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Abstract

The first principle calculations were carried out for the structural, electronic, optical and
thermodynamic properties of Al;«BxP, Al;xBxAs and Al «BsSb ternary alloys. The full
potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method was employed within density
functional theory (DFT). The exchange and correlation potential is treated by the generalized-
gradient approximation (GGA) using the Wu- Cohen (WC) parameterization. In addition, the
modified Becke-Johnson potential was utilized to calculate the electronic properties. The
effect of composition on lattice constant, bulk modulus, band gap and refractive index was
investigated. Deviations of the lattice constants from Vegard’s law and the bulk modulus from
linear concentration dependence (LCD) were observed for the three alloys. The microscopic
origins of the gap bowing were explained by using the approach of Zunger. The

thermodynamic stability of these alloys was explained by calculating the phase diagram.



Résumé

Des calculs de premier principe ont été effectues sur les propriétés structurales, électroniques,
optiques et thermodynamiques des alliages ternaires Al;xBxP, Al1xBxAs et Al;«B«Sh. La
méthode des ondes planes augmentés et linéarisées basée sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) a été utilisée. Le potentiel d'échange et de corrélation est traité par
I'approximation du gradient généralisé (GGA) employant la paramétrisation de Wu- Cohen
(WC).En outre, I’approximation de Becke-Johnson (mBJ) a eté utilisée pour calculer les
propriétés électroniques. L'effet de la composition sur la constante du réseau, le module de
compressibilité, le gap énergétique et l'indice de réfraction a été étudié. Les déviations des
constantes du réseau par rapport a la loi de Végard et des modules de compressibilité par
rapport a la loi de dépendance linéaire (LCD) ont été observées pour ces alliages.

Les origines microscopiques du facteur de “’bowing’” du gap €nergétique ont été expliquées
par I’approche de Zunger. La stabilité thermodynamique de ces alliages a été expliquée en

calculant le diagramme de phase.
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Introduction générale

La compréhension des propriétés électroniques et structurales des métaux, alliages et
semiconducteurs repose sur des interprétations cohérentes d'expériences variées. La
cohérence de ces interprétations se fonde en dernier ressort sur une représentation correcte de
la structure électronique de ces matériaux, dont le cadre général est fourni par la théorie des
bandes.

La physique de la matiére condensée et les sciences des matériaux sont intimement liées a la
compréhension et a 1’exploitation des systémes d’électrons et de noyaux en interaction. La
théorie quantique des solides, a pour objet 1’étude de leurs propriétés physiques a partir de
leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et de prédire les propriétés d’un solide
a partir de sa structure microscopique, et des interactions entre particules qui le composent.
Pour comprendre le lien entre ces interactions au sein d’un solide et les propriétés observées
qui en découlent, des expériences sont nécessaires. Il est aussi important de recourir a une
modélisation, c¢’est-a-dire a 1’élaboration de théories qui permettent non seulement de mieux
comprendre les propriétés de ces composés mais de les prédire. Ainsi, on essaiera d’avoir des
solides ayant la dureté et I’inertie chimique du diamant a un moindre prix, on peut aussi
chercher les conditions dans lesquelles on peut avoir un semi-conducteur a gap direct qui
correspondrait a une fréquence ou couleur bien choisie pour 1’utiliser dans les lasers, les
photo-détecteurs, on peut également rechercher des semi-conducteurs ayant des mobilités
¢lectroniques trés élevées, etc....

Donc pour comprendre les différentes propriétés, il est nécessaire d’étudier le milieu physique
dans lequel se déplacent les électrons. Cette étude est reliée aux méthodes de calculs qui
peuvent étre subdivisées en trois groupes :

1. Les méthodes empiriques, qui utilisent les données expérimentales de certains
parametres ou grandeurs pour déterminer les valeurs des autres grandeurs.

2. Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parameétres atomiques et les
résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore
déterminées.

3. Les méthodes ab-initio permettent de décrire le comportement énergétique des
matériaux a partir des premiers principes. Il suffit en effet de connaitre la composition
des matériaux pour pouvoir les simuler a partir de la résolution des équations de la
mécanique quantique (elles utilisent seulement les constantes atomiques comme

parametre d’entrée pour la résolution de I’équation de Schrodinger).
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Parmi les méthodes ab-initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density
Functional Theory) est une méthode appropriée a la modélisation des solides, de par la
simplification drastique qu’elle apporte aux équations de la mécanique quantique.

Vu la complexité des solides, résultante de I'interaction d'un grand nombre de particules, il est
indispensable de recourir a des approximations. Différentes approximations sont mises en
ceuvre en DFT dans son application numérique.

Les alliages sont des matériaux ayant une vaste utilisation dans 1’industrie des
nouvelles technologies, couvrant une gamme allant des alliages métalliques mis au point dans
le but de contrbler les propriétés mécaniques et magnétiques de ces systemes, aux cristaux
semi-conducteurs mixtes ou les propriétés électroniques sont ajustées par la teneur en un
composant de 1’alliage. L’évolution rapide qu’a connue la technologie optoélectronique ces
derniéres décennies impliquant une soif incessante de matériaux a propriétés
optoélectroniques optimales, a poussé la communauté scientifique a explorer de nouvelles
perspectives en développant de nouveaux composés semi-conducteurs mixtes du type As.
xBxC.

Durant ces dernieres années, une attention particuliere a été donnée aux composés a base de
bore et leurs alliages, lesquels ont une large gamme d’applications technologiques. Ces
applications sont dues a leurs excellentes propriétés physiques, telles que les faibles ionicités
[1,2], faibles longueurs de liaison, larges gaps énergétiques, conductivités thermiques élevées
et importantes résistivités [3-7].

L'incorporation du bore dans les composés 111-V peut ouvrir des voies pour 1’ingénierie des
gaps concernant les alliages 111-V, plus précisément, les matériaux de grande longueur d'onde
d'absorption des cellules solaires, les dispositifs d'émission et de détection de lumiére
cohérente peuvent enrichir les applications optoélectroniques Il1-V. Les composé a base
d’aluminium sont des matériaux électroniques et optoélectroniques les plus importants en
raison de leur incorporation fréquente dans les hétéro-structures [8,9, 10]

Dans ce travail, nous nous intéressons a la combinaison des composés AIP, AlAs, AlSb, BP,
BAs et BSb ayant des propriétés structurales et €électroniques différentes dans le but d’obtenir
de nouveaux matériaux, Al;«BxP, Al;xBxAs et Al «BxSb (alliages ternaires a base
d’aluminium et de bore) avec des propriétés intermédiaires. Les alliages exotiques Al;xBxP
ont attiré une attention particuliére ces derniéres années, en raison de leurs applications dans
les dispositifs optoélectroniques et parce qu’on s’attend a ce qu’ils deviennent des matériaux a

gap direct [11].Al;xBxAs est un matériau a large gap qui peut étre une barriere assortie aux

3
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réseaux InP, InAs, ou les substrats GaAs[12]. Malgré I’importance des alliages ternaires pour
les applications dans les dispositifs, trés peu de travaux théoriques et peu d’information
expérimentale sur les alliages ternaires Al1.xBxAs et Al;«B,Sb sont disponibles, et a notre
connaissance, aucune investigation expérimentale ou théorique sur les alliages Al;«BxAs et
Al;xB«Sb n’est apparue dans la littérature, en raison des complexités de calcul et des
difficultés associées au désordre dans les alliages

Motives par toutes ces considérations, nous avons entamé une étude théorique sur les alliages
ternaires Al;«ByxP, Al1xBxAs et Al1.xBxSb par une approche ab-initio utilisant la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées ( FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT)

Cette thése a pour but de contribuer a la détermination des propriétés structurales(pas du
réseau et module de compressibilité) et électroniques a 1’équilibre en utilisant différentes
formes de GGA et particulierement la nouvelle approximation mBJ développée par Tran et
Blaha connue pour avoir donné des solutions a la défaillance de la DFT relative aux gaps
énergétiques. Les propriétés optiques et thermodynamiques de ces composés ont été
également étudiées. Le travail actuel vise a contribuer a 1’é¢tude de la dépendance des
différentes propriétés a étudier avec la composition
Le travail que nous présentons dans cette these comprend trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présentons des généralités sur nos matériaux et alliages,
Dans le deuxiéme chapitre, nous exposons le cadre théorique des calculs ab-inition qui est le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que les principes de
base de la méthode utilisée en ’occurrence la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW).Enfin, dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats des
calculs effectués sur les propriétés structurales, €lectroniques, optiques et thermodynamiques
de nos composes binaires et les alliages ternaires Al;«BxP, Al;xBxAs et Al;.4BxSb. Nous

avons terminé notre étude par une conclusion générale.
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1.1. Introduction

Les semi-conducteurs 111-V sont des composés formés par les éléments des groupes Il et V
du tableau périodique, dont les propriétés sont généralement similaires a celles des semi-
conducteurs du groupe 11-VI et IV. En raison du transfert de charge électronique de 1’atome
du groupe 111 a celui du groupe V, les liaisons deviennent de plus en plus ioniques lorsque
1’on passe des semi-conducteurs du groupe IV aux semi-conducteurs du groupe 1I-VI.
L’interaction de Coulomb entre les ions augmente en méme temps que la largeur du gap
fondamental. Ainsi, la plupart des semi-conducteurs I1lI-V se caractérisent par une bande
interdite (gap énergétique) supérieure a 1eV. Les semi-conducteurs Il1-V a large bande
interdite sont adaptés pour des applications telles que les diodes lasers opérant dans la région
visible du spectre, ceux & petite bande interdite sont utilisés dans la fabrication de détecteurs
infrarouges [1]

Les hétéro-structures 111-V ont connu un intérét croissant du a leurs applications potentielles
dans la nouvelle technologie. Des expériences et des calculs ont été effectués sur les hétéro-
structures a base d’Aluminium [2], de bore [3-6]. Il est prévu que ces composés peuvent
fournir de nouveaux candidats I11-V pour la fabrication de divers dispositifs électroniques et

optiques.

1.2. Composés binaires AlIP, AlAs, AlSb, BP, BAs, BSb

Le composé AlP, ayant le gap énergétique direct le plus élevé parmi les composés semi-
conducteurs I11-V, est sans doute le plus “’exotique’’' et le moins étudié [7]. Cependant, ces
dernieres années, une attention particuliére a son incorporation dans les hétéro-structures a
base d'AlAs/AIP et de GaP/AIP lui est consacrée. Les super réseaux d'AIAs/AIP sont attractifs
en raison de leurs applications dans des dispositifs optoélectroniques et susceptibles de
devenir des matériaux a gap direct [2]. Les hétéro-structures a base de GaP/AIP sont d’une
grande importance pour le développement de dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans
la région spectrale jaune-verte [8-9] et sont considérées comme une alternative au systeme

GaN/AIGaN pour le développement des lasers infrarouges et des détecteurs [10].

Le composé AlAs est I'un des matériaux électroniques et optoélectroniques les plus
importants en raison de son incorporation fréquente dans les hétéro-structures a base de
GaAs[7,11,12].
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L'antimonide d’aluminium (AISb) est quant a lui un semi-conducteur d'importance
considérable. 1l peut étre fortement résistif et son réseau est proche de celui de GaSb. Il a été
donc employé en tant que substrat semi-isolant ou couche d'amortisseur pour la croissance
épitaxiale de GaSb[13-14]. Le composé AISb a un gap d’énergie indirect [15] et est donc un
bon candidat pour des applications telles que les détecteurs de photons a haute énergie,
barriere matérielle pour confiner des électrons dans des dispositifs hétéro-structures
d'antimonide [16], dans les transistors InAs a haute mobilit¢ d’électrons [17-18] et des

dispositifs hybrides magnéto-électroniques a effet Hall [19-20].

Les composés a base de bore sont des composés a large gap, particulierement intéressants
pour leurs applications dans le domaine des températures élevées, et pour la réalisation de
composants en opto-électronique.

La petite taille du cceur de I'atome de bore B et I'absence des électrons p expliquent leurs
propriétés. Le bore a un pseudopotentiel profond et localisé comparé aux autres atomes de la
méme colonne du tableau périodique. Les calculs préalables de I'ionicité [3-6], illustrent ces
particularités.

Du point de vue cristallographique et dans les conditions normales, les composés AIP, AlAs,

AlSb, BP, BAs et BSb se cristallisent dans la structure zinc-blende (B3, groupe spatial F43m

). Le composé AlAs subit une transition structurale a la structure NaCl (B1, groupe spatial F
m§m) ou de type NiAs (B8, groupe spatial P6smmc) par application d’une pression [12].

A hautes pressions, AIP est de structure NaCl (groupe spatial F m3m), par contre AlSb adopte

la structure orthorhombique (groupe spatial Cmcm) [21].

Nous nous intéressons dans notre étude a la structure de type zinc-blende. Cette
structure, qui s’apparente a celle du diamant (Si, Ge, etc.), est constituée de deux sous-réseaux
cubique a faces centrées, I’'un d’éléments III, I’autre d’éléments V, décalés I’un par rapport a
I’autre du quart de la diagonale principale (voir figure 1.1). La maille élémentaire comporte
deux atomes, le premier (Al) a ’origine et I’autre (As) a (a/4,a/4,a/4), ou a représente le
parameétre de maille du matériau.

Du fait que les deux sous-réseaux cubiques a faces centrées sont décalés, le cristal n’est pas
centro-symétrique [22]. Il en découle des propriétés physiques différentes suivant les
directions cristallographiques considérées. Et donc, les liaisons atomiques dans les matériaux

I11-V ne sont pas simplement covalentes comme dans le cas du silicium, elles reposent sur le
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transfert d’¢électrons des atomes du groupe V (As) a ceux du groupe III (Al). Dans un cristal
composé de I’arséniure d’aluminium, chaque atome d’arsenic est entouré de quatre atomes
d’aluminium, et chaque atome d’aluminium est entouré de quatre atomes d’arsenic. Il se
produit alors un échange d’électrons, le cristal se construit avec les ions Al et As+, qui ont
tous quatre €lectrons périphériques. Cette répartition est a I’origine du caractere partiellement
ionique et partiellement covalent des liaisons (semi-conducteurs polaires) qui sont orientées

dans ’espace suivant les axes de symétrie d’un tétracdre régulier.

Figure 1.1 : La structure zinc-blende
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A notre connaissance il y ait eu de nombreux calculs des propriétés structurales,
électroniques et optiques des composés d’aluminium et de bore utilisant différentes
méthodes. Khanin et Kulkova [23] et Reshak et Auluck[24] ; Annane et al.[25] ont utilisé la
méthode FP-LAPW pour calculer ces propriétés pour ces composés. Récemment, Briki et al.
[26] ont étudie les effets relativistes sur les propriétés structurales et de transport des
composés 111-V [27] pour I'énergie d'échange et corrélation (toujours pour les composés
d’aluminium).

Pour les composés de bore; les propriétés structurales de BP ont été déterminées par
Lambrecht et al. [28] en utilisant la méthode linéaire des orbitales muffin-tin LMTO (Linear
Muffin-Tin Orbital). Utilisant une base d’ondes planes et I’approche du pseudopotentiel, 1’état
fondamental et les propriétés & haute pression ont été calculés par Wentzcovich et al. [29-31]
pour BP et BAs, par Ferhat et al. [32], et Zaoui etal. [33] pour BSh.

Les propriétés structurales et électroniques de ces composés BP, BAs et BSb ont été
également déterminées par Meradji et al. [34, 35].

Aussi, une étude comparative des propriétés structurales et électroniques des composées BP,

BAs et BSb a été présentée par et Bouhafs et al. [36, 37] en utilisant la méme approche.
1.3. Les transitions de phase

La plupart des composés Il1-V, quand ils sont comprimés a haute pression, observent une
transition de la structure tétraédrique a la structure NacCl.

1.4. Premiére zone de Brillouin

L’énoncé le plus important de la condition de diffraction pour la physique de 1’état solide fut
donné par Brillouin;c’est la seule construction utilisée dans la théorie des bandes d’énergie
pour les ¢électrons d’un cristal et dans 1’expression des excitations €lémentaires des cristaux.
Une zone de Brillouin est par définition la maille de Wigner Seitz du réseau réciproque.Le
plus petit volume entierement compris entre les plans médiateurs des vecteurs du réseau
réciproque tracés a partir de 1’origine est appelée premiére zone de Brillouin.

L'étude des propriétés des composés AIP, AlAs, AlISb, BP, BAs et BSb se fera dans la
premiére zone de Brillouin pour une structure zinc-blende. Cette premiere zone de Brillouin
posséde la forme d'un octaédre tronqué (Figure 1.2). Cet espace réduit du réseau réciproque
est caractérisé par des points et des lignes d’importance particuliére, on les appelle les points

et les lignes de haute symeétrie et qui peuvent étre décrits a partir de la théorie des groupes.

10
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1.4.1. Les points de haute symétrie

I': ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnées k- =(000)

X @ ce point est le centre d’une face carrée de 1’octaedre qui appartient a 1’un des axes

Kx, Ky ou K; avec 1'une des faces carrées. Nous avons donc :

ke =2 (+100)
a
2r
ky =<2 (0410
y = (0£10)
Kk, =2?”(o,o,ﬂ)

L : ce point est le centre d’une face hexagonale de 1’octa¢dre dont les coordonnées sont :

27
kf =—(111
=221y

W : ce point se trouve sur I’un des sommets des faces carrées.
, 2 (1
Les coordonnées sont : k,, =——|0,= 1
a 2
Z : ce point est situé¢ sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’un des coins de

’octaédre avec les coordonnées : k, = 2—”(1,1 ,1]
a

1.4.2. Les lignes de haute symétrie

A : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre I" au point X.
Y. : c’est un point appartenant au plan de symétrie ky = Ky ou ky = k; ou ky = k.
A: cette ligne est la direction <111>. Elle relie le centre de la zone (I') au centre d’une face

hexagonale qui est le point L de 1’octaedre.

11
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Figure 1.2 : Zone de Brillouin de la structure zinc-blende

12
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I1.1 Introduction

En physique du solide, nous commencons le plus souvent par un cristal idéal que nous
étudions a 1’échelle atomique et a la température zéro. La cellule unitaire peut contenir
plusieurs atomes (a certaines positions) qui se répetent avec des conditions aux limites
périodiques.

La mécanique quantique régit la structure électronique responsable des propriétés telles que la
stabilité relative, le comportement chimique de la liaison, la relaxation des atomes, les
transitions de phase, le comportement électrique, mécanique, optique ou magnétique, etc.

Les calculs correspondants au premier principe sont principalement menés dans la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) qui se traduit par une série d’équations d’un-électron,

dites équations e Kohn-Sham (KS).

Dans ce chapitre nous essayons de discuter les fondements de la DFT. Alors les principes de
base de cette méthode sont détaillés, nous verrons également la partie d’échange et de

corrélation de cette fonctionnelle.

1.2 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

L’¢étude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état solide [1]. Plusieurs
modéles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux.
D’un point de vue microscopique le probléme peut étre établi d’une maniere simple. Ceci
consiste a résoudre 1’équation de Schrédinger décrivant un systeme cristallin périodique,

Ay =Evw (11.1)
Ou: E:estlénergie totale du systéme

¥ sa fonction d’onde (fonction propre)

H son hamiltonien.

Dans le cas simple, ’Hamiltonien se compose de cinq termes : 1’énergie cinétique des noyaux
et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux.
A=T, (R)+ T, + Upy (R) + Uee ()0, (R,7) (11.2)

A~

T,, :Energie cinétique du noyau.
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: Energie cinétique des électrons.

. Interaction coulombienne entre noyaux.

)z)m)
3

ee . Interaction coulombienne entre électrons.

)

U, : Interaction coulombienne entre noyaux et électrons.

L’équation (I1.1), équation d’Erwin Schrodinger (1926) avec H s’est révélée étre extrémement
difficile & résoudre, méme dans les cas les plus simples. Effectivement lorsque le nombre
d’atomes augmente, les difficultés du calcul augmentent de facon exponentielle. Ainsi,
lorsque 1’on considére un certain nombre d’¢électrons N, leurs fonctions d’ondes dépendent de
leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite, la fonction globale dépend de 3N variables.
Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes ¢électroniques des matériaux a 1’état
solide mises au point au cours des derniéres décennies reposent sur un certain nombre
d’approximations réparties sur trois niveaux :

1- L’approximation de Born-Oppenheimer.

2- L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la

fonctionnelle de la Densité (DFT).

11.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born Oppenheimer [2], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et
donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des
électrons et 1’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique
des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique des noyaux et ’énergie
potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle

origine des énergies, et 1’équation (11.2) devient :

Hr =Te +Vn_e +Ve_e (11.3)

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a séparer
le probléme électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde du systéme,
solution de 1’équation de Schrddinger dans I’approximation adiabatique, peut donc s’écrire

sous la forme suivante :

w(R.1)=v, Ry, (r) (11.4)
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ou : ¥, est la fonction d’onde nucléaire.

¥, est la fonction d’onde électronique.
A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de I’équation (II.3) dont les premicres
sont celles de Hartree [3] et Hartree-Fock [4] basées sur I’hypothése des électrons libres. Ces
méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais
pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et
certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

11.2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Comme son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant que
fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c¢’est le cas dans la méthode de
Hartree et Hartree-Fock [3,4].

En fait, I’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la mécanique
quantique avec les travaux de Thomas [5] et Fermi [6] qui ont tenté d’exprimer 1’énergie
totale d’un systéme en fonction de sa densité¢ électronique en représentant son énergie
cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la précision obtenue était
inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de 1’absence du terme d’échange-corrélation. Dirac
a amélioré cette théorie en ajoutant au modéle de Thomas et Fermi une énergic d’échange
fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique était

toujours absent dans cette nouvelle approche.
11.2.2.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [7].

Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque
entre le potentiel extérieur et la densité électronique p (r) permettant de représenter le premier
comme une fonctionnelle de I’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent, I’énergie
totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de

la densité électronique, soit :
E=E[p (1] (11:5)

18



Chapitre 11 Notions théoriques et méthodes de calcul

Ce théoréeme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a été donnée. Ceci differe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle
I’énergie totale du systéme est fonctionnelle de la fonction d’onde.

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de
facon unique D’opérateur hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité
¢lectronique, 1’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les
différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel Ve et un nombre

d’¢lectrons N donné, 1’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité

p (F)correspond 2 la densité exacte de 1’état fondamental p,(F)

E(p,)=min E(p) (1.6)

La fonctionnelle de 1’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit :

E[o(F)] = Flo(F)]+ [Vue (Flo(F)a°F (1.7)

Oou V,,

() représente le potentiel externe agissant sur les particules ;

et F[p(F)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
Flo(F)l=(y[T +Vy) (11.8)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de
charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune
indication de la forme de F[p(F)).

11.2.2.2 Les équations de Kohn- Sham

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques o qui
minimisent 1’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées a partir d’une équation

similaire a I’équation de Schrodinger d’une maniére auto-coherente. L’équation est donnée

par [8] :
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hZ
2m

3

V2 Vi, (7)+V, (7)+ Vi (F) | () = £, (1) (119)

Y, (F') : La fonction d’onde de I’électron i.
V,,,(F) : Le potentiel ionique.

V,,(F) : Le terme de Hartree donné par :

Ip|r ) L (11.10)
2

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie d’échange-

corrélation Exc par rapport a la densite :

Vi [F)= éEz; ’;F (11.12)

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

or)=3

Donc les equations Kohn-Sham peuvent s’écrire sous la forme :

?, (F]z (11.12)

o (7 = [ " <r>}\qa (7)) = 2, (7 113

Ou chaque électron subit I’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres

électrons, ce potentiel est donné par :
Ve (F)=V,, I‘ plF, o +V,. (7 ) (11.14)

Les orbitales de K-S peuvent étre décrites par I’expression suivante

v, (K. F)=>C,9,(K.7) (11.15)
@;(k, ) : sont les fonctions de base.

Cij : Les coefficients de développement.
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Les solutions des équations K-S reviennent a déterminer les coefficients Cij pour les orbitales
occupés qui minimisent 1’énergie totale. Si les bases sont données, la matrice Hamiltonienne

H et de chevauchement S sont construites, L’équation séculaire est définie comme suit :
(H—- 0¢ S)C;=0 (11.16)

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-
Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour

Exc[p(7)] et pour cela, on est obligé de passer par d’autres approximations.
I1.2.2.3 La fonctionnelle d’échange-correélation

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que la
seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la

fonctionnelle d’échange-corrélation E _[p(F)] . Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et

Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les effets qui
résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : 1’échange, la corrélation
dynamique et la corrélation non dynamique.

L’effet d’échange résulte de 1’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de 1’échange
des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux
électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est
indépendant de la charge de 1’¢lectron et est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock a
cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques résultant de

la répulsion inter électronique coulombienne en——. Il correspond essentiellement a des
r—r

effets de corrélation pour des électrons de ceeur. Contrairement a 1’effet d’échange, cet effet
est d0 a la charge de I’¢électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est négligé par la
théorie de Hartree-Fock.

Le troisiéme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de "self-interaction”, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été énoncg,

de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systeme réel.
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Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations.

a. L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est supposé
que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz d’électrons
uniforme. Ce qui revient a effectuer les deux hypotheses suivantes :

> Les effets d’échange-corrélation sont domineés par la densité située au pointr .

> Ladensité p(F)est une fonction variant lentement vis-a-vis de 7 .
Cette approximation consiste donc & considérer que la contribution de E, [p(F)] a I’énergie

totale du systeme peut étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz
non uniforme comme s’il était localement uniforme.

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme:
E [o(F)]= | APl [o(F)la (1147)

Dans laquelle & ®*[p(F)] représente I’énergie d’échange et de corrélation par électron dans

un gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme.

LDA
XC

A partir de ¢ (F)] . le potentiel d’échange-corrélation V,:°*(F) peut étre obtenu d’une

facon variationnelle selon 1’équation :

VXLCDA(;) ( ()fLDA|P( )D (11.18)

La LDA suppose que la fonctionnelle ¢ [p(F)] est purement locale. Cette énergie est divisée

en deux termes :
£ [p(F)l=2,[p(F)]+ £ [o(F)] (1119)
ol &, [p(F)] est ’énergie d’échange et &, [p(F)] est I’énergie de corrélation. L’énergie

d’échange pour un gaz d’¢lectrons uniforme est donnée, en pl/3 par la formule de Dirac-

Fermi et définie, en unités atomiques comme suit :

Ea |_p( )J: —0.4581/r, (11.20)
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—1
avec p = (47er3 / 3) . Le terme de corrélation a été estimé en premier par Wigner par :

&2 plr)|= —% (11.21)

Par ailleurs, I’énergie de corrélation d’un gaz d’¢lectrons libres a été modélisée par Ceperly et

Alder [9], et a été donnée par Perdew et Zunger [10] par :

g [p(F)]= —0142 r,>1 (11.22)
1+1.0529,/r, +0.3334r, S '

e[ p(F)]=—0.048+0.0311Inr, —0.0116r, +0.002r, Inr, T, <1 (11.23)

Il existe d’autres paramétrisations pour I’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons

homogene dont celles de Kohn et Sham [8], Hedin et Lundqvist [11] et Perdew et Wang [12].
b. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation qui

consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également de

son gradient‘Vp(F)|. Ainsi la fonctionnelle E, [p(F)] rend compte du caractére non uniforme

du gaz d’¢électrons.
Dans ce cas, la contribution de E  [p(F)] a 1’énergie totale du systéme peut étre additionnée

de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement

non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
ES [ofF)|= [ (P [plF) [V 0(F 7 (11.24)

Ou &, [p(F), ‘Vp(?]] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

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

DFT par les chimistes dans les années 90.
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On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1992) [13] et
Perdew et al (1996) [14] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [15]
et Perdew [16].

11.2.2.4 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham (11.9) nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :
wi(F)=2.Cy,(F) (11.25)
ou les ¢, (F) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement.

La résolution des equations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;; pour les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de Kohn et
Sham pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-

cohérent illustré par ’organigramme de la Figure 11.1. Nous commencgons par injecter la

densité de charge initiale pj, pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H—&S)Ci =0

ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pq,+ est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (11.12).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pj, et po,t de la maniere

. i i
suivante : Pia_q_,)Pin T XPout
iéme

i représente la i”" itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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¥ Pin

r

Calculer V(r)

Résoudre les equations KS

Determiner E;

Calculer p,,

converge?

Organigramme du cycle auto-cohérent de la fonctionnelle de la
densite

Melanger Oui

Pin et Pout

Stop

Figure 11.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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11.3 La Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisees
11.3.1 Introduction

En 1937, Slater [17] a développé la méthode des ondes planes augmentés (APW). Apres
plusieurs modifications faites par Anderson [18]. Cette méthode devienne la méthode des
ondes planes augmentées lineairement (FP-LAPW).

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit 1’approximation du potenticl Muffin-tin.
Ce potentiel est représenté dans les Figure.l1.2 et 11.3. Selon cette approximation, le potentiel
est sphériquement symétrique a I’intérieur des sphéres atomiques du rayon 15 [U (7)=U (|7])],
et assumé constant a I’extérieur [U (¥)= Ug]. Pour plus de simplification, 1’énergie a I’origine
calculée peut étre choisie de telle facon que Uy soit nulle [Uy=0 ]. Donc, le potentiel s’écrit
sous la forme :

U(r)z{U(r) pour r<r,

(11.26)
0 pour r >,

Avecr = |7

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

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une amélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [17, 19]. Rappelons en

premier lieu les bases de la méthode APW.
11.3.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [17]. Il introduisait
en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour résoudre les
équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-Sham.
Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions :
e Des spheres (MT) concentrees autour de tous les emplacements atomiques constitutifs
et de rayons Ra.

Une région interstitielle restante.
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Figure 11.2 : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions:
(a) potentiel total, et (b) potentiel muffin-tin.

11.3.3 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme

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

I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure. 11.3).

o

1 ZCGei(G+k)I’ r> R
072G

P(r) = (11.27)
2 AU (DY, (M) r<R,

ouU Ra est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, Cg et A, les coefficients du

développement en harmoniques sphériques Ynm
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La fonction Uy(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie radiale

qui s’écrit sous la forme :

~

Sphere MT
Sphére MT

Région
interstitielle

S /

Figure 11.3 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en
région interstitielle.

2
_d_2+I(IJ;1)
dr r

+V(r)-E; ;rU(r)=0 (11.28)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E, I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (I1.28) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphere [19] comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :
d 2 rUl U d 2 rU2
2 Tl 72
dr dr

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant

(Ep —E1)ruU, =U, (11.29)

construit en utilisant I’équation (I1.29) et en I’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une
valeur propre. Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a

faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
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Pour assurer la continuité de la fonction ¢ (r) a la surface de la sphere MT, les coefficients A,
doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

|
A, =}/4LZCGJ',(|K+9|RQ)Yrm(K +G) (11.30)
Q72U (R,)

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

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U, (Ra) qui
apparait au dénominateur de 1’équation (I1.30). En effet, suivant la valeur du parameétre E;, la
valeur de U (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant une séparation
des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probléme
plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par
Koelling [20] et par Andersen [18]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde

a ’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U, (r) et de leurs

dérivées par rapport a l’énergieL.J 1, donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

11.3.4 Principe de la méthode LAPW

Concernant cette méthode, les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons

linéaires des fonctions radiales U, (r)Y,,(r) et de leurs dérivéesU (r)Y, (r)par rapport &

I’énergie. Et comme dans la méthode APW (11.29) ; Les fonctions U sont définies de méme

maniére, et la fonctionU (r)Y,,,(r) doit satisfaire la condition suivante :

2 [ ]
{_;r_2+'('r21)+v(r)—E.}ru|(r)=ru|(r) (11.31)

29



Chapitre 11 Notions théoriques et méthodes de calcul

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Uy et U, assurent, a la surface de la sphére

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

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

o

1 .
C.. e'Cror r>R
072

#(r) = (11.32)
Z[Am U,()+B,, U, (r)}v.m(r) F <R,

Im

Ou les coefficients By, correspondant a la fonctionU, sont de la méme nature que les

coefficients A, .

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées
que les fonctions APW. En effet, si E; difféere un peu de I’énergie de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées
d’une seule fonction radiale. Par consequent, la fonction U, peut étre développée en fonction

de sa dérivée et de I’énergie E
U(E.r)=U,(E . r)+(E—FE )U|(E,r)+o((E ~E )2) (11.33)

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

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére
MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode FP-
LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de Iordre de (E - Ej)? et une autre sur les
énergies de bandes de 1’ordre de (E - Ej)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement

diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport

a la methode APW. En général, si U, est egale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée lJ.
sera differente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére
MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.
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Takeda et Kubler [21] ont proposeé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre paramétre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
méthode LAPW standard pour N=2 et E;; proche de Ej,, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheurcusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer
la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-
LAPW standard. Singh [22] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la

base sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

11.3.5 Les roles des énergies de linéarisation (E))

Dans ce cas il faut choisir un parametre E; prés du centre de la bande ou on veut obtenir un
bon résultat, et on peut optimiser le choix du parametre E; en calculant 1’énergie totale du
systeme pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant I’ensemble qui donne 1’énergie la plus
inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles
échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

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

métal alcalin, les terres rares, récemment les métaux de transitions et les actinides.
Comme mentionné, les fonctions augmentées U, (r) Y, (r) et U,(r)Y,, (r) sont orthogonales

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

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

Ces dernieres sont facilement identifiées, elles ont une trés petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphére, et ont un caractére | de I’état de coeur. Pour éliminer les bandes
fantdmes du spectre, on peut mettre le paramétre d’énergie E| égal a 1’énergie de 1’état du

coeur.
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11.3.6 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation E; [18]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes
les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [23,24] et les
métaux de transition [25,26]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-cceur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on
a recours soit a l’usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un

développement en orbitales locales.
11.3.6.1 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales
de sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme catégorie de
fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre
d’énergie. Singh [22] a donné ces orbitales, notées « Lo » sous forme d’une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée

par rapport a 1’énergie de I’une des de ces fonctions:

0 r) Rmr

A U 6 1)+ B Uy (06 )G Uy (B M@ F (R (11.34)

g(r)=
Ou les coefficients Cj, sont de la méme nature que les coefficients A, et By définis
précédemment. Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les
atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du
traitement des états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.
Cette amélioration de la méthode LAPW est a ’origine du succés de la méthode de
linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette

méthode a une catégorie de composés beaucoup plus large.
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11.3.6.2 La méthode APW+lo

Dans cette méthode (APW) Le probléme résultait en la dépendance en énergie de la base
utilisée. Cette dépendance peut étre écartée dans la methode LAPW+Lo, au prix de
I’utilisation d’une base légeérement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée a présent,
la base utilisée est indépendante de I’énergie tout en préservant une taille identique a celle de
la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de
celle des APW et LAPW+Lo.

Sjosted, Nordstrom et Singh [27] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode
est appelée « APW+Io » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme 1’était la
méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés
faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant U)(r) pour une énergie E; fixée de
maniére a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs propres.
Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des
fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une
flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+lo » est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde
suivants :

> Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies Ei fixées

L Scgei(@Hr R
022 G

#(r)= (11.35
Z{AlmU|(r)+B|mU|(r)}Y|m(r) r(R,
Im

> Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

0 NR

a

#(r) = (11.36)

Z[Am U, (rE) + By, Ui (r, E.)}Y.m(r) (R,

Im

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes

différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
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qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des
métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base
APW-+lo et le reste avec une base LAPW [28].

11.3.7 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [29] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutét développés en harmoniques du
réseau a l’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le

développe sous la forme suivante :

> Vo ()Y, (1) a 'intérieure  de la sphére
V(=1 o _ ‘ 11.37
Y A a I'extérieure  de la sphere (11.37)
k
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
iKr
D ope NR.
p(r): K (11.38)
Zplm(r)Ylm (r) r<Ra
Im

1.4 Le code Wien2k

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été congu
par Blaha et ses collaborateurs [30]. Ses applications sont nombreuses, telles que le gradient
du champ électrique [31,32], les systemes supraconducteurs a haute température [33], les
minéraux [34], les surfaces des métaux de transition [35], les oxydes non ferromagnétiques
[36].

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

SCRIPT. Le role des différents programmes est montré sur la figure 11.4.
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Figure 11.4 : Le code Wien2k.
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I111.1 Introduction

Récemment, les composes semi-conducteurs I11-V de structure zinc-blende sont
devenus un domaine technologique trés attractif qui est d0 a la possibilité de produire de
nouveaux matériaux de propriétés électroniques et magnétiques ajustables. Parmi eux, les
composés d'aluminium AIP (phosphure d'aluminium), AlAs (arséniure d'aluminium), AlISh
(antimonide d'aluminium) et les composeés de bore BP (phosphure de bore), BAs (arséniure de
bore), BSbh (antimonide de bore) et leurs alliages Alix B«P, Al1.xBxAs et Al;. x BxSb seront
traités dans ce chapitre.

Les alliages semi-conducteurs IlI-V sont des matériaux prometteurs pour beaucoup
d'applications tels que les dispositifs électroniques a grande vitesse et photoniques a longue
longueur d'onde, ceci est di au fait que leurs gaps couvrent un large spectre [1, 2]. Parmi ces
matériaux, nous citons les alliages ternaires a base d’aluminium et de bore Al;«xByP, Al;.
xBxAs et Al1.xBxSh. Ces alliages exotiques ont attiré une attention particuliére ces dernieres
années, en raison de leurs applications dans les dispositifs optoélectroniques et aussi nous
nous attendons a ce qu'ils deviennent des matériaux a gap direct [3].

Malgré l'importance des alliages ternaires pour les applications dans les dispositifs
optoélectroniques, trés peu de travaux théoriques et peu d'informations expérimentales sur nos
alliages ternaires sont disponibles, et a notre connaissance, aucune investigation
expérimentale ou théorique sur les alliages Al1.xBxP, Al1.xBxAs et Al;xBxSb n’est apparue
dans la littérature, en raison des complexités de calcul et des difficultés associées au désordre
dans les alliages. Par conséquent, afin de contribuer a la compréhension des propriétés
physiques de ces alliages, et fournir une base pour la compréhension des concepts futurs de
dispositifs et de leurs applications, nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) pour
étudier quelques propriétés de ces alliages ternaires.

Notre étude dans ce contexte a pour but de calculer par la méthode FP-LAPW les propriétés
structurales, électroniques, optiques et thermiques des alliages ternaires Al «BxP, Al;«BxAs et
Al 4B4Shb.
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111.2 Détails de calcul

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW) [4], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[5], implémentée dans la version la plus récente du code Wien2k [6].

La contribution d’échange et de corrélation a été décrite par la récente approximation du
gradient généralisé (WC-GGA) développée par Wu-Cohen [7] pour prédire les propriétés
structurales. Pour les propriétés électroniques, en plus de 1’approximation WC-GGA, nous
avons également utilisé la nouvelle approximation développée par Tran et Blaha [8] notée
mBJ (modified Becke-Johnson). Cette fonctionnelle est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité par
rapport aux fonctionnelles les plus souvent utilisés tels que la LDA et la GGA. Dans la
méthode FP-LAPW, la fonction d’onde, la densité de charge et le potentiel sont développés
par des fonctions harmoniques sphériques a l'intérieur des sphéres entourant les sites
atomiques (sphéres muffin-tin) et par une base d’ondes planes dans la région interstitielle de
la cellule unitaire. La valeur maximale de | pour le développement de la fonction d’onde a
I'intérieur des sphéres a été limitée a ln=10. Le facteur de coupure d'onde plane
Knax=8.0/Ryt a été choisi pour le développement des fonctions d’ondes dans la région
interstitielle (Ryr est le plus petit rayon muffin-tin dans la cellule unitaire) tandis que la
densité de charge est développée en série de Fourier jusqu’a Gma=14(Ryd)"2.

Les valeurs de Ryt pour Al, B, P, As et Sb ont été choisies égales a 1.82, 1.81, 1.81, 2.00 et
2.01 (u.a.), respectivement. L'intégration de k dans la zone de Brillouin est effectuée en
utilisant 1’approche de Monkhorst et Pack [9], conduisant & 47 k-points spéciaux pour les
composés binaires et 36 k-points spéciaux pour les alliages dans la zone irréductible de
Brillouin. Le paramétre Ryt kmax €t le nombre de points spéciaux ont été variés pour assurer la
convergence de I'énergie totale.

Les configurations électroniques des éléments sont :

B (1s° 25?),

Al (1s? 2s% 2p%),

P (1s® 25% 2p%),

As (1s° 252 2p° 35 3p%)

Sb (1s® 25 2p° 35 3p°3d'%4s%4p°)

Les configurations des électrons de valence sont :
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B (2pY), Al (35 3pY), P (35? 3p%), As (3d'%4s%4p®) et Sb (4d*°55°5p°).
111.3. Propriétes structurales

La premiére étape de notre travail, qui constitue I'étape fondamentale pour la suite des calculs,
est I’optimisation structurale c¢’est-a-dire la détermination des parameétres d’équilibre des
composés binaires et leurs alliages ternaires; a savoir le parametre du réseau (a), le module de
compressibilité (B) et de sa dérivee (B’). Pour cela, nous avons effectué un calcul auto-
cohérent (self consistent) de I'énergie totale pour plusieurs valeurs du paramétre du réseau
prises au voisinage du parametre expérimental.

Les paramétres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de I'énergie totale obtenue a

l'aide de 1’équation d’état de Murnaghan donnée par [10]:

3 2

2 2 2
9 V, )z TAY Vv, 3
E(V):EO+EBOVO>< (V‘)j -1 BO_(VOJ -1 4(—‘)} -6 (111.1)

ou Eo, Vo, B et B' sont respectivement 1’énergie totale, le volume a 1’équilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par:

0°E

B=V _—
v

(11.2)

La variation de I'énergie totale en fonction du volume unitaire pour les trois alliages a été
calculée pour différentes concentrations. Comme prototypes de courbes, nous avons
représenté sur les figures (111.1-111.6), I’énergie totale obtenue pour les composés AlP, AlAs,
BSh et les alliages ternaires Alg 75Bo.25P, AlosBosAs et Alg75Bo25Sh. Les résultats numériques
obtenus en utilisant 1’approximation WC-GGA sont donnés dans le tableau I11.1.

Afin d’apprécier la qualité de nos résultats, ce tableau contient également des données
expérimentales et d’autres résultats obtenus par d’autres méthodes théoriques. Il est a noter
que les résultats expérimentaux ou théoriques disponibles dans la littérature ne concernent que

les composés binaires.
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Figure 111.1 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le composé AlP.
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Figure 111.2: Variation de ’énergie totale en fonction du volume pour le composé AlAs.
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Figure 111.3: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé BSb.
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Figure 111.4: Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour 1’alliage Alg75B0.25P
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Figure I111.6: Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour 1’alliage Alg75B0.25Sb.

44



Chapitre 111 Résultats et discussions

Paramétre du réseau a(A) Module de compressibilité B (GPa)

Alliage X Nos calculs  Exp Autres calculs ~ Noscalculs Exp  Autres calculs

0 5.47 5.47° 5.44° 551° 86.79 86 82.09% 82.61°

0.25 5.30 95.22
Al,BP  0.50 5.10 109.55

0.75 4.84 132.24

1 452  454° 4538" 4559 4.45° 169.13 173" 1609, 176"

0 5.68 5.66° 5.731% 5.74° 7225 82*,78.1' 67.732° 66.8°

0.25 5.51 79.28
Al,BAs 0.50 5.31 89.70

0.75 5.07 - 11041 ,

1 4.77 4.77° 4.8129,4.784"  140.27 1339137

0 6.16 6.135 6.160%, 6.232™ 54.00 55.1),58.0° 54.9°49.7™

0.25 5.99 58.77
Al,B,Sb 0.50 5.78 66.77

0.75 5.53 82.31

1 5.23 5.275%,5.12" 106.46 115", 108"

“Ref [11] ,°Ref [12] , ‘Ref [13], “Ref [14], °Ref [15], Ref [16], °Ref [17], "Ref [18], 'Ref [19], 'Ref
[20], 'Ref [21], Ref [22], "ref [23] °Ref [24], PRef [25], Ref [26], Ref [27], "Ref [28].

Tableau I11.1 : Constante du réseau optimisée a (A) et module de compressibilité B (GPa) calculés

pour les différents alliages étudiés.

A partir de ce tableau, nous pouvons faire les conclusions suivantes :

»  Pour les composés binaires; nous constatons une parfaite concordance de nos résultats
avec ceux de I’expérimental. Nous pouvons dire qu’il y a une amélioration des valeurs
obtenues en utilisant WC-GGA par rapport a ce que nous avons 1’habitude de trouver en
utilisant 1’approximation PBE-GGA, cette derniére surestime le paramétre cristallin et sous-
estime le module de compressibilité par rapport a I’expérience.

> Pour I’étude des alliages, nos résultats sont prédictifs en vue de 1’absence de données
expérimentales et théoriques dans la littérature. Cependant, partant de la précision des
résultats concernant les composés binaires, nous estimons que le méme comportement est
envisagé pour les compositions x = 0.25, 0.5 et 0.75.

»>  Le rapprochement de nos résultats avec ceux obtenus par d’autres méthodes théoriques
peut étre attribué au fait que ces différentes méthodes utilisent probablement le méme

formalisme qui est la DFT.
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On constate aussi que nos calculs a ’aide de la WC-GGA sont plus précis que ceux utilisant
la méthode PW-GGA [14] et GGA et LDA [17,26] et également meilleurs que les autres
travaux théoriques utilisant la LDA [20], la PBE-GGA [14].

Notre paramétre du réseau calculé pour AIP, AlAs, AISb concorde bien avec celui calculé par
D.V.Khanin et al. [12] et F. El Haj Hassan et al. [23] en utilisant la WC-GGA. Les petites
différences constatées sont attribuées a I'échantillonnage des points spéciaux réalisé
differemment dans les deux travaux.

Les paramétres du réseau calculés pour BP, BAs et BSb concordent bien avec ceux calculés
par Rezek Mohammad et al. [18], A. Zaoui et al. [20], H. Meradji et al [17] et F.El Haj
Hassan et al [26]. Donc cette approximation (WC-GGA) a donné des améliorations
remarquables sur les propriétés structurales des composées AlIP, BP, AlAs, BAs, AISb et
BSb.

Notons enfin que le paramétre du réseau croit avec la croissance du numero atomique de
I’atome X de la colonne V. Par contre le module de compressibilité adopte un comportement

contraire, il diminue lorsque le numéro atomique de I’atome X de la colonne V augmente.

Concernant la dépendance en composition du parameétre du réseau, la loi de Végard [29]
indique que pour des solutions solides de substitution, le parametre du réseau varie
linéairement avec la composition atomique; cette loi n’est qu’une loi approchée et 1’on peut
observer soit des déviations positives soit des déviations négatives par rapport a la linéarité.

En effet pour un alliage

AB1.4Cy, le paramétre du réseau s’écrit :
a (AB1xCy) = x aac + (1-x) ans (1n.3)
0U aac et aag sont les parametres cristallins des composés binaires AC et AB respectivement.

La variation du paramétre du réseau en fonction de la concentration x des alliages considérés
est représentée sur les figures (111.7-111.9). Notons que dans plusieurs travaux expérimentaux
et théoriques [30], cette loi a été violée pour des alliages semi-conducteurs ou il a été observe
une non linéarité de la variation du parametre du réseau avec la concentration.

Pour les alliages Al1.xBxP, AlixBxAs et Al;«BxSb la constante du réseau varie presque
lineairement avec la composition et donc obéit a la loi de Végard, nous constatons une

concordance entre les calculs DFT et ceux de Végard.
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Les écarts 4 la linéarité ou “’bowings’’ sont faibles et sont égaux a -0.411, -0.342 et -0.342 A
pour les alliages Al;«BxP, Al xBxAs et Al «BxSh, respectivement.

Ces parameétres ont été déterminés par un ajustement des courbes donnant 1’énergie totale en
fonction du volume, par une fonction polynomiale du deuxieme degré. Ces déviations par
rapport a la linearité sont attribuées aux différences des valeurs des paramétres cristallins des
composés binaires parents constituant les alliages, plus la différence est grande, plus la
déviation est importante.

56

54 | =3

52| ~

50

48 L

Parametre cristallin (A°)

46 |-

4’4 | " 1 1 | " | | | 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composition x

Figure 111.7 : Variation du parametre du réseau (a) en fonction de la concentration pour
I’alliage Al;.xBxP
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Figure 111.8 : Variation du parametre du réseau (a) en fonction de la concentration pour
I’alliage Al;-xBxAS.
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Figure 111.9 : Variation du parameétre du réseau (a) en fonction de la concentration pour
I’alliage Al;-xBxSb.
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Concernant la dépendance en composition du module de compressibilité des alliages étudiés,
celle-ci est représentée sur les figures (111.10-111.12). Nous remarquons que le module de
compressibilité augmente en fonction de la composition x pour les trois alliages Al1.xBxP, Al;.
xBxAs et Al;.xBxSh. Nous observons une importante déviation de la variation du module de
compressibilité en fonction de la concentration par rapport a la loi de la dépendance linéaire
de la concentration (LCD : Linear Concentration Dependence). Des valeurs importantes ont
¢été trouvées pour les parametres de “’bowings’’ et qui sont égales a 74.60, 63.94 et 52.91 GPa
pour Al;.xBxP, Al1.xBxAs et Al1xB,Sb, respectivement. Ces grandes valeurs des ‘’bowings’’
sont attribuées aux grandes différences des modules de compressibilités des composés
binaires parents. Il est bien clair d’apres les figures, que lorsque la composition concentration
de bore augmente, le module de compressibilité augmente, cela suggere que lorsque la
concentration x augmente de x = 0 (AIP, AlAs, AISb) a x = 1 (BP, BAs, BSh), ces matériaux
deviennent moins compressibles. Une comparaison plus précise du comportement des alliages
ternaires Al1xBxP, Al1«BxAs et Al;«BxSb montre qu'une diminution de la constante du réseau

est accompagnée d'une augmentation du module de compressibilité pour les mémes alliages.
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Figure 111.10 : Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la concentration
pour I’alliage Al;.xB«P.
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Figure 111.11 : Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la concentration

pour I’alliage Al;xBxAs.
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Figure 111.12 : Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la concentration
pour I’alliage Al;.xBSb.
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I11.4 Propriétés électroniques
111.4.1 Structure de bandes

Les matériaux semi-conducteurs 1l11-V ont huit électrons par cellule unitaire

contribuant aux liaisons chimiques. Les orbitales de type s et de type p de chaque atome
d’aluminium Al et de bore B s’hybrident avec les orbitales des atomes de la colonne V (X=P,
As, Sh), et forment des liaisons covalentes tétraédriques de type sp*: 4 orbitales liantes et 4
orbitales antiliantes. Les quatre orbitales liantes donnent lieu a quatre bandes d’énergie,
chacune deux fois dégénérée de spin, et forment la bande de valence. Cette bande est
pleinement occupée par des électrons & T=0K pour un semi-conducteur parfait.
Les quatre autres orbitales antiliantes donnent naissance a quatre bandes supérieures, et
forment la bande de conduction qui est inoccupée et est séparée de la précédente par une
bande d’énergie interdite de largeur Eg (band gap en anglais). Pour les semi-conducteurs a
gap direct, le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont
au point 7. Pour les semi-conducteurs a gap indirect, le maximum de la bande de valence est
au point 7" et le minimum de la bande de conduction est au point X.
Le calcul des structures de bandes des composés AIP, BP, AlAs, BAs, AISb, BSb et leurs
alliages Al;«BxP, Al14BxAs et Al;«BySb a été effectué par la méthode FP-LAPW et par
I’utilisation respective des approximations WC-GGA et mBJ, cette étude est focalisée sur la
dépendance des structures de bandes avec la composition de bore x.
Tous les calculs ont été réalisés en utilisant les parameétres du réseau d'équilibre optimisés
théoriquement par 1’approximation WC-GGA. Les figures (111.13- 111.18) illustrent les
structures de bandes calculées par I’approximation (mBJ) des composeés AlP, AISh, BSb et les
alliages Alg.75Bo.25P, AlpsBosAs et Aly7sBo25Sh, calculées le long des différentes directions de
haute symétrie dans la zone de Brillouin, sachant que les structures de bandes obtenues pour
chaque composé et alliage par 1’utilisation des deux approximations (mBJ et WC-GGA) ont
presque la méme allure. L’approximation utilisée n’affecte pas la nature des bandes, elle a une
influence sur les valeurs des gaps énergétiques.

Les résultats obtenus pour les gaps énergetiques a différentes concentrations sont rassemblés
dans le tableau 111.2. Les gaps relatifs aux composés binaires parents sont confrontés a ceux
obtenus expérimentalement et théoriquement. Concernant les alliages ternaires, et a notre
connaissance, aucun résultat concernant les gaps énergétiques de ces alliages n’est disponible

dans la littérature.
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Figure 111.13 : Structure de bandes du composé AIP en utilisant I'approximation (mBJ).
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Figure 111.14 : Structure de bandes du composé AISb en utilisant I'approximation (mBJ).
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Figure 111.17 : Structure de bandes de I’alliage AlysBosAs en utilisant I'approximation
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E.(eV)
Nos calculs Expérience Autres calculs
Alliage X mBJ WC-GGA
0 2,416 2,337 2.52% 2.45° 1.54%, 1.49°
0.25 1.527 1.418
Al B.P 05 1,496 1393
0.75 1,611 1,550
1 1,841 1,802 2.40° 1.25" 1.249,1.35"
0 2,161 1,462 2.241 1.43', 1.39% 1.31'
0.25 1,232 0,711
Al B,As 0.5 1,257 0,756
0.75 1,584 1,132
1 1,713 1,185 1.25™1.06"1.33"
0 1,739 1,232 1.696° 1.343P, 1.470°
0.25 0,573 0,170
Al B,Sb 0.5 0,581 0,182
0.75 0,830 0,451
1 1,142 0,746 0.65%1.23%0.52"

“Ref [31], "Ref [32], °Ref [13], “Ref [33], °Ref [34], 'Ref [20], °Ref [35], "Ref [36], 'Ref [37], 'Ref
[13], “Ref [33], 'Ref [38], "Ref [39], "Ref [40], °Ref [22], "Ref [23], “Ref [26], 'Ref [27]

Tableau I11.2 : Valeurs des différents gaps énergétiques des alliages Al;4BsP, Al;B,As et Al, ,B,Sb
en utilisant WC-GGA et mBJ (en eV).

D’aprés nos résultats, nous constatons que tous les composés binaires presentent un gap
indirect suivant la direction /" — X . Par contre les alliages ternaires présentent des gaps
directsI" > T".

Nous remarquons que les valeurs des gaps énergétiques obtenues par 1’approximation WC-
GGA sont sous-estimées par rapport a I’expérimental.Ce comportement est bien connu dans
les méthodes basées sur le formalisme de la DFT [5]. La DFT étant une théorie appropriée a
I’état fondamental, elle décrit mal les états excités. Cependant, une nette amélioration des
gaps est observée lorsque nous avons utilisé I’approximation mBJ , ces derniers concordent
micux avec I’expérience en comparaison avec la WC-GGA. Cette approximation (mBJ)
proposée par Tran et Blaha a montré des résultats concordant parfaitement avec I’expérience
[41,42]. Cette approche a conduit a de bons résultats pour les propriétés qui dépendent de

I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. La concordance des gaps obtenus par
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I’approximation mBJ avec I’expérimental est du méme ordre que celle utilisant les méthodes
hybrides telle que GW.

Concernant les autres travaux théoriques, nous constatons que ces derniers sont bien
comparables a nos résultats, ceci est di probablement a [’utilisation des mémes
approximations, les faibles différences sont dues aux parametres utilisés dans les calculs.

La variation du gap énergétique en fonction de la composition x des alliages étudiés est
montrée sur les figures (111.19-111.21) et ce pour les deux approximations WC-GGA et mBJ
quand la cellule unitaire est définie par le paramétre du réseau d’équilibre calculé a 1’aide de
I’approximation WC-GGA.

Il est clairement visible que les trois courbes des gaps en fonction de la concentration ont
presque la méme allure, une variation non linéaire a été observé pour les trois alliages; avec
un creux pour chaque courbe au voisinage de x = 0.25 pour les alliages Al;xBxAs et Al;.
xBxSb et x = 0.5 pour I’alliage Al;-xBxP. Ce comportement particulier est probablement un
effet de la différence dans les électronégativités, celle de Al est de 1.61 (a I’échelle de
Pauling) alors que celle de B est de 2.04 a la méme échelle.

En effet d’une maniére générale, le gap d'un alliage AB,C; est décrit en termes de gaps des

composes binaires AB et AC, Eag et Eac par la formule:
Eg= XEag + (1-X)Eac —X(1-x)b (1.4)

Ou la courbure b est généralement connue sous le nom de “’paramétre de bowing’’.

Les gaps énergétiques varient d’une maniére non linéaire avec la concentration donnant un
facteur de bowing positif dans les cas ou le potentiel d’échange et corrélation est traité par la mBJ
ou la WC-GGA.

Nous avons calculé¢ le paramétre de “’bowing’’ en ajustant les courbes obtenues a une

fonction quadratique. Les résultats obtenus sont :

E;® (x)=2,331-3,150 X+ 2,724 X*
Al B P = (111.5)
E,'“°%(x) = 2,248-3,259x + 2,884 X*
E® (x)=2,043-2,981x +2,763x7,
Al B, As = (111.6)
E,'“°%(x)=1,352-2,269 x + 2,216 X*,
Er™ (x)=1,617 - 4,028 x + 3,653x°,
Al BSb=+ ,
Ey© % (x)=1,118-3,671x + 3,395x7, (11.7)
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Figure 111.19 : Variation du gap énergétique de 1’alliage Al;.4B4P en fonction de la concentration Xx.
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Figure 111.21 : Variation du gap énergétique de 1’alliage Al;.xBxSb en fonction de la
concentration X.

Les valeurs trouvées pour le paramétre du “’bowing’’ sont mentionnées dans le tableau 111.3.

Afin de determiner I’origine physique du paramétre de bowing, nous avons adopté la
procédure de Bernard et Zunger [43]. Ces derniers ont décomposé le parametre (b) en trois
contributions distinctes. Ils ont considéreé le fait que la dépendance du parametre du désordre
(paramétre de bowing) a la composition est marginale, les auteurs ont limité leurs calculs a

x = 0,5. Le coefficient global du paramétre du désordre a x =0.5 mesure le changement du

gap selon la réaction :

AB(a,g )+ AC(a,. ) — ABysCys(ay ) (111.8)

oU aap et aac sont les parametres cristallins des composés binaires AB et AC, respectivement
et agq est le parameétre du réseau d’équilibre de 1’alliage. La réaction (111.8) est decomposée en

trois étapes :

AB(a,g )+ AC(a,. )—2— AB(a)+ AC(a) (111.9)
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AB(a)+ AC(a)—— AB,.C,.(a) (111.10)
AB, sCos (a) ——> AByCys (8, ) (11.11)

La premicere étape mesure 1’effet de la déformation du volume (VD) sur le paramétre du
désordre. Sa contribution correspondante byp représente la réponse relative de la structure de
bande des composés binaires AB et AC a une pression hydrostatique, qui dans ce cas provient
du changement de leurs parameétres du réseau individuels a celui de I’alliage a = a(x) (Loi de
Végard). La seconde contribution est celle du transfert de charge (CT). La contribution bt
refléte I’effet de transfert de charge qui est d0 au comportement des liaisons atomiques a la
valeur du parametre du réseau a. La derniére étape mesure le changement di a la relaxation
structurale (SR), en passant de I’alliage non relaxé a celui relaxé par bsg. Par conséquent, le

parametre du désordre total est défini comme suit :

b =byp +ber +bg (111.12)
B = 2[Ee (B )~ Ese () + Enc (@)~ Enc (a)] (111.13)
bee = 2[E s (2)+ E ¢ (@) — 2E 4o (a)] (111.14)
bsr = 4|E pec (@) — Epge (2 )| (11.15)

ou E est le gap énergétique calculé pour les parameétres cristallins et les structures atomiques
indiqués. Tous les termes des équations (111.13)-(111.15) sont déterminés par un calcul DFT
utilisant la méthode FP-LAPW. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 111.3. Nous
constatons que les paramétres du désordre obtenus par ajustement quadratique sont proches de
ceux déterminés par 1’approche de Zunger. Le paramétre du désordre des deux alliages Als.
xBxP, Al1xBxAs sont proches; par contre celui de 1’alliage Al;«BxSh est plus important
relativement aux deux autres.

Le bowing total pour ces alliages est principalement causé par la contribution de transfert de
charge bcr. Ceci est di aux écarts des électronégativités [44] des atomes Al (1,6), B (2.04) P
(2,19), As (2,18) et Sb (2,05). La contribution de la relaxation structurale est faible & cause du

fait que nos calculs ont été réalisés pour une structure ordonnée.
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Notre travail

Approche de Zunger Ajustement quadratique
mBJ WC-GGA mBJ WC-GGA
bvo 0.640 0.309 - -
Al B,P ber 2.426 2.891 - -
bsg -0.352 -0.396 - -
b 2.714 2.804 2.724 2.884
bvo 0.631 1.802 - -
All.XBXAS bCT 2.469 0.816 - -
bsg -0.378 -0.517 - -
b 2.721 2.101 2.763 2.216
bvo 1.211 1.437 - -
AlB,Sb ber 2.748 2.110 - -
bsg -0.342 -0.080 - -
b 3.616 3.467 3.653 3.395

Tableau I11.3 : Décomposition du bowing en contributions VD, CT et SR comparé avec le bowing
obtenu par interpolation quadratique (toutes les valeurs sont en eV).

I11.5 Propriétés optiques
111.5.1 Rappel théorique

Dans les semi-conducteurs, les propriétés optiques résultent des transitions
électroniques entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Les
transitions peuvent étre directes ou indirectes, peuvent impliquer des interactions entre les
paires électron-trou et les niveaux énergétiques dus a des impuretés ou des défauts. Les
propriétés optiques dépendent donc beaucoup de I’échantillon lui-méme. Les mesures
optiques donnent des informations sur la structure et la composition.

La réponse des électrons d’un solide a un champ électrique peut &tre décrite

macroscopiquement par la constante diélectrique complexe g(IZ,a;) qui relie le vecteur de

champ électrique E a I’induction ¢lectrique dans le solide D [45].
b (K,0) = £(0) E [K,0) (111.16)

& peut étre considérée comme une grandeur locale qui dépend seulement de w, car dans le

domaine optique k est petit.
Dans le cas d’un champ dynamique, la constante diélectrique g(a)) est une fonction

complexe :
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e(w)=¢, (o) + ig,(w) (11.17)

Ceci n’est strictement valable que pour les composés isotropes. C’est le cas des matériaux

étudiés dans ce travail car ils se cristallisent dans un systéme cubique. La partie imaginaire &,

traduit I’absorption du matériau tandis que la partie réelle ¢, est liee a la polarisation du

milieu. La formulation détaillée pour la détermination de la fonction diélectrique linéaire
(tenseur) g(w) = &1(w)+iex(w) avec la méthode FP-LAPW a été discuté par Draxl et Sofo [46,
47]. Pour la structure cubique, les composants principaux de e>(w) sont égaux, c.-a-d. &, (w)=
£2”(w)=e2"(w). Ce composant est ex(w). La partie imaginaire de la fonction diélectrique
dépendante de la fréquence a été calculée directement a partir du calcul de la structure
électronique a travers la densité des états joints et des éléments du moment de la matrice entre

les états propres occupés et inoccupés:

£,( )—(4”6 Jzﬂ M| ) £, ,)s(E, ~E —no)d (111.18)

ol les (i|M] j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les
états initial et final respectivement, f; est la fonction de distribution de Fermi du i*™ état et E;
est Iénergie de I’électron du i*™ état. Le produit ‘<I|M| j>‘2 fi(l— fj): P. est Pélément de
matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les
états j de la bande de conduction. La conservation de 1’énergie au cours des transitions est
representee par la fonction de Dirac 5(Ef —-E —ha)).

La partie réelle de la fonction diélectrique peut étre extraite a partir de ¢,(w) en utilisant la

relation de Kramers-Kroning:

g (0)=1+2 P[" “f;gz(a") do' (111.19)
T (0" -,

ouU w est la fréquence et P la partie principale de 1’intégrale de Cauchy.
La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet le calcul

des constantes optiques, telles que la réflectivité R(w), le coefficient d'absorption|(®),
I'indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinctionk(w). Dans ce chapitre, nous

présentons et analysons également la fonction optique importante de I’indice de réfraction

n(w) donne par:
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o) {gl(za» N ef(co); g;(w)}z (1120

Pour les faibles fréquences (o = 0), la relation (I11.20) devient

n(0) =e%(o) (111.22)

Signalant que ’indice de réfraction et la constante diélectrique sont des grandeurs tres
importantes pour la détermination des propriétés optiques et électriques des cristaux. La
précision dans la détermination de 1’indice de réfraction peut étre bénéfique de maniére
significative pour les applications avancées de ces alliages. L'utilisation des techniques
optiques rapides non destructives pour la caractérisation épitaxiale de couches (détermination
d'épaisseur ou de composition d'un alliage) est subordonnée par I'exactitude avec laquelle les

indices de réfraction peuvent étre liés a la composition de 1’alliage.
111.5.2 Résultats
111.5.2.1 Parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique

Les figures (111.22-111.27) illustrent les variations de la partie imaginaire et réelle de la
fonction diélectrique en fonction de I’énergie pour les composés binaires AIP, BP, AlAs,
BAs, AISb et BSb respectivement.

La partie imaginaire refléte 1’absorption, les pics qui apparaissent dans les graphes donnant sa
variation en fonction de 1’énergie sont reli€s a des transitions optiques. Les seuils d’absorption
correspondent aux gaps optiques. Les différentes transitions optiques décelées sont
rassemblées dans le tableau I11.4. Nous montrons également sur les figures (111.28-111.30),
les variations de e;(w) et e1(w) pour les alliages étudiés et cela pour une concentration x = 0.5
prise comme prototype. Notre analyse des courbes &,(w) montre que le seuil d’énergie (Les
principaux pics dans les spectres) sont situées a (4.65 eV), ( 4.33 eV) et (3.55 eV)) pour les
alliages AlysBosP et AlgsBosAs et AlgsBosSb respectivement.
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Composé ou Pic transition
alliage

: 3.42 eV
1 4.47 eV
:5.41 eV

: 3.47 eV
:5.89 eV

:2.16 eV
:3.29 eV
:4.21eV

AlP

BP

AlAs

1 3.27 eV
:5.61eV
:6.50 eV

BAs

OWY>X OWX WX OwW>
AXH| XrA| XA Rr -
|
x X ™1 X X-| XrH

:1.71eV
:2.52 eV
:3.57 eV
1 4.55 eV

AlSb

:2.61eV
: 3.68 eV
:4.71eV
:5.71eV

BSb

1 1.48 eV
1421 eV
:4.61 eV

AlysBgsP

:1.21eV
:4.01 eV
:4.31eV

A|0.5Bo_5AS

:0.59 eV
:3.55 eV
1 4.37 eV

|
Xz X X1 AXrHAl AXrH

AlysBosSb

OW> OW> OwW> TOoOwr>P TOw>P
X< | TXH| TXH| AXrHA| XXrH
|

Tableau I11.4 : Les différentes transitions optiques décelées dans nos composées et alliages.
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Figure 111.22 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour le composé AIP
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Figure 111.23 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de I’énergie pour le composé BP.
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Figure 111.24 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour le composé AlAs
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Figure 111.25 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour le composé BAS.
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Figure 111.26 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour le composé AISb

mr Bsb]

30 -

20 - —— Im (eps)
r —R
15 e (eps)

10

fonction diélectique

energie (eV)

Figure 111.27 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour le composé BSb.
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Conformément a la relation de dispersion de Kramers-Kronig, la partie réelle &;(w) de la
fonction diélectrique &(m) est également obtenue et montrée dans les mémes figures (111.28-
111.30). Nous notons qu'il y a deux pics principaux dans les spectres des alliages AlpsBosAS
et AlpsBosSh. Ensuite, €1(w) devient négatif a environ 4.89 eV, 4.35eV et 3.57eV pour les
alliages AlosBosP, AlgsBosAs et AlysBosSh, respectivement.

A partir de la partie imaginaire de la fonction diélectrique ¢, (@), la partie réelle ¢, (w)est
déduite en utilisant l'inversion de Kramers-Kronig [46, 47]. Les spectres relatifs a cette
grandeur pour nos composés binaires sont montrés sur les mémes figures (111.22-111.27). La
valeur statique de & (w) qui correspond a une fréquence nulle soitg(0), est calculé, les
résultats numériques sont donnés dans le tableau I11.5 et qui contient également I’indice de
réfraction statique n(0) obtenus pour nos composes binaires et leurs alliages ternaires; ainsi
que d’autre données théoriques. Nous constatons que les matériaux ayant un faible gap

d'énergie possedent une large valeur de la fonction diélectrique.

D’une maniére générale, on voit que les six spectres relatifs aux composés binaires ont
presque la méme allure, avec de petites différences dans les détails.

Le passage a zéro, c'est-a-dire ou &, (@)= 0 des six courbes se situe aux valeurs énergétiques
450¢eV, 5.93 eV, 4.22,5.64, 3.57 et 4.72 eV pour les six composes respectifs AlP, BP, AlAs,
BAs, AlISb et BSh, respectivement. A ces valeurs énergétiques, la dispersion est nulle et par
consequent 1’absorption est importante. La partie réelle &;1(w) de la fonction diélectrique &(®)
est également obtenue et montrée dans les figures (111.28-111.30). Pour les alliages AlysBosP
et AlosBosAs et AlgsBosSb le méme comportement que celui des binaires a été observé. La
partie réelle s’annule aux énergies 4.89 eV, 4.35eV et 3.57eV pour AlgsBgsP et AlysBosAs et

AlosBo5Sh, respectivement.
111.5.2.2 Indice de réfraction

La variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour les six composés binaires
est représentée sur les figures (111.31- 111.36). Globalement les spectres ont la méme allure.

Les valeurs statiques de I’indice de réfraction de nos alliages sont illustrées dans le tableau
I11.5. A titre de comparaison, ce tableau contient également d’autres résultats théoriques. Les
résultats obtenus par nos calculs en utilisent la méthode (WC-GGA) ; concordent bien avec

d’autres théoriques. Concernant les alliages ternaires (c.-a-d. aux concentrations x = 0.25, 0.5
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et 0.75) ; aucune comparaison n'a été faite pour l'indice de réfraction de ces alliages vu la non

disponibilité de travaux publiés.

Nos calculs Autres calcules Nos calculs Autres calcules

Composé X WC-GGA &,(0) WC-GGA n(0)

0 8.69 9.5% 5.63" 2.96 3.08%, 2.65°

0.25 9.68 3.11
Al,_,B,P 050 10.04 3.17

0.75 10.11 3.18

1 9.36 9.03¢ 3.05 3.00°

0 10.03 7.5 6.81° 3.16 2.73%, 2.83°

0.25 10.98 3.31
Al ,B,As 0.50 11.31 3.37

0.75 11.01 3.32

1 10.07 9.74° 3.15 3.12¢

0 12.14 9.0%, 7.21° 3.47 3.00%, 2.95°

0.25 14.52 3.81
Al,_,B,Sb 050 14.40 3.80

0.75 13.37 3.63

1 11.44 11.21¢ 3.37 3.34°

“Ref [33], "Ref [42], “Ref [14], ® Ref [17]

Tableau I11.5 : Fonction diélectrique statique et indice de réfraction statique calculés pour les
composes et les alliages étudiés.
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Figure 111.28 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour 1’alliage Al 5BosP
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Figure 111.29 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour I’alliage AlpsBgsAS.
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Figure 111.30 : Variation de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie pour 1’alliage AlpsBosSb.

69



Chapitre 111 Résultats et discussions

Nous constatons que 1’indice de réfraction n(0) augmente avec la croissance du numéro

atomique de I’atome de la colonne V (P — As — Sb).

La variation de I’indice de réfraction en fonction de la composition pour les alliages Al;xByP,
Al xBxAs et Al xB«Sb est représentée sur la figure 111.37. Ces courbes sont ajustées a 1’aide
d’une fonction polynomiale de degré deux. Cet ajustement nous a conduits aux expressions
suivantes de n :

AlLB,P n(x) =2,95686 + 0,79714 x - 0,69714 X

Al1,B,As n(x) = 3,15686 + 0,85314 x - 0,85714 X (11.23)
Al1B,Sb n(x) = 3,48743 + 1,37257 X - 1,50857 X

A la lumiere de ces équations, nous pouvons constater la non linéarité de la dépendance des

propriétés optiques de ces alliages avec la concentration

I
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Figure 111.31: Variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour le composé
AlP
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Figure 111.32: Variation de I’indice de réfraction en fonction de I’énergie pour le composé
BP.
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Figure 111.33: Variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour le composé
AlAs.
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Figure 111.34 Variation de I’indice de réfraction en fonction de 1I’énergie pour le composé
BAs.
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Figure 111.35: Variation de 1’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour le composé
AISb
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Indice de réfraction

Figure 111.36: Variation de I’indice de réfraction en fonction de I’énergie pour le composé
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111.6 Propriétés thermodynamiques

Dans cette partie, Nous allons déterminer la température de stabilité de chaque alliage. La
stabilit¢ thermodynamique d’une solution solide en fonction de la concentration X et de la
température T peut étre décrite par son énergie libre de Gibbs du mélange AG. En effet,

I’énergie libre du mélange AG, est donnée par :

AG, = AH, ~TAS, (1.24)
ot

AH, = Qx(1—X) (11.25)
AS, =—R[xInx+(L—x)In(1—x)] (111.26)

AHn et ASy, représentent ’enthalpie et 1’entropie du mélange respectivement; (2 est le
paramétre d’interaction qui dépend du matériau considéré; R est la constante des gaz et T la
température absolue. Dans le cas des alliages, 1’enthalpie est obtenue a partir des énergies

totales calculées. Ainsi, pour un alliage AB,C;.4, I’enthalpie AH, est donnée par:
AH, =B —XEp —(1—X)E ¢ (111.27)

ol Eyzc , Epet E, sont les énergies totales respectives de l’alliage AB«Ci., €t des

composés binaires AB et AC.

En récrivant I’expression (II1.25), comme 2=A4H _ / X(1—Xx), nous pouvons calculer, pour
chaque concentration x, une valeur de Q a partir des valeurs de 4H,.

La figure 111.38 montre que le parameétre d’interaction augmente d’une maniére presque
linaire avec la croissance de la concentration x. Par un ajustement linéaire de la courbe Q (x),

les expressions du paramétre d’interaction Q pour les alliages ternaires étudiés sont :

AIBP & Q (kcal/mol)=33.63 + 30.08x (11.28)
AIBAs & Q (kcal/mol)= 27.23 + 23.18x (111.29)
AIBSb & Q (kcal/mol)=24.61 + 18.92x (11.30)
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Les valeurs moyennes de (2(x) dans la gamme de concentration 0 < x < 1, obtenues a partir
de ces équations pour les alliages Al;«BxP, Al;xByxAs et Al;xBxSb sont 48.67, 40.29 et 34.07
(kcal/mole), respectivement.

En calculant I’énergie libre du mélange AG, pour différentes concentrations en utilisant les
équations (111.24)-(111.26), nous déterminons le diagramme de phase T-x, qui montre les
régions stables, métastables et instables de 1’alliage.

A une température inférieure a la température critique, la température correspondante a la

courbe binodale est celle ou 0(AG,,)/0x =0, par contre la température correspondante a la

courbe spinodale est celle ot 9%(AG )/ 0 x* =0.

|
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£ 40|
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,g 36 | / B
7
g -
GC? 2r .// //
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28 . | " | L 1 N | ) I I
0,2 0,3 0.4 05 - - J

Compositon x

Figure 111.38 : Variation du paramétre d’interaction Q en fonction de la concentration pour
All.xBXp, All.xBxAS et All.xBxsb.
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Les figures (111.39- 111.41) montrent les diagrammes de phases calculés ou sont incluses les
courbes binodales et spinodales pour les trois alliages.

Utilisant le paramétre d'interaction dépendant de x, nous déterminons quantitativement la
température critique T et les lignes limites stables et/ou métastables. La température critique
de formation des alliages se produit & un point ou les premiéres et deuxiémes dérivées de
I'énergie libre sont nulles, c.-a-d., la courbe n'a aucune courbure.

Nous observons une température critique de T=1208.71K a x=0.49, T=1039.20K a x= 0.48 et
T=1131.87K a x= 0.48 pour les alliages Al;xBxP, Al;«\BxAs et Al;«\BxSb respectivement.

La courbe spinodale dans le diagramme de phase marque la limite de solubilité d'équilibre, c.-
a-d., le gap de miscibilité. Pour les températures et les compositions au-dessus de cette
courbe, un alliage homogéne est prédit. Pour les températures et les compositions se trouvant
entre la courbe binodale et spinodale, I’alliage peut exister en tant que phase métastable. Par
consequent nos résultats montrent que les trois alliages Al;xBxP, Al1xBxAs et Al «BxSb sont

stables a haute température.
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Figure 111.39 : Diagramme de phase T-x pour I’alliage Al;-«BxP,
en noir : spindodale ; en rouge : binodale.
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Figure 111.40 : Diagramme de phase T-x pour I’alliage Al;-xBxAsS,
en noir : spindodale ; en rouge : binodale.
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Figure 111.41 : Diagramme de phase T-x pour I’alliage Al;-xBxSb,
en noir : spindodale ; en rouge : binodale.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude ab-initio sur les propriétés structurales,
électroniques, optiques et thermodynamiques des composes semi-conducteurs binaires AlP,
BP, AlAs, BAs, AlSb et AISb et leurs alliages ternaires : Al;«BxP, Al;.xBxAs et Al «BxSb par

la méthode (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

L'investigation des propriétés structurales des composés binaires a montré une bonne
concordance de nos résultats avec ceux de I’expérimental et ceux des autres méthodes
théoriques. Comparativement aux autres méthodes de calcul, la WC-GGA s’est révélé une
approche efficace dans la détermination des propriétés d’équilibre. Donc, nous pouvons
conclure que I’approximation WC-GGA a apporté des améliorations remarquables sur les
propriétés structurales Cependant pour les alliages ternaires, nos résultats sont prédictifs et

peuvent servir comme référence pour de futurs travaux.

Concernant la dépendance en composition des propriétés structurales des alliages ternaires,
les constantes du réseau des alliages AlixBxP, AlixBxAs et Al;.«B«Sb varient presque
linéairement avec la composition montrant une tres faible déviation par rapport a la linéarité
ce qui en concordance avec la loi linéaire de Végard. Ce résultat est expliqué par les faibles
écarts entre les parametres cristallins des composes binaires parents.

Une déviation significative des modules de compressibilité par rapport a la LCD est observée
pour ces alliages. Elle est due aux écarts entre les modules de compressibilité des composés

binaires parents.

Notre calcul de la structure électronique des composés AIP, BP, AlAs, BAs, AISb et AlSb
révele la présence d’un gap indirect I'= X, par contre celui des alliages ternaires est direct
I'>T. La récente approximation mBJ utilisée dans nos calculs de structure de bande a donné
un gap pour nos matériaux trés comparable a celui de I’expérience, ce qui est une correction
de taille pour le calcul des gaps déterminés par la DFT qui sont trés souvent erronés comparés

a ceux de I’expérimental.

L’investigation de la variation du gap énergétique en fonction de la concentration a montré
celui-ci varie non linéairement ce qui est traduit par un facteur de désordre ‘’bowing’’.
L’origine physique du bowing a été expliquée par I’approche de Zunger. Le bowing total pour
ces alliages est principalement causé par la contribution de transfert de charge bCT. Ceci est
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d( aux écarts des électronégativités des atomes Al (1,6), B (2.04) P (2,19), As (2,18) et Sb
(2,05).

Nous nous sommes intéressés aussi aux propriétés optiques de ces matériaux. Nous avons
déterminé a partir des schémas de bandes, les différentes transitions optiques responsables de
I’apparition des différentes structures sur la courbe de la partie imaginaire de la fonction

diélectrique, d’autres grandeurs optiques ont été également étudiees.

Le calcul des propriétés thermodynamiques a été réalisé par une approche ab-initio utilisant
I’énergie libre de Gibbs, le diagramme de phase température-composition a été détermine.
Une température critique de stabilité T=1208.71K, T=1039.20K et T=1131.87K pour Al;.
xBxP, Al1.xBxAs et Al1«BySb respectivement a été déterminee.

Enfin, Cette étude est prédictive en raison de I’absence de données expérimentales concernant

ces alliages.
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