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Abstract

Abstract:

Using the full potential linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) based
on density functional theory (DFT), we have studied the structural, electronic, elastic and
vibrational properties of binary compounds TIX (X = N, P, As and Sb) and XBi (X = B, Al,
Ga and In) in zinc-blende structure and the structural and electronic properties of the
AlAs;«Bix alloy with different concentrations 0 < x < 1. The exchange and correlation
potential is treated using the local density approximation (LDA), the generalized gradient
approximation of Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) and the generalized gradient
approximation (WC-GGA) developed by Wu-Cohen. In addition, the Backe-Johnson
approximation (mBJ) was used to calculate the electronic properties. The structural properties
such as the lattice parameter, the bulk modulus and its derivative are in good agreement with
the available results. The elastic and vibrational properties of the binary compounds were
calculated and compared with other theoretical results found in the literature. Deviation of the
lattice parameters as a function of the concentration with respect from Vegard law was

observed for the calculation of band structures.
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Résumé

Résumé

En utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous avons éetudié les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et vibrationnelles des composés binaires TIX (X=N, P, As et Sb) et
XBi (X=B, Al, Ga et In) dans la structure zinc-blende et les propriétés structurales et

électroniques de 1’alliage AlAs, ,Bi, avec différentes concentration 0< x < 1. Le potentiel

d’échange et de corrélation est traité par I’approximation de la densité locale (LDA),
I’approximation du gradient généralise Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) et
I’approximation du gradient généralisé (WC-GGA) développée par Wu-Cohen. En outre,
I’approximation de Backe-Johnson (mBJ) a été utilisée pour calculer les propriétés
électroniques. Les propriétés structurales telles que le parametre du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée sont en bon accord avec les résultats disponibles. Les propriétés
élastiques et vibrationnelles des composés binaires ont été calculées et comparées avec
d’autres résultats théoriques trouvés dans la littérature. La déviation des parametres de maille
en fonction de la concentration par rapport a la loi de Végard a été observée pour le calcul de
des structures de bandes.



Liste des Tableaux

Tableau 4.2.1 : Le parametre de maille a (A°), le module de compression B (GPa) et sa
dérivée B’ pour les composés TIN, TIP, TlAs et TISb dans la structure (ZB)........ccccceveueennens 57
Tableau 4.2.2 : Valeurs calculées des constantes élastiques C11, C12, C44 (GPa) et module
de compressibilité B (GPa), pour les composes TIN, TIP, TIAs et TISb dans la structure (ZB).

Tableau 4.2.3 : Valeurs de I’anisotropie A, le module de cisaillement G’, le module de
Young Y et le coefficient de Poisson v pour les composés TIN, TIP, TIAs et TISb dans la
R (0T LN = 07 = ) OSSPSR 67
Tableau 4.2.4 : Valeurs de la vitesse longitudinale (vl), transversale (vt) et La vitesse
moyenne (vm) du son en (m/s), la température de Debye en (K) pour les composés TIN, TIP,
TIAS et TISh dans 12 StrUCIUIE (ZB). .....covviieiieie ettt 69
Tableau 4.3.1 : Le paramétre de maille a (A°), le module de compression B (GPa) et sa
dérivée B’ pour les composés BBi, AlBi, GaBi et InBi dans la structure (ZB) avec les
approxXimations LDA e WEC-GGA. ...t 71
Tableau 4.3.2 : Valeurs calculées des constantes élastiques C11, C12, C44 (GPa) et module
de compressibilite B (GPa), pour les composés BBi, AlBi, GaBi et InBi dans la structure
0742 TN 78
Tableau 4.3.3 : Valeurs de I’anisotropie A, le module de cisaillement G’ (GPa), le module de
Young Y (GPa) et le coefficient de Poisson v pour les composés BBi, AlBi, GaBi et InBi dans
R (0T (U= 074 = ) OSSPSR 80
Tableau 4.3.4 : Valeurs de la vitesse longitudinale (vl), transversale (vt) et La vitesse
moyenne (vm) du son en (m/s), la température de Debye en (K) pour les composés BBi, AlBi,
GaBi et INBi dans 12 StrUCLUIE (ZB). ....cc.voviiieiie ettt 81
Tableau 4.3.5: La fréquence optique longitudinale wLo et transversale wto en cm-1, et
lavitesse du son longitudinale vL et transversale vT en m/s des composés avec
I”approximation WEC-GGA ..ot 82
Tableau 4.4.1 : Position atomique de I’alliage AIAS1xBix......cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiicce, 84
Tableau 4.4.2 : Le parametre de maille a (A°), le module de compression B (GPa) et sa
dérivée B’ pour ’alliage AlAs-x)Bix avec les différentes concentration. ...........cccoceverveennee, 87
Tableau 4.4.3 : Valeurs des différents gaps énergétiques (en eV) de 1’alliages AlAs(1-X)Bix
en Utilisant WC-GGA €1 MBUJ.......coiiieiiee et te e sre e e 94



Table des Figures

Figure 1.1 : Cycle des calculs SCF pour la résolution des équations de Kohn-Sham ............ 11
Figurel.2 : Le potentiel mUffin-tin..........ccooiiii e 13
Figure 2.1 : ConStruction deS ELOIIES.........cuciviieieierere e 31
Figure 2.2 : Construction des harmoniques dU FESEAU ...........cccuereerverieereereeseeseerieseesreeee e 33
Figure 2.3 : La résolution de I’équation de poisson par la méthode de pseudo-charge. ......... 35
Figure 2.4 : Le potentiel d’échange et de COrr€lation............ccocuvveeeiereneiineneseseseeeeeee 36
Figure 2.5: Les programmes du calcul auto-cohérent du code de code Wien2K.................... 41
Figure 3.1 : Parametre de Maille. ........ccoveiiiiiieee e 43
Figure 3.2 : Zone de BrillOUIN........cc.cooiiiiiiic e 44
FIQUIE 3.3 1 GAPS A7 ENCTZIC. ..uviuveriiiiitiiieiii sttt bbbt 45
Figure 3.4 : Effet de déformation sur les systémes de coordonees X, Y, Z ......cccceveerereeennenn 46
Figure 3.5 : Vibration d’un réseau monoatomique unidimensionnel...........c.ccocovvvrirvriieinene. 50
Figure 3.6 :Vibration d’un réseau diatomique unidimensionnel.............ccccccooeviiieiieieennene, 52
Figure 3.7 : Onde transverse optique dans un réseau linéaire diatomique............ccccevevvvennnne. 53
Figure 3.8 : Onde transverse acoustique dans un réseau linéaire diatomique...............cccovee. 53

Figure 4.2.1 : Structure de bandes et la densité d’état totale du composé TIN en utilisant (a)
I’approximation WC-GGA et (b) I’approximation MBJ ...........cccccveevviveiiieieiie e, 58
Figure 4.2.2 : Structure de bandes et la densité d’état totale du composé TIP en utilisant (a)
I’approximation WC-GGA et (b) I’approximation mBJ. ...........cccooiiiiiiie 59
Figure 4.2.3: Structure de bandes et la densité d’état totale du composé T1As en utilisant (a)
I’approximation WC-GGA et (b) "approximation mBJ. ...........ccociiiiiiiiiiiie, 59
Figure 4.2.4: Structure de bandes et la densité d’état totale du composé TISb en utilisant (a)
I’approximation WC-GGA et (b) I’approximation mBJ. ...........cccooiiiiiiiecs 60
Figure 4.2.5: Densité d’état totale et partielle du composé TIN en utilisant (a) I’approximation
WC-GGA et (b) 'approximation mBJ...........cccooiiiiiiiiiiiii s 62
Figure 4.2.6 : Densité d’état totale et partielle du composé TIP en utilisant (a)
I’approximation WC-GGA et (b) I’approximation mBJ ............cccoooiiiiiiiies 62
Figure 4.2.7 : Densité d’état totale et partielle du composé TIAs en utilisant (a)
I’approximation WC-GGA et (b) "approximation mBJ ..........ccccooiiiiiiiiiiiic e 63
Figure 4.2.8 :Densité d’état totale et partielle du composé TISb en utilisant (a)
I’approximation WC-GGA et (b) 'approximation mBJ ............cccooiiiiiiie 63
Figure 4.3.1 :Structure de bandes et la densité d’état totale du composé BBien utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ...........ccccviiiiiiiiii 73



Figure 4.3.2 :Structure de bandes et la densité d’état totale du composé AIBi en utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.........c.cccvveiiiiniiiinniii e 73
Figure 4.3.3 :Structure de bandes et la densité d’état totale du composé GaBi en utilisant
I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ...........ccovviiiiiiiiiiiii e 74
Figure 4.3.4 :Structure de bandes et la densité d’état totale du composé InBi en utilisant
I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ...........cccccviiiiiiiiiiiesiene e 74
Figure 4.3.5 :Densité d’état totale et partielle du composé BBIi en utilisant 1’approximation
WC-GGA et "approxXimation MBUJ .........cooiiiiiiiiiiiii e 76
Figure 4.3.6 : Densité d’état totale et partielle du composé AlBi en utilisant I’approximation
WC-GGA et I’approximation MBJ ........ccccoiiiiiiiiiiiii s 76
Figure 4.3.7:Densité d’état totale et partielle du composé GaBi en utilisant 1’approximation
WC-GGA et ’approximation MBUJ .........cccoiiiiiiiiiiiiiic e 77
Figure 4.3.8 : Densité d’état totale et partielle du composé InBi en utilisant I’approximation
WC-GGA et Papproximation MmBJ ........cccoiiiiiiiiiii s 77
Figure 4.4.1 : Structures atomiques des différentes concentrations. ...........cccccevveverieereernenne. 86
Figure 4.4.2: Variation du paramétre du réseau (a) en fonction de la concentration.............. 88

Figure 4.4.3 : structure de bandes et la densité d’état totale du composé AlAs en utilisant
I’approximation WC-GGA et ’approximation mBJ............cccooiiiiiiiiiiie e 89
Figure 4.4.4 : Structure de bandes et la densité d’état totale de 1’alliage AlAsu-xBix des
différentes concentrations en utilisant 1’approximation WC-GGA et ’approximation mBJ.. 93
Figure 4.4.5 : Variation du gap énergétique de I’alliage AlAsl-xBix I’approximation WC-
BB A bbbt 96
Figure 4.4.6 : Variation du gap énergétique de ’alliage AlAs1.xBixlI’approximation TB-mBJ-

Figure 4.4.7 : Densité d’état totale et partielle du composé AlAS en utilisant 1’approximation
WC-GGA et approximation MBJ ........cccociiiiiiiiiiiii e 97
Figure 4.7.8 : Densité d’état partielle de 1’alliage AlAsu-xBix des différentes concentrations
en utilisant 1’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ ...........ccccoveviiiiiiincnenn 100
Figure 4.4.9 : Densité d’état totale et partielle du composé AlBi en utilisant 1’approximation
WC-GGA et approximation MBJ ........cccooiiiiiiiiiiiii s 101



Liste des symboles
h : Constante de Planck réduite (appelée aussi constante de Dirac).
H : L’Hamiltonien du systéme.

v : La fonction d’onde du systeme.

E,: : L’énergie totale du systéme.

m, : La masse de noyau k.

Z, : Lacharge de noyau k.

m, : La masse de I’électron i.

I, : Le vecteur de position de 1’électron.
r, : Le vecteur de position de noyau.

H; : L’Hamiltonien de chaque électron.
U, (r,) : Potentiel produit par les noyaux.
V, (ri) : Le potentiel moyen produit par les autres électrons.
v, - Fonction d’onde €lectronique.

V., (r) : Potentiel externe unique.

T : Somme des énergies cinétique de tous les électrons effectifs.

V., (r) : Potentiel effectif,

V.(r) : Le potentiel colombien.

ch(r) : Le potentiel d’échange et corrélation.
&,. - La densité d’énergie d’échange corrélation.
E>*[p(r)] : Energie de XC, LDA du systéme.
EZS%* : Energie de XC, GGA du systéme.

Ryr : Représente le rayon de la sphere MT.

Q : Le volume de la cellule élémentaire.

Cs , A, : Les coefficients du développement.
Y,, : Représentant les harmoniques sphériques
E, : L’énergie linéarisation.

V(r) : Le potentiel Muffin-Tin

c : La vitesse de la lumiere.

p : L’impulsion.



m : la masse des électrons.
o : La matrice de Pauli.

k : Le numéro quantique relativiste donné par | et j.

X, - L opérateur de spin.

X, . L’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
k : Le vecteur d’onde.

k, : Le vecteur du réseau réciproque.
V, : Le volume d’équilibre.

B : La dérivé du module de rigidité.
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Les composés IlI-V sont des matériaux semi-conducteurs constitués d'éléments
chimiques des groupes 111 et V. Depuis un demi-siécle, Ces matériaux sont devenus les plus
essentiels de la recherche scientifique. lls présentent un tres grand intérét pour de nombreuses
applications dans différents domaines, comme les applications microélectroniques et
optoélectroniques [1]. Parmi les semi-conducteurs binaires 111-V, le composé AlAs qui est un
matériau avantageux pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques, tels que les diodes
électroluminescentes [2-4]. Aussi ces dernieres années, les composés binaires du thallium-V

et du I11-Bismuth ont attiré I'attention de la recherche scientifique et technologique.

Les composés du thallium-V ont été proposés comme des candidats prometteurs pour
les systéemes de communication optique (diodes laser, détecteurs) dans la région la plus
proche de I’infrarouge [5]. Tous les composés du thallium doivent avoir un petit ou négatif
gap, alors ces composés présentent un caractére presque semi-métallique. Cependant, les
composes Il1-Bismuth ont fait I’objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux a
cause de leur utilité technologique et leurs applications, Les technologies a haut rendement
telles que les cellules solaires, les transistors Bipolaires a hétérojonction aussi les composants

optoélectroniques, en particulier dans les domaines infrarouge et visible.

Le développement des techniques de croissance d’épitaxie telles que I'épitaxie par jets
moléculaires (MBE) et I'épitaxie en phase vapeur, ont donné aux recherches la possibilité de
fabriquer de nouveaux matériaux ayant la composition et la structure attendues des composés

binaires I11-V et leurs alliages [6].

Les alliages sont une combinaison de deux ou plusieurs matériaux, ils offrent la
possibilité de moduler I’amplitude du gap et d’autres parametres physiques afin d’optimiser et
¢étendre le domaine d’application, notamment en micro-électronique et optoélectronique [7].
En outre, les améliorations apportées aux méthodes de modélisation avancées et au
développement des ordinateurs a hautes performances permettent de fournir des informations
détaillées sur les propriétés statistiques et dynamiques des matériaux [8-10], qui constituent
un complément indispensable aux données expeérimentales. La connaissance des propriétés
physiques des matériaux semi-conducteurs est tres utile dans la plupart des applications

technologiques.
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L’objectif de cette thése est 1’étude des propriétés structurales (parametre du réseau,
module de compressibilité), électroniques (structure de bande, densité d’états DOS),
élastiques (Ci1, Ci2 et Ca4, le module de cisaillement, le module de Young, le module de
poisson, 1’anisotropie et la température de Debye) des composés binaires thallium-V. on a
calculé en plus des propriétés citees, les propriétés vibrationnelles (les fréquences des
phonons) pour les composés binaires 111-Bismuth, tous les composés étudiés sont dans la
structure zinc-blende, utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW)
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec différentes
approximations LDA, PBE-GGA et WC-GGA et la nouvelle approximation mBJ développée

par Tran et Blaha connu pour le calcul des gaps énergétiques .

Le composé AlBi a acquérais une grande attention a cause de son petit ou négatif gap
[11-13], pour cela on a combiné ce composé avec le composé binaire AlAs afin d’obtenir un
nouveau matériau AlAsi«Bix (alliage ternaire). Ce dernier est un matériau optoélectronique
éventuel pour les applications infrarouges et proche de I’infrarouge, tel que les détecteurs et
les diodes laser [14,15].

On a étudié les propriétés structurales et électroniques de cet alliage AlAs1-xBix pour
différentes concentrations allant de 0 jusqu'a 1 avec un pat de 0.125 utilisant les
approximations WC-GGA et mBJ.

Le travail que nous présentons dans cette these comprend quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous exposons le cadre théorique des calculs ab-initio qui est
le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans le deuxiéme chapitre
on a montré les principes de base de la méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-
LAPW). Le troisieme chapitre est consacré a définir les propriétés physiques étudiées dans ce
travail. Enfin, dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats des calculs effectues sur
les differentes propriétés étudiees de nos composés binaires TIX (X=N, P, As et Sb), XBi
(X=B, Al, Ga et In) et de I’alliage AlAs1.xBix. Nous avons terminé notre étude par une

conclusion générale.
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1 Notions théoriques et méthodes de calculs :

1-1 Introduction :
Les solides sont une association d’un trés grand nombre d’¢lectrons et d’ions en interaction.
Les informations que 1’on peut obtenir sur ce genre de systéme fais toujours appelle a

I’équation de Schrodinger, qui s’écrit pour les états stationnaires comme suit :

Hy(r,R,)=Ew(r,,R,) (1.1)
Ou:
E est I’énergie du systéme.
i est la fonction d’onde du systéme.
H est I’hamiltonien du systéme qui doit inclure toutes les interactions entre les particules
constituant le systeme, donné par :
Z 7 e2 7 e?

R RIS a2

—R‘ =

ou:

I, : Le vecteur de position de 1’électron 1i.

S

: Le vecteur de position de 1’ion.
Pi:La quantité de mouvement de 1’électron.

Pa . 1a quantit¢ de mouvement de I’'ion & .

m : la masse de I’électron.

a : L.a masse de ’ion.

Zy: La charge de I’1on.

Les deux premiers termes sont les énergies cinétiques des électrons et des noyaux, les trois
derniers termes sont les opérateurs d’énergie d’interaction électron-électron, noyau-noyau et
noyau-électron. La résolution analytique de 1’équation de Schrodinger n’est possible que dans
certains systémes simples, vu le nombre important des paramétres qu’elle contient. Alors le

recours a une certaine approximation s’avere absolument indispensable.
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1-1-1- L’approximation de Born-Oppenheimer :

En 1927 Born et Oppenheimer [1] ont proposé une simplification de la résolution de
I’équation (1.1) et qui consiste & découpler la partie électronique de la partie nucléaire. Elle
est basée sur le fait que les électrons dont la masse se déplace beaucoup plus rapide que les
noyaux. Ceci étant dd a la masse beaucoup plus faible des électrons que des noyaux. Donc les
termes dans 1’hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés et cet opérateur s’écrit :

Z.e’
sz Zz‘r j‘_z

o7 |n —R,|

(1.3)

Cela permet aussi d’écrire la fonction d’onde » comme un produit de deux fonctions ¢ pour
les électrons et y pour les noyaux.

Alors I’équation de Schrodinger s’écrit :

Ze
=E 14
Z2m ZZ‘r—r‘ Z“|r—R| n%n (14)

a.p

Cette approximation ne suffit pas pour résoudre 1’équation de Schrddinger a cause de la

dépendance des mouvements des électrons (présence des interactions électron-électron).

1-1-2 L>approximation de Hartree :

Cette approximation introduite par Hartree en 1928 [2], qui consiste a remplacer le
probléme de N corps par celui d’un seul corps, considére que les particules sont
indépendantes de telle sorte que chaque électron se déplace dans un champ moyen crée par les

noyaux, donc la fonction ¢, peut étre écrite sous la forme d’un produit des fonctions d’ondes

individuelles ¢, de toutes les particules constituant le systeme.

ol 1= a(n) (1)) oo #.(r.). (15)

Ce produit méne a I’équation effective de Schrodinger, appelées équation de Hartree,

pour chaque b s’écrite comme suit :

L vive zﬂ‘”( L T ) =) (1.6

Le premier terme représente 1’énergie cinétique, le deuxiéme représente le potentiel
colombien généré par tous les autres électrons et le troisiéme est le potentiel d’attraction

coulombien géneré par les noyaux.
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Les fonctions d’ondes ne respectent pas le principe d’exclusion de Pauli [3] (pas plus
de deux électrons dans un méme état). Pour cela il faut incorporer le spin dans la fonction

d’onde ce qui est I’approximation de Hartree-Fock.

1-1-3 L’approximation de Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree-Fock est une géneralisation de celle de Hartree [2]. Elle
tient compte du principe de Pauli qui apparait naturellement par 1’introduction des fonctions
de spin dans la fonction d’onde. De fagon générale le principe de Pauli exige que la fonction
d’onde a plusieurs particules soit antisymétrique dans 1’échangeur de toutes les coordonnées
de deux électrons.

Hartree et Fock ont montré que le principe d’exclusion de Pauli est respecté si 1’on

écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant de Slater [4] de N fonction ¢, .

4(n) a) . . . 4(r)

. $n) #F) . . . 4(r)
co(ﬁ)=ﬁ - - (L.7)

W0 g

La minimisation de 1’énergie de 1’hamiltonien (2.4) par rapport a la variation des ¢,
nous donne un autre hamiltonien effectif :

“/51 (rj 12
I

—I’|

dr _ezz ZaR | ¢i(ri)

-

—ﬁV2+eZZJ.
2m -

o, (r ), (r.)

Ir-r|

—ezz.[ﬂ(ri dr, = £4,(r;) (1.8)

Le deuxieme terme est I’énergie potentielle de 1’électron j place dans le potentiel crée
par tous les autres électrons, le troisiéme terme est I’énergie potentielle d’interaction entre
Iélectron j et les ions du systéme, le dernier terme est le terme d’échange, il est le résultat
direct de la fonction d’onde antisymétrique et aussi de I’interaction coulombienne dans

[’hamiltonien.

Malgré le terme d’échange, cette approximation ignore la corrélation qui existe entre
les électrons, I’inclusion de cette corrélation est faite par la théorie de la fonctionnelle de la

densité.
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1-2 La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postula proposé par
Thomas et Fermi [5, 6, 7], qui dit que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en
termes de fonctionnelle de la densité électronique, en appliquant localement des relations
appropriées a un systeme électronique homogene, mais ce postula manque de précision a
cause de I’absence du terme d’échange-corréelation. Dirac a amélioré cette théorie et ajouter
une énergie fonctionnelle de la densité électronique au modéle de Thomas et Fermi. Mais

toujours le terme de corrélation électronique est absent dans cette approche.

1-2-1 Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [8] ont formulé la théorie de la densité
proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un systeme a plusieurs corps.
Premier théoréme :

Le premier théoréme montre qu’il y a une correspondance entre le potentiel extérieur
Vext(r) et la densité électronique p(r). Par conséquent, 1’énergie E de 1’état fondamental d’un
systeme électronique en présence d'un potentiel externe est une fonctionnelle de la densité

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

)= [V (r)o(r)dr + F(p) (1.9)

Le premier terme présente 1’interaction noyaux-électrons, le deuxiéme terme est une
fonctionnelle universelle de p qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes a
I’énergie.

D’apres ’approximation de Hartree, F(p) et donné par :

1 p(r)plr :
)T+ 3 40 e <. 019
Ou:
T(p) : est l’énergie cinétique des électrons.
Iﬁdrdr est I’énergie électrostatique de répulsion des électrons.

r—r
Exc(p) : est I’énergie d’échange-corrélation.

Cette energie se présente comme la différence entre la vraie énergie cinétique et celle
d’un gaz d’électrons sans interaction d’une part et la différence entre la vraie énergie

d’interaction et celle de Hartree, d’autre part.

()= Vet [or)]= B [o(r))+ (TLo(r)]-T [o(r)) (1.11)
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Dans Exc(p), I’énergie d’échange provient du fait que la fonction d’onde d’un systéme
a plusieurs électrons, qui sont des fermions, doit étre antisymétrique vis a vis de 1’échange de
n’importe quelle paire d’électrons. Cette antisymétrie produit une s€paration spatiale entre les
électrons du méme spin, ce qui réduit 1’énergie de Coulomb du systéme électronique.

C’est cette contribution qui est appelée énergie d’échange. L’énergie d’échange d’un
gaz d’électrons uniforme est connue. L’¢énergie de Coulomb du systeme peut étre réduite
encore si les électrons de spin opposés sont aussi séparés spatialement. C’est cette différence
qui est appelée énergie de corrélation. Il est tres difficile de calculer 1’énergie de corrélation
d’un systéme complexe. En résumé, Exc(p) est un terme contenant les contributions d’échange
et de corrélation a I’énergie ainsi que la contribution provenant des interactions
électrostatiques prises en compte dans Ts et En.

Finalement la seule inconnue de notre probléme devient alors le terme d’échange et de
corrélation Exc(p) qui n’est pas plus facile a calculer.

Deuxiéme theoréme :

Dans le deuxieme théoréme, Hohenberg et Kohn ont montré que pour un potentiel Vex:

et un nombre d’électrons N donné, I’énergie totale du systéme éteint sa valeur minimale

lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de 1’état fondamental po(r).
E(p,) = min E(p) (1.12)

Pour un systéme a spin polarisé, I’énergie totale et les autres propriétés de I’état

fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin up et down.

E=E(pT oY) (1.13)

1-2-2 Les équations de Kohn-Sham :

Des applications pratiques, ont été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham [9].
IIs ont écrit la densité électronique comme une somme des densités a une particule et ont
utilisé un principe vibrationnel pour déterminer 1’état fondamental du systeme. lls ont montré
que la vraie densité est donnée par la résolution auto compatible (self consistent) de
I’ensemble des équations a une particule de type Schrdodinger, ces équations appelées les
équations de Kohn Sham qui sont données par :

{_%vz Vi (1) Vi (1), (r)}yi (1) = £ (r) (1.14)

Ou:
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v, (r)_ p‘(rzr(‘ )dr3dr (1.15)
Et

_0E,[p(r)]
V, = 0 (1.16)

Vion : st le potentiel ionique qui est une fonction locale réelle de r.
L’énergie totale peut étre déduite directement de la solution des équations de Kohn-Sham a
I’aide de l’expression algébrique suivante :

plr)plr) drdr +E,. jvxc(r)p(r)dr (1.17)

|occup ‘ ‘

Ou : la densité électronique est la somme des densités des particules libres sur 1’ensemble des
orbitales occupées.

Les équations de Kohn-Sham sont probablement les plus importantes de la DFT, mais il n’y a
aucune facon pour obtenir les énergies d’échange et de corrélation et le potentiel d’échange et

de corrélation, pour cette raison, il est nécessaire d’utiliser des expressions approchées.

1-2-3 L’approximation de la densité locale (LDA) :

Parmi les expressions utilisées pour résoudre le probleme des équations de Kohn-Sham qui
réside dans la construction de terme d’échange et de corrélation sont celle provenant de
I’approximation de la densité locale (LDA) qui considere que Exc dépend uniquement de la
valeur locale de p [10].

E:* = [ p(r)e,.dr (1.18)

Cette approximation est valable dans les cas suivants :

1- L’échange et la corrélation sont dominés par la densité p(r) au voisinage du point r.

2- Cet effet ne varie pas beaucoup avec la position.
L’approximation LDA a été étudiée pour un systéme d’électrons en interaction avec une
densité de charge constante (cette charge est nommeée : gaz électronique uniforme). Mais elle
a échoué pour les systemes ou la variation de la densité est rapide.

La géneralisation du LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte,

conduit naturellement a LSDA ou S désigne le spin électronique alors la densité se
décompose en deux partie p1 et p| par conséquent 1’énergie Exc Sera écrite sous la forme

suivante :

E, [p o »L] = Idrp(r)gXc [p(r) T p(r) »L] (1.19)
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Plusieurs calculs ont révélé quelques inconvénients de I’approximation de la densité locale en
comparaison avec les résultats expérimentaux. Par exemple, la LDA sous-estime les

longueurs de liaisons, et par conséquent surestime le module de compressibilité B.

1-2-4 L’approximation du gradient généralisé GGA :

Les difficultés rencontrées avec LDA nécessitent la recherche d’une autre
approximation, cette approximation est celle du gradient généralisé GGA [10]. Cette
approximation considére 1’énergie d’échange et de corrélation dépend a la fois de la densité et

de son gradient et elle s’écrit :
Ex = [ p(r)e,[o(r). ap(r)] dr (1.20)

ESCGA(p o ¢)=J.f(p N o4, Vot vp i«) dr (1.21)

Il existe plusieurs versions de 1’approximation du gradient géneralise (GGA) ; les plus
utilisées celles de Perdew-Burke-Ernzerhof [11], Perdew et al [12] et WC (Wu et Cohn) [13].

1-2-4-1 L’approximation WC- GGA :

Z. Wu et R. E. Cohen (WC) [13] ont proposé une amélioration significative par
rapport aux PBE-GGA notamment dans les parameétres de réseau et les modules de
compressions des solides. La fonctionnel WC est une approximation intéressante
généralement parce que c’est une fonctionnelle de GGA, facilement informatisee et

implémentée d’une maniére efficace et ne contient pas de parameétre ajustable.

1-2-5 La résolution de I’équation de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une maniére auto cohérente (self
consistent), c'est-a-dire, on commence par construire une densité de charge de départ, trouver
le potentiel, résoudre les équations de Kohn-Sham, mixer la charge obtenue et la charge de
départ pour construire une nouvelle charge de depart.

Le cycle de calcul se répéte jusqu’a la vérification de certains critéres de convergence,

il est illustré dans la figure 1.1.
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. e R Calcule V(r)
N S .
Résolution des équations de Kohn
e P e
| |
o] e
Non Oui

ent

Mixer p*" et p Converge Arrété

Y

N

Figure 1.1 : Cycle des calculs SCF pour la résolution des équations de Kohn-Sham.
1-3 Les méthodes de calcul :

Il existe plusieurs méthodes qui peuvent résoudre les équations de Kohn-Sham pour
calculer les différentes propriétés des solides (structure de bandes, 1’énergie de cohésion et la
densité de charge...... etc.). Ces méthodes se différent surtout dans leur vitesse de calcul, la
précision et leurs applications. Parmi les méthodes qui donnent les solutions plus au moins

exactes des équations de Kohn-Sham, on cite quelques-unes ci-dessous.

1-3-1 la méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques (Méthode de liaisons
fortes LCAO) :

Block [14] était le premier qui a proposé 1’approximation des liaisons fortes (LCAO),
elle consiste a construire une combinaison linéaire d’orbitales atomiques situées sur différents

atomes du cristal.

w(F)=>e"p,[F-R) (1.22)
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Ou ﬁi est le vecteur de position de I’atome i et a indique les nombres quantiques n, I, et m.

Cette fonction est appelée la sommation de Block, elle permet de décrire les électrons
fortement liés aux atomes du réseau dans lequel le potentiel périodique est faible par rapport
au potentiel atomique.

L’hamiltonien a un électron de I’ensemble du cristal est donné par :
H=H, +Au(F) (1.23)

Le premier terme est I’hamiltonien atomique pour 1’atome centré en R=0 et le

deuxieme terme est I’opérateur de perturbation.

Ou
H., My +U,(F) (1.24)
2m
Au(F)=u(F)—u, () (1.25)
L’équation de Schrédinger devient :
Ho +au(E)] v, (F)=EK) w,(F) (1.26)

E(IZ) . est ’énergie d’un électron résultante des interactions entre seulement les premiers

proches voisins séparés par R est donné par :
E(K)=E, —a-pY e (1.27)
R

Ou

E, : L’¢énergie de I’atome isolé.

a : représente 1’énergie électrostatique de 1’¢électron.
f : L’¢énergie de I’interaction entre les premiers proches voisins.
La méthode LCAO est bien adaptée au calcul des bandes profondes, moins adapté au calcul
des bandes de valence et de conduction.
1-3-2 le potentiel muffin-tin :

L’idée générale exprimée dans cette approximation est que le cristal est divisé en deux

régions, une région sphérique et une autre interstitielle, comme il est montré dans la figure

1.2. Cette approximation simple est efficace pour résoudre 1’équation de Schrédinger.
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Région interstitielle

\/ = Ccte

Région sphéere

Figurel.2 : Le potentiel muffin-tin.

1-3-3 La méthode des orbitales Muffin-tin (LMTO) :

La méthode LMTO est basée sur ’approximation Muffin-tin le potentiel utilisé est
sphérique a l’intéricur de la sphére MT, est constant dans la région interstitielle. Cette
méthode a €té développée par Anderson en 1975 [15].

Les fonctions de base sont des combinaisons linéaires de la fonction radial est sa
dérivée dans la région sphérique, et des solutions de Laplace dans la région interstitielle.
V%, =0 (1.28)
Ou 7, estreprésentée par les harmoniques sphériques :

Zm =r7Y, (F) (1.29)

La fonction y,, est utilisée dans la région sphérique de rayonr,, z,, et y,, sont

egaux a la limite des spheéres, donc y,, s’écrit sous la forme :
Xim (_r:)z Xim (F)+[le (F)_—ilm (F)]B(F) (130)
Avec
1 rr,

o(r) = (1.31)
0 rr,

La densité de charge électronique est donnée par :
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p(F): Z Z Al*m Alm |:flyfm' ;?I'm‘ + (Zlfm‘ Zlm _)—Eltn }?Im) 9(?)j| (132)

occ Im,I'm'
En résumé, cette méthode est utilisée pour présenter numériquement le potentiel et la
densité de charge pour des solides de symétrie périodique. Elle est tres précise en raison du

proceédé d’augmentation qui donne a la fonction d’onde une forme correct prés du noyau.

1-3-4 La méthode pseudo-potentiel :

La méthode pseudo-potentiel est basée sur le concept que la contribution des électrons
de cceur est introduite dans un potentiel effectif et qui n’agit que sur les électrons de valence,
les électrons de ceeurs sont éliminés. Cette méthode se base principalement sur le fait que la
majorité des propriétés physiques et chimiques des matériaux ne dépend que du
comportement des électrons de valence.

L’approche pseudo-potentiel est largement utilisée pour déterminer les structures de
bande de plusieurs matériaux, la pression et la dépendance de la température avec la structure

¢lectronique...etc.

1-3-5 La méthode des ondes planes augmentees (APW) :

La méthode des ondes planes augmentées (APW) est introduite par Slater en 1937
dans son article [16]. L’idée de base est de diviser 1’espace en sphére continues entourant
chaque atome et une région interstitielle entre ces spheres (I’idée du potentiel Muffin-tin).

Le potentiel est développé sous la forme suivante :

V(F)= {V(r) NG (1.33)

0 M)ar

Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la
région considérée. Solution radiale de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphere MT
et des ondes planes dans la région interstitielle.

Alors la fonction d’onde ¢(r)est de la forme :

g% = —ZC gl(Gror G
¢(r)— (1.34)
z Alm )Ylm r< r-MT
Ou:
Q est le volume de la cellule élémentaire, C est le coefficient de développement en ondes

planes et A sont les coefficients du développement en harmoniques sphériquesY,,, .

14
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Une fois cette base est définie, la solution correspondante a un potentiel quelconque
doit étre représentée comme une superposition des fonctions de cette base.

La fonction ul(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrdédinger pour la

partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{ d’ +M+V(r)—El}ru,(r)=0 (1.35)

dr®  r?
V(r) : est le potentiel muffin-tin.
E, :est’énergie de linéarisation.
La recherche des coefficients A, , se fait avec la condition de continuité des fonctions d’ondes

#(r) ala limite des sphéres MT.

Pour Vérifier cette condition on développe les ondes planes en fonction des harmoniques

sphériques, sachant que :

expilK +gJf = 4niii' j,QK +g\)v,m 0,0)Y;: (05,0, ) (1.36)

1=0 -l
Ou ‘K + g‘ 0, (og) sont les coordonnées sphériques du vecteur ( g)
J, : sont les fonctions de Bessel sphériques.
Insérons 1’équation (1.36) dans I’équation (1.34) en faisant r=r,, et ¢ =g¢®@on peut
déterminer les coefficients A, :

24"

An=——2.Cq i(K+GR)Y,. (K +G) (1.37)
Q2u,(r) °

Donc les solutions prennent la forme :
) _4 hK+4d
7)== 2 K e r)‘) (Wi Yin (65, 05) (1.38)

Qg I,m

La solution (1.34) est appelée 1’onde plane augmentée, a ’intérieur des sphéres, elle
représente des solutions de 1’équation de Schrodinger qui n’est pas le cas dans la région
interstitielle, par conséquent la fonction ne représente pas une solution de cette equation pour
le cristal entier.

La méthode APW présente des difficultés liées a la fonction u,(R,) qui apparait au

dénominateur de I’équation (1.38). Plusieurs modifications ont été apportées a la méthode

APW, notamment celles proposées par Koelling [17] et par Anderson [15].

15
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Les modifications consistent a représenter la fonction d’onde ¢(r) a Dintérieur des

sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales u, (r) et leurs dérivées par rapport

a I’énergie u(r) . Ces modifications ont donné naissance & la méthode FP-LAPW.
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2- La méthode linéaire des ondes planes augmentées FP- LAPW :

2-1 Introduction :

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) [1], est une modification
de la méthode APW pour résoudre les problemes rencontrés dans cette derniere. Parmi ces
problémes on cite :

e Le manque de liberté variationelle : les APW sont des solutions de I’équation de

Schrodinger seulement pour E = g, .

o Les expressions des coefficients A, contiennent le terme U au dénominateur. Il est

donc possible de trouver des valeurs de I’énergie ¢ a la surface de la sphére MT pour
lesquelles la fonction U s’annule, dans ce cas les fonctions radiales et les ondes planes

seront découplées. C’est ce qu’on appelle le probléme de 1’asymptote.

e [’utilisation d’un potentiel du cristal est une tache trés difficile, puisque les bandes ont
des caracteres orbitaux trés différents dans les spheres, donc elles leur correspondent
des potentiels effectifs différents, ceci differe de la moyenne sphérique utilisée dans la

détermination des fonctions radiales.

2-2 Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW :

La méthode LAPW propose que pour résoudre les probléemes rencontrés dans la

méthode APW, il faut modifier les fonctions de base.

En 1957 Anderson [2] a proposé la méthode LAPW, il a ajouté a la fonction radiale sa

premiere dérivée par rapport a I’énergie dans la région sphérique,
Les fonctions u, sont définies comme dans la méthode APW. Par contre la fonction

Ui doit satisfaire 1’équation suivante :

d> 1(1+1 :
2 v frue)= 0 e
Ces fonctions radiales u, et uy assurent a la surface de la sphére MT, la continuité

avec les ondes planes de I’extérieur. Alors les fonctions d’ondes sont définies comme des

ondes planes augmentées linéairement (LAPW) s’écrivent :
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1 :
— > expli(K+G)]r [ Myr
o(r)= Vo' (2.2)

S| A8,

I,m

Les coefficients B, sont déterminés de la méme maniére que celle utilisee pour

obtenir les coefficients A, . .

A Tintérieur des sphéres les fonctions LAPW décrivent 1’état du systeme mieux que

les fonctions APW. Si E, différe un peu de 1’énergie de bande E, une combinaison linéaire

produira mieux la fonction radiale. Alors, on peut écrire la fonction u, en fonction de sa

dérivée ujet de I’énergiec E,.

u (r)=u,(g,r)+(E—E rui(r)+ 0((5 —E, )2) (2.3)
Ou:
0((3 -E, )2) Représente I’erreur quadratique énergétique.

Malgré que La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la
surface de la sphére MT, mais le calcul perd sa précision par rapport a la méthode APW, qui
reproduit les fonctions d’onde treés correctement. Alors les erreurs commises sur les fonctions

d’onde et I’énergie de bande sont respectivement (8 -E, )2 et (6‘ -E, )4 .

2-3 La linéarisation :

Avant de détailler la méthode LAPW, on doit parler du rble de L’énergie de
linearisation E,, cette énergie joue un rdle trés important dans la méthode FP-LAPW, mais le

choix de ce parametre n’est pas toujours facile, par ce que dans certains cas les etat semi-cceur

(présence des états du cceur étendus) pose un probléme et les calculs vont échouer.

Les fonctions U, (r)y,,(r) et ui(r)v,, (r) sont orthogonales pour les états du coeur

completement confinés dans les spheres s’il n’existe pas des états du cceur avec le méme
moment angulaire I. Si cette condition n’est pas satisfaite il y aura un composant des états de

ceeur étendus et contenus dans la fonction d’onde des états de valence, donc ces états ne sont
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pas orthogonaux. Dans certains cas il y aura un chevauchement entre les fonctions de la base
LAPW et les états du cceur, et il apparait ce qu’on appelle 1a bande fantdme dans le spectre
d’énergie. La meilleure solution de ce probléeme & est augmenté les rayons des spheres
Muffin-tin.

2-4 Détermination des fonctions de base :

Comme nous avons vu dans la section précédente, la méthode FP-LAPW utilise
différentes représentations pour différentes régions. Les fonctions de base sont des ondes
planes dans la région interstitielle et des fonctions radiales et leurs dérivées a I’intérieure de la

sphére MT.

La construction des fonctions de base de cette méthode revient a déterminer :

- les fonctions radiales U, (r)et leurs dérivées par rapport a I’énergieU ,(r).
- les coefficients A, etB,,.

Il'y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les fonctions

radiales relativistes.
2-4-1 Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales u,(r) sont des solutions de 1’équation
de Schrodinger, avec un potentiel sphérique et une énergie de linéarisation E, . Si on utilise les

unités atomiques on aura :

{_ 4* D) Ly El}rul(r):o 2.4

drz - r?
Ou:
V(r) est la partie radiale du potentiel dans la sphére MT 1=0.

En appliquant la condition aux limitesru, (r): 0, la dérivée par rapport a I’énergie E, satisfait

I’équation :

{_ d® 01y () E,}rm(r): (1) 25)

dr? r
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Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére muffin-tin (MT).
Irzuf (r)dr=1 (2.6)

U, : est une solution homogene de I’équation inhomogene (2.5).

R, : le rayon de la sphére Muffin-tin.

h|U|—EU|=U| (2.7)

D’apres la condition de normalisation (2.6), il est bien clair que la fonction et sa

dérivée sont orthogonales :

R

frzuf(r)ui(r)dr =0 (2.8)

0

La fonction u, est normalisée :
Ra

N, = J‘[rm(r)}zdr:l (2.9)

0

Cette équation peut étre remplacée par :

R2| (R, (R, )-u R, Ju (R, )] -2 219
Avec :
ui(E,r)= (%E’OJ (2.11)

u.(E,r)z[Mj (2.12)

Cette équation sert a déterminer numeriquement les fonctions u, etu; .

On peut développer u, sous la forme :
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U (E+8)=u,(E)+S5ui(E)+...... (2.13)

Avec ce choix, la norme deus, soit |u qui indique ’ordre de grandeur de I’énergie de

linéarisation est acceptable selon Anderson [2] quand :

ul|E, - E|<1 (2.14)

Si un tel choix n’est pas disponible, plusieurs options sont disponibles :

- Diviser le domaine d’énergie en fenétres, traiter chaque fenétre séparément

avec une énergie E, appartenant a chaque état.

- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales.

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revient & la norme de la dérivée deu, (r).
Les deux premiéres options sont les plus utilisées.

2-4-2 Les fonctions radiales relativistes :

Dans la méthode FP-LAPW, les effets relativistes sont pris en compte a I’intérieure de
la sphére MT et sont négligés dans la région interstitielle [3], puisque les corrections
relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’électron est du méme ordre de
grandeur que la vitesse de la lumiére, et dans la région interstitielle la vitesse de 1’électron est

limitée par le cutoff dans 1’espace des K [4].

Donc on peut dire que Les modifications sont introduites seulement dans les sphéres
muffin-tin, et par cons équant les fonctions radiales et les composantes de 1’Hamiltonien

correspondant.

La modification relativiste consiste a remplacer les équations (2.5) et (2.6) par les

équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a I’énergie.

L’hamiltonien de Dirac est donné par :

Hy =cap+(B-1mc? +V(r) (2.15)
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Ou:

c : est la vitesse de la lumiere.
p :estl’impulsion.

m : La masse des électrons.

a et f : sont deux matrices données par :

3 b

Ou: o estlamatrice de Pauli.

Si y sont les vecteurs propres de H, ils s’écrivent a I’aide des deux fonctions ¢ et y :

2

¢ est appelée la grande composante de la fonction d’onde et y la petite.

L’équation de Schrédinger conduit a :

clop)y =(c-V g

c(op)p =(e—V +2mc? )y

A partir de ces deux equations, on obtient :

%(op)(l o=V ]1(op)¢+V¢=e¢

+—
2mV 2

En utilisant I’approximation :

-1
(1+ E_sz ~1-5Y
2mV 2mc

Avec :

pV =Vp—ihVV
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Et
(6VV Xop) = (oVp)+iclV, p] (2.23)

On obtient I’équation différentielle vérifiée par ¢ :

"~ 2me? ) 2m 2m?c

Hl g‘VJp_z_v}w " . (vvv¢)+%jcz(a[vv, plp)=es (2.24)

Dans le cas ou le potentiel posséde une symétrie sphérique, 1’équation (2.24) devient :

p? p* n? dv 0 1 1dV (-,
P v _ Vo, L 10Vird)s= 2.25
{Zm 8m3c? 4m?c® dr or 2m?%c?r dr ( )¢ £0 (2.29)

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrodinger non relativiste, le
troisieme et le quatriéme proviennent de la correction de masse et celle de Darwin [3]
respectivement. Quant au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce

dernier terme, w n’est pas plus une fonction propre du moment de spin.

La solution de I’équation de Dirac a I’intérieur de la sphéere devient :

l//nk:|: gklnk :| (226)

- fko-ery

Et les fonctions f, et g, vérifient les équations radiales suivantes :

df, ., 1 k+1
A 227)
d , k+1
By :_(Tjgk +2Mof, (228)
Ou:
M =m+i(E ~V) (2.29)
2¢?

k, est le nombre relativiste donné par l et J, 7,,, est I’opérateur de spin.

Le traitement des deux équations couplées (2.27) et (2.28) donne :
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-1 2 1(1+1) vV, k+1 V{g,
— 1 gr+—9, — - +Vg, ——— K _=E 2.30
(ZM j|:gk r gk r gk:| 4M 4C2 gk r 4M 4C2 gk ( )
Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k(k = I)
ou (k =—(I +1)) est négligé dans un premier temps et sera pris en compte par la suite. Pour

résoudre ces équations pour un potentiel sphérique on utilise une technique présentée par
Koelling et Harmon, Macdonald et al [4]. Dans cette technique on utilise une nouvelle

fonction :
4 = 1 (2.31)
= ZMCgk -

Qui donne, compte tenu de 1’équation (2.28) :

1

v (k+1)g; (2.32)

fo =4 +

A partir de I’équation (3.30), en néglige le dernier terme et en remplagant g, par sa valeur,

on obtient I’expression

bh="24 +[M+1(v —E)}g. (2.33)

r 2Mcr® ¢

Dans laquelle on remplace 1’indice k par I. les équations (2.31) et (2.32) forment un
systeme d’équations couplées dont la résolution est la méme que celle utilisée pour 1’équation

radiale standard de Dirac.
L’équation (2.26) devient :
_ V } _ Pi (230
Yiu 7 —i(—¢,+mg,jargﬂk '
Et I’équation (4.34) écrite avec les nombres quantiques |, m :
9\ YinZs

Wins =| _ 1
m T —og, | —g/+=g,0L Y,
ZmCUr( gl rgl j Ist

(2.35)

Ou y, est ’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
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Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (2.32) et (2.33) Louks [5]

définit les fonctions suivantes

R=rg 2.36
Q| :I’C¢| (2.36)
Qui donne :
, 1
Py =2MQ—;F’. (3.37)
o-=1o +P(I+l)+(V—E)}P (3.38)
e 2Mmr? ! '

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que celle utilisée pour

I’équation de Schrodinger non relativiste en utilisant la condition aux limites suivante :

lim S = ¢ [I(I +1)+1_(2%ﬂ; !
A

(2.39)

r—>0P_

!

Le terme du spin-orbite (M\)I/ﬁj(k +1)p est alors ajouté a 1’équation (2.38).
c

La dérivée par rapport a 1’énergie conduit a des équations similaires a celles du cas non

relativiste :

PI’:Z(M Q,+MQL)+%P| (2.40)
C =1 T10+D) S [ +)Mm

Q = - Q'[ZMrZ +(V EL)}Pu i +1[P (2.41)

On détermine les composantes g, et f, a partir des solutions de P, etQ,. Ces mémes
composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et de I’élément de
matrice. Ainsi, la quantité U? est remplacée dans ’équation (3.6) par g/ + f,>. Cependant, &
la surface de la sphére, la composante f, disparait et ne reste que la composante g, et sa

dérivée.
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Dans le cas ou on tient compte des effets spin-orbite, 1’équation séculaire de

I’hamiltonien s’écrit a 1’aide des fonctions de base initiales sous la forme :

[N fon/a! g2 1 ' Fy\ *
(Ims|H|I'm's") = &, (Ims|I'm's >+5#,J.d3r (2|\/IIC)2 (FV )( sY,ma.LYl,m,;(S,) (2.42)
1 . H+1
N, EJ'drrz{g,2 +W{g, +¥gf}} (2.43)
Et:
1 , 1
S, EJ'drrzW{ZglgI +r—2gf} (2.44)

En conclusion, le deuxieme terme des équations (3.42) et (3.43) provient de
I’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont €té obtenues a partir d’un potentiel a
symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du spin, on
aurait da utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe des spins (Spin-
haut et spin-bas).

2-4-3 Détermination des coefficients A, et B, :

Dans la méthode FP-LAPW les fonctions de base et leurs dérivées sont continues aux

limites des sphéres MT, ceci permet de déterminer les coefficients A, et B,, pour chaque

vecteur d’onde plane et pour chaque atome [5].

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle :
#(k, )iexp(ikn r) (2.45)
Jo

Avec: k, =k+K,

Et

Q : est le volume de la cellule élémentaire.
k : est le vecteur d’onde.

k, :estun vecteur du réseau réciproque.

n
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Dans la région sphérique, elles s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de

solutions sphériques :

)= 3| A (E)+ 8, U(E) Y, 1) 240

Im

La condition aux limites a la surface de la sphére muffin-tin permet d’utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh [4].
Ar ., .
k,R )=—=>i"jk, R N:(K, . (R 2.47
¢( n a) (Q% J( a){l ( )YI ( a) ( )

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

An(k,)= % RZI'Y,: (k. Jay (k,) (2.48)

a, = . (2.49)
(g i 2 |
Ar 2-1\ *
BIm (kn ) = E Ral YIm (kn )bl (kn) (250)

(du%r)h (k,R,)-u, (%r)ju (k,R,)

b, = (2.51)

ub]

Et compte tenu de 1’équation (3.13), les équations (3.48, 3.49, 3.50et 3.51) deviennent :

_Ar

Am(kn)—ERii'Y.;(kn)a. (k,) (2.52)
a,(k,)= [UI ji(n)-u, j.(n)} (2.53)
Bk, )= 7 R, o ) (254
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by (kn)= [u;jl (n)_ul J((n)] (2.55)
ou: j,(k,R,) et remplacé par j,(n).

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de 1’asymptote qui

apparaissait dans la méthode APW.

2-5 Représentation de la densité de charge et du potentiel :

La résolution des équations de Kohn-Sham [6], nécessite un bon choix du potentiel

effectif, qui contient le terme coulombien V. (r) et le terme d’échange et de corrélation, De

plus dans la méthode LAPW le potentiel est a tous électrons (Full-potentiel) [7] :

kaeikr
k

TS e

(2.56)

Cette forme assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére muffin-tin.

Afin de simplifier la construction de la densité de charge et réduire la matrice de
I’hamiltonien ainsi que le temps de calcul ; ’utilisation des symétries du réseau est nécessaire

dans la présentation de la densité de charge et du potentiel.
Dans la méthode LAPW on considére que la densité de charge :

1

Possede la symétrie du site a ’intérieur des sphéres ;

2

Posséde la symétrie du groupe d’espace dans la région interstitielle ;

3

La densité est une quantité réelle ;

4

La densit¢ est identique a l’intérieur des atomes équivalents (atomes reliés par

opération de symétrie).

Pratiquement on tient compte de ces considérations par I’utilisation des étoiles dans la

région interstitielle et les harmoniques du réseau a I’intérieur des sphéres.
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2-5-1 La construction des étoiles (stars) :

L’ensemble des vecteurs non équivalents forme ce qu’on appelle 1’étoile (star) du

vecteur d’onde en question [8].

Les étoiles sont données par :

¢, = NiZexp[iRG(r -t )]= mizwm expliR, Gr] (2.57)

op R s m
Ou:
R :sont les composantes de rotation des opérations du groupe spatial.

N,, : estle nombre des opérations du groupe d’espace.

m, : est le nombre des ondes planes indépendantes dans 1’étoile, et qui peut étre inférieur
aN,,.
@, : est le facteur de phase qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du réseau.

On peut noter par la suite :

e Une onde plane donnée se produit seulement dans une étoile a cause des propriétés

du groupe.

e Dans le cas d’un réseau a haute symétrie, les étoiles sont nombreuses par rapport

aux ondes planes.

e Toutes les composantes de I’étoile ont le méme|G

, mais I’inverse n’est pas

toujours juste c'est-a-dire que toutes les ondes planes qui ont le méme |G| ne sont

pas forcément tous de la méme étoile.

e Toute fonction qui possede la symétrie du réseau peut étre développée en étoiles.

En plus les étoiles sont aussi orthogonales :

1 1
~[prp,dr =5, 2.58
Qf¢s¢s 0 (2.58)

S
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Ou Q : est le volume de la cellule élémentaire.

La boite qui contient toutes les ondes planes jusqu'a G, (le vecteur d’onde de
coupure) et qui vérifie la condition |Gi| < G, est construite dans 1’espace réciproque. Aprées

I’examinassions tous lesG;, en les classes dans des listes selon leur longueur (on note que les

éléments de la méme étoile ont la méme longueur). Chaque liste est déviée en sous listes,

chacune contient des ondes planes dont les vecteurs d’onde ont la méme longueur.

Ensuite, chaque sous liste est devisée en listes des ondes planes reliées par la symétrie

en appliquant les opeérations du groupe sur les ondes planes. Ceci forme les étoilesg, . Les

facteurs de phase sont construits en utilisant les opérations du groupe spatial.

{F%}f =Rr+t (2.59)

D’apres ’équation (3.58) on a :

mS

> exp[-iRGt] (2.60)

Nop Rem

P =

La somme est sur toutes les opérations du groupe spatial qui transforment G en RG.

Pour les réseaux possédant 1’inversion, ’origine de la cellule élémentaire peut étre
choisie sur le site d’inversion, et dans ce cas, les phases sont choisies tel que les étoiles sont
des fonctions réelles, par conséquent les coefficients de la densité et du potentiel sont aussi
réels. Pour les réseaux qui n’ont pas d’inversion ceci est impossible, car 1’étoile qui contient G
ne contient pas —G, alors les coefficients de développement de 1’étoile sont complexes. La

construction des étoiles montrées dans la figure 2.1.
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Construire les ondes planes

Gi| < Gprax

A 4
Classer les G; par longueur

Subdiviser en groupes reliés par

la symétrie

A 4

Déterminer les phases ¢,

Figure 2.1 : Construction des étoiles.

2-5-2 La construction des harmoniques du réseau :

Les harmoniques du réseau K, sont de symétrie sphérique symétrique, elles sont référenciées

au centre de sphere MT car elles sont construites en exploitant la symétrie du site (1I’opération

qui conserve la position atomique). Elles sont données par :

K,.(r=R,)=>.ClY,n(r-R,) (2.61)

R, :estla position du centre de I’atome «

a

Il faut que les harmoniques sphériques soient orthogonales, réelles et invariantes sous les

opérations de rotation correspondantes au site considéré, afin de déterminer les coefficients

C/n -
Les K, sont construits & partir de la matrice de rotation suivante :

D(R)=(-1)"D(a. 8.7) (2.62)

a, B,y :sont les angles d’Euler.
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p : est le déterminant de R qui peut prendre une des deux valeurs+1.

L’harmonique du réseau | =0 est toujours présente, et elle possede un seul coefficient. Pour

les composantes avec | =0 on peut les négligées.

Les éléments de matrice D sont données par :
Dy (e fy)=e""d,, 1 (B)e™™ (2.63)

Avec

dp(B)= Z,(— 1) (e m§( —m)(+m )+ m)l]% x {cosg}mm_m_2t {sin g}zwm'—m (2.64)

(+m—th(l —m' =t +m’'—m)
La somation sur t est limitée aux arguments non négatifs des factoriels dans le dénominateur.

Les harmoniques du réseau sont obtenues par ’application de toutes les opérations de

rotations aux harmoniques sphérique réelles et la sommation sur tous lesR .

ch - > R[Dw (R)+(-1)" D,y (R)] M =0 (2.65)

SR[p, w(R)-(1)"D,u(R)] M=o

CY : sont les coefficients de Gramm-Schmidt orthogonalisés et ceux qui ont une norme nulle
sont écartés et les coefficients restants sont exactement les C,Ou v est juste un nombre

séquentiel des C' restant.

Les densités de charge sphériques sont développées en harmoniques de réseau dans une maille

radiale r; qui est la méme que celle des fonctions d’ondes.

La représentation des harmoniques sphériques nécessite un nombre suffisant d’harmoniques

sphériques et une maille radiale suffisamment dense.
Pratiquement, on utilise la maille logarithmique : 1, =r;e” =r,

Avec 1, =R, est le dernier point de la maille.

Un degré élevé de convergence est atteint avec 5, ~0.03 .
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On utilise cette maille logarithmique pour I’intégration et les solutions numériques des
équations différentielles. La construction des harmoniques du réseau est montrée dans la

figure 2.2.

calculer Dm,m' (a,ﬂ,y) pour Boudle de =L T

Chaque opération

\ 4

M
Trouver les C |

les coefficients Gramm

Schmith orthogonalisés

h 4

Ecarter les composantes avec

y
Les C™ restants sont les C,

Figure 2.2 : Construction des harmoniques du réseau.
2-6 Le potentiel coulombien :

La somme du potentiel de Hartree et du potentiel nucléaire, le terme coulombien V,(r) est

déterminée par I’équation de poisson a partir de la densité de charge.

VAV, (r)=47p(r) (2.67)

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de pseudo charge [4], basée sur

deux observations :

e La densité de charge est continue, elle varie rapidement dans la région

sphérique et lentement dans la région interstitielle.
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e Dans la région interstitielle, le potentiel coulombien dépend a la fois de la

charge interstitielle et des multipdles de la charge.

A Tlintérieur de la sphére I’intégration de 1’équation de poisson se fait dans [’espace
réciproque et la densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de

Fourier.

p(r )=Z (Gl (2.68)

Les ondes planes sont exprimées en termes des fonctions de Bessel j,

143 &
R R JI(Gr) G;tO
jrie -] G 259
0 590 6=0
e’ = 4ze’® 3 it (Glfr — 1, [Yin (G Wi (r -1, ) (270)
Im

Ou : r est la coordonneée radiale, r, est la position de la sphére « et R, est son rayon.

V.(G)= 4”C/;’EG) (2.71)

Le potentiel interstitiel V,, est donné par :

Vi (0, (r) =20 ( (2.72)

K, (r)=2_C\¥in(r) (2.73)

Kv(r), sont les harmoniques sphériques symétriques (les harmoniques du réseau).

Donc:

V,P(r) ch V( (2.74)

On utilise la fonction de Green pour déterminer le potentiel a I’intérieur de la sphere MT
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|
W r 4 1
)=V “H +—2I+1{r'+1

Jd

0

R
rrrrl+2pv(r/)+r/J‘dr!rllflpv
r

Ou p,(r) : est la partie radiale de la densité de charge.

(2.75)

Calculer les multipdles de la
charge de la sphére

Calculer les multipdles de la
charge de I’onde plane

-

Construire la
pseudo-charge

Calculer V,

l

Synthétiser V,, aux

limites de la sphére

Intégrer 1’équation de
poisson dans les
sphéres

Figure 2.3 : La résolution de 1’équation de poisson par la méthode de pseudo-charge.

2-7 Le potentiel d’échange et de corrélation :

On peut résoudre le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant I’approximation

de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA), ce potentiel qui

est différent du potentiel coulombien. Donc il doit calculer dans I’espace réel ou il est

diagonal. La procedure est illustrée dans la figure 2.4, ou on transforme la densité de charge

dans I’espace réel pour calculer le potentiel d’échange et de corrélation V,. et par la suite on

le transforme par la représentation LAPW.

Mais dans le cas des matériaux magnétique, on généralise la procédure précédente

avec I’introduction de spins polarisées. Cette derniére consiste a transformer les deux densités
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de spin haut (up T) et spin bas (down ¢) a I’espace réel, en calculant les deux composantes de

V,. et les transformant par |

Construire les coefficients

Spheres

de I’onde plane pour les
étoiles

l

Boucle sur tous les points de la maille

Calculer Alr) dans une maille .
Transformer p al’espace

angulaire de I’espace réel réel en utilisant la FFT

A 4

Calculer V,. a chaque point de la maille

l

Développer V,. en harmoniques

maille par la FFT

l

Transformer V,

N10
. al’espace

du réseau

Réciproque en utilisant

1
1
1
1
1
1
I
1
1
1
1
1
1
1
I
1
1
1
1
1
1
1
I
:
1
i Construire V,, dans une
1
I
1
1
1
1
1
1
1
I
1
1
1
1
1
1
1
I
1
1
1
1
1
1
1

l

Redévelopper en étoiles

Figure 2.4 : Le potentiel d’échange et de corrélation.

Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé a chaque point de la maille, en
utilisant la transformé de fourrier rapide (FFT) pour obtenir la représentation de I’espace réel

de la charge interstitielle et par la suite pour transformer V, de I’espace réel a la

représentation d’onde plane, dans laquelle les coefficients des étoiles sont obtenues.

36



Chapitre 2 La méthode linéaire des ondes planes augmentées FP-LAPW

A I’intérieur des spheres la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes

de p etun potentiel a symétrie sphérique.

La transformation directe (K, dans 1’espace réel) est faite en évaluant 1’équation

(3.61) a chaque point de la grille radiale. La transformation inverse pour obtenir la

représentation harmonique du réseau de V,. en utilisant un ajustement par la méthode des

moindres carrés.
2-8 Syntheése de I’hamiltonien et des matrices de chevauchement :

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait par la méthode variationelle en

utilisant la solution générale :

w=> Cedslks) (2.76)

Cette solution satisfait a la fois les conditions aux limites des cellules et aux conditions

de liaison a la surface des spheres muffin-tin.
La solution de 1’équation :

Hee = ESew (2.78)

Revient a résoudre le déterminant séculaire dont les éléments de matrice, Sy et Hg, Sont:

See = (4s |¢) (2.79)
Heo = (¢s|H|ds) (2.80)
ou :

Seq = é l d°re'®°re(r)+ ;sa(e, G') (2.81)

Le premier terme correspond a la région interstitielle, et le deuxieme terme correspond a la

région sphérique.

Pour HH; est:
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Heo = é [acre(re©-erfr+v,, pc" + 3'[H,(G,6)+V, (6.6 (2.82)
Q a

Le premier terme représente les régions interstitielles, T et [’opérateur énergie
cinétique, ©(r) une fonction échelon dont la transformée de Fourier est égale a zéro dans la
région sphérique et a un dans la région interstitielle, le second terme représente la somme de

’hamiltonien H et le potentiel non sphériqueV *" .

Pour simplifier les calculs on choisit 1’origine de la maille primitive au centre

d’inversion pour rendre les matrices H et S des matrices réelles symétriques.
2-9 Traitement des effets spin-orbite :

Le terme de spin-orbite (négligé dans 1’approximation relativiste) est important pour le
calcul de la structure de bandes et les propriétés électroniques des matériaux surtouts les semi-

conducteurs.

Les éléments de la matrice de spin-orbite a I’intérieur d’une sphére peuvent étre calculés

comme suit :
<¢G‘HSO‘ > ZlAlm ')<U|?n‘HSO‘U|?r;1'>J +
o, (g)A,m,<e'><uf; H=|ug )+
A, <g>s.,mr<e'><u.;\HS°u‘TiLnf>+ 282)
o0, (008 (@)U
Soit :
(Ui |H|U ) =476, (Yol Y 2, ) [drRP, [2,\1/“:) %z—\: (2.83)

P, : Est la partie la plus importante de la fonction radiale U, et V la partie sphérique du

potentiel.
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2-10 La structure du code WIEN2K :

Les simulations numériques permettent aujourd’hui de connaitre les propriétés
structurales et électroniques de la matiére étudiée, parmi ces méthodes ab-initio on a la
méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui est I’'une des méthodes les
plus précises pour calculer les structures électroniques des solides dans le cadre de la théorie

de la fonctionnelle de densité.

Cette méthode est introduite dans le code wien2k qui est développé par Blaha et ces

collaborations [9].

Les différentes étapes de ce programme sont montrées dans la figure 2.5, le calcul se

fait en trois étapes :
2-10-1 L’initialisation :

Aprés que le dossier d’entrée de base ait été créé (case.structe) qui contient le parametre
du réseau, les rayons muffin-tin et la structure cristalline, I’initialisation du calcul est faite par

une série des programmes.

e NN : Calcul de la distance entre les plus proches voisins jusqu’a une distance indiqué

et aide aussi a déterminer les rayons atomiques des spheres muffin-tin.

e LSTART : donne les densités atomiques et détermine comment les orbitales sont
tétées dans les calculs de structure de bande.

e SGROUP : calcul les groupes spatial et ponctuel pour la structure donnée.
e SYMMETRY : génération et vérification des opérations de symétrie spatiale.
e KGEN : génére des points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin.

e DSTART : calcul de la densité de charge du cristal par la superposition des densités

atomiques produites dans le LSTART.

2-10-2 Le cycle auto-cohérent (SCF) :

Apreés que I’initialisation est établie, il faut lancer un cycle auto-cohérant (SCF). Ceci est

exécuté a travers un script, avec les options désirées. Le SCF comprend les étapes suivantes :
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e LAPWO: géneére le potentiel a partir de la densité calculée par LSTART.
e LAPWZI: calcul les valeurs et les vecteurs propres.
e LAPW?2 : calcul la densité de valence a partir des vecteurs propres.
e LCORE : calcul la densite et les états du ceeur.
2-10-3 Le calcul des propriétés :
Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes suivants :

e OPTIMISE : ce programme détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert

a calculer le parametre de réseau et le module de compressibilité.
e LAPWS : ce programme géneére la densité de charge.
e TETRA : ce programme déterminé la densité d’état totale et partielle.
e SPAGHETTI : ce programme calcul la structure de bandes.

e OPTIC : calcule les propriétés optiques.
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v v
NN LSTART STMETRIE DSTART

Vérifier le non
chevauchement

Calcul atomiques
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Figure 2.5: Les programmes du calcul auto-cohérent du code de code Wien2K.
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3 Les propriétés physiques des matériaux

3-1 Introduction :

3-1 La structure cristalline :

Dans notre travail, on a étudie les materiaux dans la structure zinc-blende. Cette structure
consiste en deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), décalés I’un par rapport a

I’autre, d’une translation de (1/4, 1/4, 1/4) suivant la direction (111), I’un étant occupé par

I’anion et I’autre par le cation, 1’arrét de cube est le paramétré de maille du matériau.
3-1-1 Le parametre de maille :

Le parameétre de maille est la distance qui sépare deux mailles consécutives (noté a) figure
3.1. Lors de la réalisation d’alliage avec des semi-conducteurs différents, le parameétre de
maille de I’alliage peut €tre considéré comme évoluant linéairement en fonction de la
composition des différents binaires suivant la loi de Végard [1], par exemple pour un alliage

ternaire de type :AB1xCx, le paramétre de maille s’écrit sous la forme :
a(AB,,C,) = Xaxc +(1—X)a,g (3.1)
Ou a, et a,; sont respectivement les parametres de maille pour les deux binaires AB et AC.

Cette loi posséde une limite d’application, c’est a dire qu’il est nécessaire qu’aucun des

binaires impliqués ne soit en trop faible proportion (moins de 4%).

Figure 3.1 : Paramétre de maille.
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3-2 La structure de bande :

La structure de bande est la relation entre 1’énergie de la particule et son vecteur d’onde k
dans la direction de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Cette derniére est
la maille de Wigner-Seitz dans le réseau réciproque. Pour la structure de zinc-blende, la
premiére zone de Brillouin a la forme octaédre tronqué figure 3.2. Elle présente un centre de
symétrie a ’origine noté I', et des points de haute symétrie qui jouent un rdle majeur dans la

théorie la structure de bande.

Les points de haute symétrie sont :

27 27(, 1 1
I'=—-(0,0,0 U==-101=,=
az( ) az( 4 4)
27 27 (., 1
X ==—"-(1,0,0 W==11=,0
aZ( ) aZ( 2 j
-2 (333) =2 (3.50)
a“\2 2 2 a’\4’4

Les lignes de haute symétrie sont :

A :est la ligue qui présente la direction <100>. Elle relie le centre I" au point X.

> : estun point appartenant au plan de symétrie kx =ky ou ky= kz ou kx =k.

A : est la ligne de la direction <100>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui et le point L.

Le groupe spatial du réseau Zinc-blende est F 213m, lequel inclut 24 opérations a I’exception

de la symétrie d’inversion.

Figure 3.2 : Zone de Brillouin
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Les bandes d’énergies composée en bande de valence la plus basse, la bande de conduction la
plus haute, et la bande interdite qui les sépare, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction et qui détermine

principalement les propriétés électroniques des semi-conducteurs.

Si le minimum de la bande de valence et le maximum de la bande de conduction correspond a

la méme valeur dek , on peut dire que le semi-conducteur a un gap direct. Mais lorsque le

minimum de la bande de valence et le maximum de la bande de conduction correspond aux

différentes valeurs dek , alors le semi-conducteur a un gap indirect, comme le montre la

~
~
~
e Bande de conduction ““-\\
/ \\\
\ ~ .
~ -
\-“‘-\___ 1/"/-” .
o T e Bande de conduction
Gap direct -
Gap indirect
/"// T —
~ - .
/ \\ - ~—
Bande de valence - ~
T Bande de vaknce .

Figure 3.3 : Gaps d’énergie.
3-3 les propriétés élastiques :

Lorsqu’on exerce une contrainte sur le matériau, celui-ci se déforme, modifiant les paramétres

qui le décrivent. Ce sont les déformations homogenes du matériau.

La théorie d’élasticité traite le comportement des matériaux qui ont la propriété de rendre

leurs formes lorsque on supprime les forces qui produisent les déformations.

Dans la région proche de 1’équilibre, le développement quadratique de 1’énergie permet
d’exprimer une relation lineaire entre la contrainte et la déformation (la loi de Hooke), cette
relation est définie par les constantes élastiques, ces constantes permettent aussi de définir la

stabilité mécanique du matériau face aux déformations.

Supposons que trois vecteurs orthogonaux X, Yy, Z avec la longueur d’unité liés au solide non

déformé, figure 3.4. Aprés une petite déformation uniforme du solide, les axes ont changé
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d’orientation et de longueur. Lorsque la déformation est uniforme, chaque maille primitive se

déforme de la méme fagon.

-2

90° 90°

900

(Y

(a) sans contrainte (b) avec contrainte

Figure 3.4 : Effet de déformation sur les systemes de coordonées X, v, z.

Alors les nouveaux vecteurs x', y', z' peuvent étre écrites en termes des anciens vecteurs [2] :

(1+ gxx)>?+£xyy+gxzi

b
I

y =8Xy)?+(1+8w)+g z (3.2)

Les coefficients ¢,,définissent la déformation ; ils ont une valeur << 1 pour les faibles

contraintes et sont dimension.

Soit R le déplacement de la déformation donné par :
R=r'—r=x(X-%)+y(y'—y)+2(z - 2) (3.2)

Ou ret r'sont: I’effet de la déformation sur un point quelconque sans contraint et avec

contraint respectivement.
r=(xx)+(yy) +(zz) (3.3)
r'= 0K+ (yy) +(22) (34)

On peut écrire R :
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R = (X&y + Y&, +26,)X + (ngy +Ye, +128, )y + (ngz +Ye, + ¢, )Z (3.9

Ceci peut écrit d’une maniére générale on introduisant les quantités u, v, w par :
R=u(r)X+v(r)y +w(r)z (3.6)

Si la déformation n’est pas uniforme, on obtient :
XX

Et les composantes de la déformationse,, , e, , e, sont définit par :

XX !

e, =¢

XX e =& =—, e =& =

_au o ow
“ox Y Y gy 0z

Les autres composantes de la deformatione,, , e,,, e, sont définit par la variation des ongles

Xy ! yz !

entre les axes.
3-3-1 Les constantes élastiques :

La contrainte est la force qui s’exerce sur I'unité de la surface du solide. La loi de Hooke
définit que la déformation est proportionnelle a la contrainte, par conséquent, les composantes

de la déformation sont définies par I’équation suivante :

le]=[s}{x] 37
Et

[X]=[Clle] (38)
Ou:

[X] : Les contraintes de la déformation élastique.
[e] : Les tenseurs de la déformation élastiques.
[C] et [S] sont la rigidité et la conformité de tenseurs respectivement.

Dans les cristaux de symétrie cubique, le tenseur de rigidité [C] prend la forme suivante :
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c, ¢ ¢, 0 0 O
c, ¢ ¢, 0 0 O
c, C, C 0O 0 O
[C] — 12 12 11 (3-9)
o 0 0 ¢ O O
o o0 0 0 ¢, O
|10 0 0 0 0 c,jf
Ou les conditions de stabilités sont :
C,—C,=0 (3.10)
C,+2c,=>0 (3.11)
€y, 20 (3.12)
3-3-2 Le module de compressibilité et le module de cisaillement :
Le module de compressibilité est défini par la relation :
B= Cu +26, (3.13)
3
Le module de cisaillement est lié aux constantes élastiques :
G = (Cll — C12 + 2C44) (3.14)

4
3-3-3 Le module de Young, le coefficient de poisson et I’anisotropie :

Le module de Young est utile pour la compression d’un matériau, tant que la contrainte est

inférieure a la limite d’élasticité du matériau [3].

- Ggf 3BB (3.15)
ou

G= w (3.16)
Avec:
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Gv — (Cll — C12 + 3044) (3.17)
5
GR — 5C44(C11 — C12) (3.18)
4C44 + 3(C11 - ClZ)
Guv est le module de cisaillement de Voigt et Gr est le module de cisaillement de Reuss.
Le coefficient de poisson est donné par la relation suivante :
[-2c
V= > 1 (3.19)
B+ 3 G

Il y a aussi le facteur d’anisotropie A qui est lié aussi aux constantes élastiques Ci1, C12 et Caa:

2C,,

A= S
C11 _ClZ

(3.20)

3-4 Les propriétés vibrationnelles :

Dans un metal ou un isolant a T#0 les ions doivent avoir une énergie thermique et par
conséquent ils ont la possibilité de se déplacer autour de leur position d’équilibre, alors il faut

prendre en compte ce déplacement dans la description des propriétés solides du matériau.

Ces vibrations, ont une grande importance pour 1’étude des propriétés d’un solide qui ne sont
pas dominées par la contribution des électrons (dilatation thermique des solides, chaleur
spécifique), aussi les vibrations du solide jouent un role important dans la réponse du solide
lorsqu’il y a une radiation (rayon X, lumiere visible.), les vibrations permettent aussi de
comprendre la variation de relaxation des électrons avec les phénomeénes de transport dans les

métaux.

Alors on peut considérer que le cristal n’est plus statique, chaque atome, ion ou molécule est
animé d’un mouvement oscillatoire autour d’une position d’équilibre. Des plans entiers se

déplacent en phase, le mouvement est paralléle ou perpendiculaire.

Le déplacement du plan s par rapport a sa position d’équilibre est décrit par us, alors le
probléme est unidimensionnel, a chaque vecteur d’onde correspond trois modes : deux modes

de polarisation transverse et un mode de polarisation longitudinale.
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3-4-1 Modes normaux d’un réseau unidimensionnel :
3-4-1-1 Modes normaux d’un réseau monoatomique unidimensionnel :

Un cristal monoatomique unidimensionnel est un cristal a une dimension qui avait deux
atomes par maille élémentaire, et tous les atomes de ce cristal sont identiques d’une masse M

et avec un espace d’équilibre a figure 3.5.

M
.m&u.mv.mm.mmv.
n-2 n-1 n n+1 n+2

- |~ = |~ = |-
Un—l Un Un}l

Figure 3.5 : Vibration d’un réseau monoatomique unidimensionnel.

La réponse élastique du cristal est une fonction linéaire des forces, donc la force dans un plan
(n) supposé est causée par un déplacement du plan (n+p) et proportionnelle a la différence

(Un+p-Un) de leur déplacement.
La force totale dans le plan (n) est donnée par la relation [4] :

F,=C(u,,—-u,)+C(,,—u,) (3.21)

n+1
Ou : C est la constante les plans voisins les plus proches.
On a considéré les interactions des atomes voisins.

L’expression de la force est une fonction lineaire des déplacements et sous la forme de la loi
de Hooke. Alors 1’équation de mouvement du plan n est :

d?u,
t2

M

=C(u,,,+u,,—2u,) (3.22)

Ou M est la masse d’un atome.
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Tous les déplacements aient une dépendance en temps de la formee™*, alors on obtient

2
auy dtuz” = —w’u, et I’équation (3.22) devienne :
~Mo’u, =C(u,,, +u,_, —2u,)

Cette équation est admise pour solution de propagation de la forme :

Uy, = ue(inka)e(iiKa)
+

Ou:

K : le vecteur d’onde.

a : la distance entre plans.

Lorsqu’on place 1’équation (3.24) dans 1’équation (3.23) :

. Ma)zueiKan —Cu {e[i(n+l)Ka] 4 e[i(n—l)Ka] - Ze(iKna)}

Apres plusieurs simplifications de cette équation, elle s’écrit sous la forme :

Me?® = —Cle™® 4+ el _ 2|

Alors la relation de dispersion qui lié @ et K est de la forme :

o’ = (%)(1 —cosKa)

2
Ou: da :(@jsin Ka=0
dK M

Alors on peut écrire @ comme suit :

. Ka
A = Wpax SN 7

Ou: o, = 1/% qui est la relation de dispersion de phonon.

3-4-1-2 Modes normaux d’un réseau diatomique unidimensionnel :

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

Le cristal diatomique est un cristal qui a deux différents atomes par maille élémentaire comme

la structure NacCl et la structure du diamant, les masses des deux atomes sont différentes My >

M respectivement, figure 3.6.
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Figure 3.6 : Vibration d’un réseau diatomique unidimensionnel.

Dans ce reéseau la relation de dispersion @ en fonction de K donne deux types de branches,
branches acoustiques ou I’atome vibre presque en phase, et branches optiques ou 1’atome

vibre en opposition de phase.

La distance entre deux atomes identiques successifs est a, les eéquations de mouvement

s’écrivent sous la forme suivante :

d?u,

M, e C(v, +Vv,,—2u,) (3.30)
d?v,

M, prealy C(uy,, +u, —2v,) (3.31)

Ou : u et v sont les amplitudes de deux plans successifs :
U = yelm@aliat) ot y = alinkag(-iat)
n n
Alors les équations de mouvement peuvent étre écrites comme suit :
— M, U = Cv(1+€™* )-2Cu (3.32)

— M,V = Cufl+e"*)—2Cv (3.33)

Si le déterminant des coefficients de u et v est nulle, les équations (3.32) et (3.33) admettent

une solution non triviale.

2C-M,0*> —-C(@+e™) 0

. 3.34
~C(+e™) 2C-M,o’ (339

La résolution de I’équation (3.34) pour @’ donne :
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(Branche optique) =20 1+ L (3.35)
M M
1 2
ic
(Branche acoustique) o’ = I\/IZW K%a? (3.35)
1 2

Si les deux différents atomes du réseau qui vibrent 1’un par rapport a 1’autre sont de charges
opposees et leurs centres de masse est fixe, ¢ca peut engendrer une vibration par le champ
¢lectrique d’une onde lumineuse, on appelle cette branche « branche optique » figure 3.7.
Mais si les deux différents atomes et leurs centres de masse vibrent ensemble (vibration
acoustique) de grande longueur d’onde figure 3.8, d’ou [I’appellation de « branche

acoustique ».

Figure 3.8 : Onde transverse acoustique dans un réseau linéaire diatomique.
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Chapitre 4 Résultats et discussions

4-1 Introduction :

Dans ce chapitre nous allons interpréter les résultats obtenus par les calculs des propriétés
structurales, électroniques, élastiques et vibrationnelles. On a divisé ce chapitre on trois
parties, la premiere partie concerne les composés binaires a base de Thallium TIX (X=N, P,
As et Sb), tandis que la deuxiéme partie est focalisée sur les composés binaires a base de
Bismuth XBi (X=B, Al, Ga et In). La derniere partie s’intéresse a 1’alliage AIAS1-xBix.

4-2 Les composes binaires TIX (X=N, P, As et Sb) :
4-2-1 Detail de calcul

Dans ce travail, on a utilisé la méthode linéaire des ondes planes augmentées avec un
potentiel total (FP-LAPW) [1], décrite dans le chapitre précédent, comme elle est implantée
dans le code Wien 2K [2], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[3]. Le potentiel d’échange et de corrélation est évalué en utilisant différentes approximations,
I’approximation de la densité locale (LDA) [4], ’approximation du gradient généralisé
Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE-GGA) [5] et la récente approximation du gradient généralisé
(WC-GGA) développée par Wu-Cohen [6]. Pour calculer les propriétés électroniques nous
avons utilisé I’approximation (WC-GGA) et la nouvelle approximation développée par Tran
et Blaha [7] notée mBJ (modified Backe-johnson). Dans cette méthode (FP-LAPW) I’espace
est devisé en spheres muffin-tin (MT) non chevauchées séparées par une région interstitielle,
dans ce contexte les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont développés
en combinaisons des harmoniques sphériques a I'intérieur des sphéres muffin-tin jusqu’a
Imax=10. Tandis que la densité de charge est développée en série de Fourier jusqu’a Gmax=12
(Ry)Y2. Le paramétre RmtKmax (RmT est le plus petit des rayons MT et Kmax et le vecteur
d’onde de coupure des ondes planes qui contrdle la taille des bases) est pris égal a 8. On a
étudié les composes binaires TIN, TIP, TIAs et TISb dans la structure Zinc blende, et les

configurations électroniques des atomes sont les suivantes :

N : 1s22s22p3

P : [Ne] 3s% 3p®

As: [Ar] 3d1° 42 4p®

Sh: [Kr] 4d° 552 5p3

Tl : [Xe] 414 5d%° 65 6p*

Les configurations des électrons de valence sont :
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N (1s%2s%2p%), P (3s? 3p%), As (3d*° 4s?4p?), Sb (4d*° 5% 5p°) et Tl (4f* 5d° 6s? 6pt).

Les rayons Muffin-tin sont choisis de telle sorte que les spheres ne chevauchent pas, ils sont :
1.4,1.2,2.2,245et 2.5 (ua) pour le N, P, As, Sb et Tl respectivement.

L’intégration dans la zone de Brillouin est effectuée avec une maille de 11x11x11points k qui
correspond a 56 points k dans la zone irréductible de Brillouin.

Il est important d’indiquer que dans tout calcul ab initio, le choix de certains parameétres est
crucial pour 1’obtention des bons résultats. Dans le but de vérifier la convergence de nos
calculs, premi¢rement on a calculé la variation de I’énergie totale pour les matériaux binaires
étudiés en fonction du nombre de points (Nkpt) utilisé pour I’intégration dans la zone

irréductible de Brillouin. Deuxiémement, on a calculé 1’énergie en fonction de RmtKmax.

4-2-2 Propriéteés structurales :

La premiere étape dans les méthodes du premier principe est la détermination des propriétes
statiques d’équilibre, c’est-a-dire savoir le paramétre de réseau (a), le module de
compressibilité (B) et sa dérivée (B). Afin de les évaluer, on a effectué un calcul auto-
cohérent de 1’énergie totale pour plusieurs valeurs du parameétre de réseau. Les courbes
d’énergie totale en fonction du paramétre de réseau ont été ajustées a 1’aide de 1’équation de

Murnaghan [8], donnée par :

vojB
E(v)=2 (V——l +cst (4.1)

Ou vp est le volume de la maille unitaire a 1’état d’équilibre. Le paramétre de réseau a de

I’équilibre est donné par le minimum de Ewt (a), tandis que B est déterminé a partir de la

relation
0°E
B=v v 4.2)

La dérivée du module de compressibilité B est déterminée par :

B v, )" B
E(v)=E, +— 21—y, [+ 2 (v-V 4.3
e (AR @9
Ou Eog est 1’énergie totale a 1’équilibre.

La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour tous les composes binaires dans la

structure zinc-blende est calculée avec les différentes approximations LDA, PBE-GGA et
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WC-GGA. Les résultats numériques des propriétés structurales et d’autres résultats théoriques
sont donnes dans le tableau 4.2.1.

En générale, on constate que nos résultats sont en bon accord avec les résultats théoriques
disponibles, malgré 1’absence des résultats expérimentaux pour ces composés. Le module de
compressibilité (B) calculé avec I’approximation PBE-GGA est plus petit que celui calculé
avec les approximations LDA et WC-GGA.

Tableau 4.2.1 : Le paramétre de maille a (A°), le module de compressibilité B (GPa) et sa

dérivée B’ pour les composés TIN, TIP, TIAs et TISb dans la structure (ZB).

N Autres calculs
os calculs
LDA | PBE-GGA | WC-GGA
TIN
ao 5.175 5.297 5.219 5.153?% 5.267°, 5.13°, 4.74¢, 4.882¢
B 122.124 | 89.723 106.342 100.2%, 101.5°, 115.8°, 91.9¢, 141.1¢
B’ 3.947 5.026 5.692 452 3.9 4.3° 3.3¢ 4.349¢
TIP
ao 5.971 6.135 6.033 6.0012, 5.7479, 6.124¢, 6.125', 5.747" 5.9639
B 58.433 | 44.981 53.082 53.3%,71.39 45.957° 46.75°,48.975",57.53(,50.079
B’ 5.382 48771 5.143 452 4.8479 4.401%, 4.8577, 4.429
TIAs
ao 6.181 6.374 6.253 6.213? 5.9469 6.382¢, 6.359", 6.171F, 6.27"
B 50.044 | 37.196 44.976 43.8?,58.909 44.37¢, 36.50448.824% 43 2"
B’ 5.374 4.910 5.151 4.82 4.8649 5.017%, 4.938"
TISh
ao 6.584 6.802 6.663 6.356¢
B 39.767 | 29.137 35.514 45,54
B’ 5.490 4,914 5.263 4,943¢

aref [9] utilise la méthode pseudopotentiel (GGA). Pref [10] utilise la méthode FP-LAPW
(LDA) and (GGA). ref [11] utilise la méthode pseudopotentiel (LDA). Yref [12] utilise la
méthode pseudopotentiel (LDA). éref [13,14] utilise la méthode FP-LAPW (GGA). 'ref [15]
utilise la méthode pseudopotentiel (GGA) et (LDA). 9ef [16] utilise la méthode
pseudopotentiel (LDA). "ref [17] utilise la méthode pseudopotentiel (LDA).
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4-2-3 Les propriétés électroniques :
4-2-3-1 Structure de bandes :

Les structures de bande des composés TIN, TIP, TIAs et TISb qui se cristallisent dans la
structure zinc-blende ont été calculées avec le paramétre de réseau d’équilibre optimisés
théoriquement avec 1’approximation WC-GGA selon les lignes de haute symétrie dans la zone
de Brillouin incluant les points W, L, I', X et K.

Les figures (4.2.1- 4.2.4) présentent les structures de bande et les densités d’états totales pour
les composés TIN, TIP, TIAs et TISb respectivement avec les deux approximations WC-GGA
et mBJ. On remarque que les structures de bandes obtenues pour chaque composé par les

deux approximations ont presque la méme allure.

Tous les composés étudiés n’ont pas de gap d’énergie ; ces composés présentent un caractere

d’un semi métal.

14
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Figure 4.2.1: structure de bandes et la densité d’état totale du composé TIN en utilisant
I’approximation WC-GGA et 1’approximation mBJ.
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Figure 4.2.2 : structure de bandes et la densité d’état totale du composé TIP en utilisant
I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.2.3 : structure de bandes et la densité d’état totale du composé TIAs en utilisant
I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.2.4 : structure de bandes et la densité d’état totale du composé TISb en utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
4-2-3-2 Densités d’états :

Les densités d’états totales et partielles pour les composés TIN, TIP, TIAs et TISb ont été
présentées dans les figures (4.2.5- 4.2.8) avec les deux approximations WC-GGA et mBJ. Les
densités d’états partielles sont déduites a partir des densités d’états totales projetées sur les
orbitales atomiques de chaque composé. Le niveau de 1’énergie de Fermi est pris comme

origine des énergies.

Pour le composé TIN : La premiére région de valence autour de (-14 eV) est composée
principalement par les états s de 1’atome N avec une faible contribution des états d de 1’atome
TI. Autour de (-11 eV — -7 eV), elle est formee essentiellement des états d et f de 1’atome TI
avec une faible contribution des états s de I’atome N. La seconde région de valence autour de
(-6.5 eV — -3.5 eV) est dominée par les états s de I’atome TI, pour le reste de la bande de
valence autour de (-3.5 eV) est caractérisé par la contribution des états p de I’atome N. La
bande de conduction est dominée par les états p des atomes Tl et N avec une faible

contribution mixte des états s et d de I’atome Tl et des états s de 1’atome N.
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Pour le composé TIP : Les états d et f de I’atome Tl dominent la partie basse de la bande de
valence autour de (-12.5 eV — -11 eV) et une contribution des états s de 1’atome P. Autour de
(-11 eV — -8.5 eV) elle est dominée par les états s de I’atome P et les états d de 1’atome TI,
tandis que la région supérieure de la bande de valence autour de (-7 eV — -3.5 eV) est
dominée par des états s de I’atome T1 avec une faible contribution des états s et p de 1’atome
P. Le reste de la bande de valence autour de (-3.5eV) est formé des états p de I’atome P avec
une faible contribution des états p de I’atome TI. La bande de conduction est dominée par les
états p des atomes de Tl et P avec une contribution mixte des états s et d de I’atome TI et les

états s de I’atome P.

Pour le composé TIAs : la partie basse de la bande de valence est localisée autour de (-12.5
eV — -11 eV) et est formée essentiellement des états d et f de 1’atome Tl avec une
contribution des états s de I’atome As. Autour de (-11 eV — -9 eV), elle est dominée par les
états s de I’atome As et les états d de 1’atome TI, cependant la partie supérieur de la bande de
valence autour de (-7 eV — -3eV) est dominée par les états s de I’atome Tl avec une faible
contribution des états s et p de I’atome As, le reste de la bande de valence autour de (-3 eV)
est dérivé des états p de I’atome As avec une faible contribution des états p de I’atome TI.
La bande de conduction est formée par les états p des atomes de Tl et As avec une faible

contribution mixte des états s de I’atome TI et les états d de I’atome As.

Pour le composé TISb : la partie basse de la bande de valence est localisée autour de (-12 eV
— -11 eV) est derivée des états d et f de ’atome T1 avec une faible contribution des états s de
I’atome Sb. Autour de (-11 eV — -9 eV) elle est dominée par les états s de 1’atome Sb avec
une faible contribution des états s et d de I’atome TI, la partie supérieure de la bande de
valence autour de (-6.5 eV — -3eV) est formée des états s de I’atome TI, pour le reste de la
bande de valence autour de (-3 eV) est dérivé des états p de I’atome Sb avec une faible
contribution des états p de 1’atome T1. La bande de conduction est formée des états p de
I’atome Sb avec une contribution mixte des états s de I’atome de T1 et les états d de 1’atome

Sh.
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Figure 4.2.5 : densité d’état totale et partielle du composé TIN en utilisant 1’approximation
WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.2.6 : Densité d’état totale et partielle du composé TIP en utilisant 1’approximation
WC-GGA et I’approximation mBJ

62




Chapitre 4 Résultats et discussions

sl 1 sk I

: — Titotal ! — Tltotal
I — Astotal i — Astotal
6 WC-GGA ! 6 mBJ ! =2
I | - |
| 1 - 1
4 1 4 1
i I - I
= 1 | 1
2 | 2 i
i | - ]

o bl oL M - S == N SR S .
S asp I — Ts S ast I — Tis
2 : S| C ' — T
2 2 ! Tid 2 2f | Tid
- [ 1 — TIf - — TIf
8 15f | 8 15 |
@ 1+ ! @ 1
7] : 77} - 1

[ i 1
8 05 ! \ ,J 8 05} !
07\ ‘ \‘ L ‘ 5 1 71 I\ : 07 It
251 ! — Ass 251 [ — Tis
[ — Asp ! — Tip

r l Asd 2 !

15| \ L5 :

1+ ' I '

1 1 1
[ , [ !
"L A.Al P NA aomA " i

ol 1A L NN A AN !

4-2-0 -8 6 -4 2 0 2 4 6 8 1012 4 1210 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12

Energy(eV)

Energy(eV)

Figure 4.2.7 : Densité d’état totale et partielle du composé TIAs en utilisant 1’approximation
WC-GGA et ’approximation mBJ
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Figure 4.2.8 : Densité d’état totale et partielle du composé TISb en utilisant 1’approximation
WC-GGA et I’approximation mBJ
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4-2-4 Les propriétés élastiques :
4-2-4-1 Les constantes et les modules élastiques :

Les propriétés élastiques des solides ont un grand intérét pour connaitre des informations
importantes sur les propriétés mécanique et dynamiques des matériaux. Elles définies aussi la
capacité d’un matériau a subir des contraintes a la limite de I’¢lasticité et le retour a sa forme
originale apres sa relaxation. Les propriétés élastiques sont également liées a certaines
propriétés de la physique des solides, telles que : 1’équation d’états (EOS), la chaleur

spécifique de la dilatation thermique, température de Debye, point de fusion, etc. ...

A partir des constantes élastiques, nous pouvons obtenir des informations précises sur le
réarrangement entre les plans atomiques adjacents, le caractére anisotropique des liaisons et la

stabilité structurale.

Les valeurs des constantes élastiques Cj; et le module de compressibilité calculé a partir des
constantes élastiques sont montrées dans le tableau 4.2.2 des composés TIN, TIP, TIAs et
TISb dans la structure zinc blende avec les différentes approximations LDA, PBE-GGA et

WC-GGA et comparées avec d’autres résultats théoriques.

Pour calculer les constantes élastiques Ci1, C12 et Cas, On a utilisé une déformation tétragonale

a volume conservatif et une déformation rhomboédrique pour calculer la constante Caa.

On remarque d’aprés ce tableau, que nos valeurs Ci1, Ci12 et Cas de tous les composés
considérés, sont en bon accord avec les reésultats des autres calculs et les valeurs obtenues
avec les approximations PBE-GGA et WC-GGA est relativement inférieures de ceux
calculées avec I’approximation LDA, ce qui prouve que les constantes élastiques dépendent
fortement du module de compressibilité. La LDA surestime le module de compressibilité
tandis que la GGA le sous-estime. On remarque aussi que le module de compressibilité
calculé a partir des constantes élastiques [18] est en bon accord avec le module de

compressibilité calculé a partir du fit de I’équation de Murnaghan.

Les constantes elastiques sont positives et satisfont les criteres de stabiliteé mécanique des
cristaux cubiques : (C11-C12)>0 ; (C11+2C12)>0 ; C11>0 ; Css>0. Le module de compressibilité
satisfait aussi la condition C12<B<Cji, et par conseéquent nos composés sont considérés

stables.
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Tableau 4.2.2 : Valeurs calculées des constantes élastiques C11, C12, Cas (GPa) et module de

compressibilité B (GPa), pour les composés TIN, TIP, TIAs et TISb dans la structure (ZB).

Nos calculs
LDA PBE-GGA WC-GGA

Autres calculs

TIN
Cu 120.335 116.328 130.993 128.78? 194.3°, 169.65°
Cw 84.346 80.057 95.864 84.662, 114.5°, 122.07¢
Cu 106.100 53.086 54.171 63.88?, 103.2°, 82.5¢

B 96.343  92.145 107.574  99.37%, 137.93¢

TIP
Cu 81.776  65.079 75.050 75.53%, 107.6°, 94.63°, 117.85¢
Ci2 49.484  36.100 44.046 39.79%, 53.2°, 50.75¢, 61.77¢
Cua 38.379  32.195 35.884 38.772, 53.6°, 38.55¢, 88.4¢
B 60.248  45.760 54.381 51.707, 80.46¢

TIAs

Cu 67.822  53.586 61.133 63.54% 88.5°, 75.56°, 74.26¢
Ciw 43.660  30.895 39.024 34.65%, 44.1°, 36.28¢, 54.56¢
Cas 26.655  24.292 26.483 30.72, 44.1°, 26.72°, 51.14¢
B 51.714  38.458 46.394 44,28 67.12¢

TISb
Cu 54.945  |44.275 48.154 69.2°
Ci2 32.177  |26.223 31.966 33.6°
Cus 17.619  15.759 18.024 34.1°
B 39.766  32.240 37.362 /

aref [9] utilise la méthode pseudopotential (GGA). Pref [19] utilise la méthode pseudopotential
(LDA). °ref [15] utilise la méthode pseudopotential (LDA). %ef [20] utilise le modele
d’interaction du potential (IPM).

L’anisotropie A, le module de cisaillement G, le module de Young Y et le coefficient de
Poisson o, qui sont des propriétés élastiques trés intéressantes ont été calculés a partir des

constantes élastiques en utilisant les équations suivantes [21] :

2C,,

A= —=
C:11 _Clz

(4.2.1)
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1 B—EG
0= > i (4.2.2)

B+-G

3
9GB
= G138 (4.2.3)
ou:

G :M (4.2.4)

2

Sachant que Gy est le module de cisaillement de Voigt correspondant a la limite supérieur de

G et Grest le module de cisaillement de Reuss correspondant a la limite inférieure de G .

Gv et Grsont donnés par les relations suivantes :

(C11 - ClZ + 3C44)

G, = c (4.2.5)
_ 5C44 (C11 B ClZ)
" 4c,, +3(Cy-C,,) (4.2.6)
44 11 12
Alors le module de cisaillement est égal a :
G = (Cy —Cy, +2C,,) (4.2.7)

4

Nos résultats concernant I’anisotropie A, le module de cisaillement G, le module de Young Y
et le coefficient de Poisson » en utilisant les différentes approximations LDA, PBE-GGA et

WC-GGA sont montrés dans le tableau 4.2.3 et comparés avec d’autres résultats théoriques.

La valeur du rapport B/G est utilisée comme critére qui permet la séparation entre la ductilité
et la fragilité des matériaux. Lorsque ce rapport B/G’ > 1.75, on peut considérer le matériau
comme ductile sinon il est fragile [22]. D’autres auteurs [23] prennent un rapport plus grand
B/G’>2.67.

Dans notre travail on a trouvé pour le compose TIN que le rapport B/G’ est égal a 1.80, 2.667
et 3.115. Pour le composé TIP le rapport B/G’ est égal a 2.221, 1.958 et 2.122, le rapport B/G’
est égal a 2.665, 2.148 et 2.487, pour le composé TIAs et pour TISb le rapport B/G’ est égal a
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2.689, 2.558 et 2.858 avec les approximations LDA, PBE-GGA et WC-GGA respectivement.

Alors on peut conclure que nos matériaux sons ductiles.

Tableau 4.2.3 : Valeurs de I’anisotropie A, le module de cisaillement G, le module de Young
Y et le coefficient de Poisson v pour les composés TIN, TIP, TIAs et TISb dans la structure

Résultats et discussions

(ZB).
Nos calculs
Autres calculs
LDA PBE-GGA WC-GGA

TIN
A 5.8962 2.9271 3.0825 3.467?, 2.586°
Y 135.130 92.113 39.587 134.48%, 109.40°¢
v 0.266  0.333 0.355 0.337%,0.371°
G 53.359 34.541 34.534 24.7%,39.9°

TIP
A 2.377 2.2219 2.3148 3.1522 1.757°, 1.971¢
Y 70.735 59.906 66.434 136.10°, 86.473, 72.40¢
v 0.304  0.281 0.296 0.220%, 0.249", 0.331¢
G 27.116  23.368 25.623 28.0%, 21.94°, 27.2¢

TIAs
A 2.2063 2.1411 1.4376 1.7812, 1.363°, 1.986°
Y 51.735 46.478 49.345 70.282, 66.94°, 59.2¢
v 0.333  0.298 0.322 0.3082, 0.271°, 0.333¢
G 19.402 17.896 18.653 9.85% 19.64°, 22.2¢

TISb
A 15477 ]1.7459 2.2268 1.916°
Y 39.471 |33.445 35.115 47.2°
v 0.334 ]0.327 0.343 0.327°¢
G 14.788 |12.601 13.070 17.8°

aref [20] utilise le modele d’interaction du potential (IPM). Pref [15] utilise la méthode

pseudopotential (LDA). °ref [19] utilise la méthode pseudopotential (LDA).

Afin de vérifier la credibilité du rapport B/G’ on peut dire que nos matériaux sont des

matériaux ductiles.
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4-2-4-2 La temperature de Debye :
Nous avons estimé la température de Debye 6p a partir de la vitesse moyenne du son vm

calculée a partir des modules élastiques, en utilisant les relations suivantes [24] :

1

0, = E{‘Q’—”(Mﬂ%m (4.2.8)
kl4r\ M

Ou : h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, p est la densité et n est le
nombre d’atomes par unité de volume. La vitesse moyenne du son dans nos composés est

donnée par 1’équation :
1

b, = F[_ﬁ_{;ﬂ?’ (4.2.9)
3lo) o

Ou: vi et vy sont les vitesses longitudinale et transversale du son obtenues en utilisant le
module de cisaillement G et le module de compressibilité B a partir des équations de Navier
[25] :

o = [FBF4C (4.2.10)
3p
5, = |G (4.2.11)
p

Ou : p est la densité des composés obtenue a partir des constantes du réseau et des masses

moléculaires.

Le tableau 4.2.4 illustre les valeurs de la température de Debye 6p des composées TIN, TIP,
TIAs et TISb dans la structure zinc-blende avec les différentes approximations comparées

avec d’autres résultats théoriques disponibles.
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Tableau 4.2.4 : Valeurs de la vitesse longitudinale (vi), transversale (vt) et la vitesse moyenne

(vm) du son en (m/s), la température de Debye en (K) pour les composés TIN, TIP, TIAs et

TISb dans la structure (ZB).

Résultats et discussions

Nos calculs
Autres calculs
LDA PBE-GGA WC-GGA

TIN
ol 4000.8 3763.68  3880.87 3826.72, 5885°
vt 2258.18 188159  1840.05 1985.7%, 2912°
Om 2511.84 2110.81  2070.19 2638.0%, 3268°

(7S 288.989 237.248  236.156 304.9%

TIP
ol 3623.76 1 3371.22  3527.42 3521.5% 3547.3%, 4760°
0t 1921.88 1858.17  1897.54 1983.23, 2049.4° 4760°
Om 2147.88 2070.82 2118.54 2583.4? 2155.5°, 3161°¢
(7N 214.171 200.965  209.065 256.42, 302°, 259¢

TIAs
ol 3142.8 2949.46  3065.18 3097.0?, 2929.7°, 3505.7¢
vt 1571.65 1580.55  1568.17 1702.4% ,1640.8°, 1790.85°
Om 1763.08 1765.12 1756.74 2231.4% 1737.4°,2005.4°
7N 169.835 164.891  167.265 213.9% 241°

TISb
ol 2799.69 |2669.51 |2735.62 /
vt 1395.94 |1353.17 |1336.13 /
Om 1566.24 |1516.76 |1500.89 /
(7S 141.639 |132.765 |134.114 /

aref [9] utilise la méthode pseudopotential (GGA). Pref [15] utilise la méthode pseudopotential
(LDA). ‘ref [20] utilise le modele d’interaction du potential (IPM). 9ref [16] utilise la méthode

pseudopotential (LDA).

A partir de nos résultats, on remarque que les valeurs de la température de Debye 6p calculées

par ’approximation LDA pour les composés étudiés sont supérieures aux valeurs obtenues

par les approximations PBE-GGA et WC-GGA.
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4-3 Les composes binaires XBi (X=B, Al, Ga et In) :
4-3-1 Deétail de calcul :

Dans ce travail on a utilisé la méthode linéaire des ondes planes augmentées avec un potentiel
total (FP-LAPW) [1], implémentée dans le code Wien 2K [2]. Le potentiel d’échange et de
corrélation est évalué en utilisant différentes approximations, I’approximation de la densité
locale (LDA) [4], et 1‘approximation du gradient géneéralisé (WC-GGA) développée par Wu-
Cohen [6], pour les propriétés électroniques, en plus d’approximation (WC-GGA), nous
avons utilisés 1’approximation mBJ [7]. Cette approche a prouvé son efficacité par rapport

aux approximations les plus utilisées telles que la LDA et la GGA.

Les densités des électrons et le potentiel sont développés en combinaisons des harmoniques
sphériques a I’intérieur des spheéres muffin-tin jusqu’a Imax = 10. Tandis que la densité de
charge est développée en série de Fourier jusqu’a Gmax=12 (Ry)Y2. Le paramétre RmtKmax
(RwT est le plus petit des rayons MT et Kmax et le vecteur d’onde de coupure des ondes planes

qui controle la taille des bases) est pris égal a 8.

Les configurations électroniques des atomes des composés binaires étudiés BBi, AlBi, GaBi

et InBi dans la structure Zinc blende sont comme suit :
B: 1s22s22p?

Al: [Ne] 3s2 3p!

Ga: [Ar] 3d° 4s? 4p?

In: [Kr] 4d*° 552 5p*

Bi : [Xe] 4f*45d%° 6s% 6p°

Les rayons Muffin-tin utilisés sont : 1.8, 2, 2.25, 2.35 et 2.4 (ua) pour le B, Al, Ga, In et Bi

respectivement. Ces rayons sont choisis de telle sorte que les sphéres ne chevauchent pas.

L’intégration dans la zone de Brillouin est effectuée avec une maille de 11x11x11 points k
qui correspond a 56 points k dans la zone irréductible de Brillouin. Le nombre de points et le

parameétre RmtKmax ont été variés pour assurer la convergence de 1’énergie totale.
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4-3-2 Propriétés structurales :

Dans cette partie, on va étudier les composés binaires BBi, AIBi, GaBi et InBi dans la
structure zinc blende. Nous avons calculé 1’énergie totale en fonction du volume des
composés étudiés avec différentes approximations LDA et WC-GGA, a ’aide de 1’équation
d’état de Murnaghan [8], pour trouver le parameétre de maille a, le module de compressibilité
B est sa dérivée B'. Les résultats sont donnés dans le tableau 4.3.1 et sont comparés avec les

résultats des autres calculs.

Tableau 4.3.1: Le paramétre de maille a (A°), le module de compression B (GPa) et sa
dérivée B" pour les composés BBi, AlBi, GaBi et InBi dans la structure (ZB) avec les
approximations LDA et WC-GGA.

Nos calculs Autres calculs

LDA WC-GGA
BBi
ao 5.423 5.473 5.3902, 5.416°, 5.529°, 5.3719, 5.516°,5.456°
B 86.073 | 79.721 87.72, 86.27°, 72.209°, 87.39 76.44¢, 113.51¢
B’ 4.772 4.674 5.5422 4.6° 4.73°
AlBi
ao 6.298 6.354 6.2662, 6.31°, 6.46°, 6.279 6.303°, 6.355°
B 46.064 | 43.146 48.22 45.58° 39.13° 46.1%, 46.03¢, 43.09¢
B’ 5.067 4.860 5.2372, 4.23° 4.31°
GaBi
ao 6.269 6.339 6.178° 6.28°, 6.47°, 6.33 xpt, 6.186°, 6.261°,6.334°
B 45689 | 41.927 46.12, 46.37°, 35.96, 46.99, 43.66°, 40.35°
B’ 5.076 4.840 45772, 4.55P, 4.87°
InBi
ao 6.647 6.722 6.5262, 6.696°, 6.740°, 6.867"
B 39.196 | 35.750 39.8%, 70.23¢, 55.14°,
B’ 4.821 4.838 45342

aref [12] utilise la méthode pseudopotentiel (LDA), ref [26] utilise la méthode FP-LAPW
(LDA) et (GGA), ‘ref [26], ‘ref [28] utilise la méthode FP-LAPW (LDA), éref [29] utilise la
méthode FP-LAPW (LDA) et (GGA), fref [30] utilise la méthode FP-LAPW (GGA).

Le paramétre de réseau a I’équilibre calculé par 1I’approximation LDA pour le composé GaBi
est sous-estimé par rapport a celui déterminé expérimentalement, par contre la valeur calculée
avec I’approximation WC-GGA est surestimé par rapport a la valeur expérimentale, alors
nous pouvons dire qu’il y a une amélioration des valeurs obtenues en utilisant I’approximation

WC-GGA. Pour les autres composés nous n’avons pas de valeurs expérimentales existantes.
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Mais en générale, on constate que nos résultats sont en bon accord avec les valeurs théoriques

disponibles et les faibles différences sont dues aux parametres utilisés dans le calcul.
4-3-3 Les propriétés électroniques :
4-3-3-1 Structures de bandes :

Le calcul des structures de bandes des composées BBi, AlBi, GaBi et InBi a été effectué par

I’utilisation respective des approximations WC-GGA et mBJ.

Tous les calculs ont été réalisés en utilisant les paramétres du réseau d’équilibre optimisés
théoriquement par I’approximation WC-GGA. Les figures (4.3.1- 4.3.4) illustrent les
structures de bandes et la densité totales calculées par les deux approximations WC-GGA et
mBJ pour tous les composés binaires étudiés dans la structure zinc-blende, calculées le long

des différentes directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin.

On remarque que les structures de bandes obtenues avec 1’approximation WC-GGA pour les
composés AlBi, GaBi et InBi ont un gap négatif, alors on peut dire qu’ils ont un caractére
d’un semi-métal, par contre le composés BBi a un gap direct suivant la direction I'— T" de
valeur (0.33 eV). Mais les structures de bandes étudiées avec 1I’approximation mBJ montrent
que les composés binaires BBi et AIBi devient des semi-conducteurs a gap direct de valeur
(0.60 eV) suivant la direction I'— T pour le composé BBi et un gap direct suivant la direction

I'>T de valeurs (0.40 eV) pour le composé AlBi.

L’approximation mBJ utilisée n’affecte pas la nature des bandes, mais elle a une influence sur
les valeurs des gaps énergétiques. Nous remarquons qu’il y a une amélioration des gaps

lorsque nous avons utilisé¢ I’approximation mBJ.
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Figure 4.3.1: Structure de bandes et la densité¢ d’état totale du composé BBi en utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.3.2 : Structure de bandes et la densité d’état totale du composé AlBIi en utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.3.3 : Structure de bandes et la densité d’état totale du composé GaBi en utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.3.4 : Structure de bandes et la densité d’état totale du composé InBi en utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.

74



Chapitre 4 Résultats et discussions

4-3-3-2 Densités d’états :

Les densités d’états totales et partielles pour les composés BBi, AIBi, GaBi et InBi ont été
calculées en utilisant les paramétres du réseau optimisés. Les résultats obtenus des densités
calculés par les approximations WC-GGA et mBJ sont illustrés sur les figures (4.3.5-4.3.8).

Nous pouvons distinguer deux régions importantes pour les bandes de valence a partir du

sommet de la bande de valence.

Pour le composé BBi : nous pouvons distinguer deux régions importantes pour les bandes de
valence, la premiére région autour de (-14 ¢V —-11eV) est dominée principalement par les
états s de I’atome de Bi avec une faible contribution des états s et p de I’atome de B. la
deuxieme région autour de (-8 eV—-5 eV) est composée des états s de I’atome de B avec une
petite contribution des états s et p de ’atome de Bi et les états s de ’atome de B, pour le reste
de la deuxieme région autour de (-5ev—0) est dl aux états p des atomes B et Bi. La bande de
conduction est formée par les états p de des atomes B et Bi avec une faible contribution mixte

des états s et d de I’atome de B et les états s, d et f de I’atome de Bi.

Pour le composé AlBI : Les états s de I’atome de Bi contribuent a la partie basse de la bande
de valence autour de (-12 eV—-10 eV). La partie inférieure de la deuxieme région de la bande
de valence autour de (-5 eV—-3 eV) est due aux états s de I’atome de Al et aux états p de
I’atome de Bi. Autour de (-3eV—0eV) elle est dérivée des états p de 1’atome de Bi avec une
faible contribution des états p de I’atome de Al. La bande de conduction est dominée par la

mixture des états s, p et d des atomes Al et Bi.

Pour le composé GaBi : on distingue trois régions de valence, La premiére région autour de (-
16 eV— -15 eV) est dérivée essentiellement des états d de I’atome de Ga, la deuxiéme région
autour de (-12 eV— -10.5 eV) est formée des états s de I’atome de Bi. Cependant la partie
basse de la troisiéme région autour de (-6.5 eV— -3.5 eV) est formée des états s de I’atome de
Ga avec une faible contribution des états s, p et d de ’atome de Bi, par contre la partie
supérieure de la troisieme region autour de (-3.5 eV— 0 eV) et due aux états p des atomes Ga
et Bi. La bonde de conduction est dominée par une mixture des états s, p et d des atomes Ga et
Bi.

Pour le composé InBi : La partie basse de la bande de valence autour de (-15.5 eV— -15 eV)
est formée des états d de I’atome d’In, la deuxiéme région autour de (-11.5 eV—-10 eV) est

due aux états s de I’atome de Bi, tandis que la troisiéme région autour de (-5.5 eV—-3 eV) est
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formée des états s de I’atome de In avec une faible contribution des états p de I’atome de Bi et
pour le reste de cette région autour de (-3 eV—0 eV) est dérivé des états p de ’atome de Bi
avec une contribution des états p de I’atome de In. La bande de conduction est dérivée des

mixtures des états s, p et d des atomes In et Bi.
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Figure 4.3.5 : Densité d’état totale et partielle du composé BBI en utilisant 1’approximation

WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.3.6 : Densité d’état totale et partielle du composé AlBi en utilisant 1’approximation
WC-GGA et I’approximation mBJ.
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4-3-4 Les propriétés élastiques :
4-3-4-1 Les constantes et les modules élastiques :

Les constantes élastiques Ci1, C12 et Cas et le module de compressibilité calculé a partir des
constantes élastiques sont montrés dans le tableau 4.3.2 des composés BBi, AlIBi, GaBi et
InBi dans la structure zinc blende avec les différentes approximations LDA et WC-GGA et

compares avec d’autres résultats théoriques disponibles dans la littérature.

Tableau 4.3.2 : Valeurs calculées des constantes élastiques Ci1, C12, Cas (GPa) et module de

compressibilité B (GPa), pour les composes BBI, AlBi, GaBi et InBi dans la structure (ZB).

Nos calculs Autres calculs

LDA WC-GGA

BBi
Cu 152.253  143.719  160.2% 163.8°
Cw 55.367  51.037 51.5% 28.3°
Cua 78574  72.690 87.4% 86.3
B 87.662  81.930 /

AIBi
Cu 66.945  63.380 72.22 76.8
Cw 35.685  33.785 36.22 30.4°
Cua 28.728  27.091 33.42 68.8°
B 46.105  43.650 /

GaBI
Cu 63.705  59.259 73.0%, 81.6°
Cw 36.938  33.200 32.7%,28.1°
Cua 30.134  24.261 36.32, 59.7°
B 45.860  41.886 /

InBI
Cu 53.585  |49.603 58.52
Cw2 34.807 |28.944 30.42
Caa 19.666  13.441 27.5
B 41.066  35.830 /

aref [19] utilise la méthode pseudopotentiel (LDA), Pref [26] utilise la méthode FP-LAPW
(LDA).
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On remarque que nos valeurs sont en bon accord avec les résultats des autres calculs, et les
valeurs obtenues avec 1’approximations WC-GGA sont inférieures a celles calculées avec
I’approximation LDA. Aussi le module de compressibilité calculé a partir des constantes
élastiques [18] des composés binaires étudiés est en bon accord avec le module de

compressibilité calculé a partir du fit de I’équation de Murnaghan.

D’apreés nos calculs on remarque aussi que Le module de compressibilité satisfait la condition
C12<B<Cu; et les constantes élastiques satisfont les critéres de stabilité mécanique des cristaux
cubiques : (C11-C12)>0 ; (C11+2C12)>0 ; C11>0 ; C4s>0, alors on peut considérer nos composés

comme stables.

On a aussi calculé I’anisotropie A, le module de cisaillement G, le module de Young Y et le
coefficient de Poisson v a partir des constantes élastiques [21], les résultats sont illustrés dans

le tableau 4.3.3 et comparés avec d’autres résultats théoriques.

A partir de nos resultats le rapport B/G’ égale a 1.354, 1.350 pour le compose BBi et pour le
composé AlBi le rapport B/G’ égale a 2.05, 2.04. Pour le composé GaBi le rapport B/G’ égale
a 2.10, 2.21 et pour le composé binaire InBi le rapport B/G’ égale a 2.80, 2.96 avec les
approximations LDA et WC-GGA respectivement.

A partir du rapport B/G’ [22-23] on peut dire que BBi est un matériau fragile, par contre les

composés AlIBi, GaBi et InBi sont des matériaux ductiles
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Tableau 4.3.3 : Valeurs de I’anisotropie A, le module de cisaillement G (GPa), le module de

Young Y (GPa) et le coefficient de Poisson » pour les composés BBi, AlBi, GaBi et InBi dans

la structure (ZB).

Nos calculs Autres calculs
LDA WC-GGA

BBi
A 1.622  1.568 1.608?
Y 155.814 146.006  135.12
v 0.203  0.202 0.242
G 64.720  60.685 /
AIBi
A 1.838  1.830 1.856°
Y 58.055 54.855  48.0°
v 0.290  0.290 0.33?
G 22.500 21.253 /

GaBi
A 2251  1.862 1.8012
Y 56.356 49.293  52.8°
v 0.295  0.303 0.309°
G 21.756  18.903 /

InBi
A 2.094 |1.301 1.9572
Y 39.197 |32.615 |37.7%
v 0.340 |0.348 0.3422
G 14.616 |12.095 /

qref [19] utilise la méthode pseudopotentiel (LDA).

4-3-4-2 La température de Debye :

Nous avons calculé la température de Debye dp des composés binaires BBi, AlBi, GaBi et

InBi dans la structure zinc-blende a partir de la vitesse moyenne du son vy calculée a partir

des modules élastiques [24-25]. Les résultats sont montrés dans le tableau 4.3.5.
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Tableau 4.3.4 : Valeurs de la vitesse longitudinale (v)), transversale (vi) et la vitesse moyenne

(vm) du son en (m/s), la température de Debye en (K) pour les composés BBi, AlBi, GaBi et

InBi dans la structure (ZB).

Nos calculs Autres calculs

LDA  WC-GGA
BBi
ol 4359.4 427669 '
0t 2659.05 2610.74 '
om 2936.74 2883.13 '
0, 322448 313653 |/
AIBi
0 3482.82 343274 |/
0t 1893.72 186519 /
om 2112.62 2080.9 !
0,  199.738 194998 /
GaBI
o) 3157.03 3038.8 /
0t 1701.85 1613.02 |/
om 1899.77 1802.59 /
0,  180.427 169.305 |/
InBi
o) 2875.51 |2709.14 |/
0t 14412.72 |1307.11 |/
om 1586.41 |1469.27 |/
0, |142.112 |130.138 |/

D’apres le tableau si dessue on remarque que les valeurs de la température de Debye 6p

calculées par I’approximation LDA sont supérieures aux valeurs obtenues par 1’approximation

WC-GGA.
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4-3-5 Les propriétés vibrationnelles :

Les résultats obtenus de la fréquence optique longitudinale wio et transversale oto en cm™ au

point de haute symétrie I', X et L, sont présentés dans le tableau 4.3.5.

Tableau 4.3.5: la fréquence optique longitudinale wio et transversale oto en cm™ des

composés étudiés avec 1I’approximation WC-GGA.

o) | oo | o (X) | oto(X) | oo (L) | oo (L)

BBi 5.6001 |5.6001 |3.2099 |3.9564 | 3.6002 | 3.2330

AlBi 2.8325 | 2.8325 | 25437 |2.8760 |2.8765 |2.6753

GaBi 2.0527 | 2.0527 | 2.3427 |2.4320 |2.4455 | 2.3453

InBi 1.7765 |1.7765 |2.0017 |2.1120 |2.0915 | 2.1003

On constate dans ce tableau que les fréquences longitudinales wLo et transversales mto au
centre de la premiére zone de Brillouin (au point de haute symétrie I'), sont les mémes. Par
contre au point de haute symétrie X, la fréquence optique transversale o est plus grande que
celle de la fréequence optique longitudinale wLo. On remarque aussi que les fréquences oo et
oT0 aux points de haute symétrie (I', X et L) diminuent en allant du composé BBIi jusqu’a

InBi.

4-4 1alliage AlAs1xBix:

4-4-1 Détail de calcul

Nous avons effectué nos calculs en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisees FP-LAPW [1], implémentée dans le code Wien2k [2]. Basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT [3]. Pour le calcul du potentiel d'échange et de corrélation, on
a utilisé I’approximation du gradient généralisé (WC-GGA) développé par Wu-Cohen [6] et
pour les propriétes électroniques en plus de I’approximation (WC-GGA) nous avons utilisés
I’approximation mBJ [7]. La fonction d’onde, la densit¢é de charge et le potentiel sont
développés par des fonctions harmoniques sphériques a I’intérieur des spheres muffin-tin
jusqu’a Imax = 10. Tandis que la densité de charge est développée en série de Fourier j’jusqu’a
Gmax=12 (Ry)Y2. Le paramétre RmtKmax (Rmt est le plus petit des rayons MT et Kmax €t le

vecteur d’onde de coupure des ondes planes qui controle la taille des bases) est pris ¢gal a 8.
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Les valeurs de rayons Muffin-tin pour Al, As et Bi ont été choisis égales a 2.0, 2.2 et 2.4 (ua)
respectivement. L’intégration de K dans la zone de Brillouin conduisant a 1331 k-points
speciaux pour les composes binaires AlAs et AIBi et 343 k-points speciaux pour les alliages

dans la zone irréductible de Brillouin.

4-4-2 Propriétés structurales :

Décrire les alliages aléatoires par des structures périodiques introduit clairement des
corrélations erronées au-dela d'une certaine distance. Pour prévenir ce probléme, on a besoin
d'une super cellule tres grande. L'utilisation d'une telle cellule dans les calculs du premier
principe, les rend impraticables. Afin de surmonter le probléeme de grande super cellule,
Zunger et al. [41-42] ont implémenté une approche dite SQS (Special Quasirandom Structure)
qui permet de réduire la taille de la super cellule et ainsi étudier de maniére efficace de
nombreuses propriétés des alliages.

On a optimisé le paramétré de réseau a 1’équilibre a, le module de compressibilité B et sa
dérivé B’ de I’alliage ternaire AlAsiBix pour différentes concentrations allant de 0 jusqu'a 1.
Les calculs ont été réalisé en prenant des super-cellules de 16 atomes AlgAsg.nBin qui
corresponds a 1x1x2 cellule zinc-blende, nous avons remplacé les atomes de As par des
atomes de Bi pour obtenir la concentration voulue. Le tableau 4.4.1 résume les positions

atomiques de I’alliage AlAs1xBix pour chaque concentration.
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Tableau 4.4.1 : Position atomique de ’alliage AlAS1xBix

X Atom Atomic positions
Al (1/4 1/4 118), (3/4 3/4 1/8), (3/4 1/4 7/8), (1/4 3/4 7/8),
(1/4 1/4 5/8), (3/4 3/4 5/8), (3/4 1/4 3/8), (1/4 3/4 3/8).
0.125 As (001/2), (1/12 1/12 0), (1/2 1/12 1/2), (1/2 0 1/4),
(1/203/4), (01/2 1/4), (0 1/2 3/4).
Bi (000).
Al (1/4 1/4 1/8), (3/4 3/4 1/8), (3/4 1/4 7/8), (1/4 3/4 7/8),
(1/4 1/4 5/8), (3/4 3/4 5/8), (3/4 1/4 3/8), (1/4 3/4 3/8).
0.25 As (001/2), (1712 1/2 0), (1/2 0 1/4), (1/2 0 3/4),
(01/21/4), (0 1/2 3/4).
Bi (000), (2/2 112 112).
Al (1/4 1/4 1/8), (3/4 3/4 1/8), (3/4 1/4 7/8), (1/4 3/4 7/8),
(1/4 1/4 5/8), (3/4 3/4 5/8), (3/4 1/4 3/8), (1/4 3/4 3/8).
0.375 As (001/2), (17120 1/4), (1/2 0 3/4), (0 1/2 1/4),
(0 1/2 3/4).
Bi (000), (1/2 172 112), (1/2 112 Q).
Al (1/4 1/4 1/8), (3/4 3/4 1/8), (3/4 1/4 7/8), (1/4 3/4 7/8),
05 (1/4 1/4 5/8), (3/4 3/4 5/8), (3/4 1/4 3/8), (1/4 3/4 3/8).
' As (1/201/4), (1/2 0 3/4), (0 1/2 1/4), (0 1/2 3/4).
Bi (000), (1/21/2 1/2), (1/12 112 0), (00 1/2).
Al (1/4 1/4 1/8), (3/4 3/4 1/8), (3/4 1/4 7/8), (1/4 3/4 7/8),
0.625 (1/4 1/4 5/8), (3/4 3/4 5/8), (3/4 1/4 3/8), (1/4 3/4 3/8).
' As (1/201/4), (1/2 0 3/4), (0 1/2 1/4).
Bi (000), (1/21/2 1/2), (1/2 1/12 0), (00 1/2), (0 1/2 3/4).
Al (1/4 1/4 1/8), (3/4 3/4 1/8), (3/4 1/4 7/8), (1/4 3/4 7/8),
(1/4 1/4 5/8), (3/4 3/4 5/8), (3/4 1/4 3/8), (1/4 3/4 3/8).
0.75 As (1/2 0 3/4), (0 1/2 1/4).
Bi (000), (/2 1/2 1/2), (1/2 1/12 0), (0 0 1/2), (0 1/2 3/4),
(1/20 1/4).
Al (1/4 1/4 1/8), (3/4 3/4 1/8), (3/4 1/4 7/8), (1/4 3/4 7/8),
(1/4 1/4 5/8), (3/4 3/4 5/8), (3/4 1/4 3/8), (1/4 3/4 3/8).
0.875 As (0 1/2 1/4).
Bi (000), (/2172 1/2), (1/2 1/12 0), (0 0 1/2), (0 1/2 3/4),
(1/20 1/4), (1/2 0 3/4).

Les structures des atomes sont illustrées dans la figure (4.4.1).

84



Chapitre 4 Reésultats et discussions

AlAso.875Bi0.125 AlAso.75Bio0.25

AlAS0.625Bi0.375 AlAsosBios
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AlAs0.375Bi0.625 AlASo.25Bi0.75

AlAso.125Bi0.875

Figure 4.4.1 : Structures atomiques des différentes concentrations.
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Les énergies totales sont calculées en fonction du volume et sont ajustées par 1’équation d’état
de Murnaghan [8]. Les valeurs obtenues pour le paramétre du réseau et le module de
compressibilité pour les différentes concentrations sont illustrées dans le tableau 4.4.2 et

compareées a d’autres travaux expérimentaux et théoriques.

Tableau 4.4.2 : Le paramétre de maille a (A°), le module de compression B (GPa) et sa

dérivée B pour ’alliage AlAs1.«Bix avec les différentes concentrations.

« ao (A°) B (GPa) B
Nos Cal. Autres Nos Cal. Autres Nos Cal. Autres
5.66 2 822 4.47°
0 5.678 5.74° 70.702 66.8" 4.175 3.891°¢
5.731°¢ 67.732¢
0.125 5774 - 65.638 - 4.416 -
0.250 5.867 - 60.299 - 4.455 -
0.375 5.957 - 56.222 - 4,526 -
0.500 6.043 - 52.659 - 4,592 -
0.625 6.124 - 49.613 - 4,731 -
0.750 6.203 - 46.983 - 4.786 -
0.875 6.279 - 44.787 - 4871 -
6.355 ¢ 43.09 ¢ d
1 6.354 6.26° 43.146 489 4.860 5.23

aref [31] expérimentales, Pref [32] utilise la méthode FP-LAPW (GGA), ref [33] utilise la
méthode FP-LAPW (GGA), 9 [29] utilise la méthode FP-LAPW (GGA), °ref [12] utilise la
méthode pseudopotentiel (LDA).

A partir des résultats du tableau, nous constatons une parfaite concordance de nos résultats du
composé binaire AlAs avec ceux expérimentaux, on peut dire qu’il y a une amélioration des
valeurs obtenues en utilisant I’approximation WC-GGA par rapport a celles que nous avons
I’habitude de trouver en utilisant les autres approximations LDA et PBE-GGA. Aussi on
remarque une concordance de nos résultats des composés binaires avec les autres travaux
théoriques. Concernant les concentrations x=0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875 nos
résultats restent prédictifs vu I'absence de travaux expérimentaux et théoriques sur cet alliage.
Mais on peut estimer que le comportement des résultats concernant les composeés binaires est

le méme pour la précision des résultats pour I’alliage.

On remarque aussi que le parameétre du réseau croit avec la croissance de la concentration X,

par contre le module de compressibilité diminue lorsque la concentration augmente.
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Les résultats de I’étude du paramétre du réseau optimisé en fonction de la concentration (x)
pour I’alliage AlAs1.xBix sont indiqués dans la figure (4.4.2). On constate que la courbe varie
linéairement avec la concentration (x), ces courbes sont comparées avec celles obtenues par la
loi de Végard [34] qui suppose que la constante du réseau varie linéairement avec la

composition de I’alliage. En effet pour un alliage AB1.xCx, le paramétre du réseau s’écrit :
a(AB,_,C,) =xa,c +(@—x)a,g (4.4.1)
Ou a, et a,; sont les parametres cristallins des composes binaires AC et AB respectivement.

A partir de la figure (4.4.2) on remarque que le parametre du réseau varie presque
linéairement avec la composition Bi pour les concentrations étudiées, 1’écart a la linéarité ou
le facteur de désordre (ce qu'on appelle fréquemment bowing) est faible et égale a -0.11 A°,
alors on peut dire que notre alliage obeit a la loi de Veégard. On peut expliquer ce
comportement par le fait que les parameétres cristallins des composés binaires constituant
I’alliage sont trés voisins et par consequent lors de la formation de I'alliage, le désordre est

amoindri. Nous constatons aussi une concordance entre le calcul DFT et celui de Végard.

6.5

6.4 -

6.3

—a— DFT-Present work
—e— Vegard's law

6.2 -

6.1+
6.0 4

5.9 1

Lattice parameter (A°)

5.8 1

5.7 1

5.6 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Bi composition

Figure 4.4.2 : Variation du paramétre du réseau (a) en fonction de la concentration.
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4-4-3 Les propriétés électroniques :

4-4-3-1 Structures de bandes

Le calcul des structures de bande des composés binaires AlAs et AIBi et leur alliage a été
effectué par les approximations WC-GGA et mBJ. Tous les calculs ont été réalisés en utilisant
les parametres du réseau d’équilibre optimisés théoriquement par 1’approximation WC-GGA
et le long des différentes directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin. Les figures
(4.4.3-4.4.4) montrent les structures des bandes et les densités totales calculées par les deux
approximations du composé binaire AlAs et 1’alliage AlAsixBix pour les différentes
concentrations de Bi. Pour le composé AIBi les structures de bande et les densités totales sont
illustrées dans la partie étudiée précédemment.

Le composé binaire AlAs est un semi-conducteur a gaps d’énergie indirect (I'—X) de valeur
égale a 1.342 eV avec I’approximation WC-GGA et de valeur égale a 2.164 eV avec
I’approximation mBJ. Par contre le composé AIBi a un gap de valeur négative de -0.008 eV
en utilisant 1’approximation WC-GGA et posséde un gap d’énergie directe (I'—I") de valeur
0.400 eV avec I’approximation mBJ. D’aprées les structures de bandes d’énergies de ’alliage
avec les différentes concentrations, on remarque que le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction aux points I, alors ils possédent donc un gap direct dans
la direction (I'—T) et on peut dire que 1’alliage est un semi-conducteur a gap direct avec les

deux approximations.

B 7 . \y
AV 14
2N - 2\
10y op \/
U A\
A\ 6
4 ~ 4r
<! >
v 2 OFIs
ol ke
= OF-—-T1-- _—— 0___-__ J—
a0 L / go L /
2 -2/ \ §-237 N
o £ 82
4F 4l
-6 -6 |
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10~ _10:\ =
12f ™ / 12 ™ L
.14j = 14+ -
o IV T T A T o «HIH N NN |
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Figure 4.4.3 : structure de bandes et la densité d’état totale du composé AlAs en utilisant

I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.4.4 : Structure de bandes et la densité d’état totale de 1’alliage AlAS1xBix des

différentes concentrations en utilisant 1’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.

Les résultats obtenus pour les gaps énergétiques sont donnés dans le tableau 4.4.3 et compares
avec d’autres travaux expérimentaux et théoriques disponibles dans la littérature pour les
composés binaires, par ce que aucun résultat concernant les gaps énergétiques de 1’alliage

n’est disponible dans la littérature.

D’aprés nos résultats, nous remarquons que la valeur du gap énergétique obtenue par
I’approximation WC-GGA du composé binaire AIAs est sous-estimées par rapport a
I’expérimentale. Cependant, une amélioration des gaps est observée lorsque nous avons utilisé
I’approximation mBJ, alors on peut dire que 1’approximation mBJ s’accorde bien avec
I’expérience. Concernant les autres travaux théoriques, nous constatons que ces derniers sont

bien comparables a nos résultats.
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Tableau 4.4.3 : Valeurs des différents gaps énergétiques (en ¢V) de ’alliage AlAs1xBix en
utilisant WC-GGA et mBJ.

AlAs1.xBix gap d’énergie (eV)
WE-GGA mBJ Autres calculs
X (Nos calculs) (Nos calculs)
I-r I'-X I-I I—X I-r I—X
0 1.860 1.342 3.040 2.164 3.01° 2.24°
0.125 1.247 2.348 2.052 3.028 - -
0.250 1.128 2.223 1.958 2.889 - -
0.375 0.825 2.055 1.799 2.700 - -
0.500 0.553 1.940 1.491 2.569 - -
0.625 0.320 1.813 1.204 2.428 - -
0.750 0.100 1.717 0.934 2.320 - -
0.875 0.00 1.590 0.658 2.177 - -
0.04¢ d
1 -0.008 0.913 0.400 1.594 0.436¢ 1.472

aref [35] expérimentales, °ref [36] expérimentales, °ref [12] utilise la méthode pseudopotentiel
(LDA), %ref [37] utilise la méthode pseudopotentiel (LDA).

La variation des bandes interdites de 1’alliage AlAs1-xBix du gap indirecte (I'-X) au gap directe
(I-T') en fonction de la concentration de Bi, calculée a 1’aide de la méthode WC-GGA est

illustrée dans la figure (4.4.5).

Lorsque la concentration du Bi augmente, les énergies des gaps directes (I'-T") et indirectes (I'-
X) diminuent a la fois. Néanmoins, la diminution du premier est monotone tandis que celle du
second est non linéaire. Cette réduction de ces gaps est expliquée par la nature tres localisée
de la perturbation introduite par les atomes de Bismuth [38-40]. Il est intéressant de noter
qu’il existe un chevauchement entre la courbe représentant les gaps directe (I'-I') et celle
représentant les gaps indirecte (I'-X). Ce croisement se produit a une concentration de Bi
d'environ x = 0,039, ce qui correspond & un gap d'énergie de 1,66 eV. On peut dire alors qu’il
y a une transition du gap indirecte (I'-X) au gap directe (I'-I') dans I’alliage AlAs1xBix & cette
concentration. Ainsi, sur la base de nos résultats obtenus par 1’approche WC-GGA, on peut
suggérer que I’absorption aux intervalles optiques dans 1’alliage AlAs1-xBix est indirecte dans

la concentration de Bi 0<x<0,039 et directe pour 0,039<x<1.

Nos conclusions concernant les gaps directes (I'-I') et indirectes (I'-X) obtenues par

I’approche WC-GGA dans I’alliage AlAs1.xBix sont ajusté par une fonction quadratique.

Les résultats obtenus sont :
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E(l—T)(x) =1.79 — 3.24x +1.4%? (4.4.2)
E(I'— X )(x) =1.66 + 2.44x — 3.14% (4.4.3)

Les termes quadratiques dans les équations (4.4.2) et (4.4.3) représentent respectivement les
paramétres de bowing des gaps directs et indirects. L origine de ce bowing des gaps peuvent
étre d0 & la contribution provenant de la déformation du volume, du transfert de charge et de

la relaxation de la longueur de la liaison [41,42].

La dépendance en concentration des gaps d’énergie directe (I'-I') et indirecte (I'-X) de
I’alliage AlAs1xBix calculée a 1’aide de 1’approche mBJ est illustrée dans la figure (4.4.6).
Nous observons que lorsque la concentration de Bi est augmentée, les énergies des gaps
directes (I'-T') et indirectes (I'-X) diminuent. La tendance est qualitativement similaire a celle

observée lorsqu’on a utilisé I’approximation WC-GGA.

Du point de vue quantitatif, le croisement entre les courbes des gaps directes (I'-I') et
indirectes (I'-X) est différent de celui obtenu par I'approche WC-GGA. Ce croisement se
produit a une concentration de Bi d'environ x = 0,059, ce qui correspond a un gap d'énergie de
2,54 eV, on remarque qu’il est beaucoup plus grand que celui obtenu par I'approximation
WC-GGA. Dans ce cas, nos résultats obtenus par I’approche mBJ indiquent que 1’absorption
aux intervalles optiques dans I’alliage AlAs1xBix est indirecte dans la concentration de Bi
0<x<0,059 et directe pour 0,059<x<1. Nos résultats concernant les gaps directes (I'-I') et
indirectes (I'-X) obtenues en utilisant I'approche mBJ dans 1’alliage AlAs1xBix sont également

ajustées par une fonction des moindres carres.

Les résultats obtenus sont :

E(l—T)(x) =2.78 —3.1x + 0.78x (4.4.4)

E(I'— X )(x) = 2.46 +1.84x — 2.67x* (4.4.5)
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Figure 4.4.5: Variation du gap énergétique de 1’alliage AlAs1xBix 1’approximation WC-
GGA.
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Figure 4.4.6 : Variation du gap énergétique de 1’alliage AlAS1.xBix I’approximation TB-mBJ-
GGA

4-4-3-2 Densités d’états :

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est intéressant de déterminer les spectres des

densités d’états totale et partielle du matériau étudié.
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Dans notre étude, le calcul de la densité d’états totale et partielle du composé AlAs et 1’alliage

AlAs1xBix a différentes concentrations de Bi est montré dans les figures (4.4.7- 4.4.9)

respectivement avec les approximations WC-GGA et mBJ.
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Figure 4.4.8: Densité d’état partielle de I’alliage AlAs1xBix des différentes concentrations en

utilisant I’approximation WC-GGA et I’approximation mBJ.
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Figure 4.4.9 : Densité d’état totale et partielle du composé AlBi en utilisant 1’approximation
WC-GGA et I’approximation mBJ.

La figure 4.4.7 montre qu’on a deux régions de la bande valence du composé AlAs, la
premiére région autour de (-12 eV —-9.5 eV) est formée des états p de ’atome de As avec
une contribution des états s du méme atome. La partie basse de la deuxieme région autour de
(-6.2 eV —-3 eV) et due aux états p de ’atome de As avec une faible contribution des états s
de I’atome de Al et les états d de I’atome de As, La partie supérieure de la deuxiéme région
autour de (-3 eV —0 eV) est dominée essentiellement par les états p de 1’atome de As avec
une faible contribution des états p de ’atome de Al et les états d de I’atome de As. La bande
de conduction est dérivée des états p de I’atome de As avec une faible contribution des états s,

p et d de ’atome de Al et les états s et d de ’atome de As.

D’apres la figure 4.4.8 de la densité d’états de 1’alliage AlAsixBix, les densités d’états
partielles des alliages AlAsos7sBio12s, AlASy75Bi0.2s, AlASee2sBiosrs et AlASesBios sont
presque similaire. On observe trois régions, la premiére région basse de la bande de valence
autour de (-12 eV — -10 eV) dérive essentiellement des états s des atomes de Bi, la deuxiéeme
partie haute de la bande de valence autour de (-5 eV —-4 eV) est formee des états p, d et f des
atomes de Bi et les états s des atomes Al et As, et une petite contribution des états d des
atomes de Bi, Pour le reste de la bande de valence autour de (-4 eV — 0 eV) est caractérisé

par les états p, d et f des atomes de Bi et une petite contribution des états p et d des atomes de
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Al et As. La bande de conduction est formée d’une mixture des états s, p et d des atomes Al et

une petite contribution des états s, p, d et f des atomes de Bi.

On remarque aussi pour les figures de la densité d’états des concentrations AlAso.375Bio.625,
AlAso 25Bio.75 et AlASo.125Bio.s2s que leur topologie est similaire. On observe trois régions, les
deux basses régions constituent la bande de valence et la haute région constitue la bande de
conduction. La premiére région de valence localisée autour de (-12 eV — -10 eV) est dérivée
des états s, p, d des atomes Al, As et Bi, la deuxieme région de valence autour de (-5 eV — -3
eV) et dominée par les états s des atomes de As et une contribution des états s des atomes Al
et Bi, le reste de la bande de valence autour de (-3eV —0eV) est dérivé des états p des atomes
Al, As et Bi et une faible contribution des états d des atomes Al, As et des états f des atomes
de Bi. La bande de conduction et formée d’une mixture des états s, p et d des atomes Al et As
et des états s, p et f des atomes de Bi.
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Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, élastiques
et vibrationnelles des composés binaires TIX (X=N, P, As et Sb) et XBi (X=B, Al, Ga et In)
dans la structure zinc-blende et les propriétés structurales et électroniques de 1’alliage AlAsi-
xBixavec les différentes concentrations 0, 0.125, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1. Nous
avons utilisé la méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d’échange et de corrélation est
traité par I’approximation de la densité locale (LDA), I’approximation du gradient généralisé
Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE-GGA) et I’approximation du gradient généralisé (WC-GGA)
développée par Wu-Cohen.

Les propriétés structurales des composés binaires ont montré une bonne concordance
de nos résultats avec ceux expérimentaux et ceux des autres méthodes théoriques disponibles.
Le calcul des structure électroniques des composés TIN, TIP, TIAs et TISb montre que ces
composes ont le caractére d’un semi-métal malgré ’utilisation de 1’approximation mBJ, par
contre ont utilisons I’approximation mBJ, les composés GaBi et InBi reste des semi-métal et

le composé AIBi devient un semi- conducteur a gap direct I'—T.

Nous avons calculé aussi les constantes élastiques Ci1, Ci2 et Cas, le module de
cisaillement, le module de Young, le module de poisson, ’anisotropie et la température de
Debye de ces composés binaires et les comparé avec d’autres résultats disponibles, a partir
des constantes élastiques, nous avons pu conclure que les composés étudiés sont stables et ils
sont des matériaux ductiles sauf le composé BBi qui est un matériau fragile. Les fréquences

des phonons wio et wi sont calculées et les comparées avec les résultats théoriques.

Concernant les propriétés structurales de I’alliage ternaire AlAsi«Bix, nous avons
remarqué que la constante du réseau varie presque linéairement avec la concentration et
montre une faible déviation par rapport a la linéarité ce qui concorde avec la loi de Végard.
Ce résultat explique que 1’écart entre les paramétres cristallins des composés binaire parents
est faible. L’investigation de la variation du gap énergétique en fonction de la concentration a

montré celui-ci varié non linéairement ce qui est traduit par le facteur de désordre ’bowing’’.
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Nous avons aussi calculé la dépendance en concentration des gaps d’énergie directe
([-T') et indirecte (I'-X) de I’alliage AlAs1xBix. La transition entre les courbes des gaps
indirectes (I'-X) au gap directes (I'-I') se produit & une concentration de Bi d'environ x =
0,039 ce qui correspond a un gap d'énergie de 1,66 eV avec le calcul par 1’approximation
WC-GGA et de valeur de concentration de Bi d'environ x = 0,059, qui correspond a un gap

d'énergie de 2,54 eV avec le calcul par I’approximation mBJ.

Cependant pour I’alliage ternaire, nos résultats sont prédictifs et peuvent servir comme

référence pour les futurs travaux.
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