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Résumé

Dans ce manuscrit, nous avons ¢étudié les propriétés structurales, élastiques,
¢lectroniques, optiques, vibrationnelles et thermodynamiques sous l'effet de la pression
hydrostatique des matériaux chalcopyrites des composés ternaires CdXP2 (X= Ge, Si), LiXTe2
(X= Ga, Al) et quaternaire CuxCdGeSes. L’optimisation structurelle et les propriétés
vibrationnelles ont été obtenues a 1’aide du code VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)
dans le cadre de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Tous les calculs ont été effectués
dans le cadre de I’approximation de gradient généralisée (GGA) avec la fonction de corrélation
d’échange de Perdew-Burke-Ernzernhof, I’approximation de la densité¢ locale (LDA),
I’approximation du gradient généralis¢ amélioré (GGA-PBESol) et I’approximation GGA plus
la correction de Hubbard (GGA + U). Les parameétres structuraux a I’état fondamental ont
été calculés et comparés aux résultats disponibles. Les paramétres de maille ont ét€ estimés
pour tous les composés étudiés. Les constantes élastiques de ces composés ont été calculées
et employées dans I’étude de la stabilité mécanique. Une analyse des spectres de dispersion
et des densités d’états des phonons ont été faites afin de vérifier leurs stabilités dynamiques
et comprendre la contribution des phonons dans le transport thermique dans ces matériaux. De
plus, une étude sur les propriétés électroniques et optique a été mené en calculant les structures
de bandes, les densités de charges, ... Les propriétés thermodynamiques des matériaux étudiés,
telles que I'énergie libre de Helmholtz F, 1'énergie interne E, l'entropie S et la capacité thermique

Cv, les parameétres de griinstein ont été prédit a 1’aide de l'approximation quasi-harmonique.

Mots clés : propriétés élastiques ; propriétés vibrationnelles ; DFPT ; haute pression ;
approximation quasi harmonique ; phonon.



Abstract

In this manuscript, we have studied the structural, elastic, electronic, optical,
vibrational and thermodynamic properties under the effect of hydrostatic pressure of
chalcopyrite materials of ternary compounds CdXP> (X = Ge, Si), LiXTe, (X = Ga, Al)
and quaternary Cu2CdGeSes. The structural optimization and vibrational properties
were obtained using the Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) code within the
framework of functional density theory (DFT). All calculations were performed under
the generalized gradient approximation (GGA) with the Perdew-Burke-Ernzernhof
exchange correlation function, the local density approximation (LDA), the gradient
approximation generalized improved (GGA-PBESol) and the GGA approximation plus
Hubbard's correction (GGA + U). During our study, different structural phases were
examined. The structural parameters at the ground state were calculated and compared
with the available results. All mesh parameters were estimated for the compounds
studied. The elastic constants of these compounds were calculated and used in the study
of mechanical stability. An analysis of the dispersion spectra and state densities of the
phonons was done in order to verify their dynamic stabilities and understand the
contribution of phonons in thermal transport in these materials. In addition, a study on
the electronic and optical properties was carried out by calculating the band structures,
the charge densities, ... The thermodynamic properties of the materials studied, such as
the free energy of Helmholtz F, the internal energy E, entropy S and heat capacity CV,

the griinstein parameters were predicted using the quasi-harmonic approximation.

Keywords: Elastic properties; vibrational properties; DFPT; high pressure quasi-

harmonic approximation, phonons.
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Nomenclature

VASP Cambridge Serial Total Energie Package

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)

DFPT Théorie de la fonctionnelle de densité perturbative (Density Functional
Perturbation Theory)

KS Khon et Sham

LDA Type de fonctionnelle d’échange-corrélation qui dépend uniquement de

la densité locale (Local Density Approximation)

GGA Type de fonctionnelle d’échange-corrélation qui dépend de la

GGA densité locale et de sa dérivée (Generalized Gradient Approximation)

LO-TO Splitting Séparation des modes de phonon optiques longitudinal et
transverse (Longitudinal optical-Transverse optical splitting)

PAW Type de pseudopotentiel (Projector Augmented Waves)

PBE Fonctionnelle d’échange-corrélation GGA, Perdew-Burke-Ernzerhof

PW Onde plane (Plane Wave)

bct face-centered cubic tetragonal (body centered tetragonal)

EOS Equation d’état (Equation of state)

B0 Module de compressibilité (Bulk modulus)

NLO Non Linear Optic.

Cij Constantes ¢lastiques

TDOS /PDOS  Densité d’états totale /partielle (Total/Partial density of states)

7B Zone de Brillouin (Brillouin zone)

Eg Bande interdite (Energy band gap)

DOS Densité d’états (Density of states)

G Module de cisaillement (Shear modulus)
E Module de Young (Young Modulus)

v Coefficient de Poisson (Poisson coefficient)
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« La théorie, c'est quand on sait tout et que rien ne
fonctionne. La pratique, c'est quand tout fonctionne et que

personne ne sait pourquoi. »

Albert Einstein



Introduction Générale

Les simulations numériques permettent d'étudier de nombreuses propriétés des
matériaux et des processus qui ne sont pas facilement accessibles en laboratoire. Ceci est
particuliérement vrai dans la physique des matériaux, ou les pressions et les températures
peuvent étre si extréme qu'aucune technique expérimentale ne peut fonctionner dans ces

conditions.

De nombreux simulations fondées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) sont effectuées a l'aide des codes ab initio efficaces adaptés sont beaucoup plus
prédictifs et ont démontré une précision considérable dans une large classe de matériaux.
Malheureusement, 1’efficacité numérique des calculs de la dynamique du réseau est limitée
par la complexité des matériaux a faible symétrie, ce qui nécessiterait des simulations tres
longues, et par l'importance des mouvements collectifs de grande longueur d'onde (phonons),
ce qui nécessiterait de grandes mailles (supercellules) [1-3]. Les deux difficultés sont
maitriser dans l'approximation quasi-harmonique (QHA) [4-7] ou les propriétés thermiques
des matériaux solides se limitent a ceux d'un systéme de phonons sans interaction (dont les
fréquences peuvent toutefois dépendre du volume ou d’autres contraintes thermodynamiques).
Un avantage supplémentaire de la QHA est qu’elle tient compte des effets du point zéro de la
mécanique quantique, qui ne seraient pas accessibles a la dynamique moléculaire avec le

mouvement nucléaire classique.

La disponibilité des techniques appropriées pour calculer les propriétés vibratoires
des matériaux étendus en utilisant une combinaison de techniques DFT et de réponse linéaire

(résultant dans ce qu'on appelle théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité, DFPT
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(Baroni et al. 1987, Baroni et al. 2001)) [8-9] permet de combiner la QHA avec la DFT. Cette
derniére s'est avérée remarquablement précise dans une large plage de températures et de

pressions appliqué a une grande variét¢ de matériaux.

Les composés ternaires de chalcopyrite a base de tellure LiXTe2 (X = Al, Ga, In, Te)
sont devenus des matériaux clés pour les dispositifs d'optique non linéaire (NLO)
fonctionnant dans le proche et moyen infrarouge [10-11], en raison de leurs caractéristiques
optiques remarquables telles qu'une large gamme de transparence dans le domaine infrarouge,
une sensibilité non linéaire tres élevée, larges bandes interdites et fortes biréfringences [10-
13]. IIs se présentent comme de bons candidats a la fabrication des détecteurs infrarouges
[12-13], des convertisseurs d'énergie solaire, des diodes ¢lectroluminescentes (DEL), des
oscillateurs paramétriques optiques [ 14-15] et des dispositifs en optiques non linéaires (NLO)

[15].

De nombreuses études théoriques et expérimentales ont été menées pour étudier ce
type de matériaux. La croissance de LiGaTez (LGT) a été rapportée par plusieurs méthodes
[15-17]. Tres récemment, Grazhdannikov et al. [18] ont réussi a faire croitre de gros cristaux
de LGT (jusqu'a 12 mm de taille) par la technique Bridgman-Stockbarger en version verticale.
Des cristaux de LiAlTe2 ont été synthétisés pour la premicre fois par J. Kim et al [19].
Cependant, I'analyse aux rayons X a déterminé deux structures cristallines différentes, I'une

avec le groupe spatial 142d (No.122) et I'autre avec le groupe spatial P3m1 (No.156).

La capacité calorifique des disques monocristallins des chalcogénures LiGaTe: et LiAlTe:2 a
€té mesurée pour la premiere fois par Drebushchak et al. [20] dans un mode de balayage de
180 a 460 K. Des calculs de premier principe de la dynamique du réseau des composés
LiAlTe2, LiGaTe:z et LilnTe2 ont permis a Kosobutky et al. [21] de tracer des courbes de
dispersion, indexer leurs fréquences et comparer leurs résultats avec les spectres infrarouge et
Raman. A. Yelisseyev et al. [22] ont étudié expérimentalement les spectres d'absorption IR et
Raman pour LiGaTe: dans la gamme 50-350 cm™. Atuchin et al [23] ont utilisés la
spectroscopie photoélectronique aux rayons X pour expliquer la dilatation thermique négative
trouvée le long de la direction cristallographique ¢ avec un coefficient de -8,6 x 10 pour le
LiGaTez. Le mécanisme atomique a été proposé pour décrire cet effet d'expansion anisotrope

prononceé.
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D’autres matériaux similaires a la famille de chalcopyrite, ont aussi un grand intérét
associé¢ avec leurs éventuelles applications dans les domaines de l'optoélectronique, du
photovoltaique et de I'optique non linéaire (NLO) sont les composé€s ternaires a base de
cadmium CdXP2 (X = Si, Ge) et quaternaire Cu2CdGeSes. Ils sont largement utilisés dans les
cellules solaires, les oscillateurs paramétriques optiques, les diodes électroluminescentes
infrarouges et les détecteurs [24-26]. De plus, leurs bandes interdites directe appropriée, leurs
coefficients d'absorption ¢élevé et leurs faibles colits ajoutent aux avantages pour l'application
photovoltaique [27-29]. Trés récemment, Zhang et al. [30] ont fait croitre avec succes des
monocristaux de CdGeP2 d'une dimension de 40 mm de longueur et de 8 mm de diamétre en
utilisant la technique de Bridgman verticale. Sur le plan théorique, les propriétés élastiques
du CdGeP2 sous pression ont été étudiées pour la premicre fois par Gautam et al [31] en
utilisant la méthode FP-LAPW [32-33] telle qu'elle est implémentée dans le code WIEN2K
[34].

Récemment, La fonctionnelle HSE06 a été employée pour étudier les propriétés
structurelles, électroniques, de liaison et optiques de CdSiP2 [35]. La méthode FP-LAPW + lo
(Full Potential Linear Augmented Plane Wave + local orbit) avec le potentiel Becke-Johnson
modifi¢ (mBJ) et le paramétre U corrigé de Hubbard (mBJ+ U) ont ét¢ employées pour
étudier systématiquement les propriétés €lectroniques, optiques et élastiques due CuzCdGeSes
de type stannite [36]. En fait, malgré ces nombreux travaux que ce soit théoriques ou
expérimentaux menés sur 1’étude des propriétés de ces composés, certaines propriétés de ces
derniers restent toujours non traités, notamment la problématique du soft mode qui apparait
dans les spectres de vibrations des phonons du composé CdGeP: sous haute pression
hydrostatique (a 15 GPa), le caractére métallique ou méme semi-métallique trouvé du gap de
Cu2CdGeSes et enfin ’anomalie de la dilatation thermique négative trouvée le long de la
direction cristallographique ¢ pour LiGaTez . C’est de ces points que vient notre choix d’une
certaine famille de ces composés a savoir les matériaux ternaires CdXP> (X = Si, Ge),

LiXTex(X = Ga, Te) et quaternaire Cu2CdGeSea.

On peut noter que la compréhension de la dilatation thermique anormale du cristal de
LiGaTe2 nécessite une analyse précise des spectres de phonons de ce matériau. Ces spectres
sont essentiels pour prédire les propriétés thermodynamiques et sont trés utiles pour
comprendre l'origine de ces propriétés et leur réponse a diverses conditions

thermodynamiques.
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Notre travail de thése est consacré a 1’étude des propriétés structurales, élastiques,
¢lectroniques, optiques, vibrationnelles en infrarouge et thermodynamique de ces matériaux
sous différentes pressions hydrostatiques. A notre connaissance, il n’existe que trés peu
d’études concernant ces matériaux (2 haute pression) et jusqu’a présent les caractéristiques
détaillées du Cu2CdGeSes a haute pression n’ont pas été faites. Donc I’intérét particulier de
notre investigation théorique est d’essayer de porter une certaine contribution pour une

meilleure compréhension des différentes propriétés physiques de ces matériaux.

Pour mener cette étude nous avons utilisé la méthode des ondes planes et pseudo-
potentiels PP-PW (Pseudo-Potential Plane-Wave) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) tel qu’elle est implémentée dans le code VASP (Vienna Ab-
initio Simulation Package) [37-39]. C’est ’'une des méthodes ab-initio (méthode du premier
principe) les plus précises et la plus employée dans ce genre d’investigation. Elle a fait ses
preuves en donnant des résultats fiables. Pour traiter le potentiel d’échange et de corrélation,

nous avons employé quatre approximations :

- L’approximation de la densité locale (LDA),

- L’approximation du gradient généralis¢é (GGA-PBE),

- L’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PBESol),

- L’approximation GGA plus la correction de Hubbard (GGA + U).

Le manuscrit de cette thése se compose en deux parties, une partie théorique composée
de trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a une description des concepts de base de
la DFT (Density Functional Theory). La méthode du pseudopotentiel avec une description du
code VASP est traité dans le deuxiéme chapitre. Dans le troisiéme chapitre nous présentons le
formalisme de la théorie de la DFPT et les principales méthodes phénoménologiques pour le
traitement des phonons en mettant I'accent sur les aspects physiques qui ont été pris en
compte lors de leur établissement. La deuxiéme partie résume nos résultats d’étude des
propriétés structurales, élastiques, é€lectroniques, optiques, vibrationnelles en infrarouge et
thermodynamique des composés CdGeP2, CdSiP2, Cu2CdGeSes, LiGaTe: et LiAlTex répartis

en six chapitres avec leurs interprétations.

Finalement on termine ce travail par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre

1

Théorie de l1a Fonctionnelle
De Densité (DFT)

1.1 Introduction

Au cours des dernieres années, La théorie de la fonctionnelle de la densité [1] s’est
imposée comme une méthode de choix, pour étudier I’état quantique des atomes, des molécules
et des solides. Grace aux calculs ab initio, qui par définition ne font intervenir aucun parametre
expérimental, Les calculs DFT permettent d’étudier les propriétés de base d'un solide par une
approche complétement non-empirique. Elles représentent ainsi, 1'écrasante majorité de tous
les calculs de la physique des matériaux (propriétés structurelles, élastiques, électroniques ou
dynamiques (paramétre de réseau, constantes élastiques, densité de charge, spectres de
phonons, etc.), non seulement en raison de sa précision prouvée, mais aussi en raison de son
temps de calcul relativement faible, comparable a la théorie de Hartree-Fock [2]. Ces deux
caractéristiques suggerent que la DFT restera probablement une méthode de pointe dans la
boite a outils du physicien quantique dans le futur. Son succes a été reconnue par l'attribution
du prix Nobel de chimie en 1998 a 1'un de ses fondateurs, Walter Kohn [3]. Dans ce chapitre,
nous introduisons les concepts de base de cette théorie en décrivant les caractéristiques qui ont

conduit a sa large domination.
1.2 Equation de Schrodinger

Depuis la naissance de 1'équation de Schrodinger dans les années 1920 [4], le but ultime
de la mécanique quantique a été de trouver des solutions au moins approximatives de cette
équation pour les systémes contenant plus de deux particules en interaction mutuelle. Le
résultat serait un outil puissant pour comprendre et prédire les propriétés des matériaux sans

dépendre des données expérimentales.
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Considérons un systéme matériel constitué par N électrons positionnés en {r;} et M noyaux
atomiques positionnés en {R;}. En mécanique quantique non-relativiste, l'équation de

Schrédinger a 1'état stationnaire, peut s'écrire sous la forme :
Ay(# R;) = EY(# R;) (1.1)

Ou H est I’Hamiltonien du systéme. E est 1’énergie totale du cristal et  est la fonction d'onde
du systéme, dépendant des coordonnées des é€lectrons et des noyaux et contient toutes les

informations du systéme.

i, j = electrons
A. B = nuclei

Figure 1.1 — Représentation du systéme de coordonnées : i, j = électrons ; A, B = Noyaux [5].

Dans 1’équation (1.1), I’Hamiltonien H est un operateur linéaire hermétique, qui contient

toutes les contributions énergétiques du systéme.

En unités atomiques (c'est-a-dire me =~ i = e = 1, 4neo =1), I'opérateur de I’Hamilton pour un

systeme contenant N ¢lectrons et M noyaux est donné par [5-6] :

N M M
ZpZp
YIS
j Tij A=1B>A RAB

>i Y

N

1 "z
V-Z—Z— VZ—ZZ—A+
' A=12MA 4 L Tia 4

i=1A=1 4

N
ﬁ:—z
(=1

N
4 =1

N| =

Dans 1’équation ci-dessous, I'hamiltonien non relativiste H est égal a la somme de
I'énergie cinétique des électrons (7.), de celle des noyaux (7)), de I'énergie potentielle
d'attraction des électrons par les noyaux (Ven), et des énergies potentielles de répulsion des

¢lectrons (Vee) et des noyaux (V).
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L’équation (1.2) peut étre écrite d'une maniére beaucoup plus simple :

H=Tce+ Tyt Ven + Vee + Vin (1.3)
avec Te=—YN 1 > vz, V': opérateur Laplacien ,
To=—YM — T vz, M. : masse du noyau 4,
=—yN > 15 Z4 1,4 distances entre le noyau 4 et I'électron i,
Vee= YL YN ]>l rjj : distances entre deux €lectrons i et j,

ZaZ .
= Z%:l Zi‘;@ A %, Ru4s : distances entre deux noyaux 4 et B,
AB

Z4, Zp : charges des noyaux A4 et B.
Les couples d'indices (4, B) et (i, j) sont associ€s respectivement aux noyaux et aux €lectrons.

Bien que l'opérateur Hamilton H soit connu, 1'Eq. (1.2) est beaucoup trop complexe
pour étre résolue en raison du grand nombre de variables dont dépend la fonction d'onde V.
Dans un systéme contenant N électrons et M noyaux, il y a (4N + 3M) degrés de liberté résultant
des 3N coordonnées spatiales, {ri}, et N coordonnées de spin, {ci}, des électrons et 3M
coordonnées spatiales, {R4}, des noyaux, respectivement. Pour surmonter cette difficulté, le
recours a des approximations s’impose. L'approximation la plus utilisée en physique de 1'état
solide, physique atomique et moléculaire est I'approximation de Born-Oppenheimer [7], qui

sera décrite dans la section suivante.

1.3 Approximations fondamentales

1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Afin de résoudre 1’équation de Schrdodinger (1.1), on considere que 1'on peut séparer le
mouvement des noyaux de celui des ¢électrons. C'est l'approximation de Born-Oppenheimer
¢galement connue sous le nom d’approximation Adiabatique [7]. Dans ce cadre, on consideére
que les atomes sont beaucoup plus lents que les électrons du fait du large rapport de masses
entre le proton et 1'électron. Les mouvements des électrons sont beaucoup plus rapides que

ceux des noyaux. L'énergie cinétique des noyaux T n est considérée comme négligeable (Tn =

10
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0) et le terme de répulsion entre les noyaux Vn est considéré comme constant. A 1'aide de cette

approximation, 1’équation de Schrodinger (1.1) peut étre écrite sous la forme suivante :

> o > > o (1'4)
HelPe(ri, Rj) = [T, + Ver + Ve y/e(ri, Rj) = Ee\Pe(ri, Rj)
avec He : est]’Hamiltonien électronique, donnée par [6]:
—~ 1 Z 1
H, = —Zliv=1§ vZ -2l %:1& + 2, 9’>i;j (1.5)

Bien que I'approximation de Born-Oppenheimer simplifie considérablement 1’équation de
Schrodinger, la partie électronique dans 1’Eq. (1.4) n'est encore résoluble numériquement. On
a donc recours a d'autres approximations. La plus fréquente est fondée sur I’ Approximation de

Hartree [8-9] développé ci-dessous.

1.3.2 Approximation de Hartree

Commengons par le mode¢le le plus simple pour traiter les systémes multi €électroniques :
celui d’Hartree [8-9]. Dans ce modele, le probléeme a N corps en interaction est simplifié¢ a
celui d’un probléme d'électrons indépendants, ou chaque électron se déplace seul dans le champ
moyen généré par les noyaux et les autres électrons, c’est-a-dire que notre probléme passe d'un
grand nombre d'électrons a un seul ¢lectron. L’hamiltonien peut étre écrit comme

une somme d’hamiltoniens décrivant un seul électron. Le Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit

H, =Xl H; (1.6)
Ou Hi est le Hamiltonien mono-¢électronique défini comme :
— _h_z 2 Hart
Hy = == V7 + Vere +V; (1.7)

Ou
n? o . C e g . .
- —5 Vi : est I’énergie cinétique de I'électron i
- Vext: estle potentiel di aux noyaux.

- y Hart . est le potentiel de Hartree pour le i électron.

11
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De ce fait, la fonction d’onde 1(r) a N électrons se réduit a un produit de N fonctions d’ondes

mono-¢électroniques 1: a un seul électron :
N
po) =] [wo a8)
i=1

Chaque fonction d’onde mono-¢électronique est alors solution de :

Hepri(r) = [= 372 + Viare )+ Vexe | 9: () = Eapy () (1.9)

La résolution de I’équation (1.9) doit se faire d’une maniere auto cohérente. Cette approche
sert encore aujourd’hui de base pour résoudre le probléme des électrons en interaction, en
particulier via I’approche de Khon-Sham [10]. Cependant différents problémes sont rencontrés
: 'Hamiltonien de départ n’est qu’une approximation de champ moyen et les électrons ne sont
pas traités comme des fermions. L’approximation de Hartree surestime nécessairement la
répulsion coulombienne puisqu’elle néglige les corrélations. De plus, les électrons étant
considérés sans spin, donc les solutions ne sont pas antisymétriques et ne vérifient pas le

principe de Pauli [11].
1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock [2] est I’extension de I’approximation de Hartree,
incluant la symétrie de permutation des fonctions d’ondes qui meéne a I’interaction d’échange.
L’échange est di au principe d’exclusion de Pauli, lequel stipule que toute fonction d’onde
pour un systeme donné doit étre antisymétrique vis a vis de 1’échange de deux particules. En
1930, Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli
[11] parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux électrons. Fock a
donc proposé d’exprimer la fonction d’onde d’un systéme a N électrons, en utilisant une
combinaison linéaire des fonctions d’ondes des ¢lectrons indépendants, sous la forme générale

d’un déterminant de Slater [12] :

Yi(ry) Pi(z) - P(ry)
1 1/»'2(.7”1) 1/{2("2) ‘IJZQ”N) (1.10)

II)Hart(r) = N : : ] :
1I)n(rl) lI’n(rz) lI)n(rN)
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L1 . , . , ,
Ou Nk est un facteur de normalisation et g4 (1) représente la fonction d’onde d’un

systéme de n électrons dans la représentation spin orbite. Inter changer deux électrons revient
a inter changer deux lignes du déterminant ci-dessus, ce qui implique le changement de signe
de Yyare(r). Le principe de Pauli-Heisenberg est donc satisfait puisque les fonctions d’onde

des deux ¢électrons occupant le méme état de spin ne peuvent pas exister.

Afin de chercher les fonctions d’ondes spin-orbitales mono électroniques ¥;(r),
(orthonormées) qui minimisent 1’énergie, on résout 1’équation de Schrodinger en insérant
Yyare(T) sous la forme du déterminant de Slater et 1’Hamiltonien H des quatre termes

d’énergie ; ainsi nous aurons :
1= - - - — —>
(=272 + Unare () + Uere ) + Up () ) :(7) = Ey; () (1.11)

Ou Upgre(7) est le potentiel de Hartree, U, (7) est le potentiel externe en 7 et U, (7) est le

potentiel d’échange exprimé par :

a3 7 (1.12)

- ;PP (PP (PP (7))
U&(T)Z-f ( :

|77

L’hypothése d’antisymétrie de la fonction d’onde Yy, (r) fait donc apparaitre un terme
d’échange entre 1’électron situé en 7 et celui situé en 7'. Donc, la différence entre la méthode

de Hartree et celle de Hartree-Fock réside dans ce terme d’échange.
Pour la résolution auto cohérente de I’équation (1.1), on procede de la maniére suivante :

- Un ensemble de spin-orbitale d’essai, généralement construit sur des ondes planes, est utilisé
pour construire les potentiels U, (#) et U, (7) que ’on introduit dans les équations mono-

¢lectroniques.

- La résolution de ces équations fournit un nouveau jeu de fonctions mono électroniques d’ou

les termes Up gy (7) €t U, (7) sont réévalués.

- On recommence ce processus jusqu’a ce que 1’on obtienne la convergence stationnaire (un

jeu de fonctions mono-¢lectroniques et des valeurs propres qui n’évoluent pas.

- Finalement, on calcule 1’énergie totale et on ajuste la distribution du systéme de fagon a

minimiser cette énergie totale.

13
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1.4 Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

En 1964, Hohenberg et Kohn [13] postulent que 1’on peut établir un principe
variationnel a partir de la densité p(r) en établissant deux théorémes qui constituant les piliers

de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

1.4.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

: L’énergie totale de [’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la

densité des particules p(r) pour un potentiel externe Vex(r) donne.

Le premier théoréme indique que pour un état fondamental non dégénéré d'un gaz d'électrons
dans un potentiel externe Vex, il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel
externe Vew, la fonction d’onde et la densité électronique de 1'état fondamentale p,(r). La

densité électronique est donc uniquement définie par le potentiel externe (a une constante pres).

VTN W) :  La fonctionnelle de [’énergie totale de tout systeme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a l’état fondamental et a la densité de particules de [’état

fondamental.

L’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la
densité exacte de 1’état fondamental p, (7). L’énergie la plus faible Eo n'est donnée qu'en tant

que fonctionnelle de la véritable densité de I'état fondamental p,(7) :

Ey = E[po(r)] < E[p(r)] (1.13)

avece

[aFHK[P(?)]]

e =0 (1.14)

p(F)=po(1)

La connaissance de fonctionnelle Fyg[p(7)] est universelle nous permet de déterminer
I’énergie totale du systéme ainsi que ses propriétés a 1’état fondamental. Cependant, la forme

de cette fonctionnelle demeure inconnue a I’heure actuelle de fagon exacte.

1.4.2 Equations de Kohn et Sham

14
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Une année apres la publication des théorémes de Hohenberg-Kohn, Kohn et Sham ont
proposé un moyen pour déterminer la fonctionnelle universelle Fy,[p(7)] [10]. L’idée de base
de leur approche est de passé d’un probléme de N électrons en interaction dans un potentiel
extérieur a un systéme auxiliaire fictif de N électrons sans interaction se déplacant dans un

potentiel extérieur effectif Veff donné par la relation suivante :

Veff(r) = Vext + Viartree + Vxe (1.15)

Ou le potentiel de Hartree Vi 4,trce €t 1€ potentiel d’échange-corrélation V.. sont donnés par :

Z p(r) '
Viartree(T) = 4:[50 |rp_:,| dr (1.16)
SExc
Veelp(r)] = Lxele@] (1.17)

Sp(r)

La densité électronique p(r) est une somme sur I’ensemble des orbitales occupées i, elle

est donnée par :

i 2
Py = ZiL [Wis ()| (1.18)

Finalement, 1’équation de Schrodinger, se réduit, a I’équation de Khon-Sham :

Hkslp;{s(r) = (‘%Vz + Veff(r)> 1/)}'{5(1") = Eﬂ/);'{s(r) (1.19)

Ou plus explicitement :

_h_z 2 e? M SExclp(m)] )
(=3 72 + Ve () + o 25 dr + 22BN gl (1) = s () (1.20)
Avec €; et Pho(r) sont, respectivement, I’énergie d’une orbitale Kohn-Sham et la fonction
d’onde propre a une particule. A ce stade, la résolution de 1’équation de Khon et Sham est
impossible puisque la fonctionnelle et de corrélation demeure inconnue et ne présente pas de
formulation explicite. Pour déterminer le terme d’échange et de corrélation, il est donc

nécessaire d’introduire des approximations.
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1.4.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une maniere itérative et self-
consistante a 1’aide un cycle d’itérations auto-cohérent [14]. Ceci est obligatoire parce qu’au
début le potentiel a introduire dans les équations de Kohn-Sham dépend de la densité qui est a
son tour inconnue au départ, et ne sera déterminée qu’apres résolution des équations de Kohn-
Sham. Le processus est répété jusqu'a ce que les différentes valeurs de la densité, du potentiel
et des orbitales d'ondes ne varient plus. Le cycle d’itérations auto cohérent est représenté par

I’organigramme de la figure (1.1).

0(r)

Densité initiale J

v

Calcul du potentiel effectif
Veff (r) = Vext + Viartree T Vac

Résolution des équations de Kohn-Sham
2

. h .
Hyspis(r) = (_%Vz + Veff(r)> PYis(T)

Calcul de la nouvelle densité
¢électroniaue

!
oo

Figure 1.2 — Organigramme utilisé pour résoudre les équations de Kohn-Sham.
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1.4.4 Fonctionnelle d’échange et corrélation

La complexité formelle du terme d’échange-corrélation dans 1’approche de Kohn-Sham
(KS), rend la résolution des équations de KS difficile. De plus, une expression exacte de la
fonctionnelle d’échange-corrélation Exc est inconnue. De ce fait, de nombreuses formulations
de cette fonctionnelle ont été proposées au cours du temps. La premiere fonctionnelle propre-

DFT, proposée dans ce sens est ’approximation de la densité locale (LDA) [15-16].

1.4.4.1 L'approximation de la densité locale (LDA)

L’ approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) [15-16] est
basée sur I’hypothése que la densité électronique varie lentement dans [’espace et par

conséquent les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r).

La fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p(7)] est ainsi modifiée par celui d’un gaz

homogéne d’électrons de densité p(7):

E24 o] = [ p(Hexe [p(P)]d7 (1.21)

Ou &,.[p(7)] représente 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’électrons de

densité p(7) définie par :

Ex24p(N)] = ExPA[p()] + EZP4[p(P)] (1.22)

1

Avec ELEPA[p(P)] = — % (% p(?)>3, selon la fonctionnelle d’échange de Dirac [17]

Pour le terme de corrélation EXP4[p(7)], aucune expression analytique explicite de ce
type n’est connue. Plusieurs approximations différentes ont été proposées depuis le début des
années 1970 ; Barth et Hedin (1972) [18], Vosko et a/ (1980) [19], et Perdew et Zunger (1981)
[20], etc. Rappelons que les gaps des semiconducteurs et des isolants sont sous-estimées dans
cette approximation. Pour les systémes fortement corrélés, 1’approximation LDA ne permet
pas de décrire correctement leurs propriétés. En particulier, les composés de métaux de

transition de type isolant de Mott-Hubbard [21].
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1.4.4.2 Approximation du Gradient Généralisée (GGA)

L’approximation du gradient généralisé¢ (GGA ; Generalized Gradient Approximations)
[22] fait apparaitre les variations locales de la densité électronique p(7) en introduisant son
gradient Vp(r) dans 1’énergie d’échange et de corrélation. De maniére générale, cette énergie

est définie dans cette approximation comme suit [22] :

EZZ o] = [ p(Meie? [p(MIVp(r)l1dr (1.23)

Ou €884 représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’électrons
en interaction mutuelle de densité inhomogene. Si en tient compte des spins, I'énergie

d'échange et de corrélation devient :

EZE4 o1 (), pr O] = [ p(Mee? o1, p1, Vi (r), Vo, (r)]d3r (1.24)

Parmi les fonctionnelles de corrélation GGA les plus répondues est celles de et Perdew-Bourke-
Ernzerhof (PBE) [23]. Cette fonctionnelle GGA améliore considérablement la LDA, mais cette
amélioration n’est pas globale puisqu’elle dépend de la propriété que I'on calcule et du systeme

que 1'on traite.

1.4.4.3 Les fonctionnelles hybrides

Une autre grande famille de fonctionnelles, que nous ne détaillerons pas ici, est celle des
fonctionnelles hybrides qui est basée sur 1’ajout d’une fraction d’échange calculée de manicre
exacte par la méthode Hartree-Fock dans une fonctionnelle d’échange de type GGA.

L’expression de ESS4p(r) devient alors [24] :

Exd"" o] = (1 = ELEp(r) + aEES4p(r) (1.25)

avec «a le coefficient qui donne le rapport entre le modele de Hartree-Fock et la DFT.
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1.4.4.4 L’approximation DFT + U (correction d’Hubbard)
1.4.4.4.1 Introduction

L'une des approches correctives employées pour résoudre le probléme de la bande
interdite électronique DFT est la méthode de correction DFT+U [25]. Par rapport aux
approches alternatives, telles que les fonctionnelles hybrides et les méthodes post-Hartree-
Fock, la correction DFT+U s'est avérée aussi fiable que les autres méthodes. En corrigeant
avec succes la structure électronique du systeme ¢tudi¢ a l'aide de la correction U, des
prédictions plus précises des interactions intermoléculaires et des énergies de formation

peuvent étre obtenues [26].

Cependant, I'un des inconvénients de la méthode Hubbard est qu'elle ne parvient pas a
prédire les propriétés des systémes avec des ¢électrons plus délocalisés, tels que les métaux. Le
succes relatif de la méthode DFT+U est lié a son approche directe pour tenir compte des
interactions électroniques sous-estimées en ajoutant simplement un parametre numérique semi-
empiriquement ajusté « U ». Ce parametre d'interaction peut étre facilement contrdlé, faisant
de la méthode DFT+U un outil pour donner une évaluation qualitative de l'influence des

corrélations électroniques sur les propriétés physiques d'un systéme.

1.4.4.4.2 Probléme Standard de La DFT

En utilisant des solutions exactes HF ou DFT, le but est toujours d'atteindre, au plus
pres, la description exacte de 1'énergie totale du systéeme. Malheureusement, il est impossible

d'atteindre cette description exacte de I'énergie et des approximations doivent étre utilisées.

En DFT, les ¢énergies d'interaction électronique sont simplement décrites comme la
somme de la répulsion Colombienne entre les densités électroniques dans une sorte de champ
moyen (terme de Hartree) et un terme additif qui est censé d’englober toutes les corrélations et
interactions de spin [27]. Ce terme additif, a savoir 1'échange et la corrélation (xc), est fondé
sur des approximations qui ont la responsabilité de récupérer la description énergétique exacte
du systeme. Cette fonctionnelle xc approchée est en fonction de la densité de charge
¢lectronique du systéme, et la précision d'un calcul DFT dépend fortement de la capacité

descriptive de cette fonctionnelle de I'énergie du systéme.
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Il est généralement difficile de modéliser la dépendance de la fonctionnelle xc sur la
densité de charge ¢lectronique et, par conséquent, elle ne peut représenter de maniére adéquate
les caractéristiques a plusieurs corps de 1'état fondamental des N électrons [28]. Pour cette
raison, les systémes dont les propriétés physiques sont contrélées par de nombreuses
interactions électroniques corporelles (systémes corrélés) sont mal décrits par les calculs DFT.
Pour ces systémes, une description incorrecte de la structure €électronique induit le « probléme
de bande interdite », qui a son tour, impose des difficultés a utiliser la DFT pour prédire avec
précision les interactions intermoléculaires, les énergies de formation et les états de transition

[29].
1.4.4.4.2 Isolateurs Mott et modéle Hubbard

Selon les théories conventionnelles des bandes, les matériaux fortement corrélés sont
prédits comme conducteurs, alors qu'ils présentent un comportement isolant lorsqu'ils sont
mesurés expérimentalement. Ce grave défaut de la théorie des bandes a été signalé par Sir Nevil
Mott [30], qui a souligné que les forces interélectrons ne peuvent étre négligées, ce qui conduit
a l'existence de la bande interdite dans ces conducteurs faussement prédits (isolateurs de Mott).
Le caractere isolant de 1'état fondamental provient de la forte répulsion coulombienne entre les
¢lectrons qui les oblige a se localiser dans des orbitales de type atomique (localisation de Mott).
Ce potentiel de Coulomb, responsable de la localisation, est décrit par le terme « U », et lorsque
les électrons sont fortement localisés, ils ne peuvent pas se déplacer librement entre les atomes
et sautent plutdt d'un atome a l'autre par un mécanisme de « saut » entre atomes voisins, avec
un amplitude t qui est proportionnelle & la dispersion (la bande passante) des états électroniques

de valence.

La formation d'un écart énergétique peut étre définie comme la compétition entre le
potentiel de Coulomb U entre les électrons 3d et I'intégrale de transfert t de 'approximation de
liaison étroite des électrons 3d entre les atomes voisins. Par conséquent, la bande interdite peut
étre décrite par le terme U, t et un terme z supplémentaire qui désigne le nombre d'atomes

voisins les plus proches comme [31] :
E,=U—2zt (1.26)

Des modeéles alternatifs ont été formulés pour décrire les systémes corrélés. L'un des modeles

les plus simples est le modele « Hubbard » [31].
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Ce modéle est capable d'inclure ce qu'on appelle la « répulsion sur site », qui découle
de la répulsion de Coulomb entre les €lectrons aux mémes orbitales atomiques, et peut donc

expliquer la transition entre le comportement conducteur et isolant de ces systemes.

Sur la base de ce modele, un nouvel hamiltonien peut étre formulé avec un terme
Hubbard additif qui décrit explicitement les interactions électroniques. L'hamiltonien de

Hubbard additif peut étre écrit sous sa forme la plus simple comme suit [31] :

Hyup = tZjy0(cl, + hoc.) + UZmymy,y (1.27)

L'hamiltonien de Hubbard devrait dépendre des deux termes ¢ et U, avec (i.j) désignant
les sites atomiques les plus proches et ci', cj et ni sont des opérateurs de création électronique,
d'annihilation et de nombre des ¢lectrons de spin sur le site i, respectivement. Le caractere
isolant du systéme se précipite lorsque les électrons n'ont pas suffisamment d'énergie pour
surmonter le potentiel de répulsion des autres électrons sur des sites voisins, c'est-a-dire
lorsque : t << U. La capacité de la DFT a prédire les propriétés électroniques est assez précise
lorsque t » U, tandis que pour les valeurs élevées de U (t «< U), la DFT échoue de maniére

significative [30].

1.4.4.43 DFT+U

Inspirée du modéle Hubbard, la méthode DFT+U est formulée pour améliorer la
description de 1'état fondamental des systémes corrélés. Le principal avantage de la méthode
DFT+U est qu'elle est du domaine de la DFT, ne nécessite donc pas d'efforts importants pour
étre implémentée dans les codes DFT existants et son colt de calcul n'est que légerement
supérieur a celui des calculs DFT normaux. Cette correction en « U » peut étre ajoutée aux
fonctionnelles de densité locale et semi-locale offrant des opérations de calcul LDA+U et
GGA+U. Le role fondamental de la correction U est de traiter la forte interaction coulombienne
sur les sites des ¢lectrons localisés avec un terme supplémentaire de type Hubbard.
L'hamiltonien de Hubbard décrit les états ¢électroniques fortement corrélés (orbitales d et f),

tout en traitant le reste des €lectrons de valence par les approximations DFT normales.
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Pour la mise en ceuvre pratique de DFT+U en physique computationnelle, la force des
interactions sur site est décrite par quelques paramétres : le terme de Coulomb sur site U et le
terme d'échange de site J. Ces parametres « U et J » peuvent étre extraits de calculs ab initio,

mais sont généralement obtenus de maniére semi-empirique.

La méthode LDA+U est largement implémentée pour corriger la fonctionnelle
approximative xc. Le LDA+U fonctionne de la méme maniére que la méthode LDA standard
pour décrire les électrons de valence, et uniquement pour les états électroniques fortement

corrélés (les orbitales d et f), le modele Hubbard apparait pour une modélisation plus précise.

Par conséquent, 1'énergie totale du systeme (ELDA+U) est typiquement la somme de la
fonctionnelle énergétique LDA standard (ELpa) pour tous les états et de l'énergie de la

fonctionnelle Hubbard (Enub) qui décrit les états corrélés.

En raison du terme additif de Hubbard, il y aura une double erreur de comptage pour les
¢tats corrélés ; par conséquent, un terme de « double comptage » (Edc) doit étre réduit de
'énergie totale du LDA qui décrit les interactions électroniques dans une sorte de champ

moyen.

Erpa + Ulp(M)] = ELpalp(M] + Enup [{nigm}] — Eac[n'’] (1.28)

Par conséquent, on peut comprendre que le LDA+U ressemble plus a une substitution de
l'interaction électronique a champ moyen contenue dans la fonctionnelle approximative xc. Sur

la base de cette formulation, le LDA+U peut étre écrit comme :

Ut 1 U
Evpasu + Ulp)] + 1|5 Zmoem o nbints — Zni(nt — 1)) (129)

Ou m sont les numéros d'occupation des orbitales localisées identifiés par l'indice de site

atomique 7, l'indice d'état m et par le spin.
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1.4.4.4.4 Mises en ceuvre pratiques de la correction Hubbard

DFT + U est applicable a toutes les orbitales d et f pour les ¢léments de métaux de
transition avec des orbitales localisées existant dans des états étendus, comme dans le cas de
nombreux matériaux fortement corrélés, ou des orbitales 3d ou 4f localisées sont intégrées dans
¢tats sp allongés. En d'autres termes, les orbitales localisées dans la bande interdite, qui sont

présentes sous forme d'états localisés (états d et f), sont trop proches de 1'énergie de Fermi.

De ce point de vue, la valeur U devrait étre utilisée pour €loigner ces états du niveau
de Fermi. Il convient de mentionner que l'utilisation de valeurs trop grandes de U sur-localisera

les états et conduira a un aplatissement non physique des bandes appropriées.

De plus, l'augmentation de la valeur U peut provoquer une surestimation des

constantes de réseau ainsi qu'une mauvaise estimation de I'énergie de 1'état fondamental.

La figure (1.3) montre l'effet du potentiel U sur la correction de I'échec de la DFT a
prédire les bandes interdites correctes pour les matériaux fortement corrélés. Notez la sous-
estimation de la bande interdite dans le cas de MnO et la prédiction incorrecte du comportement

métallique de FeO [32].
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Figure 1.3 — Comparaison de la densité¢ (DOS) théorique calculé par la LDA et LDA+U pour (a) MnO
et (b) FeO [32].
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Chapitre

2

Ondes planes et
pseudopotentiels

L’un des problémes majeurs dans la résolution des équations de Kohn-Sham dans le
cadre de la DFT est la variation rapide des fonctions d’ondes au voisinage du noyau pour
les ¢électrons du cceur fortement localisés [1]. Pour éviter de représenter explicitement cette
variation rapide, les physiciens ont la contournées en remplacant le potentiel dans cette région
par un "pseudo-potentiel " décrivant les €électrons du cceur ainsi que les interactions entre les
¢lectrons de valence et les noyaux. Il existe trois classes de pseudo-potentiels : les pseudo-
potentiels empiriques, ceux a norme conservée et enfin les ultras doux. Contrairement aux
pseudo-potentiels empiriques, les pseudo-potentiels a norme conservée et ultradoux assurent

une meilleure transférabilité grace a I’absence des paramétres ajustables.
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2.1 Théoréme de Bloch et bases d’ondes planes

Le potentiel externe Vs possede la propriété de périodicité du réseau cristallin, ce qui
signifie que pour un déplacement d’un vecteur de translation du réseau direct noté¢ T, nous

aurons [2] :
Vi(r)=Vs(r+T) (2.1)

Le théoréme de Bloch stipule que les fonctions d'onde €lectroniques a chaque point k peuvent

étre étendues en termes d'un ensemble de base d'ondes planes discretes :
Qi) = ugp(r)e™ 2.2)

Ou la fonction u; , () possede la propriété de périodicité du réseau cristallin sur chaque point
k appartenant a la premiere zone de Brillouin (ZB). Les fonctions u; () peuvent s’exprimer

sous la forme d’une série de Fourier :
Uik () =Xg CikG elGr (2.3)

avec G un vecteur de translation du réseau réciproque tel que G.T =27z p, ou p est un nombre
entier. En combinant les Eq. (2.2) et (2.3), les orbitales de Kohn-Sham peuvent alors s’écrire

comme

&, k(’”) = 26 CikG el(GHOT (2.4)

Bien que I’ensemble des points k constitue un ensemble discret et fini, le calcul des
orbitales est impossible puisque I’Eq. (2.4) implique que la base d’ondes planes soit infinie sur
chaque point k. Ceci est possible en limitant I’ordre de développement de la fonction d’onde
¢lectronique par un seuil d’énergie de coupure (Energy Cut-off) E..[3] qui représente
I’énergie cinétique maximale de coupure. Par conséquent, les ¢€lectrons dont 1’énergie

cinétique est supérieure a I’énergie de coupure sont négligés.
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On associe généralement au module de coupure une énergie de coupure Ecur définie par :
1
> |k + G|? < Eqys (2.5)

Ainsi, l'ensemble de base d'ondes planes peut-étre tronquer pour n'inclure que des ondes planes
dont les énergies cinétiques sont inférieures a 1’énergie de coupure, comme illustré a la figure

(2.1) (le rayon de la sphére est proportionnel a la racine carrée de 1'énergie de coupure).
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Figure 2.1 — Troncature du développement de I'onde plane dans l'espace réciproque [4].

Le choix de I’énergie de coupure doit se faire sur la base de tests de convergence de telle sorte
que le choix de la base d’ondes planes ne constitue pas une erreur sur I’évaluation de 1’énergie
totale. Ainsi en prenant en compte le fait que la base d’ondes planes utilisée doit étre restreinte,

I’Eq. (2.4) se réécrit [5]
?; (r) = ZG<GC Cik,G el(GHir (2.6)

En substituant 1’Eq. (2.6) dans les Eq. (2.1) puis en intégrant sur 1’espace direct pour chaque

orbitale i sur chaque point K, les équations de Kohn-Sham se réécrivent :

h?2 ’
ZMKmab;jk+GV5aﬁ+KiG—G)]th=€mﬁmﬁ, 2.7)
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La densité ¢lectronique du systéme peut alors étre obtenue a partir de I’expression suivante :
— vV 2
n(r) = Zi=1 ZkelZBl‘pi,k(r)| (2.8)

Ou les orbitales de Kohn-Sham sont définies en chaque point k appartenant a la grille de

Monkhorst-Pack [6].

Bien que le théoréme de Bloch permette de développer les orbitales mono-électroniques
sur une base d’ondes planes, un trés grand nombre d’entre elles est nécessaire pour décrire les
¢lectrons proches du cceur ionique. Dans la suite du manuscrit, nous allons introduire la notion
de pseudo-potentiel qui permet de limiter le nombre d’électrons a traiter pour chaque espéce

atomique.

2.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin peut étre décrite par une série de points k = (kx, ky, kz)
dans I’espace réciproque, donc 1’énergie €lectronique du systéme résultera de la contribution
des états occupés pour tous ces points. Pour des raisons numériques, un maillage de la zone de
Brillouin devrait étre utilis€, ce qui revient a calculer la densité électronique sur un nombre fini
et minimal de points k. Ainsi, un nombre de points N; est choisi dans chacune des directions
de I’espace réciproque et N; x N> x N3 points k sont générés. Ceci revient a calculer 1’énergie
d’un cristal de N; x N> x N3 points. Pour calculer cette énergie, la zone de Brillouin devrait

étre échantillonnée le plus finement possible.

On pratique, le choix du maillage en points & est un point déterminant étant donné que la taille
du réseau réciproque est inversement proportionnelle a celle du réseau direct. Ainsi, si on réduit
le systéme a sa maille élémentaire, le nombre de points & sera plus important pour une meilleure
intégration de la zone de Brillouin. Plusieurs méthodes d’échantillonnage existent. Parmi elles,
les plus utilisées sont celles de Chadi et Kohen [7] et Monkhost et Pack [6]. C’est cette derniere

méthode que 1’on a utilisé dans nos calculs.
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2.3 Approximation des pseudo-potentiels

L’approximation des pseudo-potentiels consiste a simplifier I’expression du potentiel
jonique Vex#(r). A proximité du noyau, les fonctions d’onde présentent des variations rapides

avec des orbitales de cceur trés contractées.

En général, on ne traite que les fonctions d’onde de valence tandis que les états de coeur

peuvent étre décrits au premier ordre comme des charges fixes fortement liées au noyau.

Cette approche est connue sous le nom de I’approximation du cceur gelé (ou frozen core
approximation en anglais) [8-9]. La méthode de pseudo-potentiel est basée sur 1’idée de
remplacer le vrai potentiel ionique qui est écranté par les électrons situés au voisinage du
noyau par un pseudo potentiel. La région de cceur, qui contient plus ou moins d’électrons,
est définie lors de la construction du pseudo-potentiel par un rayon de coupure. En dehors de
cette région de cceur, le pseudo-potentiel agit comme le potentiel réel sur les électrons de

valence comme le montre la figure ci-dessous.
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"l" | J ;’/ | \.\\
- '/// r.'l | N
N / | "
7\ g - e ————
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r, !
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Figure 2.2 — Comparaison d'une fonction d'onde dans le potentiel de Coulomb du noyau (bleu) a celle
du pseudopotentiel (rouge). La fonction d'onde réelle et la pseudo fonction d'onde et les potentiels

correspondent au-dessus d'un certain rayon de coupure (rayon du noyau) r. [10].
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2.4 Exemple de pseudopotentiels

2.4.1 Pseudopententiel 2 norme conservée

La méthode de construction de N. Troullier et J. Martins [10] impose la conservation de

la norme initialement introduite par D. R. Hamann [11] ; & savoir que :

[ 2 c
Lol @] dr = [ ¥l dr 2.9)

ou (pfs est la pseudo-orbitale. Les densités électroniques déterminées par les normes des
orbitales ¢; et des pseudo-orbitales (pfs sont donc identiques.

Ce pseudopotentiel doit satisfaire quatre propriétés :

1. Les valeurs propres de valence dans les deux types de calculs : calcul avec tous les
¢lectrons et calcul avec le pseudopotentiel correspondent & la méme valeur propre de la
configuration atomique de référence.

2. La fonction d’onde exacte et la pseudo-fonction d’onde doivent étre identiques au-dela
du rayon de coupure Rc (voir Figure 2.1).

3. Les dérivées logarithmiques au rayon Rc des deux types de fonctions d’onde : exacte et
pseudisée doivent étre identiques.

4. Propriété de la conservation de la norme.

L’objectif est de construire des pseudo-orbitales de valence qui reproduisent
correctement les effets d’échange et de corrélation électronique au-dela de r.. Les pseudo-
potentiels qui entrent dans cette premicre classe appartiennent a la classe des pseudopotentiels
anorme conservée (ou norm conserving en anglais) [12]. La construction d’un pseudo-potentiel
dépend du compromis entre la valeur de 1’énergie de coupure et du choix de .. En effet, plus
re est faible et plus le pseudo-potentiel se rapproche du potentiel physique mais plus la base
d’ondes planes est étendue donc plus I’énergie de coupure est élevée. Inversement, plus 7. sera
grand et plus E. sera faible mais la qualité du pseudo-potentiel sera médiocre. L’inconvénient
des pseudo-potentiels a norme conservée est que leur utilisation nécessite tout de méme une

énergie de coupure relativement élevée ce qui augmente le temps des calculs.
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2.4.2 Pseudopententiel 2 norme non conservée

La premiére génération de pseudopotentiels ultra-doux (ou ultrasoft en anglais) a été
proposée par Vanderbilt [13]. Leur intérét principal réside dans la convergence plus rapide par
rapport aux pseudopotentiels & norme conservée avec un nombre d’ondes planes inférieur et
une énergie de coupure également inférieure. Dans cette classe de pseudo-potentiels, la
contrainte de conservation de la norme est supprimée et une énergie de coupure beaucoup plus
basse que pour un pseudo-potentiel a norme conservée peut étre choisie. Par leur utilisation,
le temps de calcul est également diminué mais un terme additionnel vient s’ajouter au calcul
de I’énergie totale du systeme pour corriger la non-conservation de la norme. Les équations
sont rendues plus complexes lorsque les pseudopotentiels ultra-mous sont employés et la

modification de codes de calculs est plus complexe.

2.5 Code VASP

VASP ("Vienna Ab initio Simulation Package") est un logiciel de simulation des
propriétés électroniques de la matiére condensée qui repose sur la théorie de la fonctionnelle de
la densit¢é (DFT) et l'utilisation de conditions 3D-périodiques. Les fonctions d'onde sont
développées sur une base d'ondes planes et les électrons de coeur sont représentés par des
pseudopotentiels de type PAW (Plane Augmented Waves). A 1’aide de ce code, en peut étudier

les propriétés structurales, structures de bandes, densités d'états et les propriétés optiques...etc.

En outre, le VASP peut étre utilisé pour calculer les tenseurs des constants élastiques
ainsi que propriétés mécaniques des solides (coefficient de Poisson, modules d’¢€lasticités...).
Dans cette approche, le systeme est défini par une supercellule répliquée a I’infini dans les trois
directions de I’espace. Cette approche est parfaitement adaptée pour les solides et les surfaces
car elle permet de simuler des systémes infinis et résout, par la méme occasion, le probléme des
effets de bords. Le calcul est effectué¢ de maniére itérative et auto-cohérente, c'est-a-dire que les
données de sortie du pas n-1 servent de données d’entrée au pas n (Figure 4). Le point de départ
est donné par un ensemble de fonctions d’onde d’entrée de densité po. La construction et la
résolution de I’hamiltonien de Kohn-Sham permet de construire un nouveau jeu de fonctions
d’ondes dont les occupations donnent une nouvelle densité pi. Ces deux densités sont ensuite
mélangées et la résultante p2 est soumise aux tests de convergence. Tant que la différence n’est

pas inférieure au critére de convergence, on considere que I’état fondamental n’est pas atteint.
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Ainsi, si le test est négatif, p2 est réinjectée dans le cycle autocohérent en tant que densité
d’entrée. La procédure est répétée jusqu’a ce que le mélange des densités remplisse les tests de
convergence. Ce mélange des densités permet d’avoir une convergence plus rapide car il atténue
les fluctuations d’un cycle a I’autre et évite donc, a priori, de fortes variations dans I’énergie

totale du systéme.

Non

Figure 2.3 — Principe du cycle auto-cohérent de VASP.
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Chapitre

3

Theéorie de la

dynamique des réseaux

3.1 Introduction

Dans un solide, le transfert d’énergie ne peut se faire que de deux manicres
différentes : de maniére électronique, ou par vibration atomique. Dans les semiconducteurs,
les électrons sont fortement liés au noyau. L’énergie ne peut alors se transmettre que par
vibration du réseau cristallin. A I’échelle macroscopique, le transfert de chaleur peut étre vu

comme un probléme classique de diffusion.

A I’échelle microscopique, le transfert de chaleur ne peut pas étre considéré comme un
phénomene acoustique : une vibration des atomes du réseau cristallin. Au zéro absolu, les
atomes constitutifs d’un réseau cristallin sont figés, a leur position d’équilibre. Plus on
s’¢loignera de 0 K, plus les atomes vibreront autour de leur position d’équilibre. On quantifie
I’énergie de vibration, et le quantum d’énergie est appelé phonon : au méme titre que le

quantum d’énergie rayonnante est appelé photon.

Ce chapitre est consacré a I’étude des vibrations dans un solide cristallin. Nous
commencerons par établir les relations de dispersion des phonons dans des différents cas
possibles : 1’é¢tude d'une chaine linéaire d’atomes, une chaine diatomique et ensuite, le
probléme général d’un solide cristallin en 3 dimensions sera trait¢ a l'aide des principaux
modeles phénoménologiques utilisés dans la littérature. En finira ce chapitre par le calcul des
spectres des phonons a partir des méthodes de premiers principes tel que la méthode des

déplacements petit et la théorie des perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT) [1-3].
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3.2 Défaut du modéele de la maille statique

De nombreux phénomenes en physique des solides peuvent étre traités dans le
modele de maille statique. Dans ce mod¢le, les atomes constituant le réseau cristallin sont
considérés comme étant immobiles, fixes et rigides. Dans ce cadre, il est déja possible
d’obtenir des résultats intéressants sur les propriétés d’équilibre dans les métaux dans
lesquels le comportement est dominé par les électrons de conduction. Cependant ce mod¢ele

ne peut étre valable qu’a température nulle.

A T # 0, chaque atome doit avoir une énergie thermique, et par conséquent, un
certain mouvement autour de sa position d’équilibre. Dans la théorie quantique des solides,
le principe d’incertitude de Heisenberg [4] fait que Ax. Ap > h implique que les ions
localisés possedent une certaine quantité¢ de mouvement quadratique moyenne non nulle. Par
conséquent, le modele du réseau statique échoue dans I'explication de beaucoup de résultats

expérimentaux tel que [5 -7] :

- écarts dans les calculs des énergies de cohésion des solides.

- existence de la dilatation thermique.

- origine de la chaleur spécifique Cy du réseau.

- fusion des solides.

- existence de la supraconductivité (Matériaux supraconducteurs).
- conductivité thermique des isolants.

- transmission du son par les solides.

- réflectivité des cristaux ioniques.

- diffusion inélastique de la lumiére par les phonons.

- diffusion des neutrons.

Dans ce qui suit, on consideére que le cristal n'est plus statique mais soumis a des vibrations
¢lastiques. Chaque atome est animé d’un mouvement oscillatoire autour d’une position
d’équilibre. L’objectif est de déterminer la fréquence de vibration ® en fonction de son

vecteur d’onde k.
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3.3 Approximation du cristal harmonique

Le traitement classique des vibrations du réseau repose sur les deux hypothéses

suivantes [8] :

e On suppose que la position d’équilibre moyenne de chaque atome est un site R du

réseau de Bravais, qui représente la position moyenne et non pas sa position instantanée fixe.

e On suppose que les déplacements u de chaque atome a partir de sa position d’équilibre

sont tres petites devant les distances interatomique R.

Par conséquent, le potentiel d’interaction peut étre développé en une sériec de Taylor en

puissance du faible déplacement u autour de sa position d'équilibre Ro selon 1'équation [9] :

&l

. S av A
V(R) =V(R0)+<—_,) UA+d-|—=| -d+-- (3.1)
OR/ g, 0R?/,
0
L’ approximation harmonique est une description simple du potentiel d'interaction total rendue
possible par les tres petits déplacements des atomes au voisinage de 1’équilibre (c.a.d. ne
prendre en considération que le terme quadratique ~u?). Dans cette approche un atome du

cristal peut étre d"écrit par un oscillateur harmonique a trois dimensions pour lequel le terme

a%v . . .
(aﬁ) représente la constante de force intra-atomique. La figure (3.1) compare, sur un
Ry

méme graphique, la courbe parabolique de base de l'oscillateur harmonique, la courbe

anharmonique, qui inclut la correction cubique, et la courbe de Morse.

.| Courbe harmonique

i II i . /‘fﬂf Courbe de Morse
) 3 .
& /
'/ Courbe anharmonique
, //.;ll
R -

¢ Distance internucléaire R

Figure 3.1 — Les courbes de potentiel.
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3.4 Relations de dispersion des phonons

3.4.1 Chaine linéaire monoatomique

On considére dans un premier temps une chaine linéaire constituée d’atomes
identiques, régulicrement espacés et reliés les uns aux autres par des ressorts. Ce modele a

une dimension s’étend facilement au cas réel a trois dimensions.

Figure 3.2 — Représentation d’une chaine linéaire d’atomes identiques.

Posons u; le déplacement par rapport a la position d’équilibre de I’atome de la cellule
unitaire de vecteur /. On appelle C la constante de raideur des ressorts, et M la masse d’un

atome. En appliquant la loi de Newton sur I’atome positionné en /, on obtient :

F F
Mﬁl =—C <ul — ul_|_—;> —C (ul - ul_a> (32)
Miyy = —C(Q2u; — Uppq — W)

L'équation (3.2) admet des solutions sous la forme d'ondes de propagation progressive

harmonique u; = uye =0, k est le vecteur d'onde d'amplitude % etw = 2Ilv.
L’équation (3.2) devient :

Miig e(ki=o0) = (2 — eika — g=ika)y okl
= —2C(1 — cos(ka))u, (3.3)
- _ in2 (k¢
= —4(Csin (2 )uo
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Cette équation est de la forme ¥ + w?x = 0, ce qui correspond donc a 1’équation différentiel

: . \ . (k
d’un oscillateur harmonique de fréquence w = 2 \/g sin (?a)

La fréquence de la vibration donnée en fonction du vecteur d’onde k, est appelée la relation de

dispersion des phonons.

\ =

—Ta

Figure 3.3 — Relation de dispersion des phonons d'une chaine monoatomique.

- Cas particulier:
- En premier lieu, toutes les modes de vibrations possibles peuvent étre obtenues pour les
valeurs de k contenues dans I’intervalle : _Z <k< g Ce qui correspond exactement a la

premicre zone de Brillouin.

- En second lieu, pour de petites valeurs de k (c’est-a-dire ka<l),
wr ~ [=ak (3.4)

- wy varie linéairement avec k et la vitesse de propagation de 1'onde se réduit a la vitesse

c . . : .
du son : V; = % =a \g . En voit clairement que cette vitesse ne dépend pas de sa

fréquence mais de la raideur des ressorts, de la distance interatomique et de la masse de
. d
ces atomes. Cependant pour k = Z, la vitesse de groupe V; = d—Z) n'est pas constante, et la

fonction w(k) tend vers une tangente horizontale. Cela confirme la propriété de la

dispersion.
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- Lorsque £ s'approche des limites de la 1ére zone de Brillouin (k — +m/a), la vitesse Vg

tend vers 0. Il n'y a plus de propagation de I'onde élastique.

3.4.2 Chaine linéaire diatomique

Dans le cas des réseaux contenant plusieurs atomes par maille, de nouvelles
caractéristiques apparaissent. On montre notamment que les modes de vibration different
selon leur polarisation. Intéressons-nous a un cas plus compliqué : une chaine d’atomes avec
le méme espacement et la méme constante de force que précédemment, mais avec deux

masses différentes, M; et M>.

a s a

q u*m.(E?m g\‘ ‘.‘.’.‘w\?’*ﬁ/:\/v( wC D

(]

cellule [+ : cellule [+ 2n

Figure 3.4 — Représentation d’une chaine linéaire diatomique.

L’équation différentielle (3.2) devient cette fois :

M U eikl =—Cc(2U, -V, eika -V, e—ika eikl
{ 1Yk ( k k k ) (35)

MZVkeikl — —C(ZVk _ Ukeika _ Uke—ika)eikl

Ou Uy, et V, sont les déplacements dans chacun des deux plans.

ikl

En simplifiant par e’ et en considérant que la vibration Uk contient une pulsation de la forme

e, ce systéme couplé devient :

{—szlUk = —2C (U, — cos(ka) V},)

3.6
—w?M,V, = —=2C(Vy — cos(ka) Uy) (3.6)
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Le systeme d’équations linéaires homogeénes a deux inconnues U, V, n’a une solution non

triviale que si le déterminant suivant soit s’annule :

2C — Myw* —2Ccos(ka)| _

0 3.7
—2C cos(ka) 2C — M,w? (3.7)

Qui posséde 2 racines, pour M1 < M2, qui sont tracées en fonction de k sur la figure (3.5).

2—c(1+1)+c (1+1)2 4 sin?(ka) -
O =Clon ) T L ) T T, (3:8)

Comme dans le cas de la chaine monoatomique, il y a une racine, w-, qui tend a étre
proportionnelle a & lorsque & est proche de 0. On I’appelle le mode acoustique, ¢’est ce mode

qui est responsable de la transmission des ondes sonores.

- lorsque k — 0, il existe une autre branche, w-+, telle que :

1 1

2 ~2C (— —) 3.9
wy M, + M, 3.9)

Cette branche est considérablement éloignée en fréquence par rapport au mode acoustique,
cependant, la différence tend a se réduire lorsque k augmente. Les deux atomes vibrent 1’un
par rapport a I’autre mais leurs centres de gravité restent fixes. Si les atomes ont des charges
opposées, on peut engendrer une vibration de ce type par le champ électrique d’une onde

lumineuse, ¢’est pourquoi cette branche est appelée branche optique [10].

Ce mode est appelé le mode optique. Le gap de fréquence situé en k =2a augmente avec la
différence relative entre M; et M> :
2C 2C

/[
= Ea)_ = Fz lorsque k = 22 (3.10)
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rir (k)
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Figure 3.5 — Relation de dispersion pours une chaine linéaire diatomique.

3.4.3 Cristal a 3 dimensions

On suppose un cristal parfait, périodique contenant N atomes et dont la maille

¢lémentaire comprend p atomes. Le déplacement d’un atome / de la maille o par rapport a sa

position d'équilibre est désigné par un vecteur uf* dont les composantes sont exprimées dans

un repere cartésien. L’énergie cinétique du systéme a N atomes s'écrit [11] :

1Ncell 14
. 2
T=2 ) M), (3.11)
a=1 [=1

Ou M est la masse de I’atome / et Nee = N/p le nombre de cellules du cristal.

L’ ¢énergie potentielle V" du cristal est une fonction des positions instantanées des atomes. Elle

est définie par 1'expression suivante :

V="V, +o. (3.12)
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Vo est 1'énergie potentielle a 1'équilibre, le terme du premier ordre en uj; est nul a I'équilibre
mécanique et ne figure pas dans Eq. (3.12). Le terme du second ordre ¢ correspond a

I’approximation harmonique et s'écrit [12] :

, (3.13)
ZZ Z i "’a gau

ali Bkj

a et [ représentent les mailles élémentaires du cristal, / et & les atomes de la maille et i et j les
cordonnées cartésiennes. Les constantes de force dans 1’espace direct (],')Zf ; sont définies par

la relation :

1 ap  a B
b= Ez z d)llk]ulluk] ) (3.14)
ali Bkj
\ af _ 0%V
Ou Prij = ous au,{f]. (3.15)

Les équations du mouvement des atomes sont déduites des équations de Lagrange [13]

d or + ov =0 3.16

dtouj; ouj; B (3.16)
Ou encore :

M, + Z $fuf =0 (3.17)

Bkj

La périodicité de la structure cristalline impose une solution de la forme :

uff(q) = Ay(q) exp[—iwt + iGR"] (3.18)

Avec Aii(q) étant ’amplitude du déplacement.
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Par substitution dans le systéme d'équations (3.17) et multiplication par exp[—iwt + ic_jﬁ“]

On obtient (pour tout a, /, i) :

P 3
—Mw?A;(q) +Z Z Z ope; explig(RF — R)] 1 Ay@ =0 (3.19)

Dans I'expression figurant entre crochets, la somme sur § s'effectue sur toutes les mailles du
cristal. Comme les constantes de forces exprimées dans 1’espace direct ne dépendent que de la

distance relative entre les mailles a et [, I’origine o peut étre mise égale a zéro.

On définit alors par la relation suivante les €léments de la matrice dynamique Dy [14]

D@ = ) iy explidR?] (3:20)
B

. . ’ . ) a
qui est une simple transformée de Fourier des constantes de forces dans l'espace réel ¢lif -

Le systeme d'équations initial des mouvements des atomes de dimension 3N se réduit

par I'emploi des fonctions de Bloch uj} a un systéme a 3p équations couplée :

>

k=17

[Myw?8161; — Dy j (@] Ar;(§) = 0 (3.21)
1

3
La résolution de ce systéme fournit les fréquences de vibration ®(q) et les amplitudes de
vibration. Le quantum d'énergie Ao (q) correspond au phonon de fréquence w(q). La matrice a
diagonaliser est rendue hermétique en introduisant un vecteur propre dont I'amplitude est ai

=/ M,;A;;, ce qui conduit au systéme :

P 3
Dlikj(q)) 5

Z Z (J)Zdlk(gi}' iy ——— 1/MkAk](q) = 0. (322)

k=1 j=1 [ VMM,
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r [ a .
Les forces exercées sur les atomes sont reliées aux constantes de force ¢m€ ; par la relation
[15]:

<
w

av
Fi=—a==> > > ¢, (3.23)
. B k=1 j=

k j=1

Ou ¢y j la force exercée sur I’atome (/, o) dans la direction i due au déplacement de I’atome

(k, B) dans la direction j. La relation (3.23) peut étre utilisée pour calculer les constantes de

force si I’on dispose des forces par rapport aux déplacements cartésiens de tous les atomes.

Pour récapituler, le calcul de phonon dans 1’approximation harmonique exige de
connaitre, soit par le calcul ou I’expérience, les constantes de force comme point de départ. A
partir des constantes de force, on peut construire la matrice dynamique pour un point ¢ de la
zone de Brillouin. Puis, on résout 1'équation aux valeurs propres et aux vecteurs propres, pour
déterminer les fréquences w(q). Ce procédé est répété pour chaque ¢ pour lequel on désire des
informations sur les fréquences de phonon ou les vecteurs propres. La représentation des

fréquences ®(q) en fonction de ¢ constitue les courbes de dispersion.

3.5 Calcul des spectres des phonons a partir des Modeles

phénoménologiques

Dans le traitement des vibrations du réseau cristallin par les modéles
phénoménologiques, les interactions sont définies par un certain nombre de parameétres que
I’on peut déterminer en les ajustant sur des grandeurs expérimentales comme la vitesse du son

ou les fréquences au centre de la zone de Brillouin.

3.5.1 Modé¢le de Born et von Karman

Le modé¢le de Born et von Karman [16] représente la premiére tentative pour calculer
la dispersion des phonons dans les semi-conducteurs comme le diamant et le silicium. Dans
ce modele, les atomes sont considérés comme des sphéres dures liées entre eux par des
ressorts. Les constantes de rappel sont déterminées par 1’expérience. Born [17] essaya de

retrouver les résultats expérimentaux pour le diamant et le silicium en utilisant uniquement
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une constante de force centrale a et une constante de force non centrale b entre premiers

voisins. L'énergie potentielle d'un atome / peut s'exprimer par :

1 — — - 1 - -
b=7> (@-DIE-T) Ful*+7 ) bl —l’ (3.24)
k

k

Ou k se rapporte aux premiers voisins de 1’atome /, 73 est un vecteur dirigé suivant la liaison
entre / et k, et U; le vecteur déplacement de ’atome /. Les sommes s’effectuent sur les atomes
voisins du site /. Ce modele simple s'est révélé inadapté pour expliquer la dispersion des

phonons acoustiques transverses (TA) en dehors du centre de la zone de Brillouin.

Par la suite le modele de Born—von Karman, proprement dit, représente 1'énergie

potentielle du cristal selon I'expression suivante [18] :

1
_ Z B a B
¢=5 E Drirej Uiy (3.25)

ali Bkj

Ou ¢lof,€ sont les constantes de force entre les atomes / et .

a o . . ,
Les constantes de force ¢lil€ j» entre deux atomes voisins quelconques, exprimées dans

un repere cartésien sont regroupées sous la forme d’une matrice (3x3) appelée matrice des
constantes de force. Dans de nombreuses applications, le potentiel du cristal de Born et von
Karman est restreint aux premiers et deuxiémes voisins. Une autre simplification consiste a ne
considérer que les interactions radiales ce qui conduit au modele appelé central par opposition
au modele général. L’inconvénient du modele est qu’il ne peut pas expliquer la dispersion

longitudinale de la courbe w(q) pres du bord de la zone de Brillouin.

A titre d’exemple Herman [19] a montré pour le Ge qu'en considérant les interactions
jusqu'aux cinquiéme voisins et en utilisant 15 constantes de force, un bon accord avec les
courbes de dispersion expérimentales pouvait étre obtenu lorsqu’on est en présence de semi-
conducteurs III-V et II-VI partiellement ioniques, la méthode de Born—von Karman a été
combinée avec le modele des ions rigides. Ce dernier a servi a étudier la dynamique des

cristaux ioniques tels que les halogénures alcalins de structure NaCl [20].
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3.5.2 Modé¢le de la coquille

Le modéle de la coquille proposé par Cochran [21] suppose que dans un semi-
conducteur covalent comme le Ge et le Si, les électrons de valence ne sont pas fixés
rigidement a I'atome lorsqu'il se déplace. Dans ce modéle l'atome est représenté par un ion
rigide de cceur entouré par une coquille d'électrons de valence. La coquille peut se déplacer
relativement au noyau. Cette hypothése est a la base du modele de la coquille représenté

schématiquement sur la figure (3.6).

Shell | Shell 2

Figure 3.6 — Représentation des interactions entre deux atomes déformables dans le modéle de la

coquille (figure extraite de la référence [11]).

Les interactions entre les atomes a l'intérieur d'une cellule sont simplement décrites
par des ressorts. Une des caractéristiques du modele est de pouvoir inclure les interactions de
Coulomb a longue portée (entre les atomes) en dotant les coquilles d'une charge. Lors du
déplacement des coquilles relativement aux noyaux le modele produit des moments

dipolaires. Ces derniers sont utilisés pour simuler les interactions a longue portée.

En prenant en compte les interactions entre dipdles on peut limiter l'interaction a courte
portée aux proches voisins. Dans sa version la plus simple, un minimum de cinq parameétres
indépendants est nécessaire pour décrire les forces noyau-noyau, noyau-coquille et coquille-
coquille pour des proches voisins [21]. Pour obtenir une reproduction satisfaisante des
courbes de dispersion de phonons pour des nombreux semi-conducteurs de type diamant et
zinc-blende il faut recourir & une modélisation a 14 paramétres [22]. L'inconvénient du
modele de la coquille est que la distribution des ¢€lectrons de valence des semi-conducteurs a
liaison tétraédrique n'est pas sphérique. Par ailleurs le modele partage artificiellement la

charge de valence entre les deux atomes impliqués dans la liaison.
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Une variante du modéle de la coquille est le modele de la coquille déformable (ou "breathing

shell model") proposé par Schroder [23] et Kress [24].

3.5.3 Modzéle de la charge de la liaison

Le modele de la charge de liaison a été introduit d'une maniére phénoménologique par
Martin [25-27] dans la dynamique de réseau. Il considere la localisation d’une partie des
¢lectrons de valence au milieu de la liaison alors que les électrons restants sont considérés
libres. Par rapport au mode¢le de la coquille, le modele de la charge de liaison incorpore une

donnée expérimentale mise en évidence par la diffraction de rayons X.

Zp12

Si(1) Zpl2

) o (

Zo12 Zpl2

Figure 3.7 — Illustration du mod¢le de la charge de liaison pour un solide a liaisons tétra¢driques.

I1 a été observé par Gottlicher et Wolfel [27] pour le diamant un pic de diffraction dont
la présence ne peut s’expliquer que par l'hypothése d’une charge électronique ponctuelle
estimée a 0.4 €lectron situé¢e au milieu de la liaison. Pour le silicium, le résultat est plus direct
car les contours de densité constante d'exterminés expérimentalement par rayons X montrent

une accumulation de charge entre les deux atomes adjacents [28].

Par contre le maximum de la densité de charge est déplacé 1égeérement vers 1’anion
dans le cas des semi-conducteurs de type zinc-blende. Le modele appliqué au Si est représenté
schématiquement sur la figure (1.3.3). Chaque atome de Si offre quatre ¢électrons de valence
aux liaisons chimiques. Les quatre électrons de valence d'un atome de silicium sont partagés

en charge de liaisons localisées et en électrons libres.
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Les forces employées dans le modéle de la charge de liaison pour déterminer les

fréquences de phonons sont :

e Larépulsion coulombienne entre les charges de liaison ;
e L attraction coulombienne entre les charges de liaison et les ions, la répulsion
coulombienne entre les ions ;

e Une force non coulombienne entre les ions, approximée par un ressort.

3.5.4 Modéle de la charge de liaison adiabatique (ABCM)

Une amélioration du modele connu sous le nom de modéle de la charge de liaison
adiabatique (ABCM, Adiabatic Bond Charge Model) a été apportée par Weber [29-30] et
Rustagi et Weber [31] pour des semi-conducteurs a structure diamant. L'amélioration incluse
dans ce modele a été de considérer les charges ponctuelles non pas localisées rigidement au
milieu de la liaison, mais de leur permettre de suivre adiabatiquement le mouvement des ions

comme dans le mode¢le de la coquille.

L'Adiabatic Bond Charge Model est un modéle semi-empirique qui tient compte de la
décentralisation du nuage d'électron autour des ions. En effet, on voit sur la Figure 21 qu'une
partie de la charge électrique du nuage électronique s’accumule au centre des liaisons
interatomiques. Pour tenir compte de cette caractéristique, ’ABCM considere 1’existence de
pseudo-particules de charge électrique négative -Z, appelées « Bond Charge » et dont la
position d’équilibre est située aux centres des liaisons interatomiques du cristal. Les ions
doivent donc avoir une charge électrique positive 2Z pour assurer la neutralité électrostatique
du cristal. La maille ¢lémentaire est alors composée de 6 particules : 2 ions et 4 Bond

Charges.

Dans ce modele, on considére que les particules sont soumises a 4 forces
(schématisées a la Figure 3.8). Trois de ces forces sont des forces ¢€lastiques qui n’affectent
que les plus proches voisins. La quatrieme force est 1’interaction électrostatique qui provient

des charges électriques des ions et des « Bond Charges ».
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1-bc lon

bb -2 Bond Charge

Figure 3.8 — Illustration des forces entre les ions et les Bond Charge (BC) dans I'Adiabatic Bond

Charge Model. (Figure extraite de la référence [11]).

Ce modele a été appliqué avec succes dans 1'étude de la dynamique de réseau du diamant et
des semi-conducteurs de type zinc-blende. Dans le cas de GaAs les résultats du modéle de

Rustagi et Weber [31] sont en bon accord avec I'expérience.

Frequency (THz)

= Computation
O Experimental

X
Wave Vector DOS

Figure 3.9 — Spectre de dispersion des phonons dans le silicium. Les courbes sont calculées avec
I'Adiabatic Bond Charges Model. Les points rouges sont les valeurs expérimentales mesurées dans

[32]. Cette figure est extraite de [33] .
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3.6  Calcul des spectres des phonons a partir des méthodes de
premiers principes

Nous avons vu dans le chapitre précédent comment la DFT permettait de calculer
I’énergie totale de 1’état fondamental dans un solide périodique. Nous aimerions maintenant
utiliser cette énergie totale pour le calcul des phonons. Nous relachons 1'hypothése que les
noyaux sont fixes et nous discutons le calcul des phonons par les méthodes des premiers
principes. Nous dérivons d'abord la matrice dynamique et discutons de deux méthodes qui
reposent sur la DFT : la méthode des petits déplacements et la théorie densité¢ des

perturbations fonctionnelles (DPFT) [1-3].

3.6.1 Méthode des déplacements petit

Les dérivées secondes de 1'énergie peuvent Etre approchées en calculant les
changements dans les forces sur tous les atomes d'un petit déplacement d'un autre. En
principe, cela nécessite des déplacements de 3N, grace a la symétrie ce nombre est réduit

considérablement [34].

Les calculs DFT sont utilisés pour calculer les forces Hellmann-Feynman [35] sur tous
les atomes. Le théoréme de Hellmann-Feynman (démontré indépendamment par H. Hellmann
en 1937[36] et R. Feynman en 1939 [37]) se rapporte a une dérivée de 1'énergie totale d'un
systeme dans 1'état fondamental électronique, et est généralement appliqué pour calculer les
forces agissant sur les atomes. Il montre que pour un systéme dans son état fondamental, la
force sur un ion est égal a la valeur attendue de la dérivée de 'hamiltonien par rapport a cette

position ionique.

dH(R)
oR,

_ 0ER)

=R Y(R)

(3.26)

Y(R) ‘

Deux termes de I'hamiltonien dépendent des positions atomiques. Prendre la dérivée par

rapport a I'atome a la position R;
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) s, )

= _f ng(r) —— R,

(3.27)

Ou Vr(r) est l'interaction électron-noyau donnée et En(R) est l'interaction électrostatique entre

différents noyaux

Ey(R) = Z 4y (3.28)
N 2 £ R, —R,| R| '

Seule la densité de charge de I'état fondamental est nécessaire pour calculer de telles forces et

par conséquent les forces sont calculables par tous les codes DFT courants.

Il est a noter que des supercellules construites a partir des cellules primitives
contenant un nombre important d'atomes sont nécessaires pour ces calculs. L'atome déplacé
est répété dans chaque supercellule. Par conséquent, la supercellule doit également étre
suffisamment grande de sorte que les forces sur les atomes les plus €éloignés approchent de

z€ro et les atomes déplacés dans les supercellules n'interagissent pas.

Malheureusement, l'utilisation de supercellules est la plus grande limitation de cette
méthode. Le temps informatique requis par les codes DFT est proportionnel au nombre
d'¢lectrons au cube, ce qui signifie que les grandes supercellules atteignent rapidement les

limites des ordinateurs modernes.

Heureusement, il existe une autre méthode qui, bien que plus difficile a mettre en
ceuvre, évite les supercellules et par conséquent peut calculer des phonons a n'importe quelle
valeur de q avec un effort de calcul similaire. C'est la méthode de la réponse linéaire (LR)

basée sur la théorie de perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT) [1-3].
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3.6.2 Méthode de la réponse linéaire (LR)
3.6.2.1 La théorie de la perturbation fonctionnelle de la densité

Récemment, la réponse linéaire des atomes aux champs électriques est devenue
applicable pour interpréter des parameétres macroscopiques tels que les propriétés optiques
linéaires, le tenseur piézoélectrique [38], les fréquences vibrationnelles et la matrice des
charges effectives de Born. La Théorie des perturbations fonctionnelles de la densité (DFPT)
ou théorie de la réponse linéaire (LR) pour les spectres vibrationnels partent de l'expression

suivante [39-41] :

O’ER)  OF, [ Ing(r) AVe(r)

— aZVR(r) d3T+62Eion(R)
OR,0R;,  0R, OR, OR,

"ROHR, 9R, oR, 0R,

d*r+ [

(3.29)

Le calcul de la dérivée seconde de 1'énergie totale £E(R) nécessite la connaissance de la

densité de charge électronique a I'état fondamental n(r) de méme que la réponse linéaire

] . , . , , :
ZRT@ de la densité de charge due au déplacement des ions. Vr(r) représente l'interaction
]

¢lectron-ion et Eion (R) est l'interaction directe ion-ion. Ce résultat important a été établi en
premier lieu par De Cicco et Johnson [39], puis par Pick et al [40]. Baroni et al [41] ont
étendu le résultat a la DFT. Au sein de la DFPT, la densité de charge et la réponse linéaire de
la fonction d'onde a une perturbation d'un vecteur d'onde g est donnée par un ensemble fermé
d'équations qui peuvent étre résolues en termes de fonctions périodiques du réseau et qui sont
découplées d'équations similaires pour d'autres composantes de Fourier de la méme

perturbation. Seules les sommes sur les orbitales occupées sont impliquées.

Dans l'approximation dipolaire, l'intensit¢ des modes actifs infrarouges peut étre
calculée en fonction des forces d'oscillateur déterminées par les charges effectives ioniques de

Born Z* et les vecteurs de déplacement [42] :

3

3 M
1@ =) > ) Zipes) (3.30)

1=1 B=1
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Ou ep (I) est le vecteur propre vibrationnel normalisé du w-iéme mode, o et f indiquent les
polarisations cartésiennes, / désigne les déférents atomes du systéme, et af (/) est le tenseur de
la charge effective de Born [43] du /-iéme atome. Cette charge (également appelée charge
transversale ou dynamique) est une quantité fondamentale reliant les champs électrostatiques
du réseau cristallin a ses propriétés phononiques. Elle contient toutes les informations
importantes du systéme telle que la structure électronique, les propriétés de liaison du systéme
ainsi que le couplage des modes de phonons optiques longitudinal et transversal au

rayonnement infrarouge externe.

3.7 Quantification des vibrations du réseau

La théorie ondulatoire de la lumiére est incapable d’expliquer les deux phénomenes

suivants :

- ’effet photoélectrique ;
- I’évolution de I’intensité rayonnée en fonction de la longueur d’onde par un corps chaud

pour des longueurs d’onde dans le domaine UV.

En 1905 Albert Einstein [44] postula I’existence de quanta d’énergie (sorte de grains
d’énergie lumineuse) qui seront appelés ultérieurement des photons. Dans le cadre de cette
théorie particulaire d’Einstein, les rayonnements ¢lectromagnétiques, dont la lumiere
constitue la partie visible, transportent des quanta d’énergie appelés photons. Le photon est

une particule de masse nulle, I’expression de son énergie E est :
E=hv (3.31)

h: constante de Planck, & = 6.626 10* J.s et vsa fréquence en Hz.

La valeur de la quantité de mouvement du photon est donnée par 1'expression :

= _h 3.32
b= ) (3.32)
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Ou p : quantité de mouvement (J.s.m™), 4 : longueur d’onde de la radiation (m) et ¢ : célérité
de la lumiére, ¢ = 3.00x10% m.s'. Comme I'énergic d’une onde électromag