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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques,
optique et thermiques dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-
LAPW) des alliages ternaires Pb1.Sxr'Te et Pb;.«BacTe, pour des concentrations x
=0,0.125, 0.25,0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1. Afin de calculer les propriétés
structurales, nous avons employe les deux approximations du gradient genéralisé,
la PBE-GGA et la WC-GGA comme terme de potentiel d’échange et de
corrélation V,.. D’autre part, pour calculer les propriétés électroniques et
optiques, en plus des deux approximations GGA, on a utilisé¢ I’approximation du
potentiel modifié de Becke et Johnson (mBJ). Nous avons également utilisé le
programme GIBBS pour étudier les propriétes thermiques basées sur le modele
quasi-harmonique de Debye.

Les résultats obtenus montrent une concordance raisonnable avec les resultats

expérimentaux et théoriques disponibles.

Mots clés : DFT, FP-LAPW, propriétés structurales, propriétés électroniques,

propriétés optiques, propriétés thermiques.



Abstract

In this work, we studied the structural, electronic, optical and thermal properties
in the framework of density functional theory (DFT), using the full potential and
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method of ternary alloys Pb;.
«SrsTe and Pb;.xBa,Te, for concentrations x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625,
0.75, 0.875 and 1. In order to calculate the structural properties, we used two
approximations of the generalized gradient, the PBE-GGA and WC-GGA as a
term of exchange and correlation potential V.. On the other hand, to calculate the
electronic and optical properties, in addition to the two GGA approximations, the
modified potential approximation of Becke and Johnson (mBJ) was employed.
We also used the GIBBS program to study thermal properties based on Debye's
quasi-harmonic model.

The results obtained show a reasonable concordance with the experimental and

theoretical results available.

Key words : DFT, FP-LAPW, structural properties, électronic properties, optical

properties, thermal properties.
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Introduction Générale

En paralléle au développement technologique important, les cinquante derniéres années
sont accompagnées d’une révolution remarquable des méthodes de calcul dites ab initio, qui
ont la particularité de ne dépendre d’aucun paramétre ajustable expérimentalement. Et grace a
I’accroissement rapide et continu de ’outil informatique et le développement de nouveaux
algorithmes plus performants, la simulation numérique des propriétés physico-chimiques des
matériaux, de tous types et par l'intermédiaire des calculs de structure électroniques, est devenu
possible. En particulier, les simulations quantiques de premiers principes « ab-initio »
employant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density
Functional Theory) développée par Hohenberg-Kohn [1] et Kohn-Sham [2]. La plupart des
progrés récents dans ce domaine sont dus a la réussite de la DFT dans la description des
systemes a plusieurs électrons. La caractéristique remarquable de la modélisation de premier
principe, a base de DFT est qu’elle peut explorer le comportement physicochimique de la
matiére, dans des conditions extrémes inaccessible a ’expérience. Leur caractére prédictif
autorise finalement les simulations quantiques de nouveaux matériaux, dans 1’attente de la

confirmation par I’expérience.

Le présent travail, présente une simulation des propriétés structurales, électroniques,
optiques et thermiques des alliages Pb1xSrxTe et Pbi.xBaxTe en fonction de la composition (x)
du Strontium (Sr) et du Barium (Ba) puis de la température (T) et la pression (P) ainsi sur I’effet
de desordre dans la phase rocksalt NaCl, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
et linéarisées (FPLAPW) [3] basée sur la DFT et implémentée dans le code WIEN2K [4]

Le tellurure de Plomb (PbTe) est un matériau semi-conducteur a bande énergétique
étroite utilisé dans I’optique infrarouge en particulier dans les photo-détecteurs [5]. C’est
également un bon matériau utilisé avec succes dans les générateurs thermoélectriques,
optoélectroniques ou spintroniques et en imagerie a grande longueur d'onde [6]. En raison de
sa faible conductivité thermique, il est considéré comme un bon candidat pour les convertisseurs
d'énergie thermo-photovoltaique [7], la surveillance des processus industriels et le contréle de
la pollution atmosphérique [8]. Il est aussi largement utilisé dans les panneaux d'énergie solaire
et dans les revétements de fenétre [9]. Il représente un domaine de recherche actif en raison de

ses propriétés thermoélectriques (TE) [10].

Cette classe de semi-conducteurs posséde un facteur de mérite thermoélectrique ZT le
plus élevé [11-13], en particulier dans les alliages lesquels d'autres éléments tels les alcalino-

terreux (Ba ou Sr) sont substitués au Pb. Le composé PbTe est un semi-conducteur a bande
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interdite directe et étroite, tandis que les composés semi-conducteurs BaTe et SrTe présentent
un large gap énergétique indirect, ces deux derniers sont ajoutés en proportion (x) au PbTe pour
manipuler la valeur du gap énergétique et les propriétés mécaniques du PbTe [14] et former
deux cristaux mixtes Pb1.,SrxTe et PbixBaxTe. Le choix de ces ternaires a été motivé par le fait
que SrTe et BaTe ont la méme structure cristalline cubique a faces centrées que le PbTe et des

constantes du réseau comparables.

En 1987, Partin et al. [15] ont élaboré, pour la premiére fois, les alliages de Pb1xSr«Te
et PbixBaxTe par épitaxie a jet moléculaire (MBE) et ils ont présenté des résultats
expérimentaux pour les propriétés optiques et structurales pour une concentration x = 0,15. En
2010, Felder et al [16], ont fait la croissance d’une couche mince d’hétérojonction p-n+ avec
Pb14SrkTe sur des substrats de silicium avec une trés faible concentration de Sr (x = 4%).
Théoriquement, et en 2014, Petersen et al. [17] ont étudié les propriétés élastiques et
mécaniques du PbTe intrinséque et dopé avec M = Na, TI, Bi, In et | avec concentration x =
0.03125 par des calculs de premiers principe. En 2017, Chattopadhyaya et ces collaborateurs
[13] ont réalisé I’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques des deux alliages
Pb1xSr«Te et PbixBaxTe avec les concentrations de x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.

Le présent manuscrit est divisé en 3 chapitres. Le premier, décrit le cadre théorique de
la fonctionnelle de la densité (DFT), la méthode employé pour résoudre le probléme
¢lectronique résultant de 1’introduction de I’approximation de Born-Oppenheimer sur
1’équation de Schrodinger multi-corps, et les approximations utilisées pour 1’énergie d’échange-
corrélation.

Le second chapitre présente les principes de base de la méthode utilisée, celle des ondes
planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) avec une description du code WIEN2k employé

pour simuler les différentes propriétés physiques des systemes considérés.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude des différents résultats obtenus en utilisant
les méthodes décrites dans la premiére partie, des alliages Pb1xSr«Te et Pbi.xBaxTe. Concernant
les propriétés structurales, le paramétre du réseau et le module de compressibilité et leurs
évolutions en fonction de la concentration (x= 0.25, 0.25, 0.325, 0.5, 0.625, 0. 750, 0.825) ont
été discuté. Ensuite nous avons étudié les propriétés électroniques et optiques. En premier lieu
nous calculons les structures de bandes, puis le facteur de désordre en utilisant la méthode de
Zunger et la méthode quadratique. En second lieu, nous étudions les propriétés optiques a
travers I’analyse des spectres de la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique et

I’indice de réfraction. Enfin nous avons présenté les résultats de 1’étude des propriétés
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thermiques sous 1’effet de la pression entre 0 et 18 GPa et dans la gamme de température entre
0 et 1600 K en utilisant le modele quai-harmonique de Debye moyennant le programme GIBBS
[18].
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Au cours de ce chapitre nous présentons les fondements théoriques de la méthode ab-
initio utilisée dans ce travail. Nous commengons tout d’abord par les approximations quantiques
fondamentales introduites pour résoudre 1’équation de Schrddinger pour un systeme complexe,
a savoir ’approximation de Born-Oppenheimer et I’approximation de Hartree-Fock. Nous
introduisons par la suite le concept de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est
basé principalement sur les théoremes d’Hohenberg et Kohn (1964) et 1’approche de Kohn et
Sham (1965). Nous expliqguons comment le potentiel d’échange-corrélation peut étre traité a

travers différentes approximations (LDA, GGA et mBJ).
1.1 Equation de Schrodinger

Un systéeme moléculaire est défini comme un ensemble d’atomes en interaction qui peut
étre décrit en fonction de la position des particules constituantes (noyaux atomiques et
électrons) et de leurs interactions via des forces coulombiennes électrostatiques. Toutes les
propriétés observables d’un tel systéme peuvent étre déterminées en principe par sa fonction

d’onde Y qui peut étre obtenue en résolvant I’équation de Schrédinger.

HY =EY¥Y (1.1)

ou E : est Iénergie totale du systéme, ¥ 1a fonction d’onde et H 1’Hamiltonien de ce systéme.

Pour un systéme ayant N noyaux et n électrons. L’Hamiltonien s’écrit :

—h“‘ Z,Z,€?

IR WERES 2 W SED B SV Yot a2)

2m TR Ame, i . 472'80 . 2 M, 4re Ry

Ou : m : est La masse de ’¢lectron.

rij: est la distance entre 1’électron i et I’électron j.

My: est la masse du noyau.

R «: est la distance entre les centres des noyaux k et .

Zk, Z: Les nombres atomiques des noyaux k et I.

D’une fagon condensée. H s’écrit.

Hyw =T, +T, +V,, +V,, +V, (1.3)

total
Ou T est I’énergie cinétique des électrons.

Th: est ’énergie cinétique des noyaux.
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Vee : est I’énergie d’interaction électron-€électron.
Ven : est I’énergie d’interaction noyau-électron.
VN : est I’énergie d’interaction noyau-noyau.
La résolution de 1’équation (I.2) constitue un probléme a N corps et demeure impossible sans

approximations.
1.2 L’approximation de Born et Oppenheimer

L’approximation de Born et Oppenheimer [1] permet de simplifier I’équation de Schrodinger
en supposant que le mouvement des électrons peut étre séparé du mouvement des noyaux. Les
noyaux sont trés lourds comparés aux électrons. Par conséquent, leurs vitesse est plus faible.
On commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et I’on
ne prend compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique T, des noyaux et I’énergie potentielle de
noyaux-noyaux Vnn devient une constante. D’une fagon approximée, on peut donc décrire les

électrons comme bougeant dans le champ des noyaux fixes

H :Te +Vne +Vee (|4)

total

Cette approche considére que les électrons se déplacent dans le champ de noyaux fixes
et ceci ne suffit pas de résoudre 1’équation de Schrédinger a cause de la dépendance des
mouvements des électrons et la présence des interactions. Cette approximation est appelée
également approximation adiabatique car elle consiste a séparer le probléme électronique de

celui des vibrations du réseau.
1.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) est une approche
de calcul quantique pour résoudre le probleme des systéemes a N particules dans laquelle le
développement des équations se fait en termes de la densité électronique exacte du systeme.
Elle est basée sur les théoremes de Hohenberg et Kohn [2], qui ont montré que toutes les
propriétés d’un systtme a N variables peuvent étre exprimées comme des fonctionnelles
uniques de la densité de 1’état fondamental du systéme. Ensuite, Kohn et Sham [5] ont formulé
une méthode qui est devenue la base de plusieurs des méthodes de structure électronique des
atomes, des molécules, et de la matiere condensée. La DFT est tres similaire a la théorie de
Hartree du point de vue conceptuel et du calcul. Elle permet d’inclure la corrélation électronique

et donne, en général, des meilleurs résultats pour la plupart des systemes. De plus, les calculs
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DFT peuvent étre appliqués sur des systemes de tailles trés variées, allant de quelques atomes
a plusieurs centaines et sont moins coliteux qu’avec d’autres méthodes, ce qui a permis son
application a la physique de la matiere condensée qu'en chimie quantique. C’est ainsi que, la
DFT est devenue une excellente option pour des calculs de structure multi-électronique par la
densité ¢électronique il s’agit donc, de passer d’un probléme quantique a N corps a un probléme

mono-corps.
1.3.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Khon [2] est de reformuler la
théorie de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un systéme a
plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout systéme de particules en interaction
évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés
et démontré par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964.

Premier théoréme: Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel externe
Vext(r), le potentiel Vext(r) est uniqguement déterminé, a une constante additive pres, par la
densité p(r) de la particule dans son état fondamental.

L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme a plusieurs électrons dans un potentiel externe

Vext(r) peut s’écrire :
E[p(r)]= [Veq () p(r)dr + F[o] (1.5)
Le terme I V. (r) p(r)dr représente I’interaction noyaux-électrons et F[p] est une fonctionnelle

universelle de p qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes a 1’énergie. En tenant

compte de I’approximation de Hartree, F[p] est donnée par :

F(p) = T (o) %j%drdm Exe (0) (1.6)

r
ou T(p) est I’énergie cinétique des é€lectrons et le deuxiéme terme représente 1’énergie
électrostatique de répulsion des électrons Eee(p) (énergie de Hartree).
Le troisieme terme de 1’égalité Exc(p) est I’énergie d’échange-corrélation. Il apparait comme la
différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’¢lectrons sans interaction d’une

part et la différence entre la vraie énergie d’interaction et celle de Hartree, d’autre part.

E Lo ]=ValoM]-Eslo O [+ {Tlp(]-TLe ]} 07)

Dans Exc(p), I’énergie d’échange provient du fait que la fonction d’onde d’un systéme a
plusieurs électrons, qui sont des fermions, doit étre antisymétrique vis a vis de I’échange de

n’importe quelle paire d’¢lectrons. Cette antisymétrie produit une séparation spatiale entre les
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¢lectrons de méme spin, ce qui réduit I’énergie de Coulomb du systéme électronique. C’est cette
contribution qui appelée énergie d’échange. L’énergie d’échange d’un gaz d’¢électrons uniforme
est connue. L’énergie de Coulomb du systéme peut étre réduite encore si les électrons de spin
oppos€s sont aussi séparés spatialement. C’est cette différence qui est appelée énergie de
corrélation. 11 est trés difficile de calculer I’énergie de corrélation d’un systéme complexe. En
résumé, Exc(p) est un terme contenant les contributions d’échange et de corrélation a 1’énergie
ainsi que la contribution provenant des interactions électrostatiques on prises en compte dans
Ts et En.

Finalement la seule inconnue de notre probléme devient alors le terme d’échange et de

corrélation Exc(p) qui n’est pas plus facile a calculer que F[p(r)] mais qui, comme on le vérifie,
a I’avantage d’étre beaucoup plus petit. Il est surtout plus petit que J. V. (r) p(r)dr, Ts[p(r)] et
En[p(r)], trois termes qui déterminent de fagon générale les propriétés du systeme.

Deuxiéme théoréme : La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules

possede un minimum qui correspond a 1’état fondamental et a la densité de particules de 1’¢état

fondamental. Ce théoréme sous-tend le principe variationnel.

E(oy)=minE(p) (1.8)

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

deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin up et down.
E =E(pT o)) (1.9)

1.3.2 Equations de Kohn et Sham

L’objectif atteint est celui d’avoir substitué au systéme réel a plusieurs particules en
interaction un autre systéme modele ou les particules sont sans interaction mais dont la densité
est laméme que celle du systéme réel. L’équation de Schrodinger est donc reformulée en termes
de ce que I’on convient d’appeler 1’équation de Kohn-Sham [5] qui est en fait une équation de

Schrodinger avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules se déplacent. Les
équations de Kohn-Sham sont couplées par la densité électronique p(r) :ziwi(r)*\ui(r)
couplage inclus dans la solution obtenue d’une maniére itérative. Pour I’expansion d’orbitales

en termes de base de fonctions d’ondes, différentes bases peuvent étre utilisées. Une fois ce

choix fixé, les orbitales sont utilisées pour trouver une meilleure densité p au travers du cycle

auto-cohérent.
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Kohn et Sham, ont montré que la vraie densité est donnée par la solution auto cohérente
(self consistent) de I’ensemble des équations a une particule de type Schrodinger, appelées

équations de Kohn et Sham :

{—%VZ +Vys (r)}wi (r)=e&w,(r) (1.10)
EOEDNAG (1.11)
Vies (1) = Ve (N) + Vi (N + Ve (1) (1.12)

Avec ch(r) : Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par :

V.. (1) = Exclp(®)
* op(r)

Et: V, (1) = j p(r)ﬁdr' (1.14)

(1.13)

L’énergie totale est obtenue a partir de la résolution des équations de Kohn et Sham a
I’aide de 1’équation suivante :

E@)= Y e~ %dmr' +Exe(p)~ [V (P ()0 (1.15)

ioccup

1.3.3 Les approximations

Pour que la DFT et les équations de Khon et Sham deviennent utilisable dans la pratique,
on a besoin de proposer une formulation de Ex(p) et pour cela, on est obligé de passer par une
approximation. Différentes approximations existent : 1’approximation de la densité locale ou
LDA, I’approximation du gradient généralis¢ ou GGA et I’approximation du potentiel modifié
de Becke-Johnson ou mBJ ainsi que les méthodes dérivées qui se fondent sur une approche non
locale.

1.3.3.1 L’approximation de la densité locale (LDA)
Khon et Sham proposaient dés 1965 1’approximation de la densité locale (LDA) [4] qui
suppose que la densité électronique varie suffisamment lentement a I’intérieur du systéme pour

qu’on puisse écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme :
LDA h
Ex (o) =[5 (0=p(r) p(r) dr (1.16)

avec : e =60 (p (r)) (1.17)
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ou ghem(p) est 1’énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant & un gaz

d’¢lectrons de densité uniforme p.

Cette approximation fait 1’hypothése que la densité fluctue assez lentement. Elle
remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de 1’espace par celui d’un
gaz uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons est pris de la méme densité au
point calculé. Ceci permet d’en donner une expression exacte en interpolant des calculs Monte-
Carlo. Ceci a éte fait au début des années 80 [2]. La LDA est souvent une approximation
efficace, méme quand la densité varie de maniére non négligeable. Cependant, elle a certains
désavantages, comme une sous-estimation systématique de 1’énergie de cohésion des solides et

des parametres de maille [3, 4].
Il existe également une version de la LDA qui permet de prendre en compte le spin
électronique : c’est I’approximation de la densité de spin locale LSDA. L’énergie d’échange et

de corrélation Ey. devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

Ex™ (o1, pd)=[ p(r) e (pT()p (r)i)ar (1.18)

Comme remarque importante, deux contributions forment I’énergie d’échange et de Corrélation

d’un gaz d’électrons libres.
exclp@)] = e[p@)] + e.[p ()] (1.19)
&, est I’énergie d’échange et & est I’énergie de corrélation.
Dans I’approximation de la densité locale, I’énergie totale d’échange et de corrélation Exc[p]
s’écrit :

£ = S Ia (e, ()] (1.20)

1.3.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Une premiére étape réalisée dans 1’objectif d’améliorer le traitement de I’énergie
d’échange —corrélation consiste a rendre la fonctionnelle Exc[p(F)] dépendante non seulement

de la densité électronique mais également de son gradient [V o(F )] . Grace a cette modification

la fonctionnelle E,.[o(F)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.
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Dans le formalisme de la GGA [6-8], La contribution de E,, [p(F)]é 1’énergie totale du

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

Cette definition de la fonctionnelle GGA implique qu’elle soit de la forme :
Ex Lo(Fll = [ £, [o(F),|V o) 1p() dr (1-21)

Dans laquelle ¢, [p(F),|Vp(F)|] représente 1’énergie d’échange—corrélation par électron

dans un systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’avénement de ces fonctionnelles de type GGA [7-8] est a I’origine de I’utilisation massive
de la DFT au sein de la communauté des chimistes dans les années 1990. L’utilisation de la
fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon significative la précision des
calculs comparativement a la description fournie par la LDA, en particulier pour 1’énergie de

liaison des molécules.

A titre d’exemple, I’ordre de grandeur de 1’erreur relative commise au niveau du calcul
d’énergie d’atomisation est abaissée a 3-7% lorsqu’une fonctionnelle GGA est utilisée tandis
qu’une fonctionnelle LDA conduit a des surestimations de 1’ordre de 20 a 30% [9, 10]. Les
fonctionnelles GGA tendent a améliorer les énergies totales [11, 12]. Les barrieres énergétiques
et les différences d’énergie entre deux structures distinctes [13, 14] et a I’origine d’allonger et
d’assouplir les liaisons. Ce dernier effet corrige fortement [15] les résultats obtenus au niveau
LDA.

Les fonctionnelles de type GGA fournissent également une meilleure description des
volumes a 1’équilibre, des modules d’¢lasticité et des propriétés magnétiques des composés

comparativement aux calculs menés dans I’approximation de la densité locale.
1.3.3.3 Approximation du potentiel modifié mBJ

Une nouvelle fonctionnelle a eté proposée pour la premiére fois par Becke et Johnson [16] et
qui a éte récemment publiée par Tran et Blaha [17]. 1l s’agit du potentiel mBJ « modified Becke
Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha). Cette approche a prouve rapidement
son efficacité par rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [5] et GGA
[8]. Le potentiel BJ modifie (mBJ), proposé par Tran et Blaha [17] a la forme suivante :
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5 |ta
Kl = Ve +2 2 [0 (122

Ou p,(r) = Z’i"zllzpi(r)lz est la densité électronique

te(r) = %Z’i\'zl Vy; (r).Vi;(r) est la densité d’énergie cinétique

1
bg(7)

VER() = — == (1= e7e® — > x (r)e %) (1.23)
VEBR st le potentiel d’échange de Becke et Roussel, qui a été propose pour modéliser le potentiel
coulombien créé par le trou d’échange [18].

Le terme bs (r) peut étre calculee en utilisant la relation suivante :

1/3

x3(r)e Xa() R i _ )
L] et le terme X, peut étre déterminé a partir d’une équation

8mps(T)

ba(r) = [

contenant po(r), Vps(r), V2ps(r) et ts(r) , tandis que o indique la notation du spin.

1 ~ N 3. 1/2
c=ath (7= Loullvo®l/p@)d*?) (1.24)
OU a et B sont des paramétres libres et ont comme valeurs -0.012(sans unité) et 1.023 Bohr*?

respectivement [19], et Veen est le volume d’une cellule unitaire. Le potentiel modifié BJ (de

I’équation 1.22) prendra donc la forme améliorée suivante :
1[5 |ty
W) = ) + Ge -2 2 [E0 (.29

La modification principale se trouve au niveau de I’apparition du parameétre dans la formule
de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1 on retombe sur la fonctionnelle de Becke et
Johnson [16]. Ce parametre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

Vp(r)
moyenne de ——.
Y p(r)

En général, la bande interdite augmente de fagon monotone par rapport a c et en utilisant Eq.
(1.24) donne des résultats satisfaisants pour de nombreux systemes différents, allant des semi-
conducteurs a petit intervalle de bande interdite aux isolateurs a grand gaps énergétique (méme
la bande interdite de 22 eV de Ne peut étre assez bien reproduite) et aux oxydes de métaux de

transition.
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I.4 La solution de I’équation de Kohn-Sham & une particule

Les méthodes basées sur la DFT, sont classées selon les représentations qui sont utilisées
pour la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn-Sham. Le choix de la représentation est
fait pour minimiser le temps de calcul, en maintenant suffisamment la précision. Les orbitales

de Kohn et Sham sont donnees par :

V; (r) = Zciad)(x(r) (1.26)
ouo, (I‘) sont les fonctions de base et C;, les coefficients de développement. L’énergie totale
étant variationnelle dans la DFT, la solution auto cohérente des équations de Kohn et Sham
revient & déterminer lesC,,, pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale.

L’énergie est réécrite en utilisant les valeurs propres a une particule, pour éliminer la

fonctionnelle inconnue T(p) comme suit :

)= Ep)+ Exclp)+ X~ [l or Vel + w0 a2

occ

En pratique, le calcul des coefficients C,  est obtenu par la résolution d’une maniére auto
cohérente, jusqu’a minimisation de 1’énergie totale de I’équation séculaire :
(H-¢5S)C, =0 (1.28)

OU H est ’hamiltonien de Kohn et Sham et S la matrice de recouvrement.
1.5 La procédure de calcul dans la DFT

Les équations de Kohn et Sham sont résolues d’une maniére itérative, en utilisant un cycle

auto coherent qui est illustré dans la figure (I-1). En introduisant une densité de départpin,

I’équation séculaire (H—g,S)C,=0 est diagonalisée en assurant que les orbitales sont

) " t , . e .
orthonormées. Une nouvelle densité p°" est calculée en utilisant I’équation (I-20), si ’on

n’obtient pas la convergence des calculs cette densité est mélangée avec la densité d’entrée de

la maniére suivante :

i+l _

Pin = (1—(1) p:n + OLpiout (|29)




i représente I’i°™ itération et ¢ un paramétre de mixage. La procédure est poursuivie jusqu’a

ce que la convergence soit atteinte.

Calculer \(r)

Boucle sur K

Résolution des équations de KS

|

Déterminer Er

Boucle sur K Calculer P out ( V) I

Mélanger

p()ul‘: ﬁ)jn

Converge ?

Figure. 1.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois

principaux types selon la nécessité des résultats expérimentaux ou des données fondamentales :

» Les meéthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.
» Les méthodes semi- empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.
> Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.
Leur point commun est la résolution des trois équations de Kohn et Sham de facon auto-
cohérente. Leurs spécificités respectives se situent au niveau de la facon de représenter le

potentiel, la densité électronique et surtout les orbitales mono-électroniques de Kohn et Sham.

D’une maniére générale, une méthode est définie par sa base. A titre d'exemple, les trois
méthodes suivantes : LMTO, FLAPW et PW/PP. Le premier sigle signifie orbitales de type
Muffin-tin linéarisées (Linear Muffin-tin Type Orbital), le second indique que le potentiel est
complet et que la base est constituée d'ondes planes augmentées linéarisées (Full Potential-
Linearized Augmented Plane Waves), et le dernier sigle signifie que les fonctions de bases sont

des ondes planes et que des pseudo-potentiels sont utilisés (Plane Waves / Pseudo-Potentiel).

Slater a développé en 1937 la méthode APW, ou dans le solide, les électrons a proximité du
noyau se comportent comme s’ils étaient dans un atome libre, et ils sont décrits par des orbitales
atomiques, et dans les régions éloignees du noyau, les électrons sont plus ou moins libres de
sorte qu’on convienne de les décrire par des ondes planes. Ainsi, on divise I’espace en deux
régions distinctes : une spheére de rayon Ra centrée, sur le noyau de chaque atome,
communément appelée ‘sphére muffin-tin’, et ’espace restant a 1’extérieur de ces sphéres

appelé la région interstitielle [1].
I1.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées linearisées (LAPW: linearised augmented
plane wave), développée par Andersen [2] elle a été améliorée et transformée en une nouvelle
méthode linéaire appelée la méthode LAPW en 1937, Slater [3] proposa comme base les
fonctions d’ondes planes augmentées (APW) Pour résoudre I’équation de Schrodinger a un seul

électron, cette derniére correspond a I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.
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La méthode APW basée sur I’approximation «Muffin-tin» pour décrire le potentiel
cristallin, selon cette approximation la cellule unitaire est devisée en deux régions : La région
prés du noyau a un potentiel et une fonction d’onde similaire a ceux d’un atome isolé (alors, le
potentiel varie fortement). Cette région est limitée par une sphére atomique (S) de rayon ro et le
potentiel posséde la symétrie sphérique. Dans la région interstitielle les fonctions d’ondes sont

planes et le potentiel est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1 )
- C e|(G+K)r r)R
o (r)= (1.1)
ZA Im UI (r)Y Im (r) r<RO

Q : Volume de la maille unitaire.
Yim: Les harmoniques sphériques.
Cc : Coefficients de développement.

Ui(r) : La solution réguli¢re de I’équation suivante [5] :

%% ! (:j1)+v (r) - EI} ru, (r)=0 (1.2)

ou E;: paramétre d’énergie

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphere.

— Ragion
.-"{/ ‘\'- '___J---_—--_,_H
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R |
|
\ /
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Figure Il. 1 : Potentiel « Muffin-Tin »
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Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région
interstitielle. Les fonctions radiales sont définies par 1’équation antérieure, sont orthogonales a
tout état propre du coeur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [4]. Comme

le montre I'équation suivante :
d’ru, d’ru,

(EZ—El)rU1U2:U2 dr? -U, dr? (1.3)

E1, E2sont les solutions radiales pour ces énergies E; et E, respectivement Les coefficients A
doivent étre développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles ceci est exprimé par I'expression suivante :
47r|

= * 1.4
An = 50 R) ZCG i (K+gR,) Ye (K+G) (11.4)

Ji: La fonction de Bessel.
II. 2 Principe de la méthode LAPW

La méthode LAPW [5, 6] est une méthode destinée a résoudre les égquations de Kohn et
Sham pour trouver la densité de I’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un

systeme a plusieurs électrons, en introduisant des bases specialement adaptées au probleme.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons

linéaires des fonctions radiales Ui(r)Yim(r) et leurs dérivés par rapporta 1’énergie. Les fonctions

Ui sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonctionU, (r)Y,, (r)doit satisfaire la

condition suivante :

dr r?

{di e Eu}f U, ()= 0, (1) (19

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

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

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

La fonction d’onde s’écrit comme Suit :

ZC gl (+kr r > Ry

olr)= Z [Alm (r.E )+ B, U, (rE )]Ylm(r) < Ryr

(11.6)
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Aim: sont des coefficients correspondant a la fonction U;.
Bim: sont des coefficients correspondant a la fonctionU,.

On remarqgue que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des ondes planes dans la région
interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a I’intérieur de la sphére, on utilise des
ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui possédent plus de liberté variationnelle
que les ondes planes augmentées (APW’s) dans la méthode (APW). Les fonctions radiales

peuvent étre développées au voisinage de E; par :

U 1)=U, (E.1)+ (- &)U (r) + ol - &) (11.7)
ou 0((e-Er)?) dénote I’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 I’ordre de (E-Ej) ? et une autre sur les
énergies de bandes de 1’ordre de (E-E))*. 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 méthode
APW. En général, si U, est égale & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente
de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera
pas dans la méthode LAPW.

11.3 Les roles des énergies de linéarisation

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n'importe quel état de coeur strictement limité
a la sphere MT. Mais cette condition n'est satisfaite que dans le cas ou il n'y a pas d'états de
cceur avec le méme L, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-
coeur avec les états de valence. Ce probléme n'est pas traité par la méthode APW, alors que le
non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat

de Ei. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E,.




Chapitre 11 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

La solution idéale dans de tels cas est d'utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n'est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d'énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de
la structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de I'énergie de la bande si la

bande a le méme I.
1.4 Le développement en orbitales locales

Le but de la méthode (LAPW) est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des energies de linearisation E; [7]. 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 pour 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 [8, 9] et les métaux
de transition [10, 11]. C’est le probléme fondamental de I’état de semi-cceur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de coeur. Pour pouvoir remédier cette situation on
arecours soit a I’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un développement

en orbitales locales.
I1. 4. 1 La méthode LAPW+LO

Dans 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.
L’idée principale est de traiter toutes des bandes avec une seule fenétre d’énergie. Singh [12] a
proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies
différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de 1'une de ces fonctions ce qui donne

naissance a la méthode LAPW+LO:
CI)Im = [AlmUI (r’ El,| )]+ BImL‘.| (r’ E1,I )+ CIm U| (r’ E2,1)Ylm (r) r<a (I |8)

Les coefficients Cim sont de la méme nature que les coefficients Am et Bim définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
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I1. 4. 2 Méthode APW+lo

Le probleme handicapant de la méthode APW est la dépendance de sa base vis-a-vis de
I’énergie. Dans la méthode LAPW+LO cette dépendance est éliminée, mais le prix a payer est
une augmentation importante de la base utilisée, ceci impose des limitations aux méthodes
APW et LAPW+LO.

Sjosted, Nordstrom et Singh [13] 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-+lo » 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 tres
faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant UI(r) pour une énergie El fixée de maniere
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

I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :
» Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E, fixees

i(G+K)I’ r>R

DA RU ()Y, () r(R,

-

(1.9)
> Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies
Par:
0 r) Rur
p(r)= . (1.10)
{[Alm U, (r1 E, ) + B, U, (I’,E, )]Ylm(r) F(Ryr

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 1. En général, on décrit les orbitales
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 sphére avec la base APW+lo et le
reste avec une base LAPW [14].
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I1. 5 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentée linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [15] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des harmoniques
du réseau a I’intérieur de chaque sphere atomique, et en des 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 sphere MT et le

développe sous la forme suivante :

Z Vi (r)YIm (r) r(R, a I’intérieur de la sphére
V(r)=y & 1111
( ) kaelkr r> Ra ‘ ( . )
P a I’extérieur de la sphére
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :
Z plm (r)YIm (r) I’(Ra
Im
o (r)= | (11.12)
( ) Zpkelkr r> Ra
k
Il. 6 Wien2k

Historiquement, le code de simulation Wien2k a été développé par Peter Blaha et
Karlheinz Schwartz [16] a I’institut de Chimie des matériaux de 1’Université Technique de
Vienne (Autriche). Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990. Des versions du code
Wien original ont été développées (appelées, selon L’année de leur parution, Wien93, Wien95
et Wien97). 1l a été appliqué avec succes pour le gradient du champ électrique [17, 18], les
systéemes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de
transition [19], les oxydes non ferromagnétiques [20] et méme les molécules [21]. Le package
Wien2k [22] est écrit en langage FORTRAN90 et fonctionne sous un systéme d’exploitation
UNIX. Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui exécutent des différents
calculs des propriétes dans les corps solides, en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT).

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :

NN: est un programme qui énumeére les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer la valeur du rayon atomique de la sphére.
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LSTART Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales, Il est utilisé dans la génération du potentiel atomique

tronque au rayon muffin-tin.

SYMMETRY:: Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe

ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN: Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : 1l géneére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.
Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Géneére le potentiel a partir de la densité.

LAPW!L. : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence. Pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critére de convergence.
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Les propriétés physiques des matériaux semi-conducteurs PbTe, SrTe, BaTe et leurs
alliages ternaires Pb1xSryTe et PbixBaxTe pour les concentrations (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375,
0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1) font le but de cette etude. Cependant, ils sont stables dans la
structure de type NaCl, cette structure correspond a deux sous-réseaux cubiques faces centrées
d’atomes (Pb, Sr ou Ba) décalés de (a/2), selon chacune des directions des cotés de la maille du
tellure (Te). La coordinence de tous ces atomes est de 6.

La maille comporte 4 motifs formulaires PbTe, SrTe ou BaTe ayant tous le groupe d’espace
Fm3m [8].

.
©
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O..pog ® Na
(&

©

Fig. I11.1 : Structure NaCl

111.1 Détails de calcul

Les calculs des propriétés structurales des alliages Pb1SrxTe et Pbi.xBaxTe ont été
réalisés en utilisant le code Wien2k 2011 [1] qui est une implémentation de la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) [2], cette derniere est basée sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3].

Le potentiel d'échange et de corrélation est traité dans le cadre des approximations suivantes :
- I’approximation du Gradient Généralisé (WC-GGA) paramétrée par Wu et Cohen [4]

- I’approximation du Gradient Généralise (PBE-GGA) paramétrée par Pedrew et al [5]

La base de la fonction d’onde utilisée est composée de fonctions radiales et d’ondes planes.
Dans la méthode FP-LAPW la maille est divisée en deux régions, les sphéres atomiques
(nommeées Muffin-tin sphéres) de rayon Rwvr centrées sur les noyaux qui sont remplacés par une
fonction radiale et la région interstitielle située entre les sphéres, décrites par des ondes planes.
A Tintérieur des spheéres les harmoniques sphériques sont développées avec un moment
angulaire de coupure Imax=10. L’énergie de coupure des ondes planes de la région interstitielle
est choisie de sorte que RmTKmax=8 (Rwmr est le plus petit rayon de la sphere MT, Kmax est la

norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des

o ]
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fonctions propres). La valeur maximale du vecteur d’onde utilisé pour le développement en
ondes planes de la densité de charges a été limitée & Gmax=12 (Ryd) 2. La relaxation interne
des structures a été calculée pendant l'optimisation du volume en minimisant les forces de
Hellman-Feynman jusqu'a ce que leurs valeurs deviennent inférieures & 1 mRy / a.u. Le
processus des calculs itératifs se répete jusqu'a ce que la convergence de 1’énergie totale soit
stable a moins de 10°Ryd.

Afin de déterminer la structure de bandes électroniques d’un tel matériau, un calcul de
I’énergie a un point (single-point energy calculation) est d’abord effectué pour déterminer la
densité self-consistante de 1’état fondamental. Le nombre de points « k » optés dans la premiére
zone de Brillouin pour les binaires et ternaires sont égales a 1000 et 800 k-points, qui
correspondent a 47 et 125 points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin,
respectivement. Ceci fixe la forme de I’Hamiltonien de Kohn- Sham, qui est résolu pour donner
les valeurs propres de Kohn-Sham correspondantes. Les valeurs propres obtenues par la
résolution des équations de Kohn-Sham permettent de générer des diagrammes de structure de
bandes d’énergie et de la densité d'états électroniques.

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un
échantillonnage le plus fin possible de la zone de Brillouin. Nos calculs des propriétés optiques
sont effectués en utilisant une grille de [14x14x14] correspondant a 3000 points k dans la
premiere zone de Brillouin. Pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation nous
avons utilisés 1’approximation du gradient généralis¢ GGA. A cet effet, apres calcul de la

structure électronique par auto-cohérence (« self consistent field », SCF), le calcul des valeurs
propres E; et des vecteurs propres correspondants |q0ik> est effectué pour un treés grand nombre

de points k.
Les propriétés thermiques des alliages Pb1xSr(Ba)xTe ont été etudiées en effectuant des
calculs ab-initio (DFT) et en utilisant le modéle quasi harmonique de Debye. Pour le potentiel

d’échange et de corrélation en a utilisé I'approximation GGA.

I11.2 Résultats et discussions
111.2.1 Propriétés structurales
111.2.1.1 Equation d’état des matériaux

Les propriétés structurales qui caractérisent 1’état fondamental des systémes considérés

telles que le volume a 1’équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la
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pression ont été calculées en effectuant un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale en fonction
du volume. Le paramétre du réseau a 1’équilibre ao et le module de compressibilité B sont

déterminés en ajustant 1’énergie totale E(V) obtenue a 1’équation d’état de Murnaghan [6] :

EV)= B,V {(VO ADK —1}+cste (111.1)

B(') B(; -1
Ou Eo, Vo, Boet Bo' sont les valeurs a 1’équilibre de 1’énergie totale, du volume, du

module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression.

g_yE (111.2)
oV ?

Les figures I11.2 illustrent (a) les variations de 1’énergie en fonction du volume, E(V), des
composés binaires, (b) pour les alliages ternaires pour x = 0.5 PbosMosTe, obtenues dans le
cadre des deux approximations WC-GGA et PBE-GGA. Le parametre du réseau d’équilibre ao

est donné par le minimum de la courbe de I’énergie totale Etwt €n fonction du volume.

111.2.1.2 Paramétres de maille

Les alliages semi-conducteurs Pb1.«MxTe (M = Sr, Ba) ont été modélisés pour certaines
compositions sélectionnées par des structures ordonnées décrites en termes de super-cellules
répetees périodiquement avec seize atomes par cellule unitaire. Les compositions choisis sont
x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75 et 0.875. L'optimisation structurale est réalisée en

minimisant I'énergie totale par apport aux parametres de la cellule et les positions atomiques.
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Fig. I11.2. a: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume des composés binaires PbTe, SrTe et
BaTe avec I’approximation: WC-GGA (ligne noir), PBE-GGA (ligne colorée).
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Fig. I11.2. b : Variation de I’énergie totale en fonction du volume des composés PbosSrosTe et PbosBaosTe avec
I’approximation : WC-GGA (ligne noir), PBE-GGA (ligne colorée)
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La constante du réseau d'équilibre optimisée pour PbiSrxTe et Pbi.xBaxTe avec les

deux approximations GGA de Pedrew et celle du Wu-Cohen pour diverses concentrations de X

sont résumés dans le tableau I11.1, avec les prédictions théoriques disponibles et les mesures

expérimentales. Nos parameétres du réseau d'équilibre calculés, pour les systemes binaires:

PbTe, SrTe et BaTe sont en accord raisonnable avec les données expérimentales précédentes

[8, 9 et 15] et les calculs théoriques [10-14]. Cependant, il n'y a pas de données expérimentales

dans la gamme [0,125- 0,875]. Nos calculs montrent que les valeurs du parametre de maille

obtenu par WC-GGA sont plus proches de I'expérience que ceux obtenus par I’approximation

PBE-GGA. Les variations du parametre du réseau en fonction de la concentration x pour les

alliages Pb1xSryTe et Pbi.xBaxTe sont représentees sur les figures 111.3 a et b, respectivement.

Sur les mémes figures sont représentées en lignes continues les variations de la loi de Végard

[16], qui est une loi linéaire du parametre cristallin par rapport & la concentration

Tableau I11.1: Parametres du réseau a des deux alliages Pb1xSrxTe et Pb;«BaxTe.

X Paramétre du réseau a (A)
WC PBE Expt. Autres calculs
1 6,61 6,72 6.66 2 6.76¢, 6.48 ¢
0.875 6.59 6.71
0.75 6.57 6.69
0.625 6.55 6.67
PbiSrTe 05 6.53 6.65

0.375 6.51 6.63
0.25 6.49 6.61
0.125 6.47 6.59
0 6.44 6.57 6.462° 6.565¢, 6.57'
1 6.94 7.07 7.005" 6.9949
0.875 6.89 7.01
0.75 6.83 6.96
0.625 6.77 6.90

PbiBaTe 05 6.71 6.84
0.375 6.65 6.78
0.25 6.58 6.71
0.125 6.51 6.64
0 6.44 6.57 6.454° 6.565°.6.57"

2 Ref [7], P Ref [8], °Ref [9], ¢ Ref [10], ¢ Ref [11], f Ref [12],9 Ref [13] et " Ref [14].
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Un petit écart par rapport a loi de VVégard est observé, ces écarts par rapport a la linéarité

appelés parametres de désordre « bowing » sont rassemblés dans le tableau I11.2 et qui sont

calculés a I’aide des deux approximations WC-GGA et PBE-GGA. Nous constatons, que les

facteurs de désordre calculés pour les deux approximations sont presque identiques.

6,72 - e
| —a— WC-GGA
6,68 - —o— PBE-GGA
@ |
£ 6,64 -
I |
w u
= 6,60 4 _—
[3) | |
o |
5 6,56 - =
" =
g 6,52 - /
- /
6,48 - =
] /' (@)
6,44 - Pbl_xSrXTe
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Composition x
7,14
—8— WC-GGA
7.0 4 —e— PBE-GGA
< 6,9 - ./
£
T
% 6,84
3]
(]
5 6,74
D
IS /
s
s 6,6 /
6,5 > (b)
" / Pb _BaTe
6,4 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composition x

Fig.111.3: Variation du paramétre cristallin en fonction de la composition x des alliages Pb;.-

XSI’XTE et Pbl-xBaxTe.
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L'origine physique du bowing et di a la différence de parameétres du réseau des
composés binaires PbTe et SrTe pour ’alliage Pb1xSrxTe, et la différence entre PbTe et BaTe
pour I’alliage Pbi.xBaxTe. Ceci est en relation avec la taille des atomes constituants les alliages,
R(Pb) = 1.81 A, R(Sr) =2.00 A, R(Ba) =2.15 A ol R est le rayon atomique. Quand un atome

est remplacé par un atome de taille plus grande, le parametre du réseau augmente et vice versa.

Tableau I11.2 : valeurs du bowing b du parametre du réseau a des deux alliages

Pb14Sr<Te et PbyxBaxTe
b (A) Pb1xSrxTe PbixBaxTe
WC-GGA -0.0193 -0.08173
PBE-GGA -0.0193 -0.08658

Les bowings sont calculés en ajustant la courbe donnant la variation du paramétre du réseau en
fonction de la concentration par une fonction quadratique, les termes quadratiques sont les
parameétres du désordre. Pour les alliages étudiés, les résultats obéissent aux expressions

suivantes :

WC — GGA: a = 6,44339 + 0,18473 x — 0,01939x?2

PbixSryTe : 11

buxSrTe {PBE — GGA: a = 656873 + 0.17406 x — 0,01939 x?2 (11.3)
( WC —GGA:a = 6,43964 + 0,58306 x — 0,08173 x2

Pb.BaxTe {PBE —GGA:a = 6,56982 + 0,58391 x — 0,08658 x2 (111.4)

111.2.1.3 Module de compressibilité

Le module de compressibilité B est un parameétre trés important qui représente la
résistance a la déformation des matériaux. Les résultats de calculs pour nos alliages Pb1xSrxTe
et PbixBaxTe obtenus avec les approches PBE-GGA et WC-GGA, pour diverses concentrations
x allant de 0 a 1, sont rassemblés dans le tableau I11.3, qui contient également les données
théoriques et experimentales disponibles. Nos valeurs calculés, pour les systemes binaires :
PbTe, SrTe et BaTe correspondant a (x = 0 ou x = 1) sont en bon accord avec les données
expérimentales [8, 9 et 15] et les calculs théoriques [10-14]. Pour les concentrations 0.125 a
0.875, sont prédictifs étant donné ’absence de données disponible dans la littérature. Nos
calculs montrent que les valeurs du module de compressibilité obtenues par WC-GGA sont plus
proches de l'expéerience que celles obtenues par 1’approximation PBE-GGA. L’évolution du
module de compressibilité (B) en fonction de la concentration x pour les alliages Pb1xSrxTe et

Pbi.xBaxTe est illustrée dans les figures 111.4 (a) et (b) respectivement. La variation de B en
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fonction de x est décrite également par une loi de dépendance linéaire de la concentration (LCD)
(Linear Concentration Dependence).Une petite déviation par rapport a la linéarité a été
observée, les parameétres de désordre de nos alliages sont rassemblés dans le tableau I11.4.
Cette déviation est principalement due a la différence des valeurs des modules de
compressibilité des composés binaires PbTe, SrTe et BaTe. On voit clairement que le module
de compressibilité diminue lorsque le numéro atomique de 1’atome du substituant augmente
Sr(38) — Ba(56). Par conséquent, nous concluons que le composé PbixSrxTe est moins
compressible que le PbixBaxTe ainsi que le composé PbTe est moins compressible que les
composés SrTe et BaTe.

Tableau 111.3 : Module de compressibilité des alliages Pb:1xSrxTe et Pbi BaxTe pour différentes
concentrations X.

X Module de compressibilité B (GPa)
wC PBE Expt. Autres
calculs
1 35,4 31,9 39.52 36°, 44 ¢
0.875 36.7 32.7
0.75 38 334
0.625 390.1 34.3
Pb1xSrxTe 05 40.3 35.3
0.375 42.0 36.0
0.25 42.8 36.9
0.125 43.9 37.4
0 44.7 38.1 39.8° 41.4°,38.7
1 31.8 28.2 29.4 35.49
0.875 33.1 28.9
0.75 34.1 29.8
0.625 36.2 311
Pb1xBaxTe 05 375 32.0
0.375 39.2 34.3
0.25 41.3 35.0
0.125 435 36.4
0 44.7 38.1 39.8° 41.4¢,38.7"

2 Ref [8], ® Ref [9], ¢Ref [10], ¢ Ref [11], ¢Ref [12], F Ref [13], 9 Ref [14] et " Ref [15].
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Fig. l11. 4: Variation du module de compressibilité en fonction de la composition x des alliages (a) Pb.

«Sr«Te et (b) PbixBaxTe.
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Tableau I11.4: valeurs de bowing b du module de compressibilité B des deux alliages

Pb1«Sr<Te et Pbi1.xBaxTe
b (GPa) Pb1-xSrxTe Pbi-xBaxTe
WC-GGA -1.669 2.992
PBE-GGA -0.886 2.999

Les bowings sont calculés en ajustant la courbe donnant la variation du module de
compressibilité en fonction de la concentration par une fonction quadratique, les termes
quadratiques sont les parameétres du désordre. Pour les alliages étudiés, les résultats obéissent

aux expressions suivantes :

_ Te_{ WC—GGA : B= 4483212~ 78374x— 1669x% | o
OIS PBE — GGA: B = 38,15515 — 5,46009 x — 0,886 x2 '
( WC—GGA: B = 45,0497 — 16,35221x + 2.992 x2
F>'Ol'XB""XTe'{PBE _GGA: B = 3812848 — 13,09247% + 2999 x2  (1-6)

En général, les modules de compressibilité calculés avec les deux approximations sont
inférieurs a ceux mesurés expérimentalement, a I'exception du PbTe. Il est bien visible (fig. I11.
4 a et b) que le module de compressibilité diminue avec la croissance de la concentration X,

indiquant que les alliages deviennent plus compressible.

111.2.2 Propriétés électroniques

La structure de bandes est essentielle pour 1’étude des propriétés électroniques des
solides. Une des informations importantes fournie par la structure des bandes est la largeur de
la bande interdite (le gap), valeur de I’énergie séparant le minimum de la bande de conduction
et le maximum de la bande de valence, car cela peut donner une idée sur les utilisations
potentielles pour des applications de dispositifs optiques. Le calcul des structures de bandes des
composés PbTe, SrTe, BaTe et leurs alliages Pb1xSrxTe et Pbi.xBaxTe a été effectué par la
méthode FP-LAPW et par I’utilisation respective des approximations WC-GGA, PBE-GGA et
mBJ, cette étude est focalisée sur la dépendance des structures de bandes avec la composition
X.

Dans les systemes périodiques, I’énergie d’une bande varie en fonction de k. Les minima
et maxima énergétiques de chaque bande se trouvent géneralement sur les points et les axes de
haute symetrie du réseau réciproque. La structure de bandes électroniques est obtenue en reliant

pour chaque point k la valeur propre associée a une bande donnée. On obtient ainsi une courbe
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Eband = f (dK) avec dk la distance séparant les différents points k. La figure I11.5 montre la zone
de Brillouin liée a la structure cubique simple, avec les points k de haute symeétrie, utilisées
dans les calculs de structure bande exécutés dans la présente étude. Les points k de haute
symeétrie pour le réseau cubique a face centré possédent les cordonnées suivante : T" (0 0 0), W
(000.5), L (0.50.50.5), K(0.50.50) et X (0.50 0) et pour le réseau cubique simple sont : I'
(000),M(05050),R(000.5)et X (0.,500).

Fig. 111.5 : Premiére zone de Brillouin de la maille cfc avec les points de haute symétrie.

111.2.2.1 Structures de bandes

Dans le but d’étudier les gaps énergétiques et le caractére des liaisons atomiques dans
les alliages ternaires (Pb1«SrxTe et PbixBaxTe), nous avons calculé, leurs structures de bandes
électroniques, en utilisant les approximations WC-GGA, PBE-GGA et mBJ. Les calculs de
structure de bande des alliages considérés sont réalisés pour des concentrations x = 0, 0.125,
0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 et 1. Les structures de bande sont calculées le long des
directions de haute symétrie L, R, I' et X dans la zone de Brillouin et sont illustrées sur les
figures I11.6 et 7. Le gap d'énergie concernant les composés binaires, pour PbTe le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent aux points de
symétries L, donc ce matériau est a gap directe L —L.. Les deux autres binaires a savoir SrTe et
BaTe possedent des gaps indirects I'-X, le maximum de la bande de valence est au point I" et

le minimum de la bande de conduction est au point X.

]



https://fr.wikipedia.org/wiki/Cubique_%C3%A0_faces_centr%C3%A9es
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Les résultats obtenus pour les gaps énergétiques a différentes concentrations sont rassemblés

dans le tableau I11.5. Les gaps relatifs aux composés binaires parents sont confrontés a ceux

obtenus expéerimentalement 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. Donc nos résultats servent de référence pour de futurs travaux sur ces
matériaux (Pb1xSr«Te et PbixBaxTe).

Les structures de bandes calculées par les différentes approximations (mBJ et GGA) ont

la méme allure, ce qui montre que I’approximation utilisée n’affecte pas la nature des bandes,

elle a une influence sur les valeurs des gaps énergétiques.

Eg (eV)

1,64

14

124

0,84

0,6

] 1,8

—=&— PbSrTe
—e— PbBaTe

/7 //

—&— PbSrTe
—&— PbBaTe

1,6

Eg (eV)

AN

/:?

. WC-GGA

T 7

0,8 =

PBE-GGA

T T T
0,6 0,4 0,6

Composition x

T
0,0 0,2 04 08 10 0,8

Composition x

2,6

2,4 1

—&— PbSrTe
—— PbBaTe

2,2

2,0

1,8 1

Eg (eV)

1,6

1,4 _—

1,2
mBJ

1,0 T T

T
0,6
Composition x

T
0,4 0,8 1,0

Fig 111.8: Variation du gap énergétique en fonction de la composition x

1,0

|




Chapitre Il

Résultats et Discussions

Pour mieux visualiser le comportement des gaps avec la concentration du substituant,

nous avons tracé la variation du gap énergétique en fonction de la concentration x pour les

alliages Pbi1.xSrxTe et PbixBaxTe, dans la figure I11.8. Ces alliages adoptent le méme

comportement, on peut constater que les valeurs des gaps augmentent avec 1’augmentation de

la composition x. La variation n’est pas linéaire ce qui induit la présence d’un paramétre de

désordre (bowing) dont I’origine sera discuté dans ce qui suit.

Dans le tableau I11.5, les gaps calculés par la WC-GGA et PBE-GGA sont sous-estimeés

comparativement a ceux de I’expérience (BaTe), ce résultat est bien connu pour les méthodes

DEFT. Cependant en utilisant I’approximation mBJ, le gap du composé BaTe est amélioré et se

rapproche de celui de I’expérimental.

Tableau I11.5 : Gaps énergétiques calculés pour différentes concentrations x pour les
alliages Pb1Sr<Te et Pbi«BaxTe en utilisant WC-GGA, PBE-GGA, mBJ

Présent travail Expt Autres calculs
Eg (eV) X
wC PBE mBJ
0 0.636 0.821 1.169 0.1902 0.737°¢, 0.643¢
0.125 0.708 0.862 1.210
0.25 0.782 0.936 1.277
0.375 0.927 1.062 1.371
Pb;xSrxTe 0.5 1.055 1.177 1.444
0.625 1.26 1.357 1.569
0.75 1.370 1.462 1.629
0.875 1.493 1.541 1.908
1 1.576 1.792 2.467 1.71° 1.807 ¢
0 0.636 0.821 1.169 0.1902 0.737¢,0.643 9
0.125 0.752 1.018 1.267
0.25 0.868 1.040 1.357
0.375 1.007 1.098 1.454
Pb;xBaxTe 0.5 1171 1.105 1.558
0.625 1.194 1.187 1.633
0.75 1.334 1.197 1.625
0.875 1.396 1.369 1.789
1 1.457 1.660 2.358 3.081, 3.4k 2.36 I, 158M 165"

aRef.[17], "Ref.[18], °Ref.[12], IRef.[13], °Ref.[19], Ref.[20] FRef.[21], Ref.[22],
mRef.[23], "Ref. [24].
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111.2.2.2 Origine du facteur de désordre

Nos calculs GGA et mBJ montrent que le gap energétique augmente de fagcon non-
lineaire avec l'augmentation de la teneur en Sr ou Ba. Donc nous avons calculé le parametre de
désordre total (bowing) en ajustant les courbes obtenues des gaps en fonction de la
concentration a une fonction quadratique. Les résultats obéissent aux relations suivantes :

(PBE-mBJ)

_ g
Pb,y_,Sr,Te(PBE) => [ p(PBE-GGA)
g

=1,21875— 0,50876x + 1,68806x>
=0,8119 + 0,44509x + 0,54217x?

Pb,_,Sr,Te(WC) [ Eg"“™™ =1,09199 + 0,30372x + 1,49178x
1-x2Tl€ =>

j (111.8)
EJ"7% = 0,61343 + 0,80194x + 0,18526x>

(111.7)

Pb,_.Ba,Te(PBE) (PPETmED = 1,21875 — 0,50876x + 1, 688067 (1)
_ba,le => .
B EPPESD — 0,8119 + 0,44509x + 0,54217x7
Pb. Ba.TeWO) (Ve-mBD — 1,21875 — 0,50876x + 1, 68806x2 (11.10)
_xba,le => .
R E("¢7Y = 0,8119 + 0,44509x + 0,54217x?

Les termes quadratiques sont les paramétres du bowing. Les valeurs obtenues sont
rassemblées dans le tableau I11.6. On sait que les principaux parameétres influant sur la valeur
et la nature du gap énergétique est la différence des paramétres cristallins des composés binaires
parents et la différence des ¢lectronégativités des atomes constituant 1’alliage [24, 25]. Afin de
mieux comprendre les origines physiques du bowing dans ces alliages, nous avons adopté la
procédure de Bernard et Zunger [26], dans laquelle le parametre de désordre (bowing) (b) est
décomposé en trois contributions physiques distinctes. En tenant compte du fait que la
dépendance de ce parametre a la composition est marginale et par conséquent les auteurs ont
limité leurs calculs pour la concentration x = 0.5. Le coefficient global du paramétre de désordre

a x = 0.5 mesure le changement du gap selon la réaction :

AB(ay5) + AC(ac) = AByCos () (111.11)

oU aag et aac sont les parametres du réseau des composés binaires AB et AC, respectivement et
aeq est le paramétre du réseau d’équilibre de 1’alliage. Nous décomposons la réaction (3) en trois

réactions :

]
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AB(a,;)+ AC(a,.)—2— AB(a) + AC(a),

(111. 12)
AB(a) + AC(a) —=— AB,,C,;(a), (111.13)
AB,sCy5(a) — AB(5Cs(ay) (111.14)

La premiere équation présente I’influence de la déformation du volume (VD) sur le
bowing. Sa contribution correspondante byp refléte la réponse relative de la structure de bande
des composeés binaires AB et AC a une pression hydrostatique, qui résulte du changement de
leurs paramétres du réseau individuels a celui de 1’alliage a = a(x) (Loi de Végard). La seconde
réaction, est attribuée au transfert de charge (bce) et refléte ’effet du transfert de charge qui est
dd au comportement des liaisons atomiques a la valeur du parametre du réseau a. La derniére
étape mesure le bsr qui représente le changement du a la relaxation structurale, en passant de
I’alliage non relaxé a celui relaxé. Finalement, nous obtenons le parametre du désordre total

(bowing) comme suit :

b = bvp + bce + bsr (111.15)
b :zlgAB (aeq)_gAB(a)'l'gAC (aeq)_gAC (a)J (111. 16)
be: = Z[EAB (a)+5Ac (a)_ngBC (a)] (111.17)

bs = 4l )+ £10c 2 (111.18)

ou ¢ est le gap d'énergie qui a été calculé pour les paramétres cristallins et les structures
atomiques indiqués. Les termes d'énergie figurant dans les équations (111.16) - (111.18) sont
déterminés séparément par un calcul de structure de bandes en utilisant les deux approches,
GGA et mBJ. Les résultats obtenus pour les différentes contributions au bowing total sont
rassemblés dans le tableau I11.6. Ce tableau contient également les valeurs du parametre du
désordre «bowing» obtenues par 1’ajustement de la courbe donnant la variation du gap en
fonction de la concentration par une fonction quadratique. Le paramétre du désordre de 1’alliage
Pbi.xBaxTe est plus important que celui de 1’alliage Pb1xSrxTe. Pour les alliages étudiés, nous
constatons que la contribution dominante est celle du terme bce (L’effet du transfert de charge),
ceci est dd a la différence d'électronégativité des atomes Pb (2,33), Sr (0.95) ou Ba (0.89). Nous
notons que pour les deux alliages, les valeurs du parametre du désordre (bowing) obtenues par
I’ajustement a I’aide de la fonction quadratique concordent assez bien avec celles obtenues par

I’approche de Zunger.




Chapitre 111 Résultats et Discussions

Tableau.l11.6 : Paramétres du désordre b (bowing) des alliages Pb1xSr«Te et Pbi«BaxTe calculés par la
méthode de Zunger et par un ajustement quadratique en fonction de la concentration x en utilisant la
WC-GGA, PBE-GGA et mBJ.

L’approche de Zunger Ajustement Quadratique C=5/4 Ay

mBJ wWC PBE mBJ wC PBE

bvo 0,02758 0,05126  0,02868

bce 1,47838 0,15276  0,49122

Pb14SryTe
bsr 0,30816 0 -0,0027
b 1,81412 0,20402 0,51718 | 1,68806 0,18526 0,54217 1.725
bvp -0,0981 0,40016  0,2537
bce 0,88964 0,96924  -0,0912
Pb;.xBaxTe

bsr -0,0332 0,5302  -0,0328

b 0.75832 1.8996 0,1953 | 0.74138  1.9181 0,2458 1.8

111.2.3 Propriétés optiques

Les propriétes optiques de la matiere peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
complexe, e(w), qui représente la réponse d’un systéme a un champ électromagnétique externe.
En effet lors de I’interaction d’une onde avec un matériau, la réponse du matériau est gouvernée
par sa fonction diélectrique complexe (permittivité) €. La connaissance de la constante
di¢lectrique permet de calculer les différentes fonctions optiques telles que 1’indice de
réfraction, la réflectivité etc... La connaissance de l'indice de réfraction et des parametres
diélectriques optiques est essentielle pour les dispositifs tels que les cristaux photoniques, les
guides d'ondes, les cellules solaires et les détecteurs. Leurs valeurs sont souvent nécessaires
pour interpréter divers types de données spectroscopiques liées aux interactions atomiques

microscopiques.

111.2.3.1 Cadre théorique

La détermination du comportement d’un matériau soumis a une onde ¢électromagnétique

d’intensité suffisamment faible peut se résumer au calcul de perturbation de ce systeéme par

m
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cette onde. La réponse des ¢électrons d’un solide peut étre décrite macroscopiquement, par la
constante diélectrique complexe g(E,w) qui relie le vecteur champ électrique E au vecteur

déplacement électrique dans le solide D .

B (K,0) = Z(@)E (K,®) (111.19)

¢ peut étre considéréee comme une grandeur locale qui dépend seulement de @, car dans le

domaine optique k est petit.

Dans le cas d’un champ dynamique, la constante diélectrique &(w) est une fonction

complexe [27-29] :
=& + igz (“IZO)

Ceci n’est strictement valable que pour les composés isotropes, c’est le cas des matériaux

étudiés dans ce travail car ils cristallisent dans un systeme cubique.

La partie imaginaire &2 a la fréquence o est proportionnelle a la somme de toutes les transitions

permises entre états occupés et états vides séparés en énergie par i [30-32] :

2.2
&) {;’Z—i]ZJ'\(qw i) f-f,)s(E - E - o)
@ Jii (111.21)

ot les (i|M| j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les
états, initial et final respectivement, fi est la fonction de distribution de Fermi du i*™ état et E;
est I’énergie de 1’électron du i®™ état. Le produit ‘<I|M| j>‘2 f. (1— fj): P. est I’élément 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
représentée par la fonction de Dirac: §(E; — E;, — 7).

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

la polarisation du milieu. D’une maniere générale, les parties réelle et imaginaire & et &, d’une

fonction réponse sont reliées par des relations dites de Kramers- Kronig [33, 34] :
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g (w) = 1+2 PJ:O a)'lzgz (a)'z de'
" @ T (111.22)
2 o g (@)—1 ,
rilo)= 22 p[ )L,
(111.23)
ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy.
Dans nos calculs I’indice de réfraction est donné par la relation [35-37] :
J— 1/2
ef (w)+ef (w)
n(w) = |29 4 (111.24)

2 2

ou & et &, sont la partie réelle et imaginaire la fonction diélectrique respectivement, a basses
fréquences (w = 0) I’expression précédente devient :

n(0) = £2(0) (111.25)

Nous allons maintenant détailler la méthode utilisée dans le code Wien2k pour le calcul
de la fonction diélectrique comme illustré sur la figure 111.9.

- La routine « optic » calcule pour chaque point k et pour chaque combinaison de bande

occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolaire <¢>fk ‘eh.p| Pi ) -

- Le calcul des composantes de ¢ et I’intégration sur la zone de Brillouin sont effectués par
la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 40 eV. Notons qu’il est
possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions possibles. Apres
détermination du caractere orbitalaire de chagque bande, il est possible de séparer les différentes
composantes du spectre de &2. Ceci n’est valable que dans le cas ou les caractéres des bandes
sont bien séparés.

- L’application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes de ¢ est
effectuée par la routine « kram ». C’est a ce niveau que 1’on donne la valeur de « I’opérateur
ciseau » Ac. Cette valeur est déterminée par la différence de gap optique mesuré et de gap
optique calculé. 1l est aussi possible d’ajouter un élargissement Lorentzien, qui rend compte de

I’¢élargissement expérimental.
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<<Pfk |eh- P|<Pik)

q 4r2e? 2dk
Joint &, (w) = % Z f i l(@sele-plow))8(E; (@) — Ei(w) — ho)
Lf il
Ac
400 N
Kram sl(w)=1+zpf wd@
T J o — w?

Fig. 111.9: Schéma des différentes étapes de calcul de la constante diélectrique complexe avec le
logiciel Wien2k. En encadré les différentes routines du programme et a droite la formule utilisée

111.2.3.2 Evolution de la partie réelle de la fonction diélectrique

La fonction diélectrique décrit la réponse du matériau suite a 1’application d’un champ
électrique tel qu'une onde lumineuse oscillante [38]. La quantité ¢1(w) représente la polarisation
d'un matériau lorsqu'un champ électrique est appliqué en raison de la création de dipdles
électriques dans le matériau.

La figure I11.10 et 11 montrent I’évolution de la partie réelle e1(w) de la fonction diélectrique
en fonction de I'énergie du photon incident pour les alliages ternaires PbxSri-xTe et PbyBaixTe
respectivement. A partir de ces figures, nous observons que la variation de &; atteint un pic aigu
pour des faibles valeurs de 1’énergie incidente, puis se rapproche d’une valeur négative dans
une région d'énergie moyenne, poursuivi d’une faible valeur positive dans la région de hautes
énergies. Le pic primaire dans chacune des courbes ¢1 est di a la transition inter-bande des
électrons de la bande de valence vers la bande de conduction.

Pour les composés binaires parents nous constatons un pic principal plus intense autour de 1.78
eV pour PbTe, 1.84 eV pour SrTe et 2.14 eV pour BaTe. La partie réelle de la fonction
diélectrique s’annule aux énergies 2.27 eV pour PbTe, 2.51eV pour SrTe et 5.64 eV pour BaTe.
Le pic principal est suivi par une structure oscillante autour de zéro puis le spectre devient

négatif, un minimum suivi par une lente progression vers zéro aux environs de 5 eV pour PbTe,
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8 eV pour SrTe et 10 eV pour BaTe. Le pic ayant l'intensité la plus élevée est observé dans le
composé PbTe. Concernant les alliages ternaires, les pics d’intensité élevée apparaissent aux
énergies : 1.54,1.62,1.75, 1.81, 1.89, 1.84, 1.92 eV, pour Pb1.xSr«Te tandis que pour PbixBaxTe
et pour les mémes concentrations les pics apparaissent aux énergies : 1.62, 1.56, 1.70, 1.78,
1.92, 1.75, 1.92 eV, respectivement. Ces énergies correspondent aux concentrations allant de

0.125 a 0.875 et correspondent aux transitions inter-bande.

20

SrTe

10 -

40 -

Pb . Sr Te

W 20-

60 -

] PbTe
40 -

20 4
O— \/
_20_ T T T T

o) 2 4 6
Energie (eV)

Fig. 111.10: Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de I'énergie pour les
alliages Pb1SrcTe
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Fig. I11.11 : Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de I'énergie pour les

alliages Pbi.xBa,Te

La limite de fréquence zéro de la partie réelle des fonctions diélectriques ¢1(0), connue sous le

nom de la constante diélectrique statique, est le parameétre le plus attirant et dépend fortement

de I'énergie de la bande interdite. Les valeurs de &1(0) pour tous les composés binaires précités

et leurs alliages ternaires sont énumérées dans le tableau I11.7. Dans ce tableau, nous avons

également présenté des valeurs de &1(0) mesurées expérimentalement [39] et calculées

théoriquement [40-41]. Pour I’alliage Pb1.x«SrxTe, nos valeurs calculées de 1(0) sont supérieurs

a celles mesurées expérimentalement et a celles calculées théoriqguement pour les

concentrations O et 1 (PbTe et SrTe), le méme comportement est observé pour I’alliage
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Tableau I11.7 : Valeurs de la partie réelle de la fonction diélectrique £1(0), comparées a d'autres travaux
théoriques et expérimentaux

Pb1xSrxTe PbixBaxTe
X £1(0) Expérimental  Autres calculs £1(0) Expérimental Autres calculs
1 6,32 4912 5.99 P 6,43 4712 5.11¢
0.875 8,21 7,39
0.75 10,37 9,44
0.675 11,65 10,11
0.5 14,64 12,71
0.375 16,80 14,28
0.25 21,62 16,97
0.125 24,10 20,28
0 26,68 16.89 ¢ 26,68 16.89 ¢

3 Réf. [39], ® Réf. [40], ¢ Réf. [17] et ¢ Réf. [41]

PbixBaxTe. D'aprés nos résultats, nous remarquons que les valeurs de £1(0) de tous les composés
et alliages, a I’exception des composés SrTe et BaTe, listées sont supérieures a 7.0. Un matériau
ayant une valeur de &1(0) supérieure a 7,0 est connu comme matériau diélectrique élevé et
convient a la fabrication de dispositifs microélectroniques [41]. A partir du tableau I11.7, £1(0)
diminue avec I’augmentation de la concentration x du substituant pour chacun des atomes de
Sr ou Ba dans la cellule unitaire. En comparant les tableaux I11.5 et 111.7, nous observons
également que £1(0) diminue avec l'augmentation de I'énergie de bande interdite pour un atome

du substituant donné.
111.2.3.3 Evolution de la partie imaginaire de la fonction diélectrique

La partie imaginaire ¢ de la fonction diélectrique représente l'absorption dans un
matériau [38]. Quand un matériau est transparent, e2(w) est nul, mais devient non nul lorsque
I'absorption commence. Les figures 111.12 et 13 montrent la variation de la partie imaginaire
de la fonction diélectrique e2(w) en fonction de I'énergie du photon incident pour les alliages
Pb1xSrxTe et PbixBaxTe. Sur ces figures, nous observons l'existence d'un pic primaire
maximum qui refléte I’absorption maximal de ces matériaux dans la région des basses énergies
de 1.0 a2 3.0 eV et cela dans chacune des courbes &». Par conséquent, la forte absorption dans la
partie infrarouge et la limite supérieure de la région visible de ces matériaux les rendent des

candidats prometteurs pour des applications dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques.
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Apreés initiation du dopage, il a été observé 1’apparition d’un petit pic secondaire & c6té du pic
primaire dans la région d’énergies de 4 a 9 eV. Avec l'augmentation de la concentration X, la
valeur de pic secondaire augmente et sa position se déplace marginalement, tandis que celle du
pic primaire diminue. Enfin pour BaTe et SrTe, chacun des pics secondaires a fusionné presque

entierement avec leurs pics primaires respectifs.
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Fig. 111.12 : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de I'énergie pour

les alliages Pb1«SrxTe
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Les pics de toutes les courbes &2 (w) sont dus aux transitions électroniques directes et indirectes
de la bande de valence vers la bande de conduction. Les points critiques dans les courbes e2(w)
pour les alliages Pb1.«Sr«Te et Pbi.xBaxTe a différentes valeurs x sont listés dans le tableau
I11.8. 1l ressort de ce tableau, que pour chacun des atomes du substituant, exmax(w) a tendance a
apparaitre a des valeurs d'énergie plus élevées. De plus, nous observons qu’avec l'augmentation
de la concentration X, le pic primaire pour chaque courbe e(w) est décalé vers la région

d'énergie du photon incident plus élevée.
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Fig. 111.13 : Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de I'énergie pour les

alliages Pb;«xBaxTe
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Tableau I11.8 : Valeurs de la partie imaginaire de la fonction diélectrique e2max(@), comparées a d'autres

travaux théoriques et expérimentaux.

Pb1.SrxTe PbixBaxTe
X emax (w)  Expérimental  Autres calculs | &amax (@) Expérimental Autres calculs
1 10.53 ga 9.25 8P
0.875 9.16 9.69
0.75 16.57 17.11
0.675 23.6 24.08
05 36.11 32.20
0375 40.71 33.96
0.25 58.39 50.35
0.125 58.27 47.69
0 61.58 63.7¢,50¢ 42.0°P 61.58 63.7¢,50¢ 42.0°

ARéf. [41], ® Réf. [42], ¢ RéF. [43] et ¢ Réf. [44].

Nous constatons que 1’absorption commence aux énergies 0.88, 1.78 et 1.67 eV pour les
composés PbTe, SrTe et BaTe respectivement. Par identification avec la structure de bande, ces
énergies correspondent aux gaps optiques directe (L—L) pour PbTe et gap indirecte (I' —>X)
pour SrTe et BaTe. Le maximum de I’absorption pour les trois composés binaires est situé a
1.97, 4.88 et 5.07 eV pour PbTe, SrTe et BaTe respectivement. Ces absorptions sont dues aux
transitions (W—W). On peut également observer dans ces spectres 1’existence d’un pic situé
aux énergies 5.02, 9.94 et 8.53 eV pour ces mémes matériaux respectivement, il est attribué aux
transitions (X—X). Concernant les alliages ternaires nous relevons des valeurs d’énergies
coincidentes au pic d’intensité élevée de (2.0 2 2.19 eV) pour Pb1,SryTe et de (de 1.94 & 2.08eV)
pour PbixBaxTe, ces énergies correspondent aux concentrations allant de 0.125 a 0.875. Ces

valeurs concordent aux énergies dues aux transitions inter-bande (R—>R).

111.2.3.4 L’indice de réfraction

L'indice de réfraction décrit le comportement de la lumiére dans un milieu ; il dépend
de la longueur d'onde du rayon lumineux incident. Les variations de l'indice de réfraction n(w)
pour les composés binaires précités et leurs alliages ternaires en fonction de I'énergie du photon

incident sont montrées sur les figures 111.14 et 111.15. Le pic primaire dans chacune des courbes
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de l'indice de réfraction, situées dans la région d'énergie incidente 0.0 - 5.0 eV, est di aux
fréquences proches de la résonance et est lié a la transition des électrons de la bande de valence
a la bande de conduction. La valeur de n(w) a la limite de fréquence zéro du photon incident

est appelée indice de réfraction statique n (0).

Indice de Réfraction n

Energie (eV)

Fig. I11.14. : Variation de I’indice de réfraction en fonction de I'énergie pour les alliages Pbi-
xSrxTe
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est observé.

Pb]_-xBa.xTe.

A partir du tableau I111.9, nous remarquons qu'il y a augmentation des valeurs de l'indice de
réfraction statique n(0) avec la décroissance de la concentration x, tandis que pour la méme
décroissance de concentration le gap énergétique diminue. Il existe une étude reliant le gap
énergétique et I’indice de réfraction. Ceci est confirmé dans les relations empiriques donnant
I’indice de réfraction dans 1’étude qui suit. Sur la figure I11.16 nous avons présenté la variation
de l'indice de réfraction statique en fonction de la composition x du substituant (Sr ou Ba). Les
spectres de l'indice de réfraction des deux alliages Pb1.xSrxTe et Pbi.xBaxTe sont tres similaires.
A partir de ces variations, il est évident qu'apres initiation du dopage, l'indice de réfraction

statique n(0) varie presque linéairement avec X, ainsi qu'un léger écart par rapport a la linéarité
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Fig. 111.16 : Evolution de I’indice de réfraction en fonction de la composition x pour les alliages : (a)
Pb1«BayTe et (b) Pb1SryTe.

La dépendance & la concentration des indices de réfraction statiques a été calculée a l'aide de

méthodes empiriques : la relation de Moss modifiée basée sur un modéle atomique [45] et la

relation de Ravindra et al. [46], qui régit la variation linéaire de l'indice de réfraction avec

I'énergie, ainsi que la relation empirique d’Hervé et Vandamme [47].

Cependant, dans ces relations l'indice de réfraction n est indépendant de la température et de

I'énergie photonique incidente et est directement lié au gap énergétique de la bande interdite

(Eg), ces relations sont données comme suit

1. La formule de Moss [45] basée sur le modele atomique :

Egn4= k

(111.26)

ou Eg est 1’énergie du gap et k est une constant avec la valeur de 108 eV.

2. La relation de Ravindra et al. [46] est donnée par :

n=(X+BEg

oll 0. = 4.084 et B=—0.62 eV *

(111.27)

3. La relation empirique de Herve et Vandamme [47] avec A=13.6 eV etB=3.4¢eV.
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A 2
n= [1+ (Eg+B) (111.28)
Les résultats obtenus pour 1’indice de réfraction a I’aide de ces relations empiriques ainsi que
ceux obtenus par la méthode FP-LAPW sont donnés dans le tableau I11.9, et ils sont comparés
a d’autres résultats théoriques et expérimentaux. Nos résultats obtenus par la méthode FP-
LAPW, se rapprochent mieux a ceux de l'expérience que ce obtenus par les relations
empiriques. On peut déduire également que I'indice de réfraction de ces matériaux a une valeur
qui varie de 2.51 a 4.74.

On observe que pour chacun des atomes alcalino-terreux Sr ou Ba, l'indice de réfraction statique
diminue avec l'augmentation de la concentration X, et augmente avec la décroissance de la

bande interdite. De telles variations de n(0) avec x conduisent a des matériaux ayant des

Tableau 111.9: Indice de Réfraction statique des alliages Pb:xSrTe et Pbi;xBasTe pour
différentes compositions x.

Moss Ravindra Herve Vandamme Autres
X n(l) n(ln) n(lt) FP-LAPW EXxp. calcul
GGA mBJ GGA mBJ GGA mBJ S

1 2.88 2.57 3.11 2.55 291 2.53 251 2412 2.29°
0.875 2.92 2.74 3.16 2.90 2.95 2.75 2.86
0.75 2.98 2.85 3.23 3.07 3.02 2.88 3.12
0.675 3.04 2.88 3.30 311 3.08 291 341
Pbi«SryTe 0.5 3.18 2.94 343 3.19 321 2.98 3.63
0.375 3.28 2.98 351 3.23 3.30 3.02 4.10
0.25 3.43 3.03 3.60 3.29 3.40 3.08 4.40
0.125 3.51 3.07 3.64 3.33 3.46 3.12 5.01

0 3.61 3.10 3.69 3.36 351 3.14 4.74 5.64°¢ 4679
1 2.93 2.60 2.98 2.56 3.18 2.62 2.53
0.875 297 2.79 3.01 2.80 3.22 2.97 2.72
0.75 3.00 2.85 3.04 2.88 3.26 3.07 3.07
0.625 3.08 2.85 3.12 2.89 3.34 3.08 3.18
Pb.BaTe 05 3.10 2.88 3.14 2.92 3.36 3.12 3.56
0.375 3.22 2.94 3.24 2.97 3.46 3.18 3.78
0.25 3.34 2.99 3.34 3.03 3.55 3.24 412
0.125 3.46 3.04 3.42 3.08 3.62 3.30 4.50

0 3.61 3.10 3.69 3.36 351 3.14 4.74 5.64°¢ 4674

*[48] °[ 49] °[50] “[51]
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intervalles de bande plus grands et des indices de réfraction plus petits. Dans ce tableau, nous
avons également présenté des valeurs mesurées expérimentalement de n(0) des composés
binaires de PbTe, SrTe et BaTe a des fins de comparaison, qui sont proches de nos valeurs
calculées. Par contre pour les alliages nous n’avons pas trouvé des résultats a comparer dans la

littérature.
111.2.4 Propriétés thermiques

La connaissance du comportement des solides, lorsqu'ils sont soumis a des contraintes
séveres telles que les conditions a haute température et a haute pression, présente un grand

intérét tant pour la recherche fondamentale que pour les applications technologiques.

Pour calculer les propriétés thermiques des matériaux considéres dans le présent travail, nous
avons employé un programme de calcul appelé GIBBS. Ce programme a été élaboré par Blanco
et ces collegues [52, 53]. Etant donné 1’énergie d'un solide (E) en fonction du volume
moléculaire (V), le programme GIBBS utilise le modele quasi-harmonique de Debye pour
générer la température de Debye 6(V). Pour déterminer I’EOS et le potentiel chimique u
(équivalent a la fonction molaire de Gibbs Gm) théoriqguement on doit obtenir la fonction de
Gibbs non-équilibre G* (V ; P, T).

111.2.4.1 Modele de Debye

Le modéle de Debye tient compte de la dispersion des phonons d’une maniére
simplifiée. Il considére le solide comme un ensemble de 3Na oscillateurs pour lesquels la
dispersion, pour chaque polarisation, est de la forme: w = v k. En d'autres termes, tous les

modes sont considérés comme acoustiques, avec la méme valeur moyenne de la vitesse.

Dans ce modéle, les vibrations du réseau sont traitées de maniére harmonique. Il offre
¢galement la possibilité d’introduire, de maniére simple mais efficace, la contribution des
phonons dans la description de 1’énergie de Gibbs, mais il n’existe aucune influence entre la
température et la géométrie du systéeme. Pour résoudre ce probléme, il est nécessaire
d’introduire 1’approximation quasi-harmonique, cette derniére garde la simplicité du
comportement harmonigue, tout en introduisant des effets anharmoniques, a travers des effets
externes, telle que la pression [54, 55]. Cependant, en introduisant 1’approximation quasi-

harmonique, il est alors dit modéle Quasi-harmonique de Debye [56].
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Le modele quasi-harmonique de Debye

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations
du réseau et donc aux phonons. La détermination de ces propriétes est basée sur la connaissance
de I’équation d’état (EOS). L’équation d’état d une phase cristalline décrit le comportement de
celle-ci en fonction du changement des parametres macroscopiques tels que la pression et la
température. Expérimentalement, les paramétres de I’EOS sont déterminés en ajustant les
valeurs expérimentales de volume et pression a une équation empirique. Du point de vue
théorique, le calcul de ces grandeurs par des approches du premier principe, représente un des
objectifs principaux de la physique et chimie du solide. Les obtenir nécessite de prendre en
considération le concept de I’état d’équilibre thermodynamique. Lorsqu’un systéme est amené
a une température T, et subit une pression hydrostatique constante P, I’état d’équilibre de la

phase cristalline correspond alors a la minimisation de 1’énergie de Gibbs [57] (hors- équilibre)
G'(V;P,T)=E(V)+PV +A,[6(V)T] (111.29)

ou E(V) est I’énergie totale du cristal, obtenue par différentes méthodes de simulations
(classiques ou ab-initio), PV correspond a la condition de la pression hydrostatique constante,

o(v )est la temperature de Debye, et Avip est le terme vibrationnel qu’on peut obtenir en

utilisant le modéle de Debye de la densité d’état des phonons [58, 59].
T 90 -9 0
A,ib(e,T)_nkBT[S—T+3ln(1—e )—D(%)} (111.30)

ou n est le nombre d’atomes par cellule unitaire et D(6/T) représente I’intégrale de Debye. Dans
ce cas, ce sont les vibrations du réseau qui assurent le transfert de la chaleur dans le matériau.
En effet sous I’action d’un changement de température, les atomes gagnent une énergie
thermique qui conduit a une vibration dont la fréquence est une fonction du module élastique
et de la masse volumique du solide. La vibration de chaque atome est transmise aux atomes
voisins et produit I’onde ¢€lastique quantifiable (le phonon). Aussi, un matériau gagne ou perd
de la chaleur en gagnant ou perdant des phonons, leur contribution est incluse dans le terme de
I’énergie libre de Helmholtz (Avin) qui intervient dans 1’équation de 1’énergie de Gibbs du
systéeme. Pour un solide isotrope ayant un coefficient de Poisson (o), la température de Debye

peut étre définie [59] :
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%
0, :%[GEZV%n] f(G)\/% (111.31)

ou M est la masse moléculaire du composé, n le nombre d’atomes par unité moléculaire, Bs est
le module de compressibilité adiabatique approximé par la compressibilité statique B(V) [61],

soit :

B, = B(v)zv{d;\E/(y)} (111.32)

La fonction f(c) est définit par [58-61] :

K
% %
f(o)= 3[2( 21”] +[11+6j ] (111.33)

31-20 3l-o

Le facteur de Poisson est égal a 0.25 [62]. En conséquence, la fonction de Gibbs G (V ; P, T)

peut étre minimiser par rapport au volume :

oG'(V,P,T)|
{—av L—O (111.34)

La résolution de I’équation (I11.34) donne I’équation d’état thermique (EOS) : V(P,T). Le
module de compressibilité thermique Br, la capacité calorifique Cy et I’entropie S sont donnés

comme suit [63] :
B, (P,V):V[Mj (111.35)

é\/z

_ 0 _ﬂ}
Cv 3”kB[4D(%) Q01T 4 (111.36)

S =nk[4D (2) - 3in(1-e~T)| (111.37)

o
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Loi de Dulong-Petit

La loi de Dulong-Petit (Louis Dulong et Alexis Thérese Petit, 1819) [64], observée dans
le courant du XIXe siécle, stipule que la chaleur spécifique des cristaux monoatomiques a la
température ambiante est, pour une mole de matiére, généralement trés proche de 3R.
L’explication fut fournie par Boltzmann, en 1871, a partir du principe d’équipartition de
I’énergie. Boltzmann avait imaginé que les atomes sont liés aux noeuds d’un réseau et soumis
a des forces de rappel dérivant d’une énergie potentielle dont le minimum définit la position
d’équilibre. Au mouvement de chacun d’eux dans une direction particuliére est associée une
énergie g; = P?/2m + Cx?/2. Le principe d’équipartition de I’énergie énonce que chaque
degré de liberté quadratique indépendant possede une énergie moyenne égale a ksT/2. Prenant

en compte les 3 directions de 1’espace, 1’énergie moyenne d’une mole vaut donc:
U =3 N kgT = 3RT, ce qui conduit a la relation de Dulong-Petit : C, = 3R

D’aprés ce résultat, Cy est complétement indépendante de la masse atomique M. Par ailleurs,

elle est aussi indépendante de la température.
111.2.4.2 Parametre de maille

Les variations du parametre du réseau avec la température des deux alliages Pb1.«SrxTe et
PbixBaxTe sont illustrées dans la figure 111.17 a et b. Vu la similitude des courbes obtenus,
nous avons pris comme prototype une concentration x = 0.25 pour les deux alliages. A partir de
cette figure 111.17, la constante du réseau augmente d’une fagon monotone avec I’augmentation
de la température pour des pressions données. En augmentant la pression le taux de croissance
en fonction de la température diminue. Cependant, pour une température donnée, le parameétre
cristallin diminue avec I’augmentation de la pression. En conséquence le taux d’augmentation
du paramétre de maille avec la température diminue en augmentant la pression. On comparant
entre les graphes a (T) pour les deux alliages, on peut remarquer clairement 1’effet considérable
de I’augmentation de la pression sur le taux de variation de a avec la température : le taux de
croissance du paramétre du réseau avec la température decroit significativement quand la

pression augmente.

o
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Fig 111.17 : Variation du parametre cristallins (a) Pb1SrxTe (b) Pb;xBaxTe en fonction de la

?
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A 300 K et pour 0 GPa, nous avons obtenues les valeurs de paramétres cristallins résumées dans
le tableau I11.10. Il est bien claire que le parametre de maille du ternaire Pbi.xBaxTe est plus

élevés que celui du Pbi.x SrxTe, le fait que le paramétre réseau du binaire parent agate> asre .

Tableau I11.10: Valeurs de paramétres cristallins des deux alliages (Pb1«Sr«Te et Pbi.xBaxTe) en
fonction de x

X PbixBaxTe  PbixSrxTe
0 6,48446 6,48446
0.25 6,78555 6,55133
0.5 6,92327 6,5985
0.75 7,03909 6,63878
1 7,121 6,65555

111.2.4.3 Module de compressibilité

La figure 111.19 montre la dépendance du module de compressibilité en fonction de la
température a différentes pressions. Il peut étre remarqué facilement a partir de ces figures que
B décroit graduellement en fonction de la température. Pour des températures T > 100 K, le
module de compressibilité B décroit linéairement avec 1’augmentation de la température. Par
conséquent, le cristal devient plus compressible lorsque la température augmente. La
décroissance du module de compressibilité avec I’accroissement de la température s’explique
par I’augmentation du volume des matériaux étudiés. Il est a noter que la proportionnalité
inverse entre B et a est toujours Vérifiée ; B ~ a ** donc B~V et ainsi B~T, ¢’est a dire la

compressibilité augmente avec I’augmentation de la température.
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Fig. 111.18 : Dépendance du module de compressibilité B en fonction de la température T a différentes

pressions pour les alliages (a) Pbi«BaxTe et (b) Pb1«SrkTe
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A température ambiante (300 K) et 0 GPa, le module de compressibilité pour PbixSryTe, est
supérieur a celui de Pb1.xBaxTe, ce qui veut dire que I’insertion de 1’atome du Strontium (Sr)

rend I’alliage moins compressible qu’avec I’insertion de I’atome de Barium (Ba).

Tableau I11.11 : Valeurs des modules de compressibilité des deux alliages (Pbi1xSrxTe et Pb;«BaxTe)
en fonction de x.

X PbixBaxTe  PbixSrxTe

0 42.00 42.00
0.25 29.75 37.53
0.5 26.58 34.92
0.75 26.93 33.05

1 25.78 32.45

111.2.4.4 La capacité calorifique & volume constant

La capacité calorifique est le paramétre physique qui permet de relier les variations de
la température du réseau au nombre de phonons présents, sa valeur peut étre calculée a partir
de la relation (111.36). La capacité calorifique a volume constant est désignée par le symbole
Cv.

La variation de la capacité calorifique a volume constante Cy en fonction de la température a
pression nulle est schématisée sur les figures 111.19 (a et b) respectivement pour Pby.xBaxTe et
Pb1xSryTe. Il est bien clair que Cv montre le méme comportement sous 1’effet de la température
pour les deux alliages. La capacité calorifique Cv des systemes étudiés, révele deux
comportements différents en fonction de T dans la gamme considérée. A basse température, Cv
augmente rapidement avec T ; Cy Vérifie la loi en T trouvée expérimentalement pour les basses
températures. En revanche, a haute tempeérature elle augmente lentement et converge vers la
limite de Dulong-Petit : Cv = 3nR est égal & 49.87et 49.72 J.mol K™ pour les binaires et 74.79
et 74.84 J.mol" 'K pour Pb1,SrcTe et PbixBaxTe respectivement; ce comportement est
commun a tous les solides a haute température. Il a été trouvé que pour T < 700 K, Cy dépend
de toutes deux, la température et la pression ; pour les deux alliages Pbi.xBa (Sr)xTe, Cv est

proportionnelle & T3,

]
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Fig.111.19 : Variation de la capacité calorifique a volume constant en fonction de la température a une

Les valeurs de Cv (en J.mol"*K™!) obtenues & T = 300 K et P = 0 GPa pour Pb1xSrxTe et Pb;.

Ea
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Tableau 111.12 : Valeurs de Cv(J.molK?) a T=300K et P=0GPa

X PbixBaxTe  PbixSrxTe

0 49.01182 49.01182
0.25 73.46512 73.11226
0.5 73.48515 73.04628
0.75 73.46439 72.93583

1 49.14036 48.80395

1112.4.5 Température de Debye

La température de Debye est un parametre thermique qui caractérise le comportement
de la capacité thermique des solides. Elle est définie comme la température maximale qui peut
provoquer une vibration normale des atomes du réseau. Cette grandeur physique est une mesure
fondamentale de la réponse vibrationnelle du matériau et elle est intimement liée aux propriétes
suivantes telles que la capacité calorifique, I’expansion thermique et I’entropie vibrationnelle.
La variation de la température de Débye 6p en fonction de la température pour Pb1SrxTe et
PbixBaxTe est tracée sur la figure 111.20, les courbes montrent une diminution de ép avec la
croissance de la température et ceci pour toutes les concentrations. On peut voir aussi que dp
est presque constante de 0 a 200 K et diminue linéairement avec l'augmentation de la
température de T > 200 K pour une pression donnée. Il est évident que la température de Debye
a un comportement similaire a celui du module de compressibilité concernant sa variation avec
la température. Ce résultat est conforme au fait que la température de Debye est liée au module
de compressibilité, et par conséquent, un matériau dur montre une température élevée de Debye.
Les valeurs calculées de dpa 0 K et 0 GPa, pour la concentration x = 0.5, sont égales a 208.97
et 181.07 K pour Pb1xSrxTe et Pb1.xBaxTe, respectivement.

A 300 K et 0 GPa, nous avons trouvé les valeurs de db résumés dans le tableau I11.13. Ces
valeurs montrent que les températures de Debye pour Pbi1.xSrxTe sont plus élevées que celles
obtenues pour Pbi.xBaxTe. Ce résultat confirme que les alliages Pb1-xSrxTe sont plus durs que

les alliages Pbi.xBaxTe.
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Tableau 111.13 : Valeurs de 6p (K) a T=300K et P=0GPa

X PbixBaxTe  PbixSrxTe
0 178.84 178.84
0.25 182.43 205.00
0.5 181.07 208.97
0.75 182.48 215.45
1 165.03 199.24
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Fig. 111.20 : Evolution de la température de Debye en fonction de la température pour les composés

binaires PbTe, SrTe et BaTe ainsi que les alliages Pb1.,SrxTe et PbixBasTe a x=0.5

111.2.4.6 L’entropie

Désigné par le symbole S sur une échelle microscopique, 1’entropie peut étre définie comme

une mesure du désordre d’un systeme. Elle décrit la dispersion de 1’énergie et de la matiere. Les

résultats de calcul de I’entropie en fonction de la température pour les deux alliages

Pb,sSr(Ba).sTe sont illustrés sur la figure I11.21. On remarque que l’entropie augmente
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progressivement avec I’augmentation de la température a une pression donnée. Par conséquent,

la contribution vibrationnelle a I’entropie augmente avec 1’augmentation de la température. Il

est bien connu qu’aux températures €levées, la contribution des phonons devient importante.

Les valeurs calculées de 1’entropie a T=300 K et P=0 GPa pour PbTe, SrTe, BaTe et leurs
alliages ternaires sont résumées dans le tableau 111.14.
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Fig. 111.21 : Evolution de L’entropie S en fonction de la température pour les composés binaires PbTe,
SrTe et BaTe ainsi que les alliages Pb1xSrxTe et Pb;«BaxTe a x=0.5

Tableau 111.14 : Valeurs de ’entropie S (J. mole*Kt) a T=300K et P=0GPa

X PbixBaxTe Pb1-xSrxTe
0 92.76393 92.76393
0.25 137.68370 129.13432
0.5 138.23357 127.73389
0.75 137.66376 125.50271
1 96.70760 87.47862
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Dans la présente thése, nous avons présenté une étude ab-initio des propriétés
structurales, électroniques, optiques et thermiques des alliages a base de plomb Pb1.xMyTe (M
= Sr et Ba). En se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées comme sont implémentées dans le code
Wien2k. Pour le traitement du potentiel d’échange et corrélation, deux approximations ont eté
utilisées : la PBE-GGA et la WC-GGA. Pour les propriétés électroniques, en plus de ces deux
approximations, et dans le but d’améliorer les gaps énergétiques sous-estimes par ces
approches, la mBJ a été utilisée. Les propriétés thermiques ont été déterminées en utilisant

I’approximation quasi-harmonique de Debye implémentée dans le code GIBBS.

En premier lieu, nous avons présenté une étude des propriétés structurales, des
composés PbTe, SrTe, BaTe et leurs alliages ternaires Pb1xSrxTe et PbixBaxTe. Le paramétre
cristallin a et le module de compressibilité B sont évalués. Nous avons montré que les valeurs
calculés pour le parametre cristallin et le module de compressibilité sont en bon accord avec
celles mesurées expérimentalement et calculées théoriquement. A partir de 1’évolution du
module de compressibilité en fonction de la concentration X, il s’est avéré que 1’alliage Pbi-

xSrxTe est moins compressible que PbixBaxTe.

Concernant les propriétés électroniques, nous avons calculé la structure de bandes d’énergie
avec trois approximations différentes telle que la WC-GGA, la PBE-GGA et la mBJ. Le
composé PbTe possede un gap direct (L—L), les alliages a différentes concentrations possedent
également un gap directe (R—R), par contre BaTe et SrTe sont des semi-conducteurs a gap
indirecte (I'—>X). L’investigation de la variation du gap énergétique en fonction de la
concentration a montré une variation non linéaire, ceci est interprété par un facteur de désordre
“’bowing’’Ce dernier a été calculé par I’approche de Zunger et par I’ajustement quadratique de
la courbe donnant la variation du gap en fonction de la concentration a une fonction quadratique.
Pour nos alliages étudiés, nous constatons que la contribution dominante est celle du terme bce

(L’effet du transfert de charge), elle est due a la différence d'¢lectronégativité des atomes Pb
(2,33), Sr (0.95) ou Ba (0.89).

L’étude des propriétés optiques de ces composes est réalisée, a travers 1’étude de la
constante diélectrique et I’indice de réfraction en utilisant la transformation mathématique
appelée Kramer-Kronig. Nos résultats de 1’indice de réfraction, la partie réelle et la partie
imaginaire de la fonction diélectrique sont en bon accord avec les résultats expérimentaux

disponibles ainsi que les résultats théoriques. Pour I’indice de réfraction statique nous avons
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employé trois modéles empiriques (Moss, Hervé et Vandamme et ravindra) pour comparaison.
Nos valeurs obtenues par la méthode FP-LAPW, se rapprochent mieux a celles de I'expérience

et que celles calculées par les modeles empiriques.

Pour les propriétés thermiques, nous avons employé le modéle quasi-harmonique de
Debye pour explorer des différentes quantités physique des composés ternaires PbixMxTe (M
= Sr et Ba) sous I’effet de la température entre 0 et 1600 K et de la pression entre 0 et 18 GPa.
Les résultats de nos calculs ont montré un comportement similaire pour 1’ensemble des deux
composés étudiés pour des différentes concentrations. Nous avons également montré les effets
thermiques sur certaines propriétés macroscopiques de ces composés telle que le parametre
cristallin, le module de compressibilité, la capacité calorifique Cv, la température de Debye 0p

et ’entropie S.

En conclusion, la méthode FP-LAPW s’est révélée bien appropriée pour I’étude des
différentes propriétés physique de nos systemes. La fiabilité de nos résultats montre que cette
méthode est tres efficace pour le calcul et la prédiction des propriétés des matériaux. A travers
les résultats obtenus, ces alliages ternaires sont trés utiles pour la conception de dispositifs
optoélectroniques, microélectroniques et luminescents, ayant une réponse plus rapide et un

rendement élevé, travaillant dans la région infrarouge et visible du spectre.
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