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Résumé

Ce travail montre l’importance du polytypisme en relation avec la structure élec-
tronique des matériaux. Dans le premier chapitre, nous exposons la physique du po-
lytypisme, ses applications et les différents résultats obtenus grâce à son utilisation.
Dans le deuxième chapitre, nous avons étudié l’équation de Schrödinger et les diffé-
rentes approximations utilisées pour la résoudre, la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) et ses approximations LDA et GGA. Nous avons également étudié la méthode
du pseudopotentiel, et nous avons donné, des informations concernant le code Quan-
tum Espresso dans lequel cette méthode est implémentée. Dans le troisième chapitre
nous allons utiliser le polytypisme pour l’étude de trois différents axes :

— Polytypisme en relation avec le magnétisme (CrAs comparé au MnAs).
Dans le premier volet, nous présentons le polytypisme en relation avec le magné-
tisme dans une étude comparative entre le CrAs et le MnAs (propriétés structu-
rales, électroniques et magnétiques)

— La stabilisation de phase de l’or.
Dans le deuxième volet nous exposons l’étude de la stabilité structurale de quatre
polytypes hexagonale et cubique de l’or (propriétés structurales et stabilités mé-
caniques, thermodynamiques et dynamiques)

— Propriétés structurales mécaniques et thermodynamiques du MgTe.
Dans le dernier volet nous présentons une étude des différentes propriétés des po-
lytypes hexagonales de MgTe (propriétés structurales, électroniques, mécaniques
et thermodynamique)

Mots clefs : Polytypisme, investigation, pseudopotentiel, MgTe, Au, MnAs, CrAs
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Introduction Générale

L
es nanosciences et nanotechnologies font de plus de vingt ans l’objet
de nombreux travaux de recherche, suscitant des espoirs importants,
et permettant même d’envisager de nouvelles fonctions jusqu’ici in-
imaginables et ce en raison des propriétés particulières de la matière
à l’échelle nanométrique.

La structure cristalline et l’ingénierie d’interface acquièrent une importance crois-
sante en nanoscience en raison de leur énorme potentiel à concevoir de nouvelles pro-
priétés et fonctionnalités.

Dans le cas des nanof�ils (NWs), l’émergence de nouveaux polytypes stables des semi-
conducteurs promet d’avoir un impact important dans la conception des matériaux.

Dans les conditions normales, les semi-conducteurs Si, Ge et GaAs cristallisent dans
la phase zinc-blende (ZB) alors que, le GaN, le ZnO et le CdSe adoptent une structure
wurtzite (WZ). Certains de ces systèmes peuvent avoir d’autres phases qui sont stables
uniquement dans des conditions extrêmes de température et de pression.

Ceci est particulièrement vrai pour les matériaux du groupe IV pour lesquels l’exis-
tence de phases autres que le diamant cubique ne peut pas être atteinte dans des
conditions standards. Néanmoins, dans les nanof�ils du groupe IV, la stabilité des nou-
veaux polytypes, théoriquement prédite et observée expérimentalement sous la forme
d’imperfections cristallines, est maintenant prouvée expérimentalement.

Nous pouvons citer les travaux de Vincent et al. [1] qui ont pu synthétiser le ma-
tériau germanium dans une phase diamant-hexagonale et ceux de Qiu et al [2] qui
ont produit du nanoruban hexagonal de silicium. Plus récemment, Hauge et al. [3] ont
obtenu des nanoshells hexagonaux stables de silicium.

Ce scénario expérimental et bien d’autres suggèrent que l’exploitation du polyty-
pisme pour l’investigation des matériaux pourrait être un moyen ef�f�icace d’améliorer
les performances de ces derniers.

Suivant cette même philosophie, nous avons entrepris d’explorer l’inf�luence du poly-
typisme sur les propriétés magnétiques et électroniques de diverse classes de matériaux :
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• Le MgTe est un semiconducteur ayant une large bande interdite lui conférant un
intérêt technologique important. Les premiers travaux théoriques et expérimen-
taux [4; 5], ont montré que le MgTe cristallise dans la phase wurtzite (WZ), des
travaux plus récents (calcul de premier principe [6–11] ) proposent la phase NiAs
comme phase la plus stable. De plus, d’autres travaux expérimentaux [12; 13] dé-
montrent la faisabilité de la synthétisation du MgTe en phase zinc-blende (ZB),
sachant que les phases WZ et ZB présentent de nombreuses similarités en termes
d’arrangement atomique, une très faible dif�férence d’énergie totale entre la phase
WZ et ZB a été retrouvée par plusieurs travaux théoriques [6; 10; 11]. Ainsi, toutes
ces structures entrent en compétition pour la stabilité structurale du MgTe, ce
qui révèle une problématique de taille, puisque l’état fondamentale du MgTe reste
toujours un mystère.
Tous ces arguments font du MgTe un candidat très intéressant pour une étude
du polytypisme, vu qu’il cristallise dans les deux structures zinc-blende et wurt-
zite, et que les énergies correspondantes à ces deux structures sont très proches,
ceci nous laisse prévoir un polytypisme très prononcé pour le MgTe. La première
partie de cette thèse s’attaque donc à l’étude du polytypisme dans le MgTe.

• L’Or, ce matériau noble connu par ses nombreux intérêts technologiques, adopte
la phase cubique comme phase la plus stable.
Récemment, l’Or a suscité un grand intérêt, parmi les travaux experimentaux les
plus remarquables, nou pouvonts citer, le travail de Huang et al [14] qui ont pu
synthétiser des feuilles d’Or avec une structure hexagonale 2H, par une croissance
épitaxiale sous conditions ambiantes. Nous pouvons citer également un travail
très récent [15], qui a permis la réalisation de nanorubans d’Or dans une phase
hexagonale 4H en utilisant la méthode de synthèse colloïdale. On trouve aussi
des travaux théoriques, tel que ceux de Wang et al [16] sur la stabilité statique
et mécanique de la structure 2H de l’Or. Ils ont trouvé que l’énergie de défaut
d’empilement était extrêmement faible ; ce qui permet une transition de phase
cubique à la phase hexagonale. Cependant, nous pouvons constater l’absence de
travaux théoriques sur les calculs thermodynamiques, mécaniques et dynamiques
des phases 2H et 4H.
Tous ces arguments nous laissent croire que l’Or est lui aussi un très bon candidat
pour une étude polytypique.
Pour toutes ces raisons nous avons décidé d’explorer l’étude de la stabilité ther-
modynamique , mécanique et dynamique des divers polytypes de l’Or, et pour
répondre à la question de savoir si d’autres polytypes hexagonaux supérieurs tels
que la phase 6H sont stables.
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• Le MnAs et le CrAs sont des composés ferromagnétiques qui cristallisent en
une structure hexagonale (NiAs) pour le composé MnAs et en une structure
(MnP) pour le composé CrAs, toutefois, ils ont été synthétisés dans la structure
ZB. En ef�fet, Akinaga et al. [17] ont synthétisé des couches minces de CrAs dans
une structures ZB sur des substrats du GaAs par epitaxy à jets moléculaire à
basse température(LT-MBE). Un caractère ferromagnétique a été observé à une
température supérieure à 400K. Comme continuité de ce travail, la LT-MBE a
été utilisée pour fabriquer des couches minces de CrAs pure de structure ZB, ces
couches ont dévoilé un comportement ferromagnétique à température ambiante
[18]. Récemment, la croissance des couches minces du MnAs de structure ZB sur
substrats GaAs par MBE a été menée avec succés [19].
Ainsi, la réalisation des composés MnAs et CrAs dans une structure ZB gardant
éventuellement leurs propriétés ferromagnétiques à températures ambiantes, nous
a incité à étudier les propriétés magnétiques du CrAs et du MnAs en relation avec
le polytypisme.

Cette thèse comprend trois chapitres organisés de la manière suivante :

— Le premier chapitre est une introduction à la physique du polytypisme, son ori-
gine, les nomenclatures des polytypes et les bases de sa théorie.

— Le deuxième chapitre est une présentation du cadre théorique dans lequel sera
ef�fectué notre travail. Il s’agit de mettre en évidence la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) et d’exposer les formalismes qui forment la base du cal-
cul ab-initio : le théorème de Hohenberg-Kohn et les équations de Kohn-Sham.
Nous exposerons également les dif�férentes approximations physiques (approxima-
tion de Born-Oppenheimer, expression approchée de la fonctionnelle d’échange-
corrélation) et numériques qui sont nécessaires pour pouvoir étudier l’état fonda-
mental d’un solide périodique, la théorie perturbative de la densité fonctionnelle
(DFPT) pour l’tude des propriétés dynamiques sera rappelée.

— Le troisième chapitre est une présentation des résultats obtenus à partir des trois
études que nous avons entreprises :

1. L’étude structurale, mécanique, dynamique et électronique du MgTe en fonc-
tion du polytypisme. Dans cette dernière partie, nous allons étudier dif�fé-
rentes propriétés des polytypes hexagonaux du MgTe (propriétés structu-
rales, électroniques, mécaniques et dynamiques).

2. La stabilisation de phase de l’Or, dans cette partie nous allons étudier la
stabilité de quatre polytypes hexagonaux et cubiques de l’Or, nous allons
voir ses propriétés structurales, les stabilités mécanique et dynamique.
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Introduction Générale

3. Une étude comparative entre les composés MnAs et CrAs concernant le
magnétisme en relation avec le polytypisme.

Enf�in, nous achèverons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre 1

La Physique du polytypisme

"Je n’ai pas échoué. J’ai simplement trouvé 10.000
solutions qui ne fonctionnent pas".

— Thomas Edison

Sommaire
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2 Nomenclatures des polytypes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.2.1 Notation ABC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2.2 Notation de Ramsdell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.2.3 Notation de Häag et de Zhdanov . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.2.4 Notation de Jagodzinski . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.2.5 Récapitulatif des notations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.3 Polytypisme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.3.1 Théorie cinétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.3.2 Théorie thermodynamique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

5



Chapitre 1. La Physique du polytypisme

1.1 Introduction

En 1912, Baumhauer a découvert une nouvelle propriété cristallographique le po-
lytypisme qui caractérise les structures en couches ou empilement compact.

Le polytypisme peut étre défini comme la faculté d’admettre un nombre quasi illi-
mité de modifications structurales matérialisées chacune par des variations dans l’em-
pilement de feuillets ou de modules élémentaires selon une seule direction qui est la
normale au module d’empilement, selon l’axe c [20].

Cette séquence d’empilement est composée d’une ou de plusieurs structures de base
simples, elle peut contenir des défauts d’empilement, donc la quantité et la distribution
permettent de définir l’état de désordre. L’utilisation de techniques avancées comme le
microscope électronique est nécessaire pour l’observation des séquences d’empilement,
les techniques de base comme les rayons X ne donnent que des informations statistiques
[20].

On peut dire aussi que le polytypisme est la faculté pour une substance d’adopter
plus d’une structure cristalline à composition chimique fixe, en fonction des conditions
thermodynamiques du milieu de cristallisation.

1.2 Nomenclatures des polytypes

Au fil des ans et des avancées techniques, les polytypes ont nécessité des nomencla-
tures spécifiques pour gérer la très grande variété de polytypes

1.2.1 Notation ABC

Les bicouches ABC : Cette notation ABC est donnée à un empilement compact
d’une succession des couches A, B et C dans l’ordre dans lequel elles apparaissent
au sein de la structure.
Afin de préserver la compacité de la structure ; deux couches successives ne
peuvent pas occuper les mêmes sites (A, B ou C), c.a.d une fois que la pre-
mière couche est en place occupant le site A par exemple, il n’y aura plus que
deux possibilités pour la couche successive B ou C.
La structure zinc-blende de séquence · · ·ABCABC · · · et la structure wurtzite
de séquence · · ·ABAB · · · sont les deux séquences d’empilements périodiques les
plus simples, la figure 1.1 est une représentation de ces deux polytypes.
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Chapitre 1. La Physique du polytypisme

,n,,n

Figure 1.1: Polytypes de base de MgTe : (a) structure zinc-blende (b) structure hexagonale
compacte.

Les tétraèdres ABC : Smith, Jepps et Page [21] ont proposé une variante de la no-
tation ABC. Le tétraèdre a été pris comme unité de base au lieu des bicouches,
étant donné sa nature asymétrique, le tétraèdre n’est pas suf�fisant pour la repré-
sentation des sites (A, B et C).
Le passage d’un site au suivant peut se faire par simple translation comme men-
tionné sur la figure 1.2 (a) ou par translation et rotation de 180◦ du tétraèdre par
rapport à la direction de l’empilement ([001]h) comme il est illustré sur la figure
1.2 (b) .
Smith et al [21] ont choisi de rajouter au lettres · · ·ABC · · · un prime dans le cas
d’un passage d’une couche à la suivante, impliquant une rotation du tétraèdre
afin de les distinguer du passage impliquant une translation simple, voir la figure
1.3.
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Figure 1.2: Notation ABC tétraèdre des Polytypes de base de MgTe : (a) structure zinc-
blende (b) structure hexagonale compacte.

Figure 1.3: Notation ABC des polytypes en considérant (a) les bicouches et (b) les tétra-
èdres.
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Chapitre 1. La Physique du polytypisme

Cette notation (ABC) permet de donner une représentation plus ou moins complète
de la structure du polytype vue que chaque position atomique du cristal peut être
indexée d’une lettre A, B ou C.

Cependant au niveau de la symétrie cristalline (cubique, hexagonale, rhomboédrique)
du polytype cette notation présente un manque d’information, ce manque d’information
devient plus conséquent pour les polytypes de grande période, et il devient nécessaire de
trouver une écriture plus compacte pour décrire les structures des dif�férents polytypes.

Cette notation reste tout de même très importante car les autres notations découlent
de la notation ABC.

1.2.2 Notation de Ramsdell

En 1947, Ramsdell [22] introduit une notation qui fait apparaitre la symétrie cris-
talline dans la désignation des polytypes. Le polytype est représenté par un nombre qui
correspond au nombre des couches qui se répètent le long de la direction d’empilement,
suivi d’une lettre qui se réfère au réseau de Bravais de la structure (H pour hexagonal,
C pour cubique et R pour rhomboédrique).

Ainsi, le polytype dont la séquence d’empilement est · · ·ABCACB · · · a une période
de 6 couches et cristallise dans un réseau hexagonal, la notation de Ramsdell sera donc
6H.

1.2.3 Notation de Häag et de Zhdanov

Une notation speciale permettant de décrire les positions relatives des couches entre
elles a été proposé par Häag [23], cette notation décrit l’empilement des couches par
un enchainement de signes ” + ” et ”− ”.

Le signe positif ” + ” est attribué au passage d’une couche vers la suivante corres-
pondant au déplacement suivant A-B, B-C, C-A.

Le signe négatif ”− ” quand à lui est attribué à la permutation de site vers le suivant
de type A-C, C-B, B-A.

La notation de Zhdanov [24; 25] vient ensuite et condense la notation de Häag, cette
notation regroupe à l’aide d’un chif�fre le nombre de couches dont le signe ne change
pas.

Ainsi, par exemple, le polytype 4H de séquence · · ·ABCBA · · · aura pour notation
de Haag : ++−− et sera réduit à (22) par Zhdanov.
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Mg-Te

Figure 1.4: Environnement cubique ou hexagonal de la couche B selon la position des
premiers voisins.

1.2.4 Notation de Jagodzinski

La notation de Jagodzinski a été introduite par Pauling, Jagodzinski et Wyckof�f
[26–29], qui ont introduit une dénomination des polytypes qui tient compte de l’envi-
ronnement local des couches c.a.d les couches voisines immédiates. Ainsi une couche B
dans une séquence · · ·ABC · · · a un environnement cubique noté k, cette enchainement
est de type chaise. Alors que la même couche B dans une séquence · · ·ABAB · · · a un
environnement hexagonale noté h, cette enchainement est de type bateau [30], voir la
figure 1.4

Cette notation permet d’obtenir rapidement le taux d’hexagonalité des polytypes.
En ef�fet, le polytype 3C aura pour notation une succession de "k" car toutes les couches
ont un environnement cubique. Ce polytype est alors cubique à 100 % et a donc une
hexagonalité nulle. À l’inverse le polytype 2H, dont toutes les couches ont un environ-
nement hexagonal ("h"), a une hexagonalité de 100%. L’hexagonalité est obtenue en
faisant le rapport suivant : Nh

(Nh+Nk) où Nh et Nk sont respectivement le nombre de "h"
et de "k" dans la séquence du polytype.
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1.2.5 Récapitulatif des notations

Les dif�férentes notations des polytypes étudiés dans cette thèse sont résumées dans
le tableau 1.1 et la figure 1.5

Notation Notation Notation Notation Notation Hexagonalité
Ramsdell ABC Jagodzinski Haag Zhdanov en %

3C ABC k + ∞ 0
6H ABCACB (hkk)2 +++−−− 33 33
4H ABCB (hk)2 ++−− 22 50
2H AB h +− 11 100

Tableau 1.1: Dif�férentes nomenclatures des polytypes principaux étudiées dans cette thèse
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Figure 1.5: Notations des principaux polytypes : (a) 2H, (b) 3C, (c) 4H, (d) 6H.
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1.3 Polytypisme

Dans cette partie, nous présenterons les principales théories du polytypisme. Elles
peuvent être séparées en deux catégories : les théories cinétiques (de croissance) et les
théories thermodynamiques (ou d’équilibre) [31]. En outre, le polytypisme de crois-
sance dépend des paramètres expérimentaux, tels que la température, la vitesse de
cristallisation, la présence d’impuretés et de l’écart à la stoechiométrie.

1.3.1 Théorie cinétique

Les théories cinétiques du polytypisme sont toutes des variantes de la théorie ini-
tialement proposée par Frank en 1951, qui suggère une croissance en spirale autour
d’une dislocation vis. La présence d’une dislocation vis dans un cristal crée une marche
atomique en surface qui favorise la croissance tout en s’af�franchissant de la nucléation
bidimensionnelle. L’avancée de cette marche autour de la dislocation vis génère une
spirale. Au cours de ce processus, la période de la structure obtenue dépend de la
valeur du vecteur de Burgers de la dislocation vis. Si le vecteur de glissement est un
multiple du paramètre de maille, la structure initiale poursuit sa croissance, sinon un
polytype de paramètre de maille dif�férent égal à la hauteur de la marche, croît. Ainsi,
la création de polytypes avec tous les paramètres de maille peut être envisagée selon
la norme du vecteur de Burgers de la dislocation vis source de la croissance [32].

La théorie cinétique ne permet pas de prédire quel polytype va croitre. À l’in-
verse, les théories basées sur des considérations thermodynamiques présentées ci-aprés,
supposent que les polytypes sont des phases stables thermodynamiquement et que la
structure la plus stable dépend des conditions externes (température, pression).

1.3.2 Théorie thermodynamique

1.3.2.a Théorie de Jagodzinski

La théorie thermodynamique de Jagodzinski est basée sur une notion de désordre
unidimensionnel au sein des polytypes. Le désordre est dû à la présence de défaut d’em-
pilement dans la structure. Dans les matériaux constitués par un empilement compact
d’unités structurales identiques, chaque unité peut être empilée au-dessus d’une autre
de deux façons presque équivalentes d’un point de vue énergétique. Ainsi, les liaisons
entre les premiers et seconds voisins dans ces polytypes restent très semblables et donc
les dif�férents polytypes ont des dif�férences d’énergie libre très faibles. Il s’ensuit que
l’insertion de défauts d’empilement dans les structures est facilitée, car elle nécessite
très peu d’énergie.

Cette théorie permet d’expliquer aussi bien l’existence de polytypes de courtes et de

13



Chapitre 1. La Physique du polytypisme

longues périodes. Lorsque la période d’un polytype est courte, l’entropie de vibration
reste suf�fisamment élevée pour permettre une répartition non aléatoire des défauts,
la corrélation des défauts d’empilement est donc favorisée. Une augmentation de la
période d’un polytype s’accompagne d’une diminution du terme d’entropie de vibra-
tion. Comme l’état plus ou moins ordonné d’une structure n’est lié qu’à l’entropie de
vibration, cette théorie suppose que plus la période des polytypes est grande plus la
probabilité de défauts augmente et leur répartition devient de plus en plus aléatoire
(moins de corrélation).

1.3.2.b Modèle ANNNI

Le modèle d’interaction ANNNI (Axial next-nearest-neighbour Ising model) est éga-
lement une approche thermodynamique du polytypisme qui prend en compte l’énergie
d’interaction entre les unités élémentaires de la structure. Ce modèle a été initialement
développé dans le cadre de l’étude de transition de phases magnétiques par Elliott [32]
et a été adapté pour la première fois au polytypisme par Smith et al. en 1984 [33]. Géo-
métriquement, les structures des dif�férents polytypes se distinguent par l’agencement
de leurs couches le long de la direction [001]h. Tous les polytypes peuvent être dé-
crits selon l’arrangement de bicouches qui peuvent avoir un environnement cubique ou
hexagonal [34]. Cette variation monodimensionnelle d’empilement suggère que la des-
cription des polytypes est possible en utilisant le modèle ANNNI dans lequel un spin est
attribué à chaque bicouche selon la nature du vecteur de passage d’une bicouche à une
autre. Les couches dont la succession s’ef�fectue selon la permutation A→B, B→ C,
C → A auront un spin positif. Le vecteur de translation permettant de passer d’une
couche à la suivante est alors [1

3 ,
2
3 ,0]. A l’inverse, celles pour lesquelles les couches se

succèdent selon la permutation inverse (A→ C, B→A, C→B) seront désignées par
un spin négatif, et le passage d’une couche à la suivante implique le vecteur −[1

3 ,
2
3 ,0].

Ainsi, par exemple le polytype 6H de séquence · · ·ABCACB · · · sera représenté par
la séquence de spins suivante : + + +−−−. Les spins consécutifs de mêmes signes
forment des bandes, pour le 6H la séquence comprend deux bandes de trois spins notée
3. Remarquons, l’analogie de cette structure en bandes avec la notation de Zhdanov
présentée dans la partie sur la nomenclature des dif�férents polytypes [35].

L’énergie totale d’un polytype E contenant N couches peut alors être décrite par
les interactions entre les bicouches représentées par un Hamiltonien de la forme :

NE =NE0 −
∑
i,n

Jnσiσi+n (1.1)

dans lequel, E0 est l’énergie du cristal sans interaction entre les couches, les Jn sont
les énergies d’interaction entre les nièmes voisins et les valeurs des σi sont les valeurs
des pseudo-spins [36].
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La structure la plus stable, est celle pour laquelle l’énergie totale est minimisée,
c’est à dire celle pour laquelle la somme ∑i,nJnσiσi+n est maximale. Cela implique que
les signes de Jn et du produit σiσi+n sont les mêmes.

On se contente de considérer l’interaction entre trois bicouches voisines (J = 1,2,3),
on trouve à partir de l’équation 1.1 :

∆E(2H) = 2J1 + 2J3

∆E(4H) = J1 + 2J2 + J3

∆E(6H) = 2
3J1 +

4
3J2 + 2J3

(1.2)

L’énergie de formation des défauts d’empilement dans les polytypes zinc-blende
est une information importante qui peut être extraite du modèle ANNNI. Les défauts
d’empilement intrinsèques (ISF) représentent la supression d’une bicouche d’une sé-
quence d’empilement infinie [37]. On parle de défaut d’empilement extrinsèque (ESF)
après l’ajout d’une double couche au séquence d’empilement. La translation de défaut
d’empilement (TSF) est définie par la symetrie de réflexion par rapport au plan entre
bicouches [30].

L’énergie de formation Ef de défaut d’empilement par deux cellules élémentaires
perpendiculaires à la direction d’empilement, et donnée par [38] :

∆Ef (ISF ) = 4J1 + 4J2 + 4J3

∆Ef (ESF ) = 4J1 + 8J2 + 8J3

∆Ef (TSF ) = 2J1 + 4J2 + 6J3

(1.3)
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Chapitre 2

Partie théorique

"Si seulement vous connaissiez la magnificence de 3, 6
et 9, alors vous auriez la clé de l’univers."

— Nikola Tesla
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Chapitre 2. Partie théorique

2.1 Introduction

La résolution de l’équation de Schrodinger pour un système à plusieurs corps (ou
particules) où siègent de fortes interactions entre électrons, n’est possible que si l’on
ef�fectue certaines approximations .

Il existe deux grandes écoles qui décrivent les méthodes de premier principe :

— L’école des chimistes qui se base sur les méthodes Hartree-Fock (HF),

— L’école des physiciens qui se base sur les méthodes de la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT, ou Density Functional Theory).

Ces deux écoles ont pour but la résolution de l’équation de Schrödinger sans intro-
duire de paramètres ajustés à l’expérience, ceci à partir de la détermination de l’énergie
(E) et la fonction d’onde (Ψ ) d’un système quantique décrit par l’équation HΨ=EΨ

, où H est l’opérateur Hamiltonien, représentant l’énergie totale du système. Dans le
présent chapitre, les ef�fets relativistes seront négligés et par conséquent l’équation de
Dirac ne sera pas présentée.

Dans les calculs de premiers principes, la quantité primordiale est l’énergie de l’état
électronique fondamental pour un arrangement de géométrie donnée. Si nous pouvons
obtenir une énergie totale de façon précise, alors nous pourrons déduire toutes les autres
propriétés.

La dif�ficulté dans un calcul de premiers principes réside dans la forte interaction
interélectronique. Le déplacement d’un électron est corrélé à celui des autres électrons
du système et pour cette raison, la vrai fonction d’onde de l’état fondamental ne pourra
pas être exprimée comme un produit de fonctions d’onde d’électrons individuels.

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter des différents niveaux d’approximation
nécessaires à la résolution de l’équation de Schrödinger pour un système complexe.
Ces approximations communes aux deux méthodes HF et DFT sont les suivantes.
L’approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la séparation des mou-
vements nucléaires et électroniques. L’équivalence entre un système de particules en
interaction et un système de particules indépendantes amène à faire l’approximation
"orbitalaire", qui en Hartree-Fock se révèle à travers la décomposition de la fonction
d’onde multiélectronique en un produit de fonctions spinorbitales monoélectroniques,
alors qu’en DFT c’est la densité électronique du système qui est exprimée comme une
somme des densités associées à chaque particule.

2.2 Résolution de l’équation de Schrödinger

La résolution de l’équation de Schrödinger va nous permettre de déterminer l’en-
semble des propriétés d’un système constitué de nucléons et d’électrons
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pour la fonction d’onde du système Ψ :

i}∂ψ
∂t

= Hψ (2.1)

Où H est l’Hamiltonien du système, qui, pour cette étude, se limite aux termes
suivants :

H = Tnu + Tel + Vel−el + Vel−nu + Vext (2.2)

avec en notant Rj la position du jeme nucléon et rk celle du keme électron :

— Tnu =−∑
j

1
2Mj
∇2
Rj

: terme cinétique nucléaire

— Tel =−∑
k

1
2me
∇2
rk

: terme cinétique électronique

— Vnu−nu = 1
4πε0

∑
jj′

ZjZj′e2

|Rj −Rj′|
: interaction coulombienne entre nucléons

— Vel−el = 1
4πε0

∑
kk′

e2

|rk − rk′|
: interaction coulombienne entre électrons

— Vel−nu = 1
4πε0

∑
j,k

Zje
2

|rk −Rj |
: interaction coulombienne entre électrons-nucléons

— Vext : potentiel extérieur éventuel

La recherche des états stationnaires conduit alors à l’équation aux valeurs propres :

Hψ = (Tnu + Tel + Vel−el + Vel−nu + Vnu−nu)ψ =Eψ (2.3)

La fonction d’onde dépend des degrés de liberté des nucléons : {R}= {R1, .....,RN}
, et ceux des électrons {r}= {r1, .....,rN}. A partir de cette fonction d’onde, on peut
déterminer toutes les propriétés du système, en particulier son énergie :

E = 〈ψ|H|ψ〉
〈ψ|ψ〉

(2.4)

Dans le cas d’une résolution numérique, pour une fonction à 3N+3n degrés de
liberté, le temps de calcul de 〈Ψ|H|Ψ〉 sur une grille donnée augmente avec la finesse
(Ngrille) selon une loi de puissance τcalc ∝N3N+3n

grille . Pour un système n’ayant que 10
électrons et une grille de 10 points, cela nécessite 1030 opérations. Or, pour calculer
l’énergie d’une molécule d’eau, il faudrait monopoliser l’ensemble des ressources de
calcul d’une nation pendant environ 1012 s soit 104 ans.... Dès lors, il faut envisager
dif�férentes approximations pour contourner ce problème et réduire le nombre de degré
de liberté.

Pour cela, plusieurs approches peuvent être utilisées, soit en faisant une approxi-
mation du type champ moyen sur l’Hamiltonien, permettant de considérer le problème
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d’un électron dans le champ moyen des (N-1) autres électrons, soit en restreignant
la forme fonctionnelle de la fonction d’onde à N corps, comme dans l’approche de
Hartree-Fock présentée dans la section suivante.

2.2.1 Découplage électron-nucléon

La première étape pour contourner le problème est de découpler les ef�fets électro-
niques de ceux nucléaires. Dans un premier temps, on ne considère que les termes de
l’Hamiltonien contenant des variables électroniques. La fonction d’onde électronique
est solution de l’équation aux valeurs propres :

(Tel + Vel−el + Vel−nu)ψel({r},{R}) =Eel({R})ψel({r},{R}) (2.5)

Pour une position {R}= {R1, .....,RN} des nucléons à l’instant t, on développe la
fonction d’onde, en notant α les états électroniques et β les états nucléaires sous la
forme :

ψ({r},{R}) =
∑
α
ψnu,α({R})ψel,α({r},{R}) (2.6)

En multipliant à gauche l’équation (2.3) par ψ∗el,α et en intégrant sur les degrés de
liberté électroniques, on obtient l’équation de Schrödinger pour les états nucléaires

[Tnu + Vnu−nu +Eel]ψnu,α + (∆H1 +∆H2)ψnu,α =Etotψnu,α (2.7)

avec

∆H1 =−
∑
j

h̄2

2Mj

∫
ψ∗el,α(∇2

Rj
Ψel,α)dτ

∆H2 =−
∑
j

h̄2

Mj
(
∫
ψ∗el,α∇Rj

ψel,αdτ)∇Rj

(2.8)

Le terme ∆H =∆H1 +∆H2 couple les états électroniques aux états vibrationnels.

L’approximation de Born-Oppenheimer [39] consiste à le négliger dans l’équation
(2.7). On peut, en ef�fet, montrer qu’il se comporte en m

Mj
� 1 par rapport aux autres

termes de l’Hamiltonien : les électrons sont en ef�fet beaucoup plus légers que les nu-
cléons. Cette approximation est utilisée pour déterminer les structures électronique et
vibrationnelle des matériaux solides.

Ainsi, électrons et nucléons sont découplés et l’énergie totale du système est décom-
posée en une partie purement nucléaire et une partie électronique. On l’écrit sous la
forme :
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Etot =E({R}) =Enu({R}) +Eel({R}) (2.9)

On peut noter que :

— Le terme Vnu−nu ne dépend que de la position des nucléons et n’agit pas sur les
niveaux électroniques : pour une position fixe des nucléons, il est donc constant.
La contribution de ce terme à l’énergie totale est discutée dans la section 2.8.1

— Le terme Vel−nu est vu par les électrons comme un potentiel fixe que l’on peut
considérer comme extérieur. La façon de le traiter est discutée dans la section
2.8.2

2.3 Dif�férentes approches basées sur la fonction d’onde

2.3.1 Approche de Hartree et de Hartree-Fock et ses limites

2.3.1.a Approximation des électrons sans interaction

Si on ne tient pas compte du terme d’interaction électron-électron, l’Hamiltonien
se réécrit comme une somme de termes mono électroniques. L’approche développée
par Hartree [40; 41], consiste à modéliser l’interaction de Coulomb par un potentiel
ef�fectif VHartree agissant sur chaque électron et traduisant l’ef�fet moyen de l’ensemble
des autres électrons comme suit :

VHartree =
∑
j

∫
dr′ψj(r)ψ∗j (r)

1
|r′ − r|

(2.10)

et à écrire la fonction d’onde comme le produit de fonctions d’ondes mono électro-
niques :

Ψ(r) =
Nel∏
i=1

ψi(r) (2.11)

Dans ce cas, chacune de ces fonctions d’onde mono-électroniques est alors solution
de :

Heffψi(r) = [−1
2∇

2 + VHartree(r) + Vext]ψi(r) = εiψi(r) (2.12)

Étant donné que le potentiel de Hartree dépend de l’orbitale ψi, la résolution de
l’équation (2.12) doit se faire de manière auto-cohérente. L’état fondamental est ob-
tenu en remplissant les n premiers niveaux électroniques. Cette approche sert encore
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aujourd’hui de base pour résoudre le problème des électrons en interaction, en particu-
lier via l’approche de Kohn-Sham présenté dans la section 2.4. Cependant, elle présente
dif�férents problèmes : l’Hamiltonien de départ n’est qu’une approximation de champ
moyen et les électrons ne sont pas traités comme des fermions.

2.3.1.b Approche de Hartree-Fock

Contrairement à l’approche précédente, dans cette approche, appliquée pour la pre-
mière fois aux atomes en 1930, on ne fait aucune approximation sur l’Hamiltonien. En
revanche, on suppose que la fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’un détermi-
nant de Slater :

Ψel({r}) = 1√
n!


ψ1(r1) · · · ψn(r1)

... . . . ...
ψ1(rn) · · · ψn(rn)

 (2.13)

Ce qui est la façon la plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli. La
fonction d’onde étant normalisée, on peut montrer que l’énergie s’écrit :

EHF = 〈Ψel({r})|H|Ψel({r})〉=
∑
i

Hi +
1
2
∑
i,j

(Jij −Kij) (2.14)

Avec :

Hi =
∫
drψ∗i (r)[−

1
2∇

2 + Vel−nu(r) + Vext(r)]ψi(r)

Jij = 1
2

∫ ∫
drdr′ψi(r)ψ∗i (r)

1
|r′ − r|

ψ∗j (r′)ψj(r′)

Kij = 1
2

∫ ∫
drdr′ψ∗i (r)ψj(r)

1
|r′ − r|

ψi(r′)ψ∗j (r′)δ(σi − σj)

(2.15)

avec le terme Jij est l’intégrale de Coulomb, déjà présent dans l’approche de Hartree,
tandis que Kij est l’intégrale d’échange ou terme de Fock, qui découle de la nécessité
d’antisymetriser la fonction d’onde (le terme des spin δ(σi−σj) est à prendre en compte
ici).

Pour déterminer les fonctions ψi(r), on utilise le principe de minimisation de Rayleigh-
Ritz pour l’énergie EHF , avec comme contrainte la normalisation des fonctions d’onde :

δ(EHF (r)−
∑
i,j

λi,j(〈ψi|ψj〉 − δij)) = 0 (2.16)

Par une transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des multiplicateurs
de Lagrange λi,j , ce qui conduit aux équations mono-électroniques de Fock :
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[Tel + Vel−nu + VHartree + VFock({ψ(r)})]ψi(r) = εiψi(r) (2.17)

Avec :

VHartree =
∑
j

∫
dr′ψj(r)ψ∗j (r)

1
|r′ − r|

VFock =−
∑
j

∫
dr′ψi(r′)ψ∗j (r′)

1
|r′ − r|

 ψj(r)
ψj(r)

δ(σi − σj)
(2.18)

où l’on identifie le paramètre de Lagrange εi à une énergie à un électron. Cet
ensemble d’équations est auto-cohérent (via le terme de Hartree et le terme non local
de Fock).

2.3.1.c Limites

L’identification entre multiplicateur de Lagrange et niveau d’énergie appliquée aux
énergies d’excitation électronique est une approximation souvent imparfaite (la bande
interdite des isolants est trop large dans l’approximation de Hartree-Fock), bien que
certains théorèmes comme le théorème de Koopman permettent de la conforter. Le
terme d’échange présenté en (2.15) contient deux ef�fets : le principe de Pauli ainsi
que le terme i = j d’auto-interaction compensant celui de Hartree. Ce terme a pour
ef�fet de diminuer l’énergie et peut être vu par l’électron comme l’interaction avec un
trou l’entourant. On parle de trou d’échange. Seuls deux électrons de même spin se
voient par le terme de Fock. Le trou d’échange ne concerne donc que les électrons de
même spin mais rien n’empêche deux électrons de spins opposés d’être aussi proches
que possible.

Cette approche comporte des approximations souvent inacceptables comme l’ab-
sence de corrélations entre électrons de spins opposés : la probabilité de présence d’un
électron en r dépend de celle des autres électrons en r′ . Du fait de la structure par-
ticulière de la fonction d’onde dans l’approximation de Hartree-Fock, ces corrélations
ne sont pas bien décrites. Par construction, l’énergie obtenue EHF est toujours suresti-
mée. Pour y remédier, il faut ajouter des degrés de liberté supplémentaires à la fonction
d’onde.

Pour résoudre l’équation de Schrödinger, on dispose donc jusqu’ici d’une méthode
d’approximation de la fonction d’onde, cherchant à prendre en compte du mieux pos-
sible les ef�fets physiques pour se ramener à un problème mono-électronique que l’on
sait à priori mieux résoudre. Cependant, on a pu constater que l’on est vite limité via
cette approche.
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2.3.2 Outils de résolution en matière condensée

En matière condensée, les approches directes sur la fonction d’onde ne sont guère
utilisées actuellement. En revanche, deux voies de recherche ont permis des avancées
significatives.

La première est une approche empirique qui consiste à approximer l’Hamiltonien par
des paramétres ajustables, puis à les optimiser en fonction des observables pertinentes.
En physique, c’est la méthode des liaisons fortes qui a connu un fort développement
depuis le travail fondateur de Slater et Koster [42]. Dans une version à base étendue
[43], elle représente l’état de l’art de calcul des propriétés électroniques et optiques
des matériaux semiconducteurs. En ef�fet, jusqu’à 10 eV au dessus du niveau de Fermi,
les résultats obtenus donnent la meilleure correspondance avec l’expérience en termes
de niveaux d’énergie, de dispersion des bandes, des moments dipolaires, du splitting
de spin et des potentiels de déformation. Cependant, cette méthode ne permet pas
de décrire les fonctions d’onde mono-électroniques puisque la forme spatiale des fonc-
tions de base n’est pas connue [44]. Ces fonctions d’onde représentent un ingrédient
essentiel dans le calcul des interactions d’échange qui joue un rôle important dans la
détermination des propriétés optiques des nanostructures à base de semiconducteurs.

La deuxième voie de recherche, consiste à réduire le nombre de degrés de liberté du
problème sans toucher à l’Hamiltonien de départ. C’est la philosophie des techniques
dites ab initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui utilisent
comme variable la densité électronique de la fonction d’onde.

2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Utiliser la densité de charge électronique comme variable de la fonction d’onde est
l’idée qui a été suggérée par Thomas et Fermi en 1927 [45]. Ils ont proposé de modé-
liser le terme cinétique de l’équation de Schrödinger par une fonctionnelle particulière
explicite de la densité. Cette approche pose quelques problèmes majeurs (elle ne per-
met pas d’expliquer la liaison covalente par exemple) : plusieurs extensions ont donc
été proposées, mais elles ont toutes l’inconvénient de rajouter des termes au fur et à
mesure des approximations successives considérées (souci déjà présent dans l’approche
de Hartree-Fock). Néanmoins, utiliser la densité conduit à des résolutions plus simples
que dans le cas de la fonction d’onde. L’approche de Hohenberg et Kohn a permis de
fixer un cadre de travail rigoureux permettant de s’af�franchir de toute approximation.
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2.4.1 Approche de Hohenberg-Kohn

2.4.1.a La densité comme variable naturelle

La densité électronique, définie pour un système à N électrons par :

n(r) = 2N
∫
dr1 . . .

∫
drn−1ψ

∗(r1, . . . ,rn−1,rn)ψ(r1, . . . ,rn−1,rn) (2.19)

ne dépend que des trois paramètres de position r= (x,y,z). L’intérêt de l’approche de
Hohenberg-Kohn est de prouver que la densité électronique est une variable pertinente
dont la connaissance suf�fit à déterminer les propriétés du système dans son état fon-
damental, ce dont on peut initialement douter vu la complexité de la fonction d’onde
à N -corps. Cette approche est basée sur les théorèmes suivants :

2.4.1.b Premier théorème

Théorème 1 la densité électronique n(r) associée au niveau fondamental d’un système
d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vext(r) détermine ce potentiel de façon
unique (à une constante prés).

Ce théorème repose uniquement sur le principe de minimisation de l’énergie du
niveau fondamental. On se propose de le démontrer dans le cas limite oú l’état fon-
damental n’est pas dégénéré (mais la démonstration s’étend au cas dégénéré [46] ), en
raisonnant par l’absurde : soit n(r)la densité électronique du système dans son état
fondamental soumis à un potentiel extérieur V1(r). On lui associe la fonction d’onde
ψi et l’énergie E1 :

E1 = 〈ψ1|H1|ψ1〉=
∫
V1(r)n(r)dr+ 〈ψ1|Tel + Vel−el|ψ1〉 (2.20)

Supposons l’existence d’un second potentiel V2(r) 6= V1(r) + Cte, associé à un état
fondamental ψ1 donnant la même densité n(r). L’énergie associée E1 s’écrit :

E2 = 〈ψ2|H1|ψ2〉=
∫
V2(r)n(r)dr+ 〈ψ2|Tel + Vel−el|ψ2〉 (2.21)

L’état ψ1 étant supposé non dégénéré, le principe de minimisation de l’énergie de
Rayleigh-Ritz conduit à :

E1 < 〈ψ2|H1|ψ2〉=E2 +
∫

(V1(r)− V2(r))n(r)dr de même
E2 < E1 +

∫
(V2(r)− V1(r))n(r)dr

(2.22)

En sommant les équations (2.22), on obtient la contradiction E1 + E2〈E2 + E1.
L’hypothèse d’existence d’un second potentiel V2(r) 6= V1(r)+Cte conduisant à la même
densité électronique est donc absurde et la densité électronique associée au niveau
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fondamental détermine donc de façon unique le potentiel d’interaction. On peut donc
définir une fonctionnelle universelle de la densité électronique FHK [n] dite fonctionnelle
de Hohenberg-Kohn, telle que l’énergie électronique s’écrit :

E[n] = FHK [n] + 〈ψ|Vext(r)|ψ〉 (2.23)

oú FHK [n] = Tel + Vel−el

2.4.1.c Deuxième théorème

Le théorème précédent n’expose que la possibilité d’étudier le système via la den-
sité. Il permet uniquement la connaissance de la densité associée au système étudié. Le
principe variationnel de Hohenberg-Kohn répond en partie à ce problème.

Théorème 2 Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, l’état
fondamental du système est le minimum global de la fonctionnelle E[n], et la densité qui
minimise cette fonctionnelle est la densité de l’état fondamental n0(r).

Ce théorème n’est là encore qu’une application du principe de minimisation de
l’énergie. Il se démontre en utilisant le même type d’argument que dans l’approche de
Hohenberg-Kohn. Ainsi, pour une densité électronique test ñ et en notant n0 la densité
du niveau fondamental, le principe variationnel revient à écrire :

E[ñ]≥E[n0] (2.24)

Bien entendu, la densité test ñ, dans cette formulation, doit nécessairement pro-
venir d’une fonction d’onde antisymétrique correspondant à l’état fondamental d’un
Hamiltonien avec un certain potentiel ṽ. On dit que ñ doit être v-représentable.

2.4.1.d Recherche sous contrainte

Le problème du choix de la densité test peut être levé en adoptant le schéma de
recherche contrainte de Levy et Lieb [46; 47]. L’état fondamental peut en principe être
déterminer par minimisation de l’énergie directement sur la fonction d’onde. On consi-
dère donc d’abord l’ensemble des fonctions {ψ} ayant la même densité n(r). Puis l’éner-
gie est minimisée en tenant compte de cette contrainte. Cette approche a pour intérêt
d’étendre le domaine de définition des fonctionnelles FHK des densité v-représentables
aux densité dites N-représentables qui ne sont pas forcément solution d’un Hamiltonien.

En partant de la densité, on peut déduire Vext(r) et décrire toutes les propriétés du
niveau fondamental du système, en particulier son énergie et donc toutes les grandeurs
dérivées associées. Toutefois, la notion de niveau d’énergie à un électron, sur laquelle
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est basée l’idée de structures de bandes, est perdue. De plus, la fonctionnelle FHK [n]
n’est pas connue de façon explicite.

2.4.2 Approche de Kohn-Sham

Dans le cas d’un système sans interaction, la fonctionnelle E[n] se réduit à l’énergie
cinétique. Cependant, on ne sait pas l’exprimer comme fonctionnelle de la densité
(même si c’est théoriquement possible, d’après le théorème 1). Par contre, comme on
l’a vu dans la section 2.3.1, on sait très bien l’écrire en l’absence d’interaction sur une
base d’états électroniques à un corps ({φi}) :

T0[{φi}] =−
∑
i

〈φi|
∇2
i

2 |φi〉 (2.25)

Ceci est l’idée de base de l’approche de Kohn-Sham [48; 49] : on suppose qu’il
existe un système, dit système auxiliaire, d’électrons non interagissants soumis à un
potentiel extérieur Vaux tel qui a la même densité électronique que le système réel. Par
application du théorème de Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est défini de façon
unique. La densité électronique peut alors s’identifier de façon exacte à la somme sur
les états occupés :

n(r) =
Nocc∑
i

|φi|2 (2.26)

La pertinence de cette approche réside dans le fait de modifier l’écriture de la fonc-
tionnelle de la densité "equation (2.23)" en remplaçant le terme cinétique du système
en interaction Tel[n] par celui du système auxiliaire sans interaction T0[n].

En modifiant le terme cinétique dans l’énergie on peut alors reprendre exactement
la même méthode de résolution que dans l’approche de Hartree-Fock (section 2.3.1) :
le niveau d’énergie fondamental est obtenu par minimisation sous la contrainte d’or-
thonormalisation des états propres de Kohn-Sham :

δ(EKS(r)−
∑
i,j

λi,j(〈φi|φj〉 − δi,j)) = 0 (2.27)

Ainsi on obtient les équations dites de Kohn-Sham qui sont plus rigoureuses que
les équations mono-électroniques de Fock, puisqu’ici la fonctionnelle de l’énergie est
exacte (à l’hypothèse de l’existence du système auxiliaire près) :

HKSφi = (T0 + VKS(r))φi = εiφi (2.28)

Oú
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veff (r) = v(r) + δJ [n(r)]
δn(r) +

δExc[n(r)]
δn(r)

veff (r) = v(r) +
∫ n(r′)
|r− r′|

dr′ + vxc(r)
(2.29)

Le terme :

J [n] =
∑
i,j

Ji,j = 1
2

∫ ∫ n(r)n(r′)
|r− r′|

drdr′ (2.30)

est le terme classique de Hartree introduit en (2.15) . Le terme :

vxc(r) = δExc[n(r)]
δn(r) (2.31)

est appelé potentiel d’échange et corrélation. A ce stade, on sait juste qu’il peut en
théorie s’exprimer comme une fonctionnelle de la densité.

Le dernier terme v(r) est le potentiel extérieur qui se limite ici à l’interaction Cou-
lombienne électron-nucléon vel−nu(r).

Les équations (2.26) et (2.28) constituent les équations de Kohn-Sham. Cet en-
semble est auto-cohérent, la densité étant fonction des états propres, eux-mêmes solu-
tion d’une équation dépendant de la densité.

Grâce à ce qui précède, on peut maintenant expliciter les dif�férentes contributions
à l’énergie électronique :

Eel[n] = FKS [n] = T0|n] + 1
2

∫ ∫ n(r)n(r′)
|r− r′|

drdr′ +Exc[n] +
∫
vel−nu(r)n(r)dr (2.32)

soit, pour l’énergie totale du système, en utilisant l’équation (2.9).,

E[n] = T0|n]+ 1
2

∫ ∫ n(r)n(r′)
|r− r′|

drdr′+Exc[n]+
∫
vel−nu(r)n(r)dr+Enu({R}) (2.33)

En supposant que le terme d’échange-corrélation soit parfaitement déterminé, on
peut proposer une méthode de résolution itérative des équations de kohn-Sham : par-
tant d’orbitales test, on calcule la densité électronique et le potentiel associé. Puis, on
résout les équations de Kohn-sham, ce qui permet de calculer une nouvelle densité que
l’on compare à la première. On réitère ce processus de façon auto-cohérente jusqu’à
atteindre un critère de convergence donné ( par exemple l’énergie totale).
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2.4.3 Points faibles de la DFT

2.4.3.a Au niveau de l’approche de Hohenberg-Kohn

Il ne faut pas perdre de vue que la théorie de la fonctionnelle de la densité est une
théorie de l’état fondamental à température nulle. Ceci permet de décrire de manière
satisfaisante l’ensemble des propriétés liées à l’énergie totale du système, ainsi qu’à
toutes ses dérivées, comme par exemple les forces ou les contraintes. Dans cette optique,
un certain nombre d’extensions utiles ont été développées. On peut citer la formulation
de Mermin [50] adaptée à l’étude de l’équilibre thermique et qui permet entre autres de
déterminer la chaleur spécifique, ou la TDDFT (Time Dependant Density Functionnal
Theory) qui s’applique aux phénomènes dépendants du temps [51]. Cependant, il faut
garder à l’esprit que, du fait du processus de minimisation utilisé, les états excités ne
peuvent en principe pas être décrits par la DFT.

2.4.3.b Au niveau des états de Kohn-Sham

En exploitant la reformulation de Kohn-Sham de la DFT, on réintroduit la no-
tion utile d’orbitales et de niveau électronique : les niveaux électroniques du système
auxiliaire sont les multiplicateurs de Lagrange associés à l’équation (2.27), ce qui est
attendu pour un système sans interaction. En revanche, cette propriété ne dit rien
sur les niveaux d’énergie du système réel : les niveaux de Kohn-Sham ne sont pas les
énergies nécessaires pour ajouter ou retirer un électron au système en interaction.

De même, la véritable fonction d’onde n’est pas le déterminant de Slater formé
à partir des orbitales de Kohn-Sham (mettre la fonction d’onde sous la forme d’un
déterminant de Slater conduit nécessairement à l’approche de Hartree-Fock).

Il en résulte une des plus grosses faiblesses de la DFT, à savoir la valeur prédite par
le calcul de la largeur de bande interdite (gap). Par exemple, les premières simulations
ef�fectuées sur le germanium lui prédisaient un comportement métallique [52]. On peut
comprendre ce problème en remarquant que la DFT est, par construction, une théorie
de l’état fondamental quand la notion même de gap nécessite une excitation du système.
La largeur de la bande interdite est donnée par :

Egap = I(N)−AE(N) =E(N + 1)−E(N − 1)− 2E(N) (2.34)

oú I(N) est l’énergie d’ionisation, AE(N) est l’af�finité électronique et E(N) l’éner-
gie du système à N électrons. On peut réécrire l’équation (2.34) en fonction des états
de Kohn-Sham :

Egap = εN+1(N + 1)− εN (N) (2.35)
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or, le gap calculé en DFT s’écrit :

EDFTgap = εN+1(N)− εN (N) (2.36)

De ce fait, il y a une discontinuité (positive) entre le gap réel et le gap DFT [53; 54],
ceci même si la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc est exacte : la DFT sous estime
toujours la valeur du gap. Des méthodes prenant en compte les excitations électroniques
on été développées pour pallier à ce problème.

En revanche, l’expérience prouve que la dispersion associée aux états de Kohn-Sham,
aussi bien pour les états occupés que pour les états vides, est bonne : les structures
de bandes présentées dans ce chapitre étant toutes été obtenues par résolution des
équations de Kohn-Sham, il faut garder à l’esprit en les analysant que la valeur du gap
n’est qu’indicative.

Cependant, tous les états de Kohn-Sham ne sont pas vides de sens : on peut montrer
que, pour une fonctionnelle d’échange-corrélation exacte, l’énergie la plus haute occupée
a une signification physique : elle s’identifie à l’opposé du potentiel d’ionisation du
système [55].

2.5 Choix d’une fonctionnelle d’échange-corrélation

Le défaut majeur de ce schéma réside dans le fait qu’on ne connait pas la fonc-
tionnelle d’échange-corrélation. Il est donc nécessaire d’en faire une approximation. La
variété de ces fonctionnelles est telle qu’un traitement exhaustif dépasse le cadre de
ce chapitre. Aussi, on se limite à la présentation des fonctionnelles utilisées dans cette
thèse.

2.5.1 Approximation de la densité locale LDA

L’idée forte de l’approche de Kohn-Sham est de séparer explicitement le terme
cinétique et le terme à longue portée de Hartree du terme d’échange-corrélation. Il en
résulte que ce dernier peut être approximé par une fonctionnelle locale ou quasi locale.
On peut dés lors écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme :

Exc[n] =
∫
n(r)εxc ([n(r)])dr (2.37)

Depuis leur article original, Kohn et Sham ont remarqué que les solides peuvent sou-
vent être considérés comme proches de la limite du gaz d’électrons pour lequel les ef�fets
d’échange et de corrélation sont locaux. L’approximation de la densité locale (Local
Density Approximation, LDA) consiste à choisir pour l’énergie d’échange-corrélation
celle d’un gaz homogène d’électrons de densité n(r) :
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εLDAxc ([n]) = εLDAxc (n(r)) = εgazxc (n(r)) (2.38)

le potentiel d’échange-corrélation s’écrit alors :

vLDAxc (r) = δExc[n(r)]
δn(r) = εLDAxc (n(r)) + n(r)dε

LDA
xc

dn
(2.39)

La fonctionnelle d’échange-corrélation peut être divisée en une contribution d’échange
et une contribution de corrélation :

εLDAxc (n(r)) = εx(n(r)) + εc(n(r)) (2.40)

La contribution d’échange est déterminée analytiquement pour le gaz homogène :

εhomx (n(r)) = 3
4

( 3
π

) 1
3
(n(r))

1
3 (2.41)

Enfin, Ceperley et Alder [56], et plus récemment Ortiz et Ballone [57], ont déterminé
numériquement la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-
Carlo quantique. La recherche de fonctions analytiques se rapprochant le plus possible
de ces résultats conduit à l’élaboration de diverses fonctionnelles au succès plus ou
moins grand.

2.5.1.a Limites de cette approximation

À priori, la LDA est bien adaptée à l’étude des systèmes homogènes ou peu inho-
mogènes, on peut fixer un critère de validité de cette approximation : chaque électron
occupe vis-à-vis des autres un volume de la taille du trou d’échange-corrélation (de
l’ordre de la sphère de Fermi de volume k−3

F ). La LDA est donc acceptable si la varia-
tion de la densité est suf�fisamment lisse pour que le trou d’échange-corrélation ne soit
pas déformé, c’est-à-dire si

|∇n
n
| ≤ kF (2.42)

Dans les cas pratiques, la LDA s’applique également bien au-delà de ce critère. En
ef�fet, on peut montrer [58] que le trou d’échange-corrélation calculé en LDA satisfait
la règle de somme exacte (le trou contient exactement la charge d’un électron) :

∫
hLDAxc (r,r′)dr′ =−1 (2.43)

De plus, seule la moyenne sphérique de hLDAxc (r,r′) intervient dans l’expression de
l’énergie d’échange corrélation, ce qui a pour ef�fet de lisser les erreurs.
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De façon plus générale, la LDA permet de décrire les liaisons covalentes, mais ne
peut pas en principe traiter les systèmes dans lesquels les corrélations non locales sont
importantes, ce qui est typiquement le cas pour les interactions de Van der Waals.
Outre le problème de la bande interdite, la LDA sous-estime en général légèrement
les distances de liaison et surestime les énergies de cohésion [59]. Aussi dif�férentes
améliorations ont été proposées. Une première extension consiste à prendre en compte
le spin dans la fonctionnelle d’échange-corrélation. L’ajout de ce degré de liberté peut
permettre en ef�fet une plus grande flexibilité qui peut améliorer les approximations pour
les systèmes polarisés. Une autre démarche consiste à aller au-delà de l’approximation
locale.

2.5.2 Approximations du type GGA

Les approximations de type GGA (Gradient Generalized Approximation) consistent
à écrire :

EGGAxc ([n]) =
∫
n(r)εGGAxc (n(r), |∇n(r)|)dr (2.44)

tout en cherchant à garder les propriétés exactes déjà vérifiées par la LDA (en particulier
les règles de somme). On introduit le facteur d’amélioration f vérifiant :

EGGAxc ([n]) =
∫
n(r)f(n(r), |∇n(r)|)dr (2.45)

Dans ce cas encore, un grand nombre d’expressions ont été proposées pour ce fac-
teur f conduisant à autant de fonctionnelles. De façon générale, la GGA améliore par
rapport à la LDA un certain nombre de propriétés comme l’énergie totale ou l’énergie
de cohésion, mais ne conduit pas à une description précise de toutes les propriétés d’un
semiconducteur à savoir ses propriétés électroniques. L’une des fonctionnelles utilisées
dans ce manuscrit est celle proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)[60].

2.5.3 La connexion adiabatique et les fonctionnelles hybrides

Depuis les années 90, une nouvelle approche est apparue, fournissant des énergies,
des structures et des propriétés moléculaires en meilleur accord avec l’expérience que
les approximations de la LDA et de la GGA. Cette approche combine les traitements
Hartree-Fock et ceux de la DFT sur les ef�fets d’échange (et de corrélation) aux travers
des fonctionnelles hybrides. La connexion adiabatique est un changement qui convertit
un système de référence ”sans interaction” en un système avec interaction. On peut
montrer que l’énergie d’échange-corrélation peut être déterminée comme :
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Exc =
∫ 1

0
〈ψ(λ)|vxc(λ)|ψ(λ)〉dλ (2.46)

où λ décrit l’ampleur de l’interaction électronique, la force de couplage électronique qui
varie entre deux cas limites. Lorsque λ= 0, l’équation correspond à la valeur de l’énergie
d’échange HF du système sans aucune interaction entre les électrons, mais calculée avec
les orbitales de Kohn-Sham (c’est ce qu’on nomme souvent l’échange "exacte"). Il n’ y
a pas, par conséquent, d’énergie de corrélation. Pour λ = 1 , nous avons un système
réel en interaction complète. La totalité de l’échange-corrélation est décrite par une
fonctionnelle DFT. L’intégration revient à introduire une partie de l’échange exacte
dans la fonctionnelle de l’énergie afin de remédier au défaut de la correction GGA du
modèle du gaz uniforme d’électrons.

L’intégration entre les deux systèmes limites se passe à densité constante et à confi-
guration électronique fixe, ce qui est à l’origine du terme "connexion adiabatique".
L’équation (2.46) est le fondement des fonctionnelles dites hybrides de type ACMi
(Adiabatic Connexion Model) avec i le nombres de paramètres empiriques introduits.
Les hybrides ACM1 utilisent un seul paramètre pour corriger la GGA.

EACM1
xc = (1− λi)EDFTxc − λiEHFx +EDFTc (2.47)

Le paramètre λi est souvent semi-empirique : il est ajusté par les auteurs des dif�-
férentes hybrides pour que ces dernières s’accordent au mieux avec l’expérience. On
citera comme exemple B1PW91, B1LYP, PBE0, ... . En dernier lieu, le pourcentage
d’échange exacte (HF) est de 25 et ce paramètre de mélange entre les parties DFT et
HF est fixé uniquement par des considérations théoriques : on parle d’ACM0.

EPBE0
xc = 3

4E
PBE
x +

1
4E

HF
x +EPBEc (2.48)

2.6 Théorie des perturbations de la densité fonc-
tionnelle

2.6.1 Introduction

L’étude de la variation de l’énergie totale d’un matériau autour de sa position
d’équilibre permet d’avoir accès à un très grand nombre de ses propriétés physiques,
non seulement structurales, électroniques, mais aussi vibrationnelles. Or, les propriétés
vibrationnelles d’un solide ont un grand impact sur ses caractéristiques physiques,
comme par exemple l’évolution de la chaleur spécifique en fonction de la température
ou les ef�fets de dilatation thermique.
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La connaissance du spectre des phonons a un rôle important dans la détermination
des dif�férentes propriétés des matériaux comme les transitions de phases, la stabilité
thermodynamique, les propriétés thermiques.

La méthode utilisée permet un calcul sur un point q quelconque : elle est basée
sur l’extension perturbative de la DFT (Density Functional Perturbative Theory) [61],
[62], qui permet de calculer les réponses du système à des perturbations (phonons,
constantes élastiques...), et consiste à expliciter la matrice dynamique à partir de la
densité électronique. Elle est implémentée dans le code Pwscf.

Nous savons que les atomes s’organisent dans les cristaux pour former des structures
cristallines bien définies. Si on se place à 0K, les atomes sont fixes dans leurs positions
d’équilibre. Si on augmente la température, les atomes vont vibrer autour de leurs
positions d’équilibre. L’énergie d’une vibration est quantifiée et le quantum d’énergie
est appelé phonon (par analogie avec les photons).

Dans un solide réel, il y a deux types de phonons : des phonons "acoustiques" et
"optiques". Les phonons acoustiques, associés à des vibrations en phase correspondent
typiquement aux ondes sonores dans le réseau. Les phonons acoustiques de type longitu-
dinaux et transverses sont souvent écrits de manières abrégée LA et TA respectivement.

Les phonons optiques associés à des vibrations des atomes en opposition de phase
sont présents dans les solides qui comportent plusieurs atomes par maille. Ils sont
appelés "optiques" parce que dans les cristaux ioniques (comme par exemple le chlorure
de sodium) ils sont très facilement excités par des ondes lumineuses (dans le domaine
de l’infrarouge). Ceci est dû au fait qu’ils correspondent à des modes de vibration
pour lesquels les ions positifs et négatifs situés sur des sites adjacents du réseau se
rapprochent et s’éloignent les uns des autres en créant un moment dipolaire électrique
oscillant avec le temps.

Les phonons optiques qui interagissent de cette manière avec la lumière sont dits
actifs dans l’infrarouge. Les phonons optiques qui sont actifs en spectrométrie Raman
peuvent aussi interagir avec la lumière au travers de la dif�fusion Raman. Les phonons
optiques de type longitudinaux et transverses sont souvent écrits de manières abrégée
LO et TO respectivement.

2.6.2 Théorie de la réponse linéaire

Les électrons sont soumis au potentiel :

V (r) = Vr +
∑
i

λiV
′
i (r) (2.49)

E(λ) =min(F [n] +
∫
Vλ(r)n(r)dr) (2.50)
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∫
n(r)dr=N (2.51)

∂E(λ)
∂λi

=
∫
nλ(r)V ′i (r)dr (2.52)

∂2E(λ)
∂λi∂λj

=
∫ δnλ(r)

δλj
V ′i (r)dr (2.53)

En pratique, on procède comme pour le calcul de l’état fondamental : on calcule les
modes de vibration sur une grille de Monkhorst-Pack suf�fisamment fine pour assurer la
convergence, puis, en utilisant des techniques d’interpolation, on détermine les modes
en un point quelconque. On peut alors tracer le spectre des phonons ainsi que les
structures de bande vibrationnelle le long des directions de haute symétrie de la zone
de Brillouin. Il faut souligner que cette méthode ne nécessite aucun paramètre ajustable.

Calcul direct par la DFPT : La méthode présentée permet de calculer la variation
du potentiel auto cohérent sous l’action d’un mode directement calculé des éléments
de matrice du couplage électron-phonon. Elle est implémentée dans le code Pwscf.

La principale dif�ficulté est d’ordre numérique : ce calcul nécessite de stocker les
fonctions d’ondes ainsi que la variation de potentiel, ce qui s’avère coûteux pour les
systèmes ayant un grand nombre d’atomes par cellule unité. De plus, un excellent
maillage de la zone de Brillouin est nécessaire pour assurer la convergence numérique.

2.7 Calcul de structures électroniques

La méthode principale pour résoudre les équations de la DFT est basée sur la pro-
priété de symétrie par translation propre aux systèmes périodiques. Sa conséquence
naturelle est l’utilisation des ondes planes comme base d’expansion pour la fonction
d’onde. Après avoir résolu le problème de l’interaction électron-nucléon grâce à l’ap-
proche pseudo-potentiel, on va expliciter l’expression de l’énergie totale dans cette
base.

2.7.1 Systèmes périodiques et base d’ondes planes

Étant donné que l’espace de Hilbert décrivant les fonctions d’onde du système est de
dimension infinie, une résolution complète est exclue. Par contre, une grande partie des
propriétés physiques du système peut être décrite par un nombre restreint de vecteurs
de base. Plusieurs méthodes ont été développées pour trouver une base adéquate de
départ, permettant d’ef�fectuer les calculs sur un espace tronqué tout en gardant les
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propriétés physiques du système. Pour le cas des périodiques la base la plus naturelle
est la base des ondes planes.

Considérons un système cristallin périodique basé sur la répétition d’une cellule
unité de volume Ω et caractérisons cette répétition par un réseau de Bravais de vecteur
R [63]. Chacune des fonctions d’onde électroniques φi(r) peut se développer sur la base
des ondes planes |k〉 :

φ(r) =
∑
i,k
φi,k(r) avec :

φi,k = ui,k(r) 1√
Ω

expikr = ui,k(r)|(k)〉
(2.54)

où k est le nombre d’onde restreint à la première zone de Brillouin et i est l’indice
de bande. Cette base est orthonormée ce qui se traduit par :

〈k′|k〉= 1
Ω

∫
Ω
drexp−ik

′r expikr = δk′,k (2.55)

La composante périodique ui,k(r) peut s’écrire comme la somme des composantes
de Fourier :

ui,k(r) =
∑
G

ũi,k(G)expiGr (2.56)

où G est un vecteur du réseau réciproque. On peut ainsi écrire la fonction d’onde sous
la forme d’une fonction de Bloch :

φi,k(r) = 1
Ω

∑
G

ũi,k(G)expi(G+k)r (2.57)

L’utilité du théorème de Bloch est qu’il permet d’utiliser les propriétés d’invariance
par translation dans un cristal : on construit une cellule unité qu’on répète périodique-
ment à l’infini.

2.7.2 Expression des équations de Kohn-Sham dans la base
d’ondes planes

Afin d’obtenir l’expression de l’équation de Kohn-Sham dans l’espace de Fourier
[64; 65], il suf�fit de substituer l’équation (2.57) dans l’équation (2.28) et puis intégrer
sur tout l’espace. On trouve ainsi :

∑
G′

[1
2(k+G)2δG′G = VKS(G−G′)

]
ũi,k(G) = εi,kũi,k(G′) (2.58)

avec

VKS(G−G′) = Vext(G−G′) + VHartree(G−G′) + Vxc(G−G′) (2.59)
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La conséquence immédiate du passage dans l’espace réciproque est que le terme
cinétique 1

2(k+G)2 est alors diagonale. A ce niveau de l’étude, l’Hamiltonien est encore
de dimension infinie. Cependant, les coef�ficients ũi,k(G) associés à une onde plane de
forte énergie cinétique sont négligeables devant ceux associés à une onde plane de faible
énergie cinétique. On peut alors tronquer l’Hamiltonien au-delà d’une énergie cinétique
de coupure Ec en se limitant aux nombres d’ondes vérifiant :

1
2 |k+G|2 ≤Ec (2.60)

2.7.3 Résolution numérique des équations de Kohn-Sham

2.7.3.a Échantillonnage de la zone de Brillouin

Toutes les propriétés de l’état fondamental du système, que ce soient les états
de Kohn-Sham ou les propriétés intégrées comme l’énergie totale par exemple, sont
conditionnés en DFT par le calcul de la densité électronique n(r). Exprimée dans la
base continue des ondes planes à température nulle, la densité n(r) s’écrit :

n(r) = 1
Ω

∑
i

∫
ZB

dknk,i(r) avec :

nk,i(r) = |φk,i(r)|2
(2.61)

Pour ef�fectuer un calcul numérique, on peut remplacer l’intégrale sur la zone de
Brillouin par une somme discrète de Nk points tels que :

1
Ω

∫
ZB

dk−→ 1
Nk

∑
k

(2.62)

En prenant en compte les symétries du système considéré, on peut réduire le nombre
de termes à calculer dans la somme précédente et par conséquent on gagne en temps
de calcul. En ef�fet, ceci permet de diminuer le nombre de points k en se limitant à la
première Zone de Brillouin Irréductible (ZBI).

Ainsi, en introduisant les points ωk de chaque point k, on obtient :

n(r) = 1
Nk

ZB∑
k

nk,i(r) = 1
Nirred

ZBI∑
k
ωknk,i(r) (2.63)

Un autre moyen particulièrement ef�ficace pour réduire le coût numérique du calcul
de la densité consiste à utiliser une grille de points de l’espace réciproque judicieusement
choisie. La méthode utilisée est celle de Monkhorst-Pack [66].

Cette méthode a l’avantage de conduire à l’utilisation d’une grille uniforme de points
k, déterminée par une formule valable quel que soit le cristal.
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kn1,n2,n3 =
3∑
i=1

2ni − 2 + δi
2Ni

Gi (2.64)

où δi = (0,1), ni = 1,2, ...,Ni et où Gi est un vecteur primitif du réseau réciproque.

Dans certains cas, on choisit de translater la grille (δi = 1) de façon à éviter le point
de haute symétrie Γ au centre de zone. C’est pourquoi, il faut préciser la notation
utilisée :

— n1n2n3(000) : grille de ni points dans la direction Gi non translatée ;

— n1n2n3(111) : grille de même nombre de points que précédemment mais translatée
dans les trois directions de l’espace.

2.7.3.b Expression de la densité électronique

On peut écrire la densité électronique dans l’espace réel en explicitant le terme
nk,i(r) en fonction des états de Bloch présentés dans l’équation (2.57) 1.54 :

n(r) = 1
NirredΩ

ZBI∑
k
ωk

 ∑
m,m′

ũ∗i,m(k)ũi,m′(k)expi(Gm′−Gm).r
 (2.65)

De même, dans l’espace réciproque :

n(G) = 1
NirredΩ

ZBI∑
k
ωk

[∑
m

ũ∗i,m(k)ũi,m”(k)
]

avec Gm” =Gm −G
(2.66)

Le calcul de la densité nécessite donc une convolution dans l’espace de Fourier, et
un nombre d’opérations de l’ordre de N2

G où NG est le nombre de vecteurs de l’espace
réciproque utilisé.

Pour de gros systèmes, un calcul direct devient très vite trop lourd numériquement.
Afin de diminuer ce coût, on utilise la technique de la transformée de Fourier rapide
(FFT) qui permet d’atteindre un nombre d’opération en NG logNG.

La plus grande composante de Fourier présente dans l’expression précédente de la
densité étant : max(|Gm−G|) = 2max(|G|), c’est pourquoi il faut utiliser une énergie
de coupure pour le calcul de la densité Ecd vérifiant Ecd = 4Ec.

2.7.3.c Démarche de résolution numérique

La procédure de résolution numérique consiste à résoudre les équations de Kohn-
Sham pour une grille de points k et une énergie de coupure Ec donnée en fixant un
critère de convergence. Le calcul converge si la dif�férence d’énergie totale entre deux
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itérations successives est inférieure à une valeur seuil, ce qui est représenté sur la
figure 2.1

Pour calculer la densité électronique, il faut remplir les niveaux électroniques jus-
qu’au niveau de Fermi. Cette étape peut s’avérer délicate, en particulier dans les métaux
lorsqu’on s’approche d’une discontinuité dans la structure de bandes. Il faut alors un
échantillonnage très fin de la zone de Brillouin.
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2.8 Réduction du nombre d’ondes planes

Le théorème de Bloch comme on l’a énoncé précédemment montre qu’on peut dé-
velopper la fonction d’onde sur une base d’ondes planes, mais un tel développement
s’avère peu ef�ficace pour décrire les électrons de cœur. En ef�fet, pour décrire correc-
tement les orbitales fortement localisées dans la région du cœur il faut un très grand
nombre d’ondes planes. Par exemple, pour décrire une orbitale d’extension δ, il faut
calculer les composantes de Fourier jusqu’à la valeur q ' 2π

δ , ce qui correspond dans
un solide à environ 4

3πq3Ω d’ondes planes, où Ω est le volume de la première zone
de Brillouin. Une estimation pour l’orbitale 1s du carbone dans le diamant conduit à
environ 250 000 ondes planes.

En plus, il faut être capable de suivre les oscillations rapides des états de valence
dans la région du cœur, oscillations permettant d’assurer l’orthogonalité avec les états
de cœur requise par le principe d’exclusion de Pauli.

Ainsi, une résolution basée directement sur tous les états de la fonction d’onde n’est
pas envisageable numériquement.

2.8.1 Approximation du cœur gelé

Une grande partie des propriétés physiques et chimiques des solides dépend beau-
coup plus des électrons de valence que des électrons de cœur, fortement liés au noyau.
Par exemple, la liaison covalente est essentiellement formée par des électrons de va-
lence ; dés lors, on peut supposer que les électrons de cœur ne sont que peu af�fectés
par l’environnement et sont donc équivalents à ceux dans l’atome isolé : c’est l’ap-
proximation du cœur gelé. En terme de densité, cela revient à supposer que :
n(r) = natomiquecoeur (r) + nvalenceesolide (r).

À noter que cette séparation entre électrons de cœur et électrons de valence n’est
pas toujours très claire : tout dépend de l’atome, de son environnement et du degré
d’approximation considéré.

2.8.2 Approximation des pseudopotentiels

Cette approximation permet de développer les fonctions d’onde de valence sur un
nombre réduit d’ondes planes. Elle consiste à remplacer le potentiel ionique Vel−nu par
un pseudopotentiel Vps qui agit sur un ensemble de pseudo-fonctions d’ondes ψps en lieu
et place des vraies fonctions d’ondes, et ayant les mêmes états propres dans l’équation
de Schrödinger atomique. Cette idée s’est développée depuis la fin des années 1950 et
les travaux de Phillips, Kleinman et Antoncik [67; 68].

Ce potentiel est construit de façon à reproduire les propriétés de dif�fusion pour

40



Chapitre 2. Partie théorique

les vraies fonctions d’onde de valence, tout en faisant en sorte que la pseudo-fonction
d’onde n’ait pas de nœud dans la région de cœur définie par un rayon de coupure rc
qui est optimisé pour chaque orbitale. Au-delà de la région de cœur, le pseudopotentiel
se réduit au potentiel ionique de façon à ce que la pseudo-fonction d’onde soit égale à
la vraie fonction d’onde, ce qui se traduit par la condition :

Vps(r) = Vel−nu(r)
ψps(r) = ψ(r)

pour |r| > rc

Considérons le pseudopotentiel modèle remplaçant celui du noyau et des électrons
de cœur, qui, au delà de la région de cœur se réduit au potentiel de Coulomb : −Zion

r .
Le pseudopotentiel est écrit de façon générale comme un développement sur les har-
moniques sphériques |Yl,m〉, soit :

Vps(r) =
∑
l,m

〈Yl,m|Vl(r)|Yl,m〉 (2.67)

Ce terme est local pour la variable r mais pas pour les variables angulaires θ et
ϕ, il est alors dit pseudo-local. Or, le potentiel de Coulomb original est local car il ne
dépend pas du nombre quantique l. Il en résulte que le pseudopotentiel est également
local au delà de la région de cœur et vérifie Vl(r)→ −Zion

r lorsque r→∞ . On peut
alors décomposer Vps sous la forme :

Vps(r) = Vloc(r) + δVnl(r) avec δVnl(r) = 0 pour r ∨ rc (2.68)

où Vloc est une contribution locale et δVnl est non locale.

Pour déterminer alors toute l’information, qui est déjà contenue dans la partie
radiale Vl(r), on peut soit utiliser une approche empirique en ajustant le potentiel à
des données atomiques, soit construire le pseudo-potentiel de façon à reproduire les
propriétés de valence calculées pour l’atome isolé.

2.8.2.a Exemples de pseudopotentiels

Pseudopotentiels à norme conservée .

Le concept de pseudopotentiels a été étudié dans les années 1970. Les chercheurs
travaillaient à reproduire, dans une gamme d’énergie la plus large possible, le potentiel
réel dans dif�férents environnements. Il s’agit du concept de la transférabilité : un pseu-
dopotentiel est construit à partir d’états atomiques pour être utilisé dans un solide.
Comme l’énergie du système est une fonction de la densité, il est alors nécessaire pour
la décrire précisément que la pseudo-fonction d’onde au-delà du cœur génère la même
densité que la vraie fonction d’onde.
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Figure 2.2: Fonction d’onde, densité électronique et vrai potentiel comparés à ceux consi-
dérés dans une méthode OP/PP
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Cette idée conduit à définir un ensemble de critères nécessaires à la construction
d’un pseudopotentiel correct [69]

— Pour une même configuration atomique, les énergies de valence de la pseudo-
fonction d’onde et de la fonction d’onde tout-électron sont égales.

— La pseudo-fonction d’onde s’identifie à la fonction d’onde tout-électron au-delà
d’un rayon de cœur rc.

— La charge intégrée dans la zone de cœur est conservée :

∫ rc

0
r2|ϕn,l(r)|2dr=

∫ rc

0
r2|ϕpsn,l(r)|

2dr (2.69)

Grâce au théorème de Gauss, cette propriété garantit que le potentiel électrostatique
au-delà de rc est le même pour les deux distributions de charge. C’est la condition de
conservation de la norme.

— La dérivée logarithmique des fonctions d’onde définie par : D(ε,r) = ∂ lnϕn,l(r)
∂ϕn,l(r)

vérifie en rc :

D(ε,rc) =Dps(ε,rc) (2.70)

En appliquant cette procédure, on aboutit à des potentiels ayant une bonne transfé-
rabilité, essentiellement grâce aux deux dernières conditions. Vu qu’on cherche toujours
à minimiser au plus le temps de calcul, on utilise des potentiels les moins durs possibles
c’est à dire nécessitant le moins d’ondes planes pour assurer une convergence.

Pseudopotentiels Ultrasoft .

On vient de voir que les pseudopotentiels à norme conservée sont bien transférables,
mais ceci est souvent au prix d’une grande énergie de coupure Ec et donc d’un temps de
calcul assez élevé. En ef�fet, une énergie de coupure très élevée est nécessaire pour décrire
les orbitales liantes ayant une partie importante de leur poids dans la région de cœur :
dans le cadre des pseudopotentiels à norme conservée, on ne peut pas donc diminuer
l’énergie de coupure sans perdre cette information. On parle alors de pseudopotentiel
dur.

Pour les systèmes composés de dif�férents éléments, il suf�fit qu’un seul soit dur pour
qu’on soit obligé d’utiliser une énergie de coupure élevée : le pseudopotentiel le plus
dur fixe l’énergie de coupure.

Pour pallier à ce défaut, Vanderbilt [70] a proposé une méthode de construction
dif�férente qui s’af�franchit de la condition de la conservation de la norme tout en main-
tenant les autres conditions énoncées précédemment, ce qui permet de générer des
fonctions d’onde beaucoup plus douces.
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Ainsi, afin de construire la densité électronique, on doit augmenter la pseudo- den-
sité par une fonction adéquate localisée dans la région de cœur. Ceci se traduit par :

n(r) =
∑
i

|φi(r)|2 +
∑
〈φi|βl〉Ql,m(r)〈βm|φi〉 (2.71)

où les fonctions βl sont des projecteurs localisés dans la région du cœur et Ql,m(r)
sont les pseudo-charges, sur les quelles on applique un processus de pseudisation.

L’existence des termes additionnels dans l’expression de la densité électronique rend
l’utilisation de ces pseudopotentiels un peu spécifique ; il faut prendre des précautions
particulières. Plus précisément, il faut utiliser un critère de convergence sur la densité
pour évaluer correctement les charges augmentées, c’est à dire prendre : Ecd > 4Ec.
Cette approche est actuellement largement utilisée dans les calculs ab initio, plus par-
ticulièrement pour les métaux de transition. Le grand avantage des pseudopotentiels
ultrasoft est leur convergence extrêmement rapide en fonction de l’énergie de coupure.
Les temps de calcul et la mémoire nécessaire pour ef�fectuer un calcul sont extrêmement
réduits.

Malgré cet avantage, ces pseudopotentiels présentent un inconvénient qui vient sur-
tout des dif�ficultés qu’il y a à les générer, et pour certaines gammes de matériaux, les
pseudopotentiels ainsi générés n’assurent pas une meilleure transférabilité, ce qui est
le cas des matériaux à fort moment magnétique.

Pour contourner ces inconvénients, Bloch a développé la méthode PAW avec une
approche pseudopotentielle formulée par Kress et Joubert. Elle repose sur les mêmes
idées que les pseudopotentiels ultrasoft mais considère une grille radiale autour de
chaque atome pour reconstruire la densité.

Formalisme PAW .

L’idée de la méthode PAW [71] est née du souci de restreindre le grand nombre de
fonctions de base pour décrire une fonction d’onde typique dans un solide. L’approche
PAW consiste à utiliser deux sortes de fonctions de base : l’une utilise des fonctions
d’onde atomiques partielles à l’intérieur des cœurs et l’autre un ensemble de fonctions
d’onde planes dans la région interstitielle. Il y a donc une séparation de l’espace en
deux zones. La raison de cette séparation est le comportement du potentiel ef�fectif vu
par les électrons de valence : dans la région interstitielle, la densité électronique totale
est faible. Par conséquent, quelques ondes planes suf�firont à décrire les états de valence
de manière satisfaisante.

Par contre, à l’intérieur du cœur, il y a beaucoup d’électrons dans un faible volume.
Les fonctions d’ondes oscillent rapidement entrainant de fortes variations d’amplitude
de la densité de charge électronique totale. Á cause de ces variations, la décomposition
de Fourier du potentiel créé par cette distribution de charge possède des composantes
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de grands vecteurs d’onde, ce qui défavorise le traitement en ondes planes. On est donc
amené à décrire de façon dif�férente les fonctions d’onde des électrons de valence dans
ces deux régions d’espace :

— Dans la région interstitielle, on utilise des ondes planes.

— Á l’intérieur des cœurs, une décomposition en ondes partielles, solutions de l’équa-
tion de Schrödinger pour l’atome isolé qui sont nettement mieux adaptées au
potentiel qui y règne.

2.8.3 Expression de l’énergie totale dans l’approche pseudo-
potentielle

Dans le cadre de l’approche pseudopotentielle, l’expression de l’énergie totale pré-
sentée à l’équation (2.33) est légèrement modifiée pour prendre en compte le terme
non local introduit dans l’équation (2.68). En tenant compte de l’interaction nucléon-
nucléon, l’énergie de Kohn-Sham s’écrit alors :

E[{R},n(r)] =E[{R},{φi}] =
∑
i

〈φi| −
1
2∇

2|φi〉+
∑
i,j

〈φi|δVnl|φi〉+
∑
j

∫
Vloc,l(r)n(r)dr

+
1
2

∫ ∫ n(r)n(r′)
|r− r′|

dr′dr+Exc[n] +Enu−nu({R}) +Ecor

(2.72)

Ecor est une correction, étant donné que le pseudopotentiel n’est pas parfaitement
coulombien [72]. En ef�fet, pour un système à j ions de charge Zj , elle se met sous la
forme :

Ecor = (
∑
i

αj)
Nel
Ω

avec αj =
∫

[Vloc,j(r) +
Zj
r

]4πr2dr (2.73)

Ainsi, les dif�férents termes de l’équation (2.72) peuvent être évalués soit dans l’es-
pace réel soit dans l’espace réciproque. Il est à noter que la contribution à l’énergie
totale de l’interaction nucléon-nucléon est très dif�ficile à déterminer numériquement,
l’interaction de Coulomb étant de longue portée que ce soit dans l’espace réel ou l’es-
pace réciproque. Une technique de résolution permettant une convergence rapide a été
proposée par Ewald pour traiter ce problème. Elle consiste à séparer le terme d’inter-
action nucléon-nucléon en deux termes dont le calcul converge rapidement, l’un dans
l’espace réel, l’autre dans l’espace réciproque [73].
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Résultats et Discutions

"Si vous voulez trouver les secrets de l’univers,
pensez en termes d’énergie, fréquence, et vibration."

— Nikola Tesla
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3.1 Étude structurale, mécanique, thermodynamique,
électronique et dynamique du MgTe fonction
du polytypisme

3.1.1 Présentation et intérêt du composé MgTe

Le chalcogénure alcalin-terreux MgTe est un matériau semi-conducteur intéressant
pour diverses applications et pour la conception de dispositifs optoélectroniques et
luminescents, ce qui lui confère un important impact technologique et cela est dû
principalement à sa large bande interdite.

Le MgTe est un matériau qui se caractérise par une haute hygroscopicité (Capacité
à absorber l’humidité), ce qui fait de son étude expérimentale un défi réel.

Les premier travaux [4; 5], ont montré que MgTe adopte la phase wurtzite hexa-
gonale (WZ, groupe spatial P63mc) comme la phase la plus stable. Ce résultat a été
reproduit expérimentalement [74; 75], et théoriquement [76; 77]. Cependant, de récents
calculs théoriques de premiers principes ont montré que la structure la plus stable du
MgTe est la structure de type NiAs [6–11]. Outre cette problématique, la phase réelle
de l’état fondamental du MgTe reste toujours un mystère, et c’est l’un des objectif du
présent travail.

Tous les calculs théoriques reproduisent une très faible dif�férence d’énergie entre
les phases zinc-blende (ZB) et la phase wurtzite WZ (∆WZ−ZB ∼−1meV/atome [6],
∆WZ−ZB ∼−1meV/atome [10], et ∆WZ−ZB ∼−1.5meV/atome [11]). Une dif�férence
d’énergie qui est presque à la limite de précision théorique. La très faible dif�férence
∆E suggère fortement que les phases zinc-blende et wurtzite peuvent être en principe
synthétisé expérimentalement.

En ef�fet, des travaux expérimentaux ont démontré la faisabilité de synthetiser du
MgTe en phase cubique [12; 13]. Les structures cristallines WZ et ZB partagent de
nombreuses similitudes en termes d’arrangements atomiques. Dans les deux cas, chaque
atome a quatre liaisons des plus proches voisins, et c’est seulement le troisième atome
du plus proche voisin qui distingue les structures cristallines ZB et WZ. De nombreux
matériaux cristallins à liaison tétraédrique se sont révélés stables dans les deux struc-
tures.

Les séquences d’empilements, (c-a-d des polytypes), dans lesquelles des unités struc-
turales sont disposées de dif�férentes manières provoquent un changement de la structure
cristalinne et des différentes propriétes. Ce changement cristallin a été observé dans cer-
tains matériaux cubiques (3C) III-V et II-VI, tels que le GaP, le GaAs, l’InAs, l’InSb,
le CdSe et le CdTe [78–82]. Il a été montré que l’apparition de la phase WZ est limitée
au polytypisme nanofils et elle n’a jamais été observée dans les matériaux massifs.
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Récemment, les états fondamentaux et les propriétés électroniques des polytypes
cubiques (3C) et hexagonaux (2H, 4H et 6H) des composés III-V [83] et II-VI [84]
ont été calculés. Un autre travail a devoilé la stabilité inattendue des polytypes WZ
2H de certains matériaux III-V par des calculs dynamiques [85]. Outre, des calculs
théoriques récents ont clairement démontré la relation étroite entre le polytypisme
et le magnétisme [86–88]. Plus récemment, Zaoui et al. [89], ont exploré de nouvelles
phases polytypiques du composé CdO. Cependant, on sait peu de choses sur la structure
électronique des polytypes wurtzite de MgTe. Il y a au moins deux questions pertinentes
à poser :

— Premièrement les polytypes wurtzite de MgTe sont-ils stables ?

— Deuxièmement, une question clé concerne la variation des propriétés structu-
rales, électronique, thermodynamique, mécanique et dynamique en relation avec
le polytypisme.

3.1.2 Méthode de calcul

Nous avons utilisé la méthode Pseudopotentielle implémentée dans le code Quantum
Espresso [90] avec l’approximation du gradient généralisé (GGA) [60]

Les ef�fets relativistes, y compris le couplage spin-orbite, ont été entièrement in-
clus dans les calculs actuels en utilisant le système d’ondes augmentées par projecteur
(PAW) [59].

Une énergie de coupure de 60 Ry a été prise pour les ondes planes et une énergie
de coupure de 720 Ry a été incluse pour la densité de charge.

La zone de Brillouin a été échantillonnée avec un nombre élevé de points en utilisant
une grille de Monkhorst Pack [66] : 10× 10× 10 (fcc), 10× 10× 6 (2H), 10× 10× 3
(4H) et 10 × 10 × 2 (6H0). Les calculs de phonons ont été ef�fectués en utilisant la
théorie de perturbation fonctionnelle de densité (DFPT) [62]. Des grilles de 4× 4× 4
(3C), 4× 4× 3 (2H), 4× 4× 3 (4H et 6H) ont été utilisées.

La détermination de la géométrie d’équilibre, est réalisée grâce à la minimisation de
l’énergie totale et à la relaxation des atomes en même temps. Les propriétés d’équilibre
structurales dans la structure zinc-blende, sont obtenues par minimisation de l’énergie
totale en fonction du volume. Les énergies totales calculées pour dif�férents volumes
sont fitées par l’équation d’état de Murnaghan’s [91], pour déterminer le paramètre de
maille d’équilibre ainsi que le module de compressibilité.

La détermination des paramètres structuraux pour les polytypes hexagonaux est
plus complexe, les paramètres à déterminer sont les paramètres structuraux a , c et le
paramètre interne u, le calcul des paramètres structuraux se fait en trois étapes,
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— Le calcul de l’énergie totale E =E(a,c) sur une grille régulière (a,c), de plus la
relaxation des atomes est prise en compte [35].

— L’optimisation du paramètre interne u pour la valeur optimale (a,c) de l’étape
précédente.

— L’optimisation de l’énergie E(a,c) pour la valeur du paramètre interne u optimisé.

— L’appliquation de l’équation de Murnaghan [91] pour déterminer l’énergie d’équi-
libre E =E(V ) ( ou V =

√
3

2 a2 c
p est le volume d’équilibre par paire et p représente

le nombre de bicouches dans une maille élémentaire), le module de compressibilité
B0 et sa pression dérivée B′

0.

Les polytypes hexagonaux 2H, 4H et 6H , sont représentés respectivement par des
mailles élémentaires de quatre, huit et douze atomes, et déterminés par le paramètre
de maille a , le rapport c/a ainsi que par le paramètre interne u.

Pour un tétraèdre idéal non déformé, le rapport c/a=
√

8
3 et le paramètre interne

u = 3
8 . Une variation de ces valeurs correspond à un changement d’angle dans le tétra-

èdre. Ces paramètres caractérisent la géométrie atomique : [2c
pa − 1.633] et [u− 0.375].

Avec la valeur optimisée de u, on contrôle son influence sur le rapport c/a et sur le
volume V. Une faible déviation du paramètre u peut modifier significativement les pro-
priétés électroniques locales ainsi que le champ cristallin interne. Cet ef�fet est dû à la
présence d’une polarisation spontanée dans les polytypes hexagonaux [92]-[93]-[94; 95].

La séquence d’empilement dans les polytypes 2H, 3C, 4H et 6H respectivement est
représentée sur la figure 3.1. Dans la structure zinc-blende (3C), l’empilement compte
trois couches répétées périodiquement (ABC ABC. . .). Toutes les liaisons A-B sont
les mêmes, les angles sont exactement tétraèdriques (190.5ř). Dans la structure wurt-
zite (2H), on aura la répétition de deux couches (AB AB. . .). Dans les polytypes 4H
et 6H, la séquence d’empilement comporte quatre et six couches, qui correspondent
respectivement à (ABCB ABCB. . .) et (ABCACB ABCACB. . .)

49



Chapitre 3. Résultats et Discutions

2H

3C

4H

6H

Figure 3.1: Empilement dans la direction (001)des polytypes 3C, 2H, 4H, 6H pour le MgTe.

3.1.3 Propriétés structurales

L’énergie totale E = E(a,c) calculée sur une grille régulière (a,c) est représentée
sur les figures 3.2.

Les résultats de l’optimisation structurales pour les quatres polytypes du MgTe
sont donnés dans les tableaux 3.1 listés avec d’autres résultats expérimentaux. Nos
résultats concernant le paramètre de maille a sont proches de valeurs expérimentales.
Ces résultats sont sur-estimés de 1.1% pour le MgTe-2H, et de 1.4% pour le MgTe-3C
[7; 96]. Concernant le rapport c/a de la structure wurtzite 2H, il est trouvé en bon
accord avec les données expérimentales, avec un écart trés faible de moins de 1% [7; 96]
(voir tableaux 3.1).

La figure 3.3 montre la variation du paramètre de réseau a et du rapport c/a par
rapport au pourcentage d’hexagonalité h du polytype, qui donne la fraction des couches
hexagonales empilées dans une cellule unitaire.

Pour la structure 3C h= 0 et pour la structure 2H h= 1, tous les autres polytypes
ont une hexagonalité comprise entre 0 et 1 (h= 0.33 (6H) et h= 0.5 (4H)). Les résultats
montrent des tendances claires avec l’hexagonalité. La constante de réseau latérale a
augmente, alors que le rapport c/a diminue avec l’augmentation de l’hexagonalité h.
Cependant, des tendances opposées ont été trouvées pour les matériaux III-V [83] (par
exemple, le paramètre a diminue tandis que le rapport (c/a) augmente par rapport à h,
et cela sauf pour les composés III-N nitrures qui présentent une tendance opposée [83],
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ce qui est le cas de MgTe. Ceci concorde avec les tendances observées pour les composés
III-V qui adoptent la phase ZB, en revanche, pour les nitrures III-V, la structure WZ
est la plus stable.

Le comportement observé pour le paramètre de maille a et le rapport c/a fonction
de l’hexagonalité h pour le MgTe correspond à une augmentation de la déformation
des liaisons du tétraèdre, qui s’étend le long de l’axe c.

Tableau 3.1: Paramètres d’équilibre structuraux du MgTe (a, c/a), modules de rigidité (B),
Énergie de cohésion ∆E (par rapport au polytype 3C (fixé à zéro)) des polytypes 3C, 6H, 4H
et 2H du MgTe. Le paramètre de réseau cubique (3C) a été recalculé a= a0/

√
2 et c= a0/

√
3

Polytype a c/a B B’ ∆Ecoh

(A0) (GPa) (meV)

3C 4.6006 1.6330 39.0 4.01 0
Expta 4.54
Exptb 4.50

6H 4.6022 1.6320 38.7 4.05 -0.64

4H 4.6038 1.6308 38.9 3.94 -0.95

2H 4.6064 1.6280 38.8 4.05 -1.73
Exptc 4.548 1.625
Exptd 4.54 1.6268

a Référence [97] c Référence [7]
b Référence [96] d Référence [7].
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3.1.4 Stabilité énergétique

La variation de l’énergie de cohésion fonction du volume pour les polytypes 3C, 6H,
4H et 2H de MgTe est représentée sur la figure 3.4. La phase wurtzite 2H est la plus
stable parmis tous les polytypes MgTe considérés ici, suivie des phases 4H, 6H et 3C (c-
a-d , l’énergie de cohésion calculée suit l’ordre suivant (E(2H)<E(4H)<E6H)<E(3C)).

Nos calculs indiquent la présence de nombreux polytypes (4H, 6H et 3C) de MgTe
qui sont énergétiquement très proches de sa phase 2H. La dif�férence d’énergie entre
les phases 3C et 2H (∼ 1.7meV ), entre les phases 6H et 2H (∼ 1.1meV ), et entre les
phases 4H et 2H (∼ 0.8meV ) est dans la limite de précision des calculs.

Les valeurs des énergies de cohésion calculées pour les polytypes sont si proches que
leur stabilité peut être significativement af�fectée par les conditions de température et
de croissance cristalline, montrant ainsi la stabilité thermodynamique inattendue des
polytypes hexagonaux 4H et 6H de MgTe, mais confirmant également le polytypisme
observé dans MgTe ( seuls les polytypes cubiques 3C et WZ (2H) de MgTe ont été
synthétisés).

L’énergie de cohésion par paire de polytypes par rapport à la phase 3C fonction
de l’hexagonalité suit une tendance linéaire, cette variation montre une dépendance
relativement forte par rapport à l’hexagonalité h (voir Figure 3.5).
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Figure 3.4: L’énergie de cohésion fonction du volume de la phase 3C et des polytypes 2H
4H et 6H du composé MgTe.
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3.1.5 Propriétés thermodynamique (Modèle d’Ising)

Les quatre polytypes dif�fèrent l’un de l’autre par la séquence d’empilement du
tétraèdre le long de la direction [0001]. Le caractère unidimensionnel résultant des
dif�férents empilements suggère la description des polytypes à l’aide du modèle d’Ising
à une dimension, plus précisément le modèle ANNNI (ANNNI : Axial Next Nearest
Neighbour Ising) [38]. Le principe de ce modèle a été décrit dans le chapitre I.

Ce modèle a été appliqué avec succés sur le polytypisme des matériaux tels que le
carbure de silicium (SiC) et le sulfure de zinc (ZnS) [34–36; 98].

L’énergie totale du système peut être décrite par les paramètres Ji qui sont les
énergies d’interaction de deux bicouches. Il est courant d’inclure des paramètres jusqu’à
J3, et cela suf�fit pour décrire des polytypes jusqu’à la phase 6H.

Les valeurs résultantes J1, J2, J3 sont listées dans le tableau 3.2. Dans le modèle
ANNNI, la dif�férence d’énergie entre les polytypes 2H et 3C est donnée par l’équation
(3.1).

∆E2H−3C = 2J1 + 2J3 ≈ 2J1 (J3
J1

≈ 5.10−3) (3.1)

Le choix de la phase la plus stable (la phase cubique ZB ou la phase Hexagonale
WZ) est clairement corrélé avec le signe de J1 plutôt qu’avec J2 et J3 (J2 et J3 sont
carrément inférieurs à J1 de deux ordres de grandeur (tableau 3.2)).

Comme il a été démontré précédemment dans plusieurs études [83; 84], la tendance
observée concernant le signe de J1 est la suivante. Pour J1 > 0 la structure cristalline
adopte la phase ZB (on prend comme exemple , GaSb (J1 ∼ 12.8meV ) [83], GaAs
(J1 ∼ 12meV ) [83], ZnTe (J1 ∼ 6.6meV ) [84], tandis que pour un J1 < 0, c’est la
structure hexagonale qui est la plus stable [83] (exemple, AlN (J1 ∼−18.6meV ), GaN
(J1 ∼−7meV ), InN (J1 ∼−9meV ). Il a été également observé qu’une faible valeur de
J1 favorise le polytypisme, par exemple c’est le cas pour SiC (J1 ∼ 1.2meV ) [83], et
c’est ici, le cas du MgTe.

La valeur négative de J1 pour MgTe implique que le polytype wurtzite est la struc-
ture dominante parmi les polytypes étudiés, tandis que la valeur faible de J1 montre
pourquoi le MgTe exhibe un polytypisme prononcé, puisque la phase cubique (3C) et
la phase WZ (2H) sont observées expérimentalement.
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Tableau 3.2: Paramètre d’interaction Ji (en meV par paire cation-anion) obtenue grace au
modele d’Ising (ANNNI)

J1 J2 J3 J1/J2 J3/J2 EISF ESF ETSF

-0.86 -0.042 -0.004 20.9 0.34 -3.63 -3.81 -1.91

De plus les rapports J1/J2 et J3/J2 jouent un rôle très important dans la confir-
mation de la stabilité de phase.

Le diagramme de phase du modele ANNNI pour le MgTe ainsi que pour les maté-
riaux III-V, III-N [83], et les matériaux Zn-VI [84], est tracé sur la figure 3.6.

Conformément aux rapports d’interaction J1/J2 et J2/J3, les matériaux III-V et
Zn-VI apparaissent dans la région de stabilité du domaine 3C, ceci est confirmé par
le fait que ces matériaux ont tous la phase ZB comme phase la plus stable. Tandis
que pour les matériaux III-N, ils apparaissent dans la région de stabilité du domaine
2H, ce qui est cohérent car ces matériaux ont la structure wurtzite comme structure
fondamentale. Le MgTe apparait dans la région de stabilité du domaine 2H, confirmant
que la structure wurtzite est la structure la plus stable.

Le modèle ANNNI permet aussi d’étudier les défauts à deux dimensions dans un
cristal cubique, comme les défauts d’empilement. Les plus communs sont les défauts
d’empilement intrinsèques (ISF : intrinsic stacking fault), et les défauts d’empilement
extrinsèques (ESF : extrinsic stacking fault)(obtenus de l’équation 1.3). Leurs valeurs
sont présentées dans le tableau 3.2

Les études ef�fectuées sur les polytypes III-V [83] et Zn-IV [84], concernant les éner-
gies des défauts d’empilement, ont révélé des énergies positives, ce qui explique le fait
que les polytypes hexagonaux de ces matériaux ne sont pas synthétisés à tempéra-
ture ambiante. La situation inverse est constatée pour les composés III-N, les énergies
des défauts d’empilement sont négatives ce qui leur permet d’adopter une structure
polytypique hexagonale

La valeur négative des énergies des défauts d’empilement du MgTe permet à ce
dernier d’adopter la structure 2H et sa faible valeur peut indiquer la possibilité de la
coexistence des deux phases 2H et 3C dans un même nanomatériau.
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3.1.6 Propriétés Mécaniques

Les constantes élastiques (Cij) sont des paramètres essentiels qui décrivent la ré-
ponse d’un matériau à une contrainte macroscopique appliquée et donnent des infor-
mations cruciales sur la nature des forces qui opèrent dans le solide. En outre, ces
constantes peuvent fournir des informations sur la stabilité mécanique d’un matériau
dans une phase donnée, sur sa rigidité et sur son anisotropie.

Dans le but de confirmer la stabilité mécanique du MgTe pour ces divers polytypes,
nous avons examiné l’influence de dif�férentes phases polytypiques sur les propriétés
mécaniques du MgTe. Nous avons donc calculé les constantes (Cij), résumées sur le
tableau 3.3

Les constantes élastiques donnent des informations cruciales sur la stabilité méca-
nique du MgTe dans les structures zinc blende et wurtzite. Born et Huang [99] ont
donné des critères de stabilité auxquels doivent satisfaire les constantes élastiques à
pression nulle. Pour le système cubique, ces critères sont donnés par l’ensemble des
relations suivantes :

C11 − |C12| > 0
C11 + 2C12 > 0
C44 > 0

(3.2)

Pour la phase hexagonale, les critères de stabilité mécanique correspondant sont :

C11 − |C12| > 0
(C11 + 2C12) ∗C33 − 2C2

13 > 0
C44 > 0

(3.3)

Selon les critères ci-dessus, les valeurs des Cij montrent que la phase wurtzite (2H)
et la phase cubique (3C) qui sont des phases stables à température ambiante, sont
toutes mécaniquement stables.

De plus, on trouve que les polytypes de WZ ; 4H et 6H sont également mécanique-
ment stables en raison de la satisfaction des critères mécaniques.
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Tableau 3.3: Constantes élastiques calculées Cij (GPa) pour les phases 3C, 6H, 4H, 2H du
composé MgTe

Cij (GPa) 3C 6H 4H 2H
C11 44.34 51.98 51.73 51.31

C12 29.02 26.86 26.91 27.83

C13 23.09 23.20 23.10

C33 51.96 56.96 55.92

C44 17.41 10.78 10.74 10.58

C66 12.56 12.41 11.74

La détermination des constantes élastiques permet de calculer les dif�férentes pro-
priétés mécaniques du MgTe telles que le module de compressibilité B (calculé à partir
des Cij), le module d’Young (E), le module de cisaillement (G) et le coef�ficient de
Poisson (ν), ces dif�férents paramètres sont regroupés dans le tableau 3.4.

Pour un cristal cubique, le module de compression est donné sous la forme suivante :

B = 1
3(C11 + 2C12) (3.4)

Le module de cisaillement qui est une grandeur physique propre à chaque matériau
et qui intervient dans la caractérisation des déformations causées par des efforts de
cisaillement, est donné fonction des constantes élastiques, par :

G= (3C44 +C11)−C12
5 (3.5)

Le module de Young (E) et le coef�ficient de Poisson (ν) sont donnés par les rela-
tions :

E = 9BG
3B +G

ν = 3B − 2G
2(3B +G) (3.6)

Le module de compressibilité B est plutôt insensible au polytypisme. Tous les poly-
types de MgTe montrent une faible valeur du module de compressibilité et du module
de cisaillement, révélant ainsi la faible résistance relative à la compression et à la dé-
formation de cisaillement.
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Tableau 3.4: Le module de compressibilité B, le module d’Young (E), le module de cisaille-
ment (G) et le coef�ficient de Poisson (ν) des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du MgTe.

Module Module Module Coef�ficient
de de de

compressibilité d’Young cisaillement Poisson

3C 34.12 35.81 13.51 0.325

6H 34.12 33.86 12.68 0.334

4H 34.08 33.57 12.56 0.336

2H 34.06 32.72 12.21 0.34

Les réponses ductiles et fragiles des matériaux représentent deux caractéristiques
mécaniques importantes des solides lorsqu’ils sont exposés à une déformation externe.
Un matériau peut être ductile si son rapport B/G est supérieur à 1.75, sinon il peut
se fragiliser.

Pour tous les polytypes, les valeurs B/G sont supérieures à 1.75 (2.52 (3C), 2.69
(6H), 2.71 (4H) et 2.79 (2H), suggérant la forte ductilité relative des phases polytypes
3C, 2H, 4H et 6H de MgTe.

La figure 3.7 montre la variation du module de compressibilité B, le module d’Young
(E), le module de cisaillement (G) et le coef�ficient de Poisson (ν) par rapport au pour-
centage d’hexagonallité h du polytype MgTe, on remarque une variation relative faible
des ces paramètres, ce qui traduit leur relative insensibilité par rapport à l’héxagonalité
h.

La température de Debye θD est un paramètre fondamental étroitement lié à de
nombreuses propriétés physiques des solides telles que la chaleur spécifique, les constantes
élastiques et le point de fusion [100]. Aux basses températures, les excitations vibra-
toires proviennent exclusivement des vibrations acoustiques. La température de Debye
θD calculée à partir de constantes élastiques qui est la même que celle obtenue à partir
des mesures de chaleur spécifique peut être estimée à partir de la vitesse moyenne de
l’onde υm par l’équation suivante

θD = h

kB

(3n
4π

Naρ

M

) 1
3
υm (3.7)

où h est la constante de Planck, kB constante de Boltzmann, Na le nombre d’Avogadro,
ρ la densité, n le nombre d’atomes dans la molécule et M la masse molaire. La vitesse

61



Chapitre 3. Résultats et Discutions

moyenne de l’onde est calculée à partir de :

υm =
[

1
3

(
2
υ3
T

+
1
υ3
L

)]− 1
3

(3.8)

où υL représente la vitesse de propagation longitudinale de l’onde, donnée par :

υL =
√

(3B + 4G)/3ρ (3.9)

et υT la vitesse de propagation transversale de l’onde

υT =
√
G/ρ (3.10)

Les résultats des calculs des propriétés mécaniques υL, υT , υm et θD pour le MgTe et
pour tous les polytypes obtenus à la pression zéro sont reportés dans le tableau 3.5

Tableau 3.5: Propriétés mécaniques υL, υT , υm et θD des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du
composé MgTe.

υL υT υm θD
(m/s) (m/s) (m/s) (k)

3C 3725.7 1849.5 2054.4 187.9

6H 3725.3 1849.4 2070.8 189.5

4H 3719.2 1841.4 2062.5 188.7

2H 3701.6 1815.2 2033.5 186.0
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Figure 3.7: La variation du module de compressibilité B, du module d’Young (E), du module
de cisaillement (G) et du coef�ficient de Poisson (ν) fonction de l’hexagonalité h.
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3.1.7 Propriétés électroniques

3.1.7.a Structure de bande

Nous avons utilisé la méthode LDA-1
2 [101; 102] (Le terme LDA indique l’approxi-

mation d’échange corrélation utilisée et le -1
2 signifie qu’un demi électron est soustrait).

L’idée principale de cette méthode est basée sur le concept des états de transition
de Slater (qui donne d’excellents résultats pour le potentiel d’ionisation des atomes),
et la formulation de Janak [103; 104]. Le but est de surmonter le problème de sous-
estimation des gaps par les méthodes d’approximation habituelles (LDA ou GGA).

Pour étendre cette idée dans les cristaux, l’approximation LDA-1
2 ajoute au potentiel

atomique cristallin une énergie potentielle, définie comme la différence entre le potentiel
atomique Kohn-Sham et le potentiel d’un système dépourvu de la moitié d’une charge
électronique (-1

2 e).

La demi-occupation est équivalente à introduire l’énergie des trous (électrostatique
et d’échange-corrélation) dans l’équation de Schrödinger.

Dans le but d’obtenir une représentation convenable des énergies d’excitation, on a
besoin du nombre d’occupation et du rayon de coupure (CUT) pour chaque atome.

Cette approche permet l’inclusion de l’intéraction spin orbite d’une manière assez
simple, donnant de bons résultats pour les énergies de gaps et des dispersions de bande
[105; 106]. En outre, elle donne des résultats qui coïncident avec l’approche lourde (en
temps de calcul) de type GW (méthode des fonctions de Green).

Les figures 3.8, présentent les structures de bandes pour les polytypes 3C, 6H, 4H et
2H du MgTe le long des directions de haute symétrie, en tenant compte de l’intéraction
spin orbite. Pour tous les polytypes 2H et 3C étudiés, l’allure générale des structures
de bandes est comparable à d’autres études théoriques [10].

Les structures de bandes étudiées des polytypes hexagonaux présentent un dédou-
blement de niveau au point Γ comparées à la structure zinc-blende. Cela est dû aux
dégénérescences des bandes le long de la direction Γ→A. Cela maintient les positions
des extremums aux points X et L dans la structure zinc-blende, confirmant que le
niveau L6C est au dessous du niveau X6C pour tous les cas étudiés.

Toutes les structures de bandes pour les polytypes 3C, 6H, 4H et 2H montrent une
similarité importante. Ces polytypes de MgTe montrent une bande interdite directe
(Γ→ Γ). Les bandes interdites directes (Eg) augmentent linéairement avec l’hexago-
nalité h du polytype (Figure 3.9). Il est donc clair que la bande interdite directe n’est
pas af�fectée par rapport au changement des phases polytypes du MgTe.

Les résultats expérimentaux rapportent que le MgTe dans sa phase cubique (3C) est
un semi-conducteur direct avec un écart d’environ 3.5eV [12] à température ambiante,
ce qui est en excellent accord avec notre valeur de ∼ 3.49eV . De plus, notre bande
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Figure 3.8: Structure de bande des polytypes 2H, 4H, 6H et 3C du composé MgTe en tenant
compte de l’interaction spin orbite
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interdite calculée pour le polytype 2H (Eg ∼ 3.51eV ) correspond à la valeur mesurée
de ∼ 3.6eV [107].
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Figure 3.9: Variation du gap fonction de l’hexagonalité du composé MgTe avec l’approxi-
mation LDA-1/2 .
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3.1.7.b L’étude de l’interaction spin orbite

La valeur de l’interaction spin orbite au maximum de la bande de valence joue
un rôle important dans la structure électronique et les liaisons chimiques des solides
[108; 109].

G6C

G8V

G7V G1V

G1C

G5V

G7V

G1C G7C

G9V

G15V

G7V

WurtziteZinc-Blende

Energie
Avec Spin orbite Avec Spin orbite

DSO

DGC
WZ-ZB

DGV
WZ-ZB

DCryst

Figure 3.10: Gaps d’énergies au point Γ avec et sans l’inclusion de l’interaction spin orbite,
pour un matériau dans les deux structures zinc blende et wurtzite.

La figure 3.10 montre le splitting des bandes concernées. En utilisant la théorie
de perturbation k.p avec l’approximation quasicubique au point Γ, où l’anisotropie
de l’intéraction spin orbite dans les polytypes 2H, 4H et 6H est négligée, l’expression
reliant le champ cristallin (cristal field splitting) ∆cf avec l’interaction spin orbite ∆SO

et donnée par [110] :

Ev(Γ9v)−Ev(Γ7v±) = 1
2

[
(∆cf +∆so ∓

√
(∆cf −

1
3∆so)2 +

8
9∆

2
so

]
(3.11)

La résolution de l’équation 3.11, permet de déterminer les deux paramètres ∆cf et
∆SO. Les résultats sont présentés dans le tableau 3.6.

La figure 3.11 illustre la variation des bandes de conduction les plus basses et les
bandes de valence les plus élevées (VB), au près du point de haute symétrie Γ, dans les
directions (Γ→A) et (Γ→M) dans la zone de Brillouin hexagonale, pour les polytypes
2H, 6H et 4H et dans les directions (Γ→L) et (Γ→X) pour la structure cubique 3C.
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Tableau 3.6: Interaction Spin Orbit ∆SO, interaction du champ cristallin ∆cf , énergie de
gap et énergie du gap corrigé par l’approche LDA− 1/2 des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du
composé MgTe.

Polytype ∆cf ∆SO Énergie de Gap Énergie de Gap
LDA-1/2

(meV) (meV) (eV) (eV)
3C 0 850 2.124 3.49
Expt 945c 3.5a

Theo 854d

6H 6.02 851 2.127 3.498
4H 2.01 852 2.137 3.503
2H 6.03 853 2.169 3.518
Expt 3.6b

a Référence [12] b Référence [107]
c Référence [112] d Référence [113]

Le long de la direction Γ→M , une forte dissociation induite par le vecteur k dû
au couplage spin-orbite des bandes de valence est clairement visible, tandis que le long
de la direction Γ→A les bandes restent dégénérées.

La principale dif�férence entre les structures de bande de la phase zinc-blende et les
phases wurtzite est que le champ cristallin est nul dans la phase zinc blende, ceci est
dû à la symmetrie cubique [111].

L’inclusion de l’interaction spin orbite ∆SO dans les polytypes hexagonaux induit
un éclatement dans le maximum de la bande de valence qui avec l’interaction du champ
cristallin ∆cf, donnent naissance à trois états dans le centre de la zone de Brillouin :
Γ9v, Γ+7v et Γ−7v. En l’absence de l’éclatement spin orbite, ces niveaux deviennent
doublement dégenerés pour la bande Γ5v et non degénerés pour la bande Γ1v [111].

L’inclusion de l’interaction spin orbite ∆SO dans les structures cubiques 3C in-
duit un éclatement dans le maximum de la bande de valence au centre de la zone
de Brillouin : Γ8v, et Γ7v. En l’absence de l’éclatement spin orbite, ce niveau devient
triplement dégénéré Γ15v.

Pour la phase 3C du composé MgTe, notre énergie de l’écart de bande spin-orbite
calculée ∆SO ∼ 850meV est en bon accord avec les résultats expérimentaux ( ∆SO ∼
945meV ) [112] et correspond parfaitement aux calculs PAW de∼ 854meV [113]. L’éner-
gie de l’écart de bande spin-orbite calculée est comprise entre 850meV (3C) et 853meV
(2H), ce qui indique que l’écart ∆SO est plutôt insensible au polytypisme.
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Figure 3.11: Les maximums des bandes de valence et les minimums des bandes de conduction
proches du point Γ pour les polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du MgTe.
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3.1.8 Propriétés dynamiques

Les courbes de dispersion de phonons calculées des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H
du MgTe sont représentées sur la figure 3.13. Aucun mode de phonon imaginaire n’est
trouvé dans toute la zone de Brillouin (c’est-à-dire que toutes les fréquences sont po-
sitives). Les phases wurtzite (2H) et cubique (3C) de MgTe qui ont une structure
stable à température ambiante sont trouvées donc dynamiquement stables. De plus,
les nouvelles phases hexagonales ( les polytypes 6H et 4H) du MgTe sont trouvées
aussi dynamiquement stables. Les fréquences de phonons calculées aux points de haute
symétrie (Γ, X et L) pour la phase 3C de MgTe sont regroupées dans le tableau 3.7,
ces fréquences calculées sont en accord avec des calculs de premiers principes [10].

Pour le polytype zinc-blende 3C ayant N=2 atomes dans la cellule unitaire, seule-
ment six modes sont présents pour le point gamma, trois d’entre eux sont acoustiques,
deux transversales et un longitudinale (2TA+1LA) et les autres sont optiques (2TO
+1LO)(figure 3.15 et 3.14).

Pour le polytype wurtzite 2H, la cellule unitaire renferme 4 atomes, donc 12 modes
de vibrations normaux. Pour les modes acoustiques, il y a un mode A1(LA) et 2 modes
E1(TA). Les modes de phonons optiques au point Γ peuvent être classés selon les
représentations irréductibles A1 + 2B1+E1 + 2E2. Les modes optiques existant sont :

• un mode A1(LO)

• un mode A1(TO)

• un modesE1(TO)

• un mode B1 (bas) (Bl
1)

• un mode B1(haut) (Bh
1 )

• deux modes E2 (bas)(El2)

• deux modes E2 (haut)(Eh2 )

Expérimentalement, les modes optiques A1 et E1 sont observables en spectrosco-
pie infrarouge et Raman, tandis que le mode E2 (high et low) n’est observé qu’en
spectroscopie Raman. Les branches B1 (high et low) sont indétectables.
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Figure 3.13: Les courbes de dispersion de phonon et densité d’état de phonon (PDOS) du
MgTe pour les polytypes 2H, 4H, 6H et 3C.
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Figure 3.14: Courbe de dispersion de phonon et densité d’état de phonon (PDOS) du MgTe
dans la structure 3C.

Figure 3.15: Les Modes des Vibrations fondamentaux d’une cellule 3C.
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Tableau 3.7: Fréquences des phonons calculées aux points de hautes symétrie (Γ, X et L)
de la structure 3C du composé MgTe, comparées à d’autres calculs théoriques

ΓTO ΓLO XTA XLA XTO XLO LTA LLA LTO LLO

3C 229.5 273 55.4 116.7 216 274 40 114.6 225 260

Autres 243 288 56 118 223 276 39 116 230 264
Cal a
a Ref [10]

Tableau 3.8: Fréquences des phonons calculées au point de haute symétrie (Γ) de la structure
2H du composé MgTe, comparées à d’autres calculs théoriques

E1
2 B1

1 A1(TO) E1(TO) Eh
2 Bh

1 A1(LO) E1(LO)

2H 28 114.5 226.5 229.5 223.3 255 279.2 278.8

Autres 36 117 239 244 238 265 286 288
Cal b
b Ref [10]

Les modes de vibrations au point Γ pour la phase 2H du composé MgTe sont
résumés dans le tableau 3.8.

La seule caractéristique qui permet une détection sans ambiguïté de la structure 2H
(c’est-à-dire, le mode clé qui dif�férencie les deux phases ZB et WZ) est le mode optique
transversal Eh2 . Nos résultats donnent une valeur à Eh2 de ∼ 223cm−1, cette valeur est
en accord avec les calculs de premiers principes de Dumn et al (Eh2 ∼ 238cm−1 [10]).
De plus toutes les autres fréquences de la phase 2H sont en bon accord avec la référence
précédente (voir tableau 3.8).

Les figures 3.16 et 3.17 représentent la courbe de dispersion des phonons de la phase
2H ainsi que ses modes de vibrations.
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Figure 3.17: Les modes des vibrations fondamentaux d’une cellule 2H.
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3.1.9 Les propriétés diélectriques

Pour compléter l’étude des propriétés dynamiques, nous avons calculé le tenseur
diélectrique à haute fréquence ε(∞) et les charges ef�fectives de Born (BEC) Z∗ pour
tous les polytypes du MgTe (tableau 3.9).

Pour obtenir les propriétés vibrationnelles complètes d’un matériau, on a besoin
également de connaitre ses propriétés diélectriques, qui correspondent à l’ef�fet d’un
champ homogène appliqué au système et qui influence les propriétés de phonon ainsi
que le splitting des modes LO-TO dans les différents composés. La matrice dynamique
est composée de deux parties : une partie analytique (due aux constantes de forces
interatomiques à courtes-portées) et une partie non analytique qui apparait dans la
limite q −→ 0 et qui est due aux forces de Coulomb à longues-portées. Toute l’infor-
mation nécessaire pour le calcul de la partie non analytique de la matrice dynamique,
est contenue dans la constante diélectrique macroscopique ε∞ du système ainsi que la
charge effective de Born Z∗. La théorie de la réponse linéaire, en plus des fréquences
de phonons, permet également de calculer directement les charges effectives de Born
Z∗ (nommée aussi charge effective dynamique ou transverse) et les constantes diélec-
triques à hautes fréquences. Contrairement aux charges statiques, les charges effectives
de Born sont des grandeurs tensorielles et pas des simples scalaires. Le tenseur de
charge effective de Born permet de quantifier la réponse électrique macroscopique d’un
crystal par rapport aux déplacements internes de ces atomes. En d’autres termes, le
tenseur de charge effective de Born d’un atome est lié à la variation de la polarisation
macroscopique induite par le déplacement du kème atome sous la condition de champ
électrique macroscopique E nul :

Z∗αβ(k) =Ω0
δPα
δτβ(k) |E=0 (3.12)

Z∗αβ(k) est donc le coefficient de proportionnalité (à l’ordre linéaire et sous champ
électrique nul) qui lie la variation de la polarisation macroscopique P dans la direction
α au déplacement du sous-réseau d’atomes τ dans la direction β.

La constante diélectrique à haute fréquence est écrite sous la forme suivante :

εαβ(∞) = 1 + 4π δPα
δEβ

(3.13)

P représente la polarisation électronique macroscopique induite par le champ élec-
trique, en l’absence de déplacements atomiques. Ainsi, plus la polarisation développée
par un matériau sous l’application d’un champ est élevée, plus la constante diélectrique
est importante.

Dans la phase cubique les tenseurs de Z∗ et ε(∞) sont isotropes et c’est dû à la
symétrie de la cellule. Cependant pour la structure Wurtzite, Z∗ et ε(∞) ont deux
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composantes indépendantes (perpendiculaire et parallèle à l’axe c). Ces composantes
avec leurs valeurs moyennes sont également exposées dans le tableau 3.9.

Les charges ef�fectives de Born Z∗ des composés 3C et 2H sont en bon accord avec
des calculs de premiers principes [10] (Z∗(3C)∼ 1.93 et Z∗(2H)∼ 1.95)

En outre, nous notons que la charge ef�fective de Born Z∗ du MgTe montre une
faible dépendance au polytypisme.

Nos résultats concernant le tenseur diélectrique ε(∞) sont également en bon accord
avec les calculs théoriques [10]. ε(∞) montre une forte insensibilité au polytypisme.

Les similitudes relatives de Z∗ et ε(∞) pour les phases (3C, 2H, 4H et 6H) suggèrent
que tous les polytypes de MgTe présentent un écrantage électronique similaire. Ce
phénomène était prévisible vue la similarité entre les phases ZB et WZ en terme de
disposition atomique.

Tableau 3.9: Charge ef�fective de Born Z∗ et constante diélectrique à haute fréquence des
polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du composé MgTe.

Z∗⊥ Z∗‖ Z∗ ∆Z ε⊥(∞) ε‖(∞) ε(∞) ∆ε

3C 1.860 1.860 1.860 0 5.543 5.543 5.543 0

6H 2.021 1.974 1.990 0.023 5.562 5.524 5.536 0.006

4H 2.030 1.962 1.985 0.034 5.572 5.515 5.534 0.007

2H 2.065 1.982 2.010 0.040 5.598 5.487 5.524 0.020

∆Z∗ =
|Z∗‖ −Z

∗
⊥ |

Z∗
(3.14)

∆ε(∞) =
| ε‖(∞)− ε⊥(∞) |

ε(∞) (3.15)

Nous terminons par l’analyse des degrés de l’anisotropie des phases hexagonales
(2H, 4H et 6H), ∆Z∗ et ∆ε(∞) qui sont données par les équations 3.15 et 3.14 et
qui sont répertoriés dans le tableau 3.9, nous remarquons que les valeurs des ∆Z∗ et
∆ε(∞) sont faibles ce qui induit une faible anisotropie.

A partir des résultats obtenus, on remarque de très faibles valeurs de l’anisotropie
de charge effective de Born ∆Z∗ et celle de la constante diélectrique ∆ε(∞) pour tous
les polytypes hexagonaux, parmi toutes les valeurs des anisotropies, celle de la phase
2H est la plus élevée.
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3.2 Stabilisation de phase de l’Or

3.2.1 Présentation et intérêt de l’Or

Récemment, les nanomatériaux métalliques nobles ont reçu un grand intérêt ; ceci
est principalement dû à la diversité de leurs applications pratiques, telles que la thérapie
photo-thermique, la catalyse, la dif�fusion Raman à surface améliorée et la biomédecine.
Plus important encore, ces nanomatériaux, manifestent souvent des caractéristiques de
polytypisme. Par conséquent, la technologie de fabrication des nanomateriaux ouvre
une nouvelles voie pour changer de manière importante les propriétés fonctionnelles
des nanomatériaux nobles comparés à leurs homologues massifs. Nous pouvons citer
comme exemple, la transformation de la phase cubique à faces centrées de l’Argent
(Ag) à un nanocristal 2D, qui entraîne de nombreux changements dans les propriétés
optiques [114], mécaniques [114], magnétiques [115] et électroniques [114].

Trés récemment, le polytypisme a été observé dans une large gamme de métaux
nobles cubiques. Par exemple, des nanostructures 4H hexagonales compactes (hcp) des
éléments Ir, Rh, Os, Ru et Cu ont été synthétisées [116] via une croissance épitaxiale
dans les conditions ambiantes. De plus, Huang et al.[14] ont rapporté la première
synthèse in situ de feuilles d’Or Au hcp (2H) pure sur de l’oxyde de graphène, qui
présentent des longueurs de 200− 500nm et une épaisseur de 2.4nm.

En outre, les nanorubans d’Or ( 15 − 61nm de diamètre) [15] ont été stabilisés
dans la phase 4H en utilisant la méthode de synthèse colloïdale. Sur le plan théorique,
Wang et al.[16] basé sur un calcul de premiers principes a abordé la stabilité statique
et mécanique de l’Or dans la phase hcp-2H, il a été constaté que l’énergie de défaut
d’empilement était extrêmement faible ; ce qui ouvre la possibilité à la transformation
de la phase cubique (fcc) à la phase hexagonale (2H).

Cependant, la stabilité globale par des calculs thermodynamiques, mécaniques et
dynamiques des phases 2H et 4H n’a pas été réalisée.

De plus, une question posée, est de savoir si d’autres polytypes hexagonaux supé-
rieurs tels que la phase 6H sont stables ?

Pour répondre à ces deux problèmes, nous étudions les stabilités thermodynamique,
mécanique et dynamique de divers polytypes hexagonaux (2H, 4H et 6H) de l’Or en
appliquant des calculs de premier-principe pseudopotentiels.

3.2.2 Méthode de calcul

Nous avons utilisé la méthode du pseudopotentielle implémentée dans le code Quan-
tum Espresso [90] avec l’approximation du gradient généralisé (GGA) avec ses variantes
PBE [60] et l’approximation de la densité locale (LDA)[56] pour l’énergie d’échange et
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Figure 3.18: Lignes isoénergétiques des énergies totales E(c,a) par paire cation-anion des
polytypes 2H, 4H et 6H de L’Or.
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de corrélation dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La
LDA a été utilisée seulement pour les calculs d’énergie totale et la GGA pour l’énergie
totale, mais aussi pour les calculs mécaniques et dynamiques.

Une énergie de coupure de 60 Ry a été prise pour les ondes planes et une énergie
de coupure de 720 Ry a été incluse pour la densité de charge.

La zone de Brillouin a été échantillonnée avec un nombre élevé de points en utilisant
une grille de MonkhorstPack [66] : 16× 16× 16 (fcc), 16× 16× 12 (2H), 16× 16× 8
(4H) et 16× 16× 4 (6H). Les calculs de phonons ont été ef�fectués en utilisant la théorie
de perturbation fonctionnelle de densité (DFPT) [62]. avec une grille de MonkhorstPack
[66] de 6× 6× 3.

Les positions atomiques sont complètement relaxées avec une tolérance de 103eV /Å.
la convergence de l’énergie totale auto-cohérente est de 105eV/cellule.

3.2.3 Propriétés structurales

Afin de déterminer les géométries d’équilibre, nous avons suivi la même procédure
que celle employée pour le composé MgTe (voir le paragraphe 3.1.2), l’énergie totale
E =E(a,c) calculée sur une grille régulière (a,c) est représentée sur les figures 3.18.

La figure 3.19 montre la variation du paramètre de maille a et celle du rapport
c/a par rapport au pourcentage d’hexagonalité h. Il est évident que L’Or montre une
faible dépendance du paramètre de réseau a et du rapport de réseau c/a par rapport à
l’hexagonalité. Nos résultats (GGA) concernant le paramètre de maille a= 2.92Å, et du
paramètre c= 4.89Å sont presque identiques aux valeurs mesurées expérimentalement
pour la phase wurtzite de l’Or (a= 2.90Å, c= 4.88Å) [117].

80



Chapitre 3. Résultats et Discutions

0 20 40 60 80 100

1.63

1.64

1.65

1.66

1.67

1.68 0 20 40 60 80 100

2.845

2.850

2.855

2.860

2.865

2.870

2 H4 H 6 H 

 

c/
a

  
 

3 C

Hexagonalitie  h (%)

 

P
a

ra
m

et
re

 d
e 

m
a

il
le

 a
 (

A
0
)

Figure 3.19: Les paramètres de maille a et c/a fonction de l’héxagonalité h
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Tableau 3.10: Paramètres d’équilibre structuraux obtenus par l’approche LDA (a, c/a),
modules de rigidité (B), énergie de cohésion ∆E (par rapport au polytype 3C (fixé à zéro))
des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H de l’Or. Les valeurs entre parenthèses sont données pour
l’approche de la GGA. Le paramètre de réseau cubique (3C) a été recalculé a = a0/

√
2 et

c= a0/
√

3

Polytype a c/a B B’ ∆E

(Å) (GPa) (meV)
3C 2.868(2.942) 1.633(1.633) 200.0 4.01 0

Expta 2.87
6H 2.858(2.932) 1.651(1.650) 197.6 4.05 +1.43
4H 2.852(2.926) 1.661(1.660) 197.2 3.94 +2.21
2H 2.845(2.918) 1.675(1.675) 196.9 4.05 +4.39

Exptb 2.9 1.683
a Référence [118] b Référence [117]

3.2.4 Stabilité énergétique

Les courbes de l’énergie de cohésion fonction du volume pour les polytypes 3C, 2H,
4H et 6H de l’Or sont montrées dans la Fig.3.20. La phase fcc (3C) est trouvée comme
étant l’état fondamental de l’Or (car ayant l’énergie la plus basse), cette dernière est
suivie par la phase 6H, puis par les polytypes 4H et 2H. La séquence statique de
l’énergie de stabilité de l’Or est donc comme suit : E(3C) ∨ E(6H) ∨ E(4H) ∨ E(2H).

La dif�férence d’énergie entre les phases fcc et 6H est de l’ordre de ∼ 1.4meV , entre
les phases fcc et 4H on trouve une valeur de ∼ 2.2meV , et entre les phases fcc et 2H on
trouve ∼ 4.4meV (voir le tableau 3.19). Ces résultats sont conformes aux observations
expérimentales sauf pour la phase 6H qui n’a pas été observée expérimentalement. Les
faibles dif�férences d’énergie calculées pour les polytypes 2H, 4H et 6H de l’Or ainsi que
les valeurs négatives des énergies de cohésion correspondantes suggèrent leurs stabilités
thermodynamiques.

Grâce aux calculs que nous avons entrepris, nous avons non seulement réussit à
reproduire théoriquement la stabilité des phases 2H et 4H de l’Or observée expéri-
mentalement, mais nous avons également découvert une nouvelle phase hexagonale 6H
stable thermodynamiquement.

Rappelons que dans des conditions ambiantes, l’Or dans sa forme massive présente
une structure cubique fcc. Un fait nouveau, Fan et al.[15] ont synthétisé avec succès
des nanorubans d’Or dans le polytype hexagonal 4H. Huang et al.[14] ont eux aussi
rapporté la synthèse de feuilles carrées de type hcp (2H), et plus récemment, Jany et
al.[117] ont créé une Nanostructure stable 3D hcp de l’Or.
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3.2.5 Propriétés thermodynamique (Modèle d’Ising)

En utilisant le modèle axial d’Ising (ANNNI) [38], nous calculons les paramètres
d’interaction J1, J2 et J3 (Tableau 3.11).

Comme trouvé précédemment dans le paragraphe 3.1.5, les phases hexagonales et
cubiques sont plus corrélées avec le signe de J1 et son amplitude, en ef�fet, la valeur
positive de J1 favorise la phase cubique (3C), alors que sa valeur négative favorise la
structure hexagonale, de plus sa faible valeur (J1 ∼ 2.7 meV) favorise le polytypisme.

En général, la valeur positive faible de J1 nous confirme le caractère prononcé du
polytypisme présent dans l’Or et suggère que la phase cubique (3C) est la plus stable .

De plus, des informations complémentaires peuvent être extraites du modèle ANNNI
sur les défauts bidimensionnels du cristal cubique, comme les défauts d’empilement.
Les plus intéressantes sont les énergies de formation de défauts d’empilement, comme
l’énergie de défaut d’empilement intrinsèque (γISF ), l’énergie de défaut d’empilement
extrinsèque (γESF ) et l’énergie de défaut d’empilement double (γTSF ). Les énergies
de défaut d’empilement calculées le long de la direction [111] sont énumérées dans le
tableau 3.11.

L’énergie de défaut d’empilement intrinsèque calculée (γISF 19.8 mJ/m2) est
proche des résultats de Wang et al. ( 24 mJ/m2) [16]. Les énergies de défaut esti-
mées sont toutes positives, ce qui confirme le fait que les polytypes hexagonaux massifs
ne sont pas observés dans les conditions ambiantes.

Plus important encore, l’énergie de l’empilement intrinsèque de l’Or est plus faible
que celle des métaux nobles de type cubique tels que le Rh (∼ 320 mJ/m2) [119],
et l’Ir (∼ 499 mJ/m2)[119], ce qui indique que la probabilité de générer des défauts
d’empilements dans l’Or est plus importante que pour les éléments Rh et Ir, d’où la
possibilité de synthèse des phases hexagonales de type 2H et 4H de l’Or.

Tableau 3.11: Paramètre d’interaction Ji (en meV par paire cation-anion) du modele d’Ising
ANNNI de L’Or

J1 J2 J3 EISF ESF ETSF

2.68 -0.093 -0.40 19.8 15.3 5.83
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3.2.6 Propriétés Mécaniques

Les constantes élastiques fournissent des informations sur les propriétés mécaniques
et la stabilité des matériaux. Pour sonder la stabilité mécanique des phases 3C, 2H et
4H de l’Or, nous avons calculé les constantes élastiques indépendantes Cij données
dans le tableau 3.12. Nous avons trouvé que les Cij satisfont aux critères de stabilité
de Born-Huang [99] (paragaraphe 3.1.6), suggérant la stabilité mécanique des polytypes
2H, 4H et 6H de l’Or.

Tableau 3.12: Constantes élastiques calculées Cij (GPa) pour les polytypes de l’Or 3C, 6H,
4H et 2H.

Cij (GPa) 3C 6H 4H 2H
C11 220.59 268.26 272.70 286.07

C12 189.41 179.22 180.10 176.9

C13 159.20 156.76 149.31

C33 259.34 259.13 264.76

C44 40.20 23.8 23.12 26.11

C66 44.52 46.29 54.58

3.2.7 Propriétés dynamiques

La stabilité mécanique ou thermodynamique montre exclusivement la stabilité lo-
cale de la phase cristalline, alors que les propriétés dynamiques (via le calcul des courbes
de dispersion des phonons) donnent un message décisif sur la stabilité globale de phase
cristalline d’un matériau. La figure 3.22 montre les courbes de dispersion de phonons
des polytypes 2H, 4H et 6H de l’Or.

L’absence des fréquences imaginaires dans toute la zone de Brilloun, montre un
résultat inattendu : les phases hexagonales 2H, 4H et 6H de l’Or sont dynamiquement
stables.
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Figure 3.22: Les courbes de dispersion des phonons des polytypes 2H, 4H et 6H de l’Or.
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3.3 Etude comparative entre le MnAs et le CrAs :
Etude magnétique fonction du polytypisme

3.3.1 Présentation et intérêt des composés

Un nouveau domaine de l’électronique connu sous le nom de spintronic, qui mani-
pule les spins des électrons, ainsi que leurs charges, a suscité recemment une attention
remarquable [120; 121] en raison de son utilisation potentielle dans le développement
de dispositifs électroniques avancés ayant de nouvelles propriétés.

La spintronic devrait dépasser les limites de la microélectronique conventionnelle
pour améliorer fondamentalement les dispositifs de mémoire et le traitement de l’infor-
mation. Les matériaux ferromagnétiques demi-métalliques (HMFs), qui fournissent une
polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi, sont les composés les plus convoités.
Le comportement des HMFs a d’abord été prédit par de Groot et al. [122] en 1983, sur
la base des calculs du premier principe pour les alliages Heusler de type C1b comme le
NIMnSb et le PtMnSb.

Parmi les composés ferromagnétiques demi-métalliques les plus prometteurs on
trouve le MnAs et le CrAs. Ces matériaux appartenant à la grande famille des métaux
de transition pnictides avec une formule générale TMX (TM= métal de transition,
X = P,As,Sb) cristallisent soit dans une structure de type NiAs hexagonale soit dans
une phase orthorhombique de type MnP. Dans les conditions ambiantes, le MnAs cris-
tallise dans une structure hexagonale de type NiAs, alors que le CrAs adopte la phase
de type MnP.

De plus, le MnAs, et le CrAs dans les structures zinc-blende (ZB) et Wurtzite (WZ)
sont fortement recherchés en raison de leur compatibilité avec la technologie actuelle
des semiconducteurs III-V ou II-VI.

Un travail original conduit par Akinaga et al. [17] a permis de synthétiser des
couches minces de CrAs de type ZB sur des substrats de GaAs par epitaxy à jets
moléculaire à basse température (LT-MBE), un comportement ferromagnétique a été
trouvé avec un Tc supérieur à 400K. Comme continuité de ce travail, Bi et al. [18] ont
utilisé la méthode LT-MBE pour fabriquer des couches minces de CrAs pur de type
ZB et d’autres couches minces de CrAs non pures de type ZB contenant des structures
autres que la structure ZB sur sa surface, ces couches ont dévoilé un comportement
ferromagnétique à température ambiante. Récemment, la croissance des couches minces
de MnAs de type ZB sur substrats de GaAs [19] et de InP [123] par MBE a été réalisée.

Un intérêt croissant pour les nanofils semi-conducteurs (NWs) se développe grâce à
leurs applications potentielles telles que les transistors, les lasers, les cellules solaires,
ainsi que pour la recherche fondamentale. Des études récentes démontrent que contrai-
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rement à la forme massive des III-V qui adoptent la phase cubique zinc-blende, les
III-V NWs peuvent adopter la phase hexagonale wurtzite [83]. Outre les structures
cristallines 3C et 2H, les polytypes 4H ont été également révélés pour les composés
InAs, InSb et GaP III-V [80; 124].

Alors que des ef�forts théoriques ont été réalisés pour étudier des structures élec-
troniques des polytypes III-V [83], et polytypes II-VI [84], nous savons peu de choses
sur les propriétés magnétiques des polytypes 3C, 4H, 6H et 2H des composés MnAs
et CrAs. Ces polytypes hexagonaux avec des proportions variables d’empilage hexago-
nal et cubique, of�frent une chance attrayante d’étudier le comportement des propriétés
magnétiques des composés CrAs et MnAs en relation avec le polytypisme.

3.3.2 Méthode de calcul

Nous avons utilisé la méthode du pseudopotentielle implémentée dans le code Quan-
tum Espresso [90] avec l’approximation du gradient généralisé (GGA) [125]. Les effets
relativistes, y compris le couplage spin-orbite, ont été entièrement inclus dans les calculs
actuels en utilisant le système d’ondes augmentées par projecteur (PAW) [59].

Une énergie de coupure de 75 Ry a été prise pour les fonctions d’onde planes et une
énergie de coupure de 700 Ry a été incluse pour la densité de charge.

La zone de Brillouin a été échantillonnée avec un nombre de points en utilisant une
grille de MonkhorstPack [66] 8× 8× 8 (fcc), 8× 8× 6 (2H), 8× 8× 4 (4H) et 8× 8× 2
(6H). Les positions atomiques ont été complètement relaxées avec une tolérance de
103eV /Å. Finalement nous avons pris en considération seulement les états ferromagné-
tiques.
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3.3.3 Propriétés structurales

Afin de déterminer la géométrie d’équilibre, on minimise l’énergie totale en tenant
compte de la relaxation des atomes. Dans le cas de la structure zinc-blende, les proprié-
tés d’équilibre structurales sont obtenues par minimisation de l’énergie totale fonction
du volume. Les énergies totales calculées pour dif�férents volumes sont ajustées à l’équa-
tion d’état de Murnaghan’s [91], pour déterminer le paramètre de maille d’équilibre et
le module de compressibilité.

Le minimum de l’énergie totale E =E(a,c) (figure 3.23) est dérivé de la géométrie
d’équilibre. Les résultats des optimisations structurales pour les polytypes du CrAs et
du MnAs sont donnés dans le tableau 3.13. Les polytypes sont classés fonction de leur
hexagonalité, définie par le rapport du nombre de bicouches hexagonales au nombre
total de bicouches par unité de cellule (par exemple Figure 3.1).

Tableau 3.13: Paramètres d’équilibre structuraux de l’approche LDA du CrAs et du MnAs
(a, c/a), modules de rigidité (B), Énergie de cohésion ∆E (par rapport au polytype 3C (fixé
à zéro)) des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H de l’Or. Le paramètre de réseau cubique (3C)a été
recalculé a= a0/

√
2 et c= a0/

√
3

Polytype a (Å) c/a B (GPa) ∆E (meV)
CrAs 3C 3.999 1.633 65.2 0
Expta 4.06

6H 4.003 1.632 67.7 5.96

4H 3.999 1.633 69.7 0.48

2H 4.000 1.630 68.8 2.03

MnAs 3C 4.018 1.633 43.6 0
Exptb 4.29

6H 4.015 1.598 56.5 6.2

4H 4.14 1.600 49.7 7.81

2H 4.040 1.592 51.3 4.66
a Référence [126] b Référence [127]
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Figure 3.23: Lignes isoénergétiques des énergies totales E(c,a) par paire cation-anion des
polytypes 2H, 4H et 6H du composé MnAs.
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Figure 3.24: Lignes isoénergétiques des énergies totales E(c,a) par paire cation-anion des
polytypes 2H, 4H et 6H du composé CrAs.
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Le paramètre de réseau calculé du composé CrAs de type 3C (5.655 Å) est proche
de la valeur calculée de 5.66 Å [128], et celui estimé (∼ 5.75 Å) expérimentalement par
l’absorption des rayons X (EXAFS) [126].

Pour le MnAs, la constante de réseau ZB calculée de 5.682 Å est en accord avec la
valeur de 5.68 Å trouvée avec la méthode FP-LAPW[129]. Cependant, nous notons un
écart relatif important de 7% en comparaison avec la mesure expérimentale (a ∼ 06.07
Å) [127]. Si l’on prend en compte le paramètre de réseau du composé InP de type 3C
(a ∼ 5.87Å), cet écart serait dû au grand mismatch du réseau entre les couches minces
du MnAs (3C) et du substrat InP utilisé dans les mesures de dif�fraction des rayons X
[127] .

La figure 3.25 montre la variation du paramètre de réseau a et du rapport de réseau
c/a par rapport au pourcentage d’hexagonalité h du polytype. Il est évident que les
polytypes CrAs présentent une faible dépendance du paramètre de réseau a et du
rapport c/a par rapport à l’hexagonalité h ; tandis que pour les polytypes du MnAs,
le calcul révèle une diminution presque linéaire de la constante de réseau a à travers
les polytypes 3C, 6H et 4H , puis une augmentation pour le polytype 2H. De plus, le
rapport c/a pour les MnAs montre une dépendance marquée fonction de l’hexagonalité
h.
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3.3.4 Propriétés électroniques

3.3.4.a Moments magnétiques

La figure 3.26 montre la variation des moments de spin totaux, les moments magné-
tiques locaux des atomes de métaux de transition Cr et Mn, et les moments magnétiques
de la région interstitielle par rapport à l’hexagonalité des éléments MnAs et CrAs.

Les moments de spin totaux des CrAs (tableau 3.15) montrent une quasi-indépendance
par rapport à l’hexagonalité h ; tandis que les moments magnétiques de Cr et ceux de
la région interstitielle montrent une dépendance mineure par rapport à l’hexagonalité
h.

De manière intéressante, les moments de spin totaux calculés de CrAs (3µB) pour
tous les polytypes suggèrent que les moments de spin induits sont fortement indépen-
dants de la structure cristalline que le CrAs peut adopter.

Les moments de spin totaux calculés du composé CrAs dans sa phase cubique (ZB-
3C) sont proches de la valeur calculée de 2.946µB [130]. La faible dif�férence entre
nos moments magnétiques totaux calculés et ceux de la Réf. [130] serait attribuée à
l’approche de la densité locale (LDA) utilisée dans ce calcul. En fait, la GGA utilisée
dans le présent travail est supposée être plus précise que l’approximation LDA pour
les systèmes magnétiques.

De plus, le moment de spin total calculé du composé CrAs dans sa phase cubique
(ZB-3C) correspond parfaitement au résultat théorique obtenus par Pask et al. (LAPW
/ GGA) [131], et à la mesure expérimentale de 3.00µB [17].

Il est intéressant de noter que les valeurs fixes calculées des moments de spin totaux
des polytypes 3C, 4H, 6H et 2H de CrAs sont en accord avec les résultats expérimentaux
[18], le composé CrAs dans sa phase cubique (ZB-3C) reste ferromagnétique même
lorsqu’il est partiellement déformé en une phase dif�férente de celle de la phase ZB.

De plus nous avons trouvé que le composé CrAs est ferromagnétique demi métal-
lique, vu que les moments de spin totaux de ses polytypes sont entiers. Les moments
de spin totaux induits proviennent principalement des atomes de Cr, tandis que les
atomes As fournissent un moment magnétique négatif faible ( −0.20µB). Les moments
magnétiques non négligeables restants sont principalement localisés dans la région in-
terstitielle ( 13% des moments de spin totaux).

Comparé au CrAs, le MnAs (tableau 3.14) révèle une forte variation relative des
moments de spin totaux et des moments magnétiques locaux du Mn fonction de l’hexa-
gonalité h (figure 3.26). Les moments de spin magnétique totaux et locaux diminuent
en allant du polytype 3C au polytype 6H, puis augmentent linéairement en allant du
polytype 6H vers le polytype 2H. Les résultats obtenus suggèrent que contrairement au
CrAs, le ferromagnétisme dans le MnAs est af�fecté par la structure cristalline adoptée.
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Figure 3.26: Moment magnétique totale, locale et interstitielle fonction de l’hexagonalité h.
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Les moments de spin induits pour les polytypes MnAs proviennent principalement
des atomes de Mn ; tandis que les atomes de As fournissent des moments négatifs faibles
mais non négligeables (c’est-à-dire que le Mn et l’As sont couplés antiferromagnétique-
ment).

Le moment de spin total calculé du composé MnAs de type 3C (∼ 3.8µB) est en bon
accord avec les valeurs théoriques notamment avec celui de la référence [132] ∼ 3.75µB.
En ce qui concerne les travaux expérimentaux, les moments de spin totaux du composé
MnAs de type 3C sont confus. Les valeurs mesurées varient considérablement 1.71µB
[123], 2.85µB [19], 5.14− 6.28µB [133] et 3.4− 4µB [134; 135] (voir tableau 3.14).

Il est clair que les moments de spin totaux du MnAs de type 3C sont très sensibles
aux paramètres et aux approximations utilisées dans les calculs.
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Tableau 3.14: Les valeurs des moments magnétiques totaux, partiels et interstitiels des
polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du MnAs

Polytypes Moments Magnétiques (µB)
Totale Mn As Interstitiel

3C 3.77 3.75 -0.15 0.35
Theor 3.75 a, 3.93 b

Theor 4 c ,d, 3.87 e

Expt 3.4-4 f

6H 3.71 3.49 -0.14 0.352
4H 3.75 3.52 -0.13 0.368
2H 3.387 3.61 -0.13 0.389
a Référence [132] d Référence [136]
b Référence [137] e Référence [138]
c Référence [131] f Référence [134; 135]

Tableau 3.15: Les valeurs des moments magnétiques totaux, partiels et interstitiels des
polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du CrAs

Polytypes Moments Magnétiques (µB)
Totale Cr As Interstitiel

3C 3 2.885 -0.217 0.331
Theor 3a

Expt 3 b

6H 3 2.881 -0.215 0.333
4H 3 2.883 -0.216 0.332
2H 3 2.891 -0.217 0.325
a Référence [131] b Référence [17]

97



Chapitre 3. Résultats et Discutions

3.3.4.b Structure de bande

Dans ce qui suit nous allons présenter les structures de bandes électronique des
composés ferromagnétiques CrAs et MnAs pour tous les polytypes (3C, 2H, 4H et 6H).

Les structures de bandes des états de spin majoritaires (spin up) et minoritaires
(spin down) des phases zinc blende 3C des deux matériaux ferromagnétiques le long des
directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin (X, Γ, L), sont représentées sur
les figures 3.27 et 3.28. On remarque que le composé CrAs présente un caractère demi
métallique, la structure de bandes des spins majoritaires (spin up) présente un caractère
métallique, et celle des spin minoritaires (spin down) présente partous un caractère
semiconducteur, tandis que le composé MnAs présente un caractère métallique, et cela
est dû au chevauchement du niveau de Fermi sur les bandes de conductions.

Les structures de bandes des états de spin majoritaire (spin up) et minoritaires (spin
down) des phases hexagonales 2H, 4H et 6H des deux matériaux ferromagnétiques
le long des directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin (A, Γ, M), sont
représentées sur les figures 3.27 et 3.28.

Les moments non entiers trouvés pour les polytypes du composé MnAs confirment
le caractère ferromagnétique métallique de ces éléments, tandis que les moments entiers
trouvés pour les polytypes du CrAs confirment leurs caractère demi-métallique.
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Figure 3.27: Les structures de bande de la phase 3C et des polytypes 2H, 4H et 6H du
composé MnAs.
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Figure 3.28: Les structures de bande de la phase 3C et des polytypes 2H, 4H et 6H du
composé CrAs.

100



Chapitre 3. Résultats et Discutions

3.3.4.c Densité d’état

Les figures 3.31 et 3.30 montrent respectivement la densité totale d’états (TDOS)
du CrAs et du MnAs pour les quatre dif�férents polytypes (3C, 6H, 4H et 2H). Le gap
demi-métallique EHM représente le minimum entre E1 (le haut de la bande valence
des spins minoritaires comparé à l’énergie de Fermi) et E2 (le bas de la bandes de
conduction des spins minoritaires comparé à l’énergie de Fermi) : EHM =min{E1,E2}
, les valeurs EHM trouvées pour les polytypes du CrAs sont de 1.45eV (3C), 1.50eV
(6H), 1.46eV (4H) et 1.53eV (2H).

Les gaps demi métalliques ne sont pas af�fectés par le polytypisme. De plus, ces
gap non nuls confirment le comportement ferromagnétique demi métallique de tous
les polytypes de CrAs. Comme prévu, le MnAs n’est pas un demi-métal pour tous les
polytypes, puisque l’énergie de Fermi dans les bandes majoritaires et minoritaires est
situé dans la bande de conduction.

56

Le minimum 

de la bande de 

conduction

Energie de Fermi

Le maximum de la 

bande de  valence 

Figure 3.29: Le gap demi-métallique de la phase 2H du composé CrAs.
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Figure 3.30: Densité d’états totale de la phase 3C et des polytypes 2H, 4H et 6H du composé
MnAs.

102



Chapitre 3. Résultats et Discutions

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

-6

-4

-2

0

2

4

6

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

-6

-4

-2

0

2

4

6

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

-6

-4

-2

0

2

4

6

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

-6

-4

-2

0

2

4

6

C r A s  - 3 C 

 

 

T
 D

 O
 S

  
(s

ta
te

s/
eV

  
ce

ll
 s

p
in

)
T

 D
 O

 S
  

( 
st

a
te

s/
eV

 c
el

l 
sp

in
 ) C r A s  - 6 H 

T
 D

 O
 S

  
( 

st
a

te
s/

eV
 c

el
l 

sp
in

 ) C r A s  - 4 H 

T
 D

 O
 S

  
( 

st
a

te
s 

/ 
eV

  
ce

ll
  

sp
in

 )

E n e r g i e ( e V )

C r A s  - 2 H

Figure 3.31: Densité d’états totale de la phase 3C et des polytypes 2H, 4H et 6H du composé
CrAs.
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L
e travail de thèse que nous avons mené porte sur trois études distinctes qui
explorent l’influence du polytypisme sur la structure électronique des maté-
riaux. Les résultats obtenus se résument en ce qui suit :

La première étude (Étude structurale, mécanique, dynamique et électronique du
MgTe en fonction du polytypisme)

Le MgTe est un candidat potentiel pour une étude du polytypisme vu qu’il cristallise
dans deux structures Zinc blende et Wurtzite, et que les énergies correspondantes à ces
deux structures sont trés proches, ce qui laisse prévoir un polytypisme prononcé.

A partir de l’étude des propriétés structurales, électronique, mécanique et dyna-
mique des polytypes cubique (3C) et wurtzite (2H, 4H et 6H) du composé MgTe, nous
avons obtenu les résultats suivants :

• L’étude sur la stabilité de la phase énergétique montre des résultats plutôt inat-
tendus. Le MgTe montre une forte tendance au polytypisme, car il a été constaté
que les polytypes wurtzite 4H et 6H et la phase cubique 3C entrent en compétition
avec la wurtzite 2H pour la stabilité de l’état fondamental.

• La différence d’énergie totale entre l’état fondamental 2H et la phase supérieure
3C est trouvée extrêmement faible (∼ 1.7meV ).

• Le modèle d’Ising (ANNNI) clarifie la forte dépendance au polytypisme du MgTe
et cela par le calcul des énergies d’interaction des bicouches des plus proches
voisins J1, J2 et J3. En effet, la valeur négative trouvée de J1 pour le MgTe
permet au polytype wurtzite 2H d’être la phase la plus stable parmi les autre
polytypes, tandis que la faible valeur de J1 procure une forte dépendance au
polytypisme.

• L’étude des propriétés mécanique a révélé que les constantes élastiques (Cij)
satisfont les critères de stabilité mécaniques dévoilant aussi que tous les polytypes
du MgTe sont mécaniquement stables.

• Le module de compressibilité (B), le module d’Young (E), le module de cisaille-
ment (G) et le coefficient de Poisson (ν) du MgTe montrent une insensibilité par
rapport à l’héxagonalité.

• Le calcul des structures de bandes des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H montrent
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une similarité importante, une bande interdite directe (Γ→ Γ), ce qui montre
que le caractère direct de ces bandes interdites n’est pas affecté par rapport au
changement de phases des polytypes. Les valeurs des bandes interdites du 3C et
2H sont en bon accord avec la théorie et les travaux expérimentaux.

• L’inclusion de l’interaction spin orbite ∆SO dans les polytypes induit un éclate-
ment dans le maximum de la bande de valence au centre de la zone de Brillouin,
les écarts ∆SO calculés sont en bon accord avec les résultats théoriques . L’écart
∆SO est trouvé insensible au polytypisme.

• La stabilité dynamique des polytypes 2H et 3C a été confirmée par les courbes
de dispersions des phonons, la stabilité dynamique des polytypes 4H et 6H est
un résultat inattendu.

La deuxième étude (La stabilisation de phase de l’Or) :

L’Or, ce matériau noble qui était connu par sa phase la plus stable cubique, a récem-
ment reçu un intérêt important, vu qu’il a été synthétisé dans la structure hexagonale
wurtzite 2H [15].

A partir de l’étude des propriétés structurales, mécanique et dynamique des poly-
types cubique (3C) et wurtzite (2H, 4H et 6H) de l’Or, nous avons obtenu les résultats
suivants :

• L’étude structurale de l’Or nous a permis de trouver que la phase cubique 3C est
la phase la plus stable et suivie par les polytypes 6H, 4H puis 2H.

• Les faibles énergies de défaut d’empilement intrinsèque et extrinsèque calculées
pour l’Or dans sa phase cubique 3C comparées aux métaux communs (Rh et Ir)
indiquent la possibilité de synthétiser des polytypes hexagonaux (2H, 4H et 6H)
et confirment la croissance expérimentale des phases hexagonales 2H et 4H de
l’Or (Au).

• Remarquablement, nos calculs réussissent à trouver les phases hcp 2H et 4H de
l’Or observées expérimentalement ; en outre, nous avons découvert une nouvelle
phase thermodynamique stable 6H hexagonale de l’Or.

• L’utilisation du modèle d’Ising nous a permis de confirmer que la phase 3C est
la plus stable et cela grâce au paramètre J1 (paramètre d’interaction entre deux
bicouches) qui a été trouvé positif, de plus la faible valeur de J1 favorise la
tendance prononcée de l’Or au polytypisme.

• Les énergies des défauts estimées sont toutes positives ce qui explique que les
polytypes hexagonaux massifs ne sont pas observés expérimentalement dans les
conditions ambiantes.

• L’étude des propriétés mécanique a révélé que les constantes élastiques (Cij)
satisfont aux critères de stabilité mécaniques ce qui induit que tous les polytypes
de l’Or sont mécaniquement stables.
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• En outre la stabilité dynamique des polytypes 2H, 3C, 4H et 6H a été confirmée
par les courbes de dispersions des phonons.

La troisième étude (La comparaison entre MnAs et CrAs : étude magnétique
fonction du polytypisme).

Le principe de ce dernier volet est d’entreprendre une étude comparative entre deux
matériaux le CrAs et le MnAs le but étant d’étudier leurs comportement en fonction
du polytypisme.

Le MnAs et le CrAs sont des composés ferromagnétiques très prometteurs, malgré
que leurs phases les plus stables ne sont ni la structure zinc blende ni la phase wurtzite,
ces dernières sont fortement étudiées en raison de leur compatibilité avec la technologie
actuelle des semiconducteurs III-V ou II-VI.

Récemment, ces deux matériaux ont été synthétisé dans les structures zinc blende
et wurtzite en forme de nanomatériaux, ce qui a ouvert une grande opportunité pour
des études du polytypisme pour le MnAs et le CrAs.

• Dans ce travail, nous avons effectué des calculs de densité fonctionnelle à spin-
polarisés dans le but de connaitre l’effet des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H sur les
paramètres structuraux et sur les propriétés magnétiques du CrAs et du MnAs.

• Pour les paramètres structuraux, nos résultats ont montré une faible dépendance
des paramètres de réseau a et c par rapport à l’hexagonalité pour les polytypes du
CrAs ; tandis que pour le polytypes du MnAs, les paramètres de maille montrent
une forte dépendance.

• Les études montrent que les différentes phases polytypiques présentent des com-
portements très différents vis-à-vis du ferromagnétisme.

• De manière intéressante, les moments de spin totaux calculés de CrAs (3µB) pour
tous les polytypes suggèrent que les moments de spin induits sont fortement
indépendants de la structure cristalline que le CrAs peut adopter. tandis que
le MnAs présente une dépendance relative des moments de spin par rapport à
l’hexagonalité.

• Les moments de spin totaux calculés de 3C-CrAs (3,00µB ) correspondent parfai-
tement aux résultats LAPW / GGA, et avec les mesures expérimentales (3,00µB).

• Les valeurs fixes calculées des moments de spin totaux des polytypes 3C, 4H,
6H et 2H du CrAs sont en accord avec les résultats expérimentaux, le CrAs reste
ferromagnétique même lorsqu’il est partiellement déformé en une phase différente
à celle du ZB.

• En outre le moment de spin total calculé de la phase 3C du MnAs (∼ 3.8µB) est
en bon accord avec les autres valeurs théoriques calculées.

• Pour le MnAs on trouve une forte variation relative des moments de spin totaux
et des moments magnétiques locaux de Mn en fonction de l’hexagonalité, ces
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résultats suggèrent que contrairement au CrAs, le ferromagnétisme dans le MnAs
est notamment affecté par la structure cristalline adoptée.

• Finalement, on constate que les gaps demi-métalliques des polytypes du CrAs ne
sont pas affectés par le polytypisme.

Nous espérons que ce travail constituera un support de base et une modeste contri-
bution à la recherche scientifique.
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