonctions d’onde électronique d’essai W, ()

Y

Construction de Vy[p;,let Vic[pin] dans les spheres MT et
dans la ZI—Hamiltonien H

Calcul de la contribution du coeur

{

Calcul du potentiel V;,— Résulation des équations de Kohn
Sham—-e¢,, ¥

u

Calcul de Ex

l

[ Calcule de I’énergie totale ]

Nouvelle densité de charge poy; = X, | WP u|2

Pin Pout ~ nouvelle Pin ¢

[ AE < Epreak ]

non

[ Convergence atteinte J

Figure 11.4 : Schémas du cycle auto cohérent du code FP-LMTO. [26].
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Il.  Le code de calcul Mstudio Mindlab :
Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systemes Windows qui effectue des
calculs de structure électronique des solides [17].Ce programme est crié par une collaboration
de « Université de Californie, Davis », « Physical Institute, Moscow » et « Department of
Physics, New Jersey Institute of Technology ». Ce code est une implémentation de la méthode
FP-LMTO pour le calcul des plusieurs propriétés ; en se basant sur la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT).

Le code Mindlab utilise des différente bibliotheques ; la bibliotheque BandLab pour effectuer
des calculs de I’énergie totale et la structure de bande, une bibliotheque DMFTLab pour
résoudre mode impureté et la bibliotheque MScene pour la visualisation des différentes
propriétés calculées. Toutes ces bibliothéques sont liées ente eux d’une maniére dynamique
MStudio, la figure 1.4 montre la plateforme de code de calcul Lmtart (Mindlab), utilisé dans
nos calculs.

& Mstudio - Untitled.mst

File Edit View Project Bands Window Help
=y = 0 B % 7RG
& E

[ Density of States Visualization @]
Lirtits I Bands 01 o [@ =
Fram: Ta: EFermi: | :
Atoms | Heppings | Corelations | Propetties | €k
06 [16 [1.029639
Urits Draw Atomg and Shuchue Setup: Access Al Options... |
Ry (" gy [ ielaliveEF  Cubicim 09 alau) Primitive Translations: [ SpinUrresticted; [~ LS Coupled
Orbital Characters: lw— b/a 172 Sy jol el T e (K ,7
B : 112 [squiav [0 Bl ey
&1 Plat Pages 1.601 cla oo |oo |10 : -
- wfEd DOS Page of Bands 01 FindGoup | [ Find Spheres |
@ Propery Select coordinate spstem for setfing atomic positions: & Use Cartesian Spstern © Basis of Translations
EI---i:g: Atom D ata Set atom gpecific data in the table below. 4 first columng are required, last 2 are optional.
@ i: & Blemert | Charge | Posttion | Sot # | MT 5... | Options B
« N 1 A 130 [1 1 1538 =
& 2 (A [0 [ T 1938
H-g N 3 [N 70 1 1651
4 N 70 1 1.651
5 <
EF,T0S,.D0S== 1.440080 16.00346 A4.2752014 ~
EF,T08,D0S== 1,460980 16.01240 8.6447498
EF,T08,D0S== 1.48008Q 16.03175 1.392958
EF.T08.D0S==  1.500000 16.11684 8.396823
EF.T08.D0S==  1.520000 16 .40649 21.@7455
EF.T08,.D0S==  1.540000 16.89794 25.762085
EF,T08,D08== 1.,560980 17.49261 33.12383
EF,T08,D08== 1.58006Q 18.14133 27.38228
EF.T08.D0S==  1.600B00 18.609592 20.61019
Bands finished; CPU =  95.917 ; CUR/MAY mem.CMb)>:  11.4 s 29.7
soeeex LmtOpt  started ; CPU = 95.918 ; CUR/MAY mem.CMb)>:  11.4 s 29.7
bocooe ImtOpt finished; CPU = 95,918 5 CUR/MAX mem.CMh)>: 11.4 s 29.7
sexxxx ImtChi  started ; CPU = 95,918 ;5 CUR/MAX mem.(Mb)>:  11.4 s 29.7
ek LmtChi  finished; CPU = 95.918 ; GUR/MAX mem.<Mh)>:  11.4 s 29.7
reesesxe DMFT started ; CPU =  95.918 ; CUR/MAY mem.CMb)>:  11.4 s 29.7
eesese DMFT finished; CPU =  95.918 ; CUR/MAY mem.CMb)>:  11.4 s 29.7
“isualize Using Curently Selected Options | Il i 3

Figure 11.5 : Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab [21].
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Un ensemble de propriétés qui peuvent étre calculés par ce programme (Comme représenté

sur la figure 11.5) :

calcul du groupe d’espace.

La structure de bande électronique.

la densité d’état : Mindlab calcule et visualise densités d'¢tats

les propriétés optiques.

visualisations 2D de la densité de charge et le Full potentiel.

visualisation 3D contour de la densité de charge, Full potentiel, les surfaces de Fermi

Visualisation de structure cristalline.

V V V V V V V V

Correction des calculs par la méthode LDA + U pour les systémes électroniques

fortement corrélés.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I. Introduction:
Beaucoup d'efforts ont été déployés pour une meilleure compréhension du comportement des
matériaux grace aux développements récents dans la physique de la matiére condensée.
Pour comprendre la physique d'un matériau, il est nécessaire d'avoir une connaissance
fondamentale de ces diverses caractéristiques électroniques et structurales. Pour cette raison,
la simulation et d'autres techniques d'investigation jouent un réle important dans la
détermination de ces propriétés. La simulation numérique permet de simuler des phénomeénes
difficiles ou impossibles a réaliser expérimentalement, ce qui réduit les colts des expériences
colteuses et dangereuses. Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode des orbitales muffins-
tins linéarisées (FP-LMTO), afin de déterminer les propriétés structurales et électroniques

d’un semi-conducteur (AIN).

I1. Details et techniques de calcul :
Notre étude sur Nitrure d’aluminium est basée sur la méthode des orbitales muffins-tins
linarisée (FP-LMTO) associées a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
implémentée dans le code de calcul (MINDLAB). Nous avons utilisé dans nos calculs
I’approximation de la densité locale (LDA), ainsi que celle du gradient généralisé (GGA),
paramétrisée par Perdew et all 96 [1,2]. Les fonctions de bases, les densités électroniques, et
les potentiels sont étendus en combinaisons d”harmoniques sphériques autour des sites

atomiques, et en série de Fourier dans la région interstitielle.

Le tableau 111.1 montrent les parameétres utilisés dans nos calculs pour les quatre phases :
NaCl (B1), CsCl (B2), zinc blende (B3) et wurtzite (B4).

Avec :

e Lyax : maximum de I’harmonique de réseau.
e NPLW : Le nombre d'ondes planes utilisées dans les régions interstitielles.
e Ecyr : L'énergie de cut-off exprimée en Rydberg.

e RMTS : Le rayon muffin-tin exprimé en unités atomiques.
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Lyax NPLW Ecut-off (Ryd) RMT (u.a)
Paramétres | LDA GGA LDA GGA LDA  GGA i 1875
Al N Al N
Rocksalt (B1) | ¢ 6 2974 6566 134.039 224.905 2.072 1.765 2.082 1.774
CsCl (B2) 6 6 3070 7152 53213 230242 3876 2.837 2366 1.936
Z'”(Cé";)”de 6 6 5064 12050 166.605 290.253 1.931 1.645 1.951  1.662
Wurtzite (B4) | 6 6 12850 27798 194.342 321571 1.923 1638 1.038  1.651

Tableau I11.1 : Parameétres constitutifs de Nitrure d'aluminium utilisés dans nos calculs par

La méthode FP-LMTO pour I’ AIN.

I11.  Les propriéetés structurales :

1. Stabilité de phases :

Dans notre travail, nous avons effectué, sur le semi-conducteur composé Nitrure d’aluminium
(AIN), des calculs de premiers principes basés sur la (DFT) en utilisant la PLW-FP- LMTO,
implémentée dans le code de calcul LMTRAT (Mindlab).

Nous utilisons cette méthode dans le but de déterminer les paramétres structuraux et

¢lectroniques d’un matériau massif (AIN), nous nous intéressons a chercher la phase d’équilibre

en évaluant les courbes de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire. Les

propriétés structurales de nos matériau sont obtenues par 1’ajustement de ces courbes a 1’aide

de I’équation d’état de Murnaghan [3] donnée par :

E(V) =E0+m V(%) -V

Ou:

= v -vy)
+_ —_
BI 0

(111 1)

E, : représente I'énergie de I’état fondamental correspondant au volume V.

Vy : est le volume de 1’équilibre.

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

B : le module de compressibilité est déterminé par I'équation suivante :
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0°E
B = <Vm> (I". 2)

B’ : la dérivée du module de compressibilité est déterminée par I'équation suivante :

J0B

B =—
JP

(111. 3)

Dans la phase d'équilibre, cette équation nous a permis d'obtenir le parametre d'équilibre (a,),
le module de compressibilité (B,) et la dérivée (B',) correspondante par rapport a la pression

ambiante.

Lorsqu’on compare I'énergie totale de plusieurs structures, la structure ayant I'énergie la plus
basse dans cette catégorie est considérée comme I'énergie appropriée du systeme (structure
cristalline la plus stable). Nous avons examiné les quatre configurations cristallographiques
suivantes (B1, B2, B3 et B4) afin de déterminer la phase cristalline la plus stable pour le
matériau AIN en utilisant les deux approximations LDA et GGA. Ces configurations ont été

déja représentées dans le chapitre 1.

Dans le cas des trois structures NaCI(B1), CsCI(B2) et ZB(B4), nous avons fait varier un seul
parameétre (parameétre de reseau a(A°)), afin de déterminer les constantes structurelles, telles
que le module de compressibilité B(GPa), sa dérivée B’(GPa) ainsi que les parameétres du
réseau a I'équilibre.

Dans le cas de la phase (B4) nous avons travaillé sur le rapport (c/a), le parameétre interne (u)
ainsi que le parameétre de réseau (a,) pour trouver les courbes de minimisation.
L’optimisation structurale pour cette phase s’effectue en calculant 1’énergie totale en fonction
de ces trois variables. En premiere étape, nous avons déterminé le parameétre interne (u) pour
un volume et un rapport (c/a) bien spécifique, ensuite nous avons utilisé le paramétre interne a
I’équilibre (u,4), pour optimiser le rapport (c/a) pour obtenir (c/a)eqa (V,uq). En utilisant

ensuite les parametres u,, et (c/a)., nous avons optimisé le volume (V).

La figure 111.1 suivante représente la variation de 1’énergie totale du systéme en fonction du
volume V de la maille élémentaire, pour les quatre structures d’AIN (B1, B2, B3 et B4) en

utilisant 1I’approximation de la densité locale (LDA) :
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-8044 AIN-LDA
-8046 —®— B4 phase wz
E —A— B1 phase NaCl
-8048 —=— B2 phase CsCl
8050 | —x— B3 phase Zb
> -8052
> ]
o -8054
-8056
8058 - o at -
- n \\I\ ~ s A /
1 \ LA TT B B - A/A/ X/x
-8060 — —
i \A \ . /A/A/ x/x/././
-8062 ~aalipboeoo®
-8064 T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45

V(A3

Figure 111.1 : Variations de 1’énergie totale du systéme en fonction du volume V de la maille

élémentaire, en utilisant la LDA.

est la phase Wurtzite (B4) (la structure ayant 1’énergie la plus basse).

En comparant les valeurs des énergies a I’équilibre, on voit que la structure la plus stable

Nous remarquons egalement que la structure B3 est méta stable avec une tres

Iégére différence de I’ordre 0,09 eV en utilisant I’approximation LDA représenté dans

la figure 111.2 ci-dessous.
étudiée dans la prochaine section).

que notre matériau cristallise dans la phase (B4) également.

A AT
N / '
\A ®. /W
~a aliobd oo
Figure 111.2 : Zoome d’une partie de figure I11.1.
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La figure suivante montre la variation de I'énergie totale d'AIN en phase NaCl (B1) en fonction

du volume de la maille élémentaire :

-591,4

-591,6

cors | —* BLAINLDA

-592,0

Lo
-592,2

-592,4

E(Ry)

-592,6

-592,8 =

-593,0 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250

V(u.a)"3

Figure 111.3 : I’optimisation de 1’énergie totale d’AIN en phase rock-salt (B1) avec le volume

de la maille élémentaire LDA.

Les résultats pour la phase NaCl (B1) de notre matériau (AIN) avec la LDA sont rassemblés
dans le tableau I11.2 ci-dessous.
D’aprés ces résultats nous remarquons que le parametre de réseau a 1’équilibre est de 1’ordre

4.06 A°, le module de compression est de I’ordre 213.60 GPa et sa dérivé de I’ordre 3.47 GPa.

Nos résultats pour le parametre du réseau a(A°) sont en bon accord avec le référence [5] avec
une différences de 0.01%.

Notre valeur du parametre du réseau a(A°) est compatible a cent pour cent (100%) avec la

référence [6].

En examinant et comparant les valeurs du module de compressibilité B(GPa) avec les références

[5,7], on trouve les différences de 0.35% et 0.27% respectivement et qui sont en tres bon accord.
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Les valeurs de dérivée du module de compressibilité B’(GPa) sont également comparables avec

celles calculés par les références [5,7] et qui représentent les différences 0.15% et 0.09%

respectivement.

Nos résultats de a(A°), B(GPa) et B’(GPa), ont été également comparé avec des valeurs

expérimentales existants, comme exemple la référence [8] porte une différence de 0.004% avec

notre valeur de parametre de réseau a(A°®) et la référence [9] porte une différence de 0.03% avec

notre valeur du module de compressibilité B(GPa) et la référence [10] porte une différence de

0.008% concernant notre valeur de dérivé du module de compressibilité B’(GPa).

Parametres a (A°) B (GPa) B’
Nos calculs 4.06 213.60 3.47
Calculs théoriques 4.002[5] — 4066l 288.39[5] — 272[7] 4151 _3.8l7]
Calculs expérimentales 404181 221[9] 3.5[10]

Tableau I11.2 : présentation de nos résultats avec celles présenté dans certaines références.

La figure suivante montre la variation de I'énergie totale d'AIN en phase CsCl (B2) avec le

volume de la maille élémentaire :

-592,1

-592,2

-592,3

E(Ry)

-592,4

-592,5

-592,6

—=— B2 AIN LDA

////-

60

120 140 160

V(u.a)*3

200

Figure 111.4 : I’optimisation de 1’énergie totale d’ AIN en phase CsCl (B2) avec le volume de

la maille élémentaire LDA.
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Les résultats pour la phase CsCl (B2) d’AIN avec la LDA sont rassemblés dans le tableau 111.3
ci-dessous.

Le parametre de réseau a 1’équilibre est égale a 1’ordre 4.10A°, le module de compression est
de I’ordre 193.44 GPa et sa dérivé de I’ordre 3.73 GPa.

En ce qui concerne la structure B2 nous n’avons pas trouvé des résultats que ce soit
théoriques ou expérimentaux pour faire la comparaison, donc nos résultats serons comme

références pour des future travaux.

Paramétres a (A°) B (GPa) B’
Nos calculs 4.10 193.44 3.73

Tableau 111.3 : Les résultats de parametres de maille pour la phase CsCI(B2) d’ AIN.

La figure 111.4 montre la variation de I'énergie totale d’AIN en phase blende de zinc (B3) avec

le volume de la maille élémentaire :

-591,8
-592,0
| —*— B3 AINLDA

-592,2
-
>
X 5924
Ll

-592,6

-592,8 —

I T I T I T I T I T I
50 100 150 200 250 300
V(u.a)\3

Figure 111.5 : I'optimisation de I'énergie totale d'AIN en phase blende de zinc (B3) avec le

volume de la maille élémentaire LDA.
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Les reésultats pour la phase ZB (B3) de notre matériau (AIN) avec la LDA sont rassemblés
dans le tableau I11.4 ci-dessous.

Le paramétre de réseau a 1’équilibre est de 1’ordre 4.37A°, le module de compression est de
I’ordre 166.23 GPa et sa dérivé de I’ordre 3.48 GPa.

Nos résultats pour le parametre du réseau a(A°) sont en bon accord avec les références de
[5,11] avec les différences 0.004% et 0.006 % respectivement.

Les valeurs de module de compressibilité B(GPa) ont été comparés également avec les références

[12,13] et qu’ils présentent les différences de 0.16% et 0.17% respectivement.

Les valeurs de dérivée du module de compressibilité B’(GPa) sont comparables avec celles
calculés par les références [14,11] qui présentent les différences de 0.02% et 0.08%

respectivement.

Notre valeur du paramétre du réseau a(A°) est compatible a cent pour cent (100%) avec la

référence [15].

Nos résultats pour le module de compressibilité B(GPa), ont été également comparés avec des
valeurs expérimentales existant, par exemple la référence [16] porte une différence de 0.21%

avec notre valeur.

En ce qui concerne la structure B3 nous n’avons pas trouvé des résultats de dérivée du
module de compressibilité B’(GPa) expérimental pour faire la comparaison, donc nos

résultats serons comme références pour des future travaux.

Paramétres a(A°) B (GPa) B’
Nos calculs 4.37 166.23 3.48
Calculs théoriques 4.35[5] _ 4.34[11] 193.3[12] _ 195[13] 3.58[14] _ 3 77[11]
Calculs expérimentales 4.37[15] 202[16] /

Tableau I11.4 : les valeurs des parametres de maille de la phase blende de zinc (B3) avec les

autres résultats qui sont plus proches.

Comme nous avons détaillé dans la section précédente, cette phase (B4-hexagonale) porte des
différents paramétres : c/a (le ratio de c sur a), u (la distance entre les deux réseaux de

Bravais) et ¢ (le pas du réseau).
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La figure 111.6 montre la variation de 1’énergie totale d’AIN en phase Wurtzite (B4) avec le

volume de la maille élémentaire :

-592,0

-592,1 — x
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Figure 111.6 : I'optimisation de I’énergie totale d’AIN en phase Wurtzite (B4) avec le volume

de la maille élémentaire LDA.

Nous avons calculé les pas du réseau a, et c, a 1’équilibre qui sont de I’ordre 3.10 A° et 4.963
A° respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec celles calculées par la référence [17],
avec une compatibilité totale de 0% pour le parametre du réseau a(A°) et de différence de
0.0006% pour le pas du réseau c(A°).

Nous avons aussi comparé nos valeurs de a(A°) et c(A°) avec la référence [18] qui ont utilisé
la méthode FP-LAPW (First Principale Linearized Augmented Plane Wave), les résultats sont
en bon accord avec une légére différence de 0.0006% pour le parameétre du réseau a(A°) et une

différence de 0.002% pour le pas du réseau c(A°).

Si on compare nos résultats avec les valeurs expérimentales [22], nous notons que la différence

ne dépasse pas 0.003 % pour le paramétre de a(A°) et pour c(A°).

D'aprés le tableau I11.6, on remarque que nos résultats concernant le ratio §(A°) est de ’ordre

de 1.601 A° est en bon accord avec les résultats théoriques [17] avec une différence de
0.0006%
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Notre valeur du ratio §(A°) est compatible a cent pour cent (100%) avec la référence

théorique et expérimentale [18,22].

Nos résultats pour le paramétre interne u(A°) est de I’ordre 0.381 A° est compatible a cent
pour cent (100%) avec les références théoriques [19,12] et la référence expérimentale
[22] avec une différence de 0.002%.

La valeur du module de compressibilité B(A°) est de ’ordre 193.74 A°, on comparées
avec les autres résultats des références théoriques [20,12] avec une différence de 0.006%
et 0.007% respectivement, quand on compare avec les résultats des reférences

experimentales [9] on trouve une différence de 0.04%.

La valeur du dérivé du module de compressibilité B’(A°) est de I’ordre 3.13 A°, on
comparées avec les autres résultats des références [5,21] avec une différence de 0.15%
et 0.18% respectivement, quand on compare avec les résultats des références

experimentales [9] on trouve une différence de 0.8%.

Le tableau I11.6 suivant représente les valeurs de nos parameétres de maille de la phase

hexagonale WZ (B4) avec quelques références qui sont les plus proches :

Paramétres a (A°) c (A°) c/a u(A°) B (GPa) B'(GPa)
Nos calculs 3.10 4,963 1.601 0.381 193.74 3.13
Calculs 3.10017] 496171 1.6/17] 0.381119 195201 3.63[5!
théoriques —3.09(181 — 495108 — 1601118 _0.381121 _ 195 20121 _ 3 7[21]
Calculs
3.11[22] 4.979(22] 1.601221 0.382[22] 185[°] 5.70%
expérimentales

Tableau I11.5 : les valeurs des parametres de maille de la phase hexagonale WZ (B4) avec les autres

résultats qui sont plus proches.

Dans cette nouvelle partie nous présentons dans la figure 111.7 la variation de 1’énergie totale
du systeme en fonction du volume V de la maille élémentaire, pour les quatre structures
d’AIN (B1, B2, B3 et B4) en utilisant la deuxieme approximation du gradient généralisée
(GGA), afin de confirmer nos résultats et faire la comparaison avec la premiére

approximation (LDA) :

60



E(ev)

Chapitre 111 : Résultats et discussions

-8086
-8087 AIN-GGA

| —m— B4 phase wz
8088 i —®@— B1 phase NaCl
-8089 B3 phase Zb
-8090 B2 phase CsCl
-8091
-8092 ®

| . =
-8093 \ X

- . . ]
-8094 \ \

] .\. Y )
-8095 L) ® %

—

| .. \!‘ /. /i/'/
-8096 % >, °® e T

: .....'Z‘Vsk.\,‘a,‘_,/.y/a <.
-8097 e

I I T I T I T I T I
10 15 20 25 30 35

V(A°) 3

Figure I11.7 : variations de 1’énergie totale du systéme en fonction du volume V de la maille

élémentaire, en utilisant la GGA.

e Encomparant les valeurs des énergies a 1’équilibre, on voit que la structure la plus stable

est la phase wurtzite (B4) (la structure ayant I’énergie la plus basse), comme a indiqué

la premiére approximation LDA.

e Nous remarquons egalement que la structure B3 est meéta stable avec une tres

légére différence de I’ordre de 0,02 eV pour I’approximation GGA représenté dand la

figure 111.8 ci-dessous.

e Lesdeux structures B1 et B2 peuvent étre également obtenues sous pression (Transition

de phase etudiée dans la prochaine section).

N o
L .. > sl
S . - R
b DA/ -l

Figure 111.8 : Zoome d’une partie de figure I11.7.
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La figure suivante montre la variation de 1'énergie totale d’AIN en phase NaCl (B1) avec le

volume de la maille élémentaire :
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Figure 111.9 : I’optimisation de 1’énergie totale d’AIN en phase rock-salt (B1) avec le volume
de la maille élémentaire GGA.

Les résultats pour la phase NaCl (B1) de notre matériau (AIN) avec la GGA sont rassemblés
dans le tableau I11.6 ci-dessous.

Le parametre de réseau a I’équilibre est de I’ordre 4.08 A°, le module de compression est de
I’ordre 228.75 GPa et sa dérivé de I’ordre 3.73 GPa.

Nos résultats pour le paramétre de réseau a(A°) sont en bon accord avec les références de

[5,12] avec une différence de 0.002% pour les deux réferences.

Les valeurs de module de compressibilité B(GPa) ont été comparés également avec les références

[5,12] et qu’ils présentent les différences de 0.16% et 0.09% respectivement.

Les valeurs de dérivée du module de compressibilité B’(GPa) sont comparables avec celles calculés

par les références [7,5] qui présentent les différences de 0.01% et 0.07% respectivement.
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Nos résultats de a(A°), B(GPa) et B’(GPa), ont été également comparé avec des valeurs
experimentales existant, comme exemple la référence [8] porte une différence de 0.009% avec
notre valeur de parametre de réseau a(A°®) et la référence [9] porte une différence de 0.03% avec
notre valeur du module de compressibilité B(GPa) et la référence [10] porte une différence de

0.06% concernant notre dérivé du module de compressibilité B’(GPa).

Parametres a (A°) B (GPa) B’
Nos calculs 4.08 228.75 208
Calculs théoriques 4,091 — 4, 07012 266.600! —250.212] 3.8l71 — 4[5]
Calculs expérimentales 4.04/8] 22101 3.5010]

Tableau I11.6 : présentation de nos résultats avec celles présenté dans certaines références.

La figure suivante montre la variation de I'énergie totale d'AIN en phase CsCl (B2) avec le

volume de la maille élémentaire :
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Figure 111.10 : I’optimisation de 1’énergie totale d’AIN en phase CsCl (B2) avec le volume de
la maille élémentaire GGA.

Les résultats pour la phase CsCl (B2) d’AIN avec la GGA sont rassemblés dans le tableau

I11.7 ci-dessous.

Le parameétre de réseau a 1I’¢quilibre est égale a I’ordre 2.62 A°, le module de compression est
de I’ordre 166.52 GPa et sa dérivé de 1’ordre 3.76 GPa.
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En ce qui concerne la structure B2 nous n’avons pas trouvé des résultats que ce soit
theéoriques ou expérimentaux pour faire la comparaison, donc nos résultats serons

comme références pour des future travaux.

Parameétres a (A°) B (GPa) B’

Nos calculs 2.62 166.52 3.76

Tableau I11.7 : Les résultats de paramétres de maille pour la phase CsCl (B2) d’AIN.

La figure 111.11 montre la variation de I'énergie totale d’AIN en phase blende de zinc (B3) avec

le volume de la maille élémentaire :
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Figure 111.11 : I'optimisation de I'énergie totale d’AIN en phase blende de zinc (B3) avec le

volume de la maille élémentaire GGA.

Les résultats pour la phase ZB de notre matériau (AIN) avec la GGA sont rassemblés dans le
tableau 111.8 ci-dessous.

Le paramétre de réseau a 1’équilibre est de 1’ordre 4.41A°, le module de compression est de
I’ordre 171.23 GPa et sa dérivé de I’ordre 3.55 GPa.

Nos résultats pour le parametre de réseau a(A°) sont en bon accord avec les références de

[5,23] avec une différence de 0.002% pour les deux références.
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Les valeurs de module de compressibilité B(GPa) ont été comparées également avec les

références [5,23] et qu’ils présentent les différences de 0.12% pour les deux références.

Les valeurs de dérivée du module de compressibilité B’(GPa) sont comparables avec celles
calculés par les références [24,12] qui présentent les différences de 0.07% et 0.10%
respectivement.

Nos résultats de a(A°), B(GPa), ont été également comparé avec des valeurs expérimentales
existant, comme exemple la référence [15] porte une différence de 0.009% avec notre valeur
de parameétre de réseau a(A°) et la référence [16] porte une différence de 0.17% avec notre

valeur du module de compressibilité B(GPa).

En ce qui concerne la structure B3 nous n’avons pas trouvé des résultats de dérivée du
module de compressibilité B’(GPa) expérimental pour faire la comparaison, donc nos

résultats serons comme références pour des futures travaux.

Parametres a (A°) B (GPa) B’
Nos calculs 4.41 171.23 3.55
o 192.26/°!
Calculs théoriques 4.4051 — 4. 40123 3.3[24] _ 3 92[12]
—192.08!23
Calculs expérimentales 4.37015] 202[16] /

Tableau 111.8 : les valeurs des parametres de maille de la phase blende de zinc (B3) avec les

autres résultats qui sont plus proches.

Comme nous avons détaillé dans la section précédente, cette phase (B4-hexagonale) porte des
différents parametres c/a (le ratio de ¢ sur a), u (la distance entre les deux réseaux de Bravais)

et ¢ (le pas du réseau).

La figure 111.12 montre la variation de I’énergie totale d’AIN en phase Wurtzite (B4) avec le
volume de la maille élémentaire :
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Figure 111.12 : 1'optimisation de 1’énergie totale d’AIN en phase Wurtzite (B4) avec le

volume de la maille élémentaire GGA.

Nous avons calculé les pas du réseau a, et ¢, a I’équilibre qui sont de I’ordre 3.12 A° et de
I’ordre 4.995 A° respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec celles calculées par la
référence [25] avec une différence de 0% pour le parametre du réseau a(A°) et de différence

de 0.0006% pour le pas du réseau c(A°).

Nous avons aussi comparé nos valeurs pour a(A°) et c(A°) avec le référence [19] qui ont
utilisé la méthode FP-LAPW (First Principale Linearized Augmented Plane Wave), les
résultats sont en bon accord avec une légére différence de 0.003% pour le parameétre du réseau

a(A°) et une différence de 0.0008% pour le pas du réseau c(A°).

Si on compare nos résultats avec les valeurs expérimentales [22], nous notons que la

différence ne dépasse pas 0.003 % pour le parameétre de a(A°) et pour c(A°).

D'apres le tableau 111.9, on remarque que nos résultats concernant le ratio 2(A°) est de I’ordre

1.601 A° est en bon accord avec les résultats théoriques [25,19] avec une différence de
0.0006% et 0.002% respectivement.

Nos résultats sont compatibles a cent pour cent (100%) avec la référence expérimentale [22].
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Nos résultats pour le paramétre interne u(A°) est de I’ordre 0.381 A° est compatible a cent
pour cent (100%) avec les références théoriques [19,12] et la référence expérimentale
[22] avec une différence de 0.002%.

La valeur du module de compressibilité B(A®) est de 1’ordre 175.94A°, on comparées
avec les autres resultats des références théoriques [5,20] avec une différence de 0.05% et
0.10% respectivement, quand on compare avec les résultats des références

expérimentales [9] on trouve une différence de 0.05%.

La valeur du dérivé du module de compressibilité B’(A°) est de I’ordre 3.48 A°, on
comparées avec les autres résultats des références [12,24] avec une différence de 0.12%
et 0.05% respectivement, quand on compare avec les résultats des références

expérimentales [9] on trouve une différence de 0.6%.

Le tableau 111.9 suivant représente les valeurs de nos parametres de maille de la phase

hexagonale WZ (B4) avec quelques références qui sont les plus proches :

Paramétres a (A°) ¢ (A°) cla u (A°) B (GPa) B'(GPa)
Nos calculs 3.12 4.995 1.601 0.381 175.94 3.48
Calculs 3.12125] 4,998(25] 1.602[25] 0.381[19 185.69051 3 7121

théoriques —3.1109] —4991191  — 1,605 —0.3811121 _195@20 _ 3 73012
Calculs
3.11[22 4.979122] 1.601[22 0.382[22] 1851 5.7
expérimentales

Tableau I11.9 : les valeurs des parametres de maille de la phase hexagonale WZ (B4) avec les

autres resultats qui sont plus proches.
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2. Transitions des phases :
La stabilité d'une structure particuliere correspond a I'énergie libre de Gibbs la plus faible, qui

est donnée par :
G=E+PV-TS (111 4)
Ou:
E : est I'énergie interne.
S : représente I'entropie vibrationnelle.
P : est la pression donnée.
V : représente le volume.

Puisque nous avons effectué les calculs a T= 0°K, I'énergie libre de Gibbs G est alors
équivalente a I'enthalpie H = E + PV et la pression P, pour lequel les énergies de Gibbs des

deux phases sont égales est défini comme la transition entre ces deux phases [32].

Nous avons calculé les pressions des transitions des phases (B4—B1) LDA et (B4—B1) GGA

et ont tracé dans les figures 111.13.14 suivant :

~ ] AN LDA 1
E s ~ AIN GGA
g § B4
3 g 8 g7 g B1
< o > 5
a2, d x°® ®
g s ¢
F £ 41
w44 c

w
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Figures 111.13.14 : Variations de I’enthalpie AH (eV/atom) en fonction de pression (GPa)
pour les différentes phases (B4—B1) LDA et GGA.

68



Chapitre 111 : Résultats et discussions

A partir de la figure 111.1 précédente, nous notons que la phase hexagonale wurtzite (B4) est
plus stable que la phase rock-salt (B1), cette premiere peut transformer a la deuxiéme sous

haute pression.

Dautre part, les calculs de FP-LMTO en utilisant les approximations LDA et GGA ont
donnés les valeurs de pressions des transitions de la phase wz (B4) vers la phase NaCl (B1)

qui égale 7 GPa et 6 GPa respectivement.

Nos résultats pour les pressions de transitions (P,) sont en bon accord avec les références de
[26,7] avec une différence de 0.17% et 0.3% pour LDA et GGA respectivement.

Les pressions de transitions (P,)GPa calculées sont données dans le tableau suivant :

Nos calculs P,(GPa) Calculs théoriques P,(GPa)
B4 —B1 (LDA) 7 g8.2[26]
B4 —B1 (GGA) 6 9.1[7]

Tableau 111.10 : présentation des valeurs de la pression de transition avec les autres

résultats.

Alors que la phase WZ (B4) peut se transformer a la phase CsCl (B2), les valeurs de la
pression de transition est 455.5 GPa pour LDA et 305 GPa pour GGA, nous n’avons pas
trouvé des résultats de pression de transition des phases (P,) experimentaux pour faire la

comparaison, donc nos résultats serons comme références pour des future travaux.

Les figures 111.15.16 représentent la variation de 1’enthalpie AH (eV/atom) en fonction de la
pression (GPa) pour les différentes phases (B4—B2) en utilisant la LDA et la GGA :
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Figures 111.15.16 : Variations de I’enthalpie AH (eV/atom) en fonction de pression (GPa)
pour les différentes phases (B4—B2) LDA et GGA.
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IV. Les propriétés électroniques :

1. Structure de bande du matériau :
Dans la physique des solides, la théorie des bandes représente les valeurs d'énergie que
peuvent prendre les électrons d'un solide. On peut calculer des grandeurs importantes telles
que I'énergie de gap (EQ), la densité d'états...etc. a partir de I'équation de dispersion E(K), qui

est une propriété cruciale pour les semi-conducteurs.

Il est possible de distinguer un isolant, un semi-conducteur et un conducteur en fonction de la

valeur de I'énergie de gap.

Dans notre étude, nous avons calculé les bandes d’énergies en employant les approximations
GGA et LDA a I’aide d’un calcul ab-initio, en injectant les paramétres structuraux trouvées

dans la section précédente.

2. Structure d’AIN en phase WZ (B4) LDA et GGA :
Ces résultats confirment que le matériau AIN dans la phase hexagonal (WZ) est un semi-
conducteur a gap direct entre le point " et X, le gap est de 4.390 eV pour LDA et 4.032 eV
pour GGA, quand on a calcul¢ la différence de 1’énergie de gap entre I’approximation LDA et
GGA nous avons trouvé +0.358 sont schématises dans les figures 111.17.18 :
Nos résultats trouvés sont en bon accord avec les résultats théoriques existant dans le tableau
I11.13 ci-dessous, comme exemple si on compare nos valeurs avec les références [5,12] on

trouve une petite différence de 1’ordre de 0.003% et 0.03% respectivement pour LDA.

Nous avons aussi comparé nos valeurs avec les références [5,12] avec une différence de
0.001% et 0.05% respectivement pour GGA.

On compare avec les résultats des références expérimentales [30,31] pour LDA et

GGA on trouve une différence de 0.39% pour et de 0.55% pour respectivement.

nos calculs Résultats théoriques Calculs expérimentales
LDA 4.390 4.374[51 — 4 24012] 6. 11301
GGA 4.032 4.03905] — 4.240M12] 6.2831]

Tableau 111.11 : présentation de nos résultats avec celles présenté dans certaines références.
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Figure 111.17.18 : Structures de bandes d'énergie d'AIN WZ (B4) calculé par la LDA et la
GGA, le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. Les bandes d'énergie sont calculées en utilisant les

parameétres fondamentaux a= 5.864 (u.a), 221.601, u=0.381 pour LDA et
a=5.908 (u.a), 221.601, u=0.381pour GGA.

3. Densité d'états électronique (DOS) :
L’¢tude de la densité d’état DOS est importante dans de nombreux domaines de la physique.
Par exemple, I’analyse des fonctions diélectriques, les propriétés du transport ou encore le
spectre de photoémission des solides qui exigent la connaissance de DOS. Du point de vue
théorique, la densité d’état contribue a 1’explication d’un certain nombre de phénomeénes de
mécanique quantique comme par exemple 1’énergie électronique total du solide, la position du
niveau de fermi, la nature de la liaison chimique. Ces phénomenes réclament des calculs

détaillés de la densité d’état électronique [33].

Les figures 111.19.20 représenté les résultats des densités d'états partielles des orbitales

atomiques de I’aluminium et de I'azote calculés par la LDA et la GGA :
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D’aprés ces figures on observe que la domination orbitale de 1’atome N-2P est entre I’intervalle

[0,-3.5] et I’intervalle [-4,-5.5] pour I’atome Al-3s pour I’approximation LDA (B4).

La domination orbitale de 1’atome N-2P est entre I’intervalle [0,-2] et I’intervalle [-4,-5.5] pour

I’atome Al-3s pour I’approximation GGA (B4).
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Figures 111.19.20 : Densités d'états partielles calculées pour les orbitales de I'aluminium et de

L’azote dans les approximations LDA et GGA pour la phase WZ (B4).
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Conclusion générale

Le nitrure d’aluminium AIN, sein de 1a famille des nitrures I11-V est un semi-conducteur a
large gap qui a suscité beaucoup d’intéréts a cause de ses applications dans le domaine de
I’optoélectronique .L’objectif de ce travail était de contribuer a 1’étude des propriétés

structurales et électroniques de ce binaire en utilisant la FP-LMTO-PLW.

La premicere étape de notre travail de mémoire s’est focalisé sur la présentation du nitrure
d’aluminium, ses différentes propriétés ainsi que ces applications dans divers domaines. Nous
avons résumé dans la derniére partie de ce chapitre, toutes les données disponibles dans la

littérature concernant les propriétés structurales et électroniques de ce matériau.

La deuxiéme partie de ce travail de mémoire de master, résume notre contribution théorique
par le biais des méthodes de premiers principes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant la FP-LMTO implémentée dans le code de calcul INtART
(Mindlab).

En utilisant les deux approximations d’échange et de corrélation la LDA (la Densité Locale)
et la GGA (le gradient généralise) nous avons déterminé les propriétés structurales du nitrure
d’aluminium dans les quatre phases NaCl(B1), CsCl(B2) ZB(B3) et WZ(B4) pour les deux

approximations.

La derniére partie de ce chapitre résulte que les transitions de phases éventuelles sous haute
pression. Nous avons confirmé avec notre code de calcul que la structure la plus stable est la
phase hexagonale (WZ) pour les deux approximations LDA et GGA. Etant donné que la
structure zinc-blende (B3) est métastable avec une tres légere différence de 1’ordre de 0,09 eV
et 0.02 eV pour la LDA et la GGA respectivement.

Les résultats obtenus pour les paramétres de réseau a(A°), les modules de compressibilité
B(GPa) et sa dérivé B’(GPa) sont en trés bon accord avec les valeurs expérimentales et les
autres calculs théoriques pour les quatre phases (B1, B2, B3 et B4) pour les deux

approximations LDA et GGA.

Nous avons également étudié les propriétés electroniques de notre composé (AIN) en
déterminant les structures de bandes (Eg) et les densités d’états (DOS). Les résultats ont
montré que le compose présentait un gap direct dans le point I" pour la phase wurtzite (B4)

avec des valeurs en trés bon accord avec 1’expérience.

Les résultats de notre travail sont trés satisfaisants et nous ne pouvons que témoigner de la
fiabilité du code ImMtART et la puissance de la méthode FP-LMTO.
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RESUME

La simulation numérique constitue aujourd’hui un complément essentiel aux techniques de
recherches expérimentales. Parmi les techniques de calcul de structure électronique mises au
point durant ses derniéres année, les méthodes de premiers principes (ab-initio) dont 1’origine
est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Elles sont devenues aujourd’hui un outil
de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des systemes les plus
complexes et de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux.

Au sein de la famille des nitrures 111-V, Le nitrure d’aluminium (AIN) a trouvé récemment de
nombreuses applications, notamment comme substrat électronique, comme semi-conducteur
potentiel a large bande interdite ce qu’il lui fait un candidat prometteur pour des applications
en optoélectronique ou encore comme conducteur d’onde acoustique.

Dans ce travail nous avons contribué¢ a I’étude de ce matériau en utilisant des méthodes de
premiers principes basées sur la (DFT) a travers la méthode FPLMTO (Full Potential
Linearised Muffin-Tin Orbitals) implémentée dans le code de calcul INtART[MINDLAB].

En utilisant 1I’Approximation de la Densité Locale (LDA) et celle de gradient généralisée
(GGA), nous avons déterminé et exploité les propriétés structurales et électroniques de ce
matériau. Nos résultats obtenus sont en trés bon accord avec les valeurs expérimentales ainsi

qu’avec d’autres méthodes de calculs théoriques.
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Abstract :

Numerical simulation is now an essential complement to experimental research techniques.
Among the electronic structure calculation techniques developed during his last years, the first
principles methods (ab-initio) whose origin is the Density Functional Theory (DFT). They have
now become a basic tool for calculating the electronic and structural properties of the most
complex systems and of choice for the prediction of new materials.

Within the family of I11-V nitrides, aluminum nitride (AIN) has recently found numerous
applications, in particular as an electronic substrate, as a potential semiconductor with a direct
bandgap, which makes it a promising candidate for applications in optoelectronics or as an

acoustic wave conductor.

In this work we have contributed to the study of this material using first principles methods
based on the (DFT) through the FPLMTO method (Full Potential Linearised Muffin-Tin
Orbitals) implemented in the computer code IMtART [MINDLAB].



Using Local Density Approximation (LDA) and Generalized Gradient Approximation (GGA),
we determined and exploited the structural and electronic properties of this material. Our results
obtained are in very good agreement with the experimental values as well as with other methods

of theoretical calculations.
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