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Deésumé

Dans ce travail, nous avons étudié les composés binaires BBi, BN, BAs, BP et leurs alliages
ternaires a savoir BBiixPx, BBi1xNx et BBijxAsx en utilisant les méthodes de premiers
principes basées sur la théorie de la de la fonctionnelle de la densité (DFT) a travers la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code
Wien2k. On a employé I’approximation du gradient généralis¢é (WC-GGA) pour le terme du
potentiel d’échange et de corrélation (XC) dans I’étude des propriétés structurales et
optiques. Les résultats trouvés sont en accord avec ceux de I’expérimental et de la théorie.
Dans un premiers temps nous avons effectué une étude des propriétés structurales des
composés binaires ; on trouve que la phase la plus stable est zinc blende. Pour déterminer les
propriétés électroniques, nous avons utilis€é en plus des deux approximations citées,
I’approximation mBJ pour les calcules de la structure de bandes. Le schéma a montré
I’existence d’un gap indirect suivant la direction I'-X pour le composé binaires et leurs
alliages ternaires. Les résultats obtenus concordent bien avec les valeurs expérimentales et
avec d’autres calculs théoriques. On a effectué aussi le calcul de la variation du parametre de
maille, module de compressibilité et gap énergétique en fonction de la concentration ainsi que
la fonction diélectrique, l'indice de réfraction, le coefficient d'absorption et la réflectivité des
alliages ternaires. Les effets thermiques sur certaines propriétés macroscopiques des
composés binaires et alliages ont été étudiées en utilisant le modele quasi-harmonique de
Debye dans lequel les effets photoniques sont considérés. Enfin, nous avons également étudié les

propriétés thermodynamiques des alliages afin de déterminer la température critique.

Mot clé : ab-initio, Wien2k, DFT, FPLAPW, Mbj, gap énergétique et température critique



Abstract

In this work, we have studied the binary compounds BBi, BN, BAs and BP and their ternary
alloys BBi1xPx, BBiixNx and BBijxAsx using first principle methods based on the theory of
density functional (DFT) through the augmented and linearized plane wave method (FP-
LAPW) implemented in the Wien2k code. The generalized gradient approximation (WC-
GGA) was used for the term of the exchange and correlation potential (XC) to study the
structural and optical properties. The results found are in agreement with those of the
experimental and the theoretical. Firstly, we carried out a study of the structural properties of
binary compounds, finding that the most stable phase is zinc blende. To determine the
electronic properties, we used in addition to the two cited approximations, the mBJ
approximation for the band structure calculations. The scheme showed the existence of an
indirect gap at the direction I' =X for the binary compound and their ternary alloys. The
results obtained agree well with the experimental values and with other theoretical
calculations. Also we study the variation of the lattice parameter, compressibility module and
energy gap versus concentration as well as dielectric function, refractive index, absorption
coefficient and reflectivity of ternary alloys. The thermal effects on certain macroscopic
properties of binary compounds and alloys have been studied using the quasi-harmonic model
of Debye, in which the phononic effects are considered. Finally, we also studied the

thermodynamic properties of the alloys in order to determine the critical temperature.

Key words : ab-initio, Wien2k, DFT, FPLAPW, Mbj, énergétique gap and critical température .
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La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques et/ou chimiques spécifiques
est un enjeu majeur de I'industrie actuelle, et ce quels que soient les domaines d’applications
considérés (matériaux émergents, micro-électronique, environnement, biomatériaux, énergie

etc.).

Pendant tres longtemps les scientifiques croyaient que vis-a-vis de la conduction électrique,
les matériaux se subdivisaient en deux classes : conducteur et isolant. Cependant, vers 1830
on a découvert des matériaux dont les propriétés ne permettaient de les classer dans aucune de
ces catégories. A I’état pur, ces matériaux étaient a la fois de mauvais conducteurs et de
mauvais isolants :or leurs propriétés électriques, notamment la résistivité, variaient tres
sensiblement sous nuance des facteurs extérieurs de I’environnement (température,
pression....), de la présence des impuretés, de la lumiere, ect..... En occupant une place
intermédiaire entre les conducteurs et les isolants, ces matériaux ont les appelés « semi-

conducteur ».

Les trois types de matériaux contiennent une bande basse en énergie appelée bande de valence
et une bande haut d’energie appelée bande de conduction. La différence entre les trois types
de matériaux est la distance qui sépare la bande de valence de la bande de conduction ou ce

qu’on appelle la bande interdite ou « band gap » [1].

Les materiaux qui nous intéressent sont les semi-conducteurs. Dans ces matériaux, la distance
séparant la bande de valence de la bande de conduction est beaucouq plus petite que dans le
cas d’isolants. Pour transférer un éléctron de la bande de valence a la bande de conduction, il

faut fournir une énergie superieur a seulement 1-3 eV[2].

Ces deux dernieres décennies, 1’industrie du semi-conducteur a connu une nouvelle
révolution avec le développement des semi-conducteurs de type III-V. Ces composés ont
permis ’apparition de nouveaux appareils électroniques tels que les transistors RF de nos
téléphones portables, les diodes électroluminescentes pour les afficheurs, les diodes lasers de

nos lecteurs de DVD...

L'importante croissance de ces semi-conducteurs au niveau mondial est liée au fait que ces
matériaux forment la base de la révolution technologique de ces quarante dernieres années
dans le domaine de I'électronique qui, au sens large représente le marché mondial le plus
important a I'heure actuelle en méme temps que celui qui bénéficie de la croissance la plus

rapide. Les matériaux semi-conducteurs interviennent principalement en microélectronique
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(dominée par le Silicium), dans les domaines radiofréquences et hyperfréquences;
applications militaires et spatiales ainsi qu'en optoélectronique. L'activité de recherche
concernant la microélectronique, est importante et porte sur la recherche de nouveaux
matériaux, de nouveaux procédés, de nouvelles architectures de transistors pour répondre a

des besoins différents (calcul logique, mémoires, analogique,...).

Cependant dans la caractérisation, la connaissance des propriétés €lectroniques et optiques
est d’une importance majeure pour résoudre les problémes posés par les matériaux micro
optoélectroniques, et semi-conducteurs qui sont requis a l’industrie électronique et la

nanotechnologie.

Les semi-conducteurs III-V ~ font un sujet d’actualit¢ vus les multiples applications
technologiques, Les nanocristaux de ces semi-conducteurs ont des propriétés qui peuvent
étre mises a profit pour des applications en micronanoélectronique, optoélectronique, ou
méme photovoltaique. La plupart des études spectrales [3-5] de nanoparticules semi-
conductrices ont porté principalement sur les transitions excitoniques plus bas ou l'on peut

confortablement négliger la présence de fortes dispersions en réponse diélectrique.

L’objectif de cette étude est la contribution a la détermination des propriétés structurales
(parametre du réseau, module de compressibilité), électroniques (structure de bande),
optique, thermique et thermodynamiques (diagramme d’équilibre) des composeé binaires BP,
BAs, BBi et BN et leurs alliages BBi;xPx, BBiixNx et BBijxAsx en utilisant la méthode des

ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) basée sur le formalisme de la (DFT).

L'étude de ce type d'alliages ternaires est trés récente, et peu de résultats expérimentaux et
théoriques sont disponibles dans la littérature. Cette méthode est 1'une des plus précises
actuellement. La rapidité de calcul de la méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport
aux autres méthodes de premier principe. Le travail présenté dans cette these est organisé

comme suit :

Chapitre I : Dans le premier chapitre de cette these, nous présentons les matériaux étudiés

ainsi que leurs propriétés physiques générales.

Chapitre II : consacré au formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou
nous avons exposé les notions de base et les différentes approximations utilisées dans cette

théorie.
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La méthode de calcul (FP-LAPW) utilisée a été détaillée dans le chapitre III.

Chapitre VI : Le quatrieme chapitre résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une
comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre I

Généralités sur les semi-conducteurs de
type I11-V



GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEURS
DE TYPE III-V

Dans I’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs III-V constituent une classe bien
définie, avec des propriétés physiques particulieres qui sont sources d’intérét au plan de la
connaissance fondamentale et a celui des applications. Ces deux facteurs indissociables font
I’importance de ces matériaux, malgré le nombre limité d’éléments et de composés semi-
conducteurs. Principalement remarquables par leurs propriétés électroniques, les semi-
conducteurs III-V interviennent dans presque tous les équipements électriques et optiques.
On citera pour exemple quelques composés binaires et ternaires, GaAs, InP, GaAlAs,
InGaAs,...ect. Les propriétés de ces matériaux sont treés intéressantes au domaine de

I’industrie.
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I-1 Introduction

Ce travail est principalement motivé par 1’étude des matériaux semi-conducteurs du
groupe III-V. IIs sont des matériaux composé d’un ou plusieurs éléments de la colonne III (bore
« B », gallium « Ga », aluminium « Al », indium « In », etc.) et de la colonne V (arsenic « As »,
antimoine « Sb », phosphore « P », etc.) du tableau périodique de Mendeleiev ( Tableau 1.1)
tels que D'arséniure de gallium GaAs, arséniure d'indium InAs, nitrure de gallium
GaN, antimoniure de gallium GaSb, phosphure de bore BP ou des alliages ternaires tels que
InxGaixAs.

Ils présentent généralement une haute mobilité électronique et une bande
interdite directe et sont utilisés dans des applications optoélectroniques [1], diodes lasers [2],
cellules solaires [3],.... etc.). Apres le Silicium, ce sont les deuxieémes matériaux semi-
conducteurs les plus utilisés dans 1'industrie.

Dans cette these nous avons utilisés les composée binaires des semi-conducteurs III-V:
Nitrure de bore (BN), Phosphure de bore (BP), Arséniure de bore (BAs) et bismuth de bore
(BBi).

111B I1VB VB
B’ C® N7
INE gjl4 pis
Ga’! Ge* As33
In® S0 SpS!
Tis1 Pb52 Bi%3

Tableau I.1: Portions choisis du tableau périodique.
I-2 Propriétés physiques des semi-conducteurs I1I-V

Parmi tous les composés (binaires ou ternaires) possibles, tous n'ont pas le méme intérét
potentiel. L'étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure des bandes montre
notamment que les éléments les plus 1égers donnent des composés a large bande interdite [4-
11], dont les propriétés se rapprochent de celles des isolants. Les composés incluant du bore,
de I'aluminium, ou de 1'azote et le phosphure de gallium entrent dans cette catégorie ; ils ont en

général peu d'intérét pour 1'électronique rapide qui demande des semi-conducteurs a forte




Chapitre I Généralités sur les semi-conducteurs de type III-V

mobilité de porteurs, ou pour l'optoélectronique ot une structure de bande directe [12] est
nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces. A l'autre extrémité, les éléments
lourds, comme le thallium ou le bismuth, donnent des composés a caractere métallique [13]. La
formation d'alliages ternaires comme Al Gai.x As ou In,Gai«As [14] permet d'ajuster certaines
propriétés comme la largeur de la bande interdite (pour les applications optoélectronique
[15,16]), la mobilité des porteurs (pour les applications électroniques) ou encore la constance

de réseau, importante pour la croissance épitaxiale sur des substrats silicium [17] par exemple.
I-2.1 Propriétés structurales
I-2.1.1 Déférentes structures cristalline

I-2.1.1. a Structure Zinc Blende

La plupart des matériaux III-V ont une structure de type zinc blende représentée sur la figure
I.1, (les semi-conducteurs III-V formés a partir de B). Cette structure, est constituée de deux

sous-réseau cubique face centrée (CFC), I'un d’éléments III et I’autre d’éléments V, décalés

I’un par rapport a I’autre du quart de la diagonale principale, c’est-a-dire de a ’3/ 4 [111], ou

a représenté le parametre de maille du matériau.

Figure I.1: Maille cristallographique de la structure zinc blende.
I-2.1.1.b Structure NaCl

La structure NaCl correspond a deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (CFC) d'ions,
décalés de la moitié du c6té du cristal le long de 1'une des directions des c6tés du cristal, I'atome

B est a la position de (0, 0, 0) et N, P ou As atome assis a la position de ((Y2, Y2, ¥2). Dans la
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cellule unitaire primitive de la structure NaCl est illustrée schématiquement dans (figure 1.2).

Figure 1.2 : maille cristallographique de la structure NaCl.
I-2.1.1.c Structure CsCl

Le chlorure de césium cristallise dans un systeme cubique centré (I), I'atome B est a la position
de (0, 0, 0) et I'atome N, P ou As assis a la position de (¥2, 2, ¥2) dans la cellule unitaire primitive
dont le groupe d’espace est Fm-3m La structure CsCl est représentée schématiquement dans

(Figure L.3).

Figure 1.3 : Maille cristallographique de la structure CsCI.
I-2.1.1. d La structure wurtzite

La structure cristalline wurtzite fait partie du systeme cristallin hexagonal. Cette structure
cristalline wurtzite est décrite par la désignation B4 et le symbole Pearson hP4. Dans le cas de
matériaux ayant plus d'une structure cristalline, le préfixe "w-" est parfois ajouté a la formule

brute pour indiquer la structure cristalline Wurtzite, comme pour le w-B-V.
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Les positions des atomes sont: B (1/3, 2/3, 0.5), B (2/3, 1/3, 0), N, P ou As (1/3, 2/3, u + 1/2)

et N, P ou As (2/3, 1/3, u) ou u=0.378. La structure wurtzite est représentée schématiquement

dans (figure 1.4)

Figure 1.4 : Maille cristallographique de la structure wurtizite.
I-2.1.1.e Structure NiAs

Le NiAs cristallise dans un systeme hexagonal (hcp), I'atome B est a la position de (0, 0, 0) et
I'atome N, P ou As est assis a la position de (1/3, 2/3, 1/4) dans 1'unité primitive cellule de (B8)

structure. La structure NiAs est représentée schématiquement dans (figure L.5).

Figure L.5 : Maille cristallographique de la structure NiAs.
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I-2.1.2 Parametre de maille

Le tableau suivant résume la structure cristallographique et le parametre de maille (constante

du réseau) a et ¢ des composés binaires B-V a la température de 300 K.

Composée B-V Structure cristalline a (fi ) c (fi )
BN Zb 4.726 [18]
Rs 4.619 [19]
wz 2.536 [20] 4.19 [20]
BP Zb 4.46 [21]
Rs 4.320[20]
BBi Zb 5.416 [23]
Bas Zb 4.777 [21]
Rs 4.619 [22]

Tableau I.2 : la structure cristalline, parametre de maille a et ¢ (T = 300K) pour le groupe

semi-conducteurs B-V, zb = zinc-blende; WZ= Wurtzite et Rs= NaCl.
I-2.1.3 Groupe d’espace

Le groupe d'espace d'un cristal est constitué par l'ensemble des symétries d'une structure
cristalline, c'est-a-dire 1'ensemble des isométries affines laissant la structure invariante. Il s'agit
d'un groupe au sens mathématique du terme. Tout groupe d'espace résulte de la combinaison
d'un réseau de Bravais et d'un groupe ponctuel de symétrie : toute symétrie de la structure résulte
du produit d'une translation du réseau [23] et d'une transformation du groupe ponctuel. Le
groupe d’espace de la structure zinc blende est F43m dans la notation internationale d’ Herman-
Mauguin ou de N°216 dans les tableaux internationaux de la cristallographie (il ya 230 groupes
d’espace différents). F c’est cubique a face centré, 4 pour ses invariances par rotation de 2m/4
suivie d’une inversion (axes <001>), 3 pour celles par rotation de 2n/3 (axes <111>) et m pour
celles par réflexion, c.-a-d. une rotation d’une fraction de tour (plans {110}). Cette structure est
invariante par 24 opérations de symétrie (d’ou au plus 24 directions équivalentes pour une
propriété physique donnée) [24], soit deux fois moins que pour I’holoedre cubique (a cause de
I’absence de centre de symétrie). Concernant la structure NaCl, son groupe d’espace est Fm3m

dans la notation internationale d’Herman-Mauguin ou de N°225 dans les tableaux

10
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internationaux de la cristallographie [25]. Notons que la lettre «m» symbolise une invariance
par une symétrie selon un plan (miroir), donc équivalente a une inversion d’ordre 2, la structure
NaCl possede une inversion d’ordre 3 autour de la grande diagonale (plans {110}). De méme,

cette structure est invariante par 24 opérations de symétrie [26].

Type de structure Numéro Groupe d’espace
Zinc Blende (B3) 216 F4 3m
Rock-Salt (B1) 225 Fm3m
CsCl (B2) 221 Pm-3m
NiAs (BS) 194 P63/mmc
Wurtzite (B4) 186 P63mc

Tableau 1.3 : Coordonnées compleétes des atomes et du groupe spatial de la structure

considérée B-V.
I-2.2 Propriétés électroniques

I-2.2.1 Théorie des bandes

La théorie des bandes est un modele quantique en physique des solides qui détermine les
énergies possibles des électrons dans un solide et permet de comprendre la notion
de conductivité électrique [29]. Il est issu de la théorie des orbitales moléculaires. Dans un
solide, les niveaux d'énergie permis sont confinés dans une bande dont la largeur, de 1'ordre de
I'électronvolt, dépend du cristal et du recouvrement des orbitales atomique. Les solides ont une
structure de bandes ; on distingue les bandes d'énergie permises, et les bandes d'énergie
interdites. Les bandes d'énergie se remplissent selon la loi statistique de Fermi : on montre qu'a
0 K [23], les électrons occupent tous les niveaux d'énergie inférieure a I'énergie de Fermi, ou
niveau de Fermi. Sa valeur est caractéristique du cristal considéré. On met alors en évidence
la bande de valence et la bande de conduction. Selon la fagcon dont ces bandes sont réparties, il
est possible d'expliquer au moins schématiquement les différences de comportement électrique
entre un isolant, un semi-conducteur et un conducteur. Dans notre thése, nous nous sommes
intéressés aux semi-conducteurs III-V. Cette derniere a huit électrons par cellule unitaire

contribuant aux liaisons chimiques. Les autres électrons n’interviennent pas dans les propriétés
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optiques des hétéros structures. Les orbitales de type s et de type p de chaque atome (comme
exemple le Gallium Ga s’hybrident avec les orbitales des atomes d’arséniure As), et forment
des liaisons covalentes tétraédriques de type sp3 : 4 orbitales liantes et 4 orbitales anti-liantes.
Les quatre orbitales liantes donnent lieu a quatre bandes d’énergie, chacune deux fois dégénérée

de spin, et forment la bande de valence.

Cette bande est pleinement occupée par des électrons a T=0K, pour un semi-conducteur parfait.
Les quatre autres orbitales anti-liantes donnent naissance a quatre bandes supérieures, et
forment la bande de conduction qui est inoccupée et est séparée de celle précédente par une

bande d’énergie interdite de largeur Eg.
I-2.2.2 La notion de Gap

En physique des semi-conducteurs, la bande interdite d'un semi-conducteur est toujours 1'un de
deux types, une bande interdite directe ou une bande interdite indirecte. L'état d'énergie
minimale dans la bande de conduction et 1'état d'énergie maximale dans la bande de valence

sont chacun caractérisés par un certain vecteur d’onde (vecteur k) dans la zone de Brillouin.
1-2.2.2. A Gap direct

Un semi-conducteur est a gap direct si le maximum de la bande de valence et le minimum de

la bande conduction peuvent correspondre au méme vecteur d’onde k.
1-2.2.2. B Gap indirect

Un semi-conducteur est a gap indirect si le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’onde k. La distinction entre
les semi-conducteurs a gap direct et indirect est trés importante notamment dans les processus
radiatifs. Les processus d'absorption ou d'émission sont considérablement plus importants dans

les semi-conducteurs a gap direct que dans les semi-conducteurs a gap indirect.
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Bande de conduction

E £
Hikn ) [£a Eq e
.................. L ST —
/ —\ Bande de valence / \
) — L > k
] 0
a) b)
Gap indirect Gap direct

Figure L6 : Structure de bande d’énergie du : a)- gap Indirect et b)- gap Direct.

Des exemples de matériau a bande interdite directe comprennent certains matériaux III-V tels
que InAs, GaAs [24]. Les matériaux a bande interdite indirecte comprennent Si [27], Ge.

Certains matériaux III-V sont aussi des gaps indirects, par exemple AISb [25].

I-2.2.3 Caractéristiques de la zone de Brillouin

1-2.2.3. A Les points de haute symétrie

I : ce point est le centre de la premiere zone de Brillouin avec les coordonnées & - = (0,0,0)

X : ce point est le centre d’une face carrée de I’octa¢dre qui appartient a I’un des axes.

kx, ky ou k; avec ’'une des faces carrées, nous avons donc :

k, =% (+100)
a

ky = 27 (0.410)
a

k. =% (001)
a

L : ce point est le centre d’'une face hexagonale de 1’octacdre dont les coordonnées sont :

k; = 2z (1,1,1)
a

W : ce point se trouve sur I'un des sommets des faces carrées.

2 1
Les coordonnées sont : k,, = —”[0,5,]j
a

13
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Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a ’'un des coins de

2 1
I’octaedre avec les coordonnées : k, = —”(15 ,]j
a

1-2.2.3. B Les lignes de haute symétrie

A : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre I' au point X.

> : c¢’est un point appartenant au plan de symétrie kx = ky ou ky = kz ou kx = kz.

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

Hexagonale qui est le point L de I’octaedre.

Figure 1.7: Premicre zone de Brillouin de la maille cfc avec les points de haute symétrie.

1-2.2.4 Structure de bande électronique de BN, BP et BAs

1-2.2.4. A Structure de Bande de BN

Philippe et Taft [26] ont observé, en 1962, un pic de réflectivité du nitrure de bore BN a 14.5
eV qu'ils ont interprété comme étant due a une transition directe. Plus tard, en 1968, les spectres
d'émission de rayons X mous [27] des bandes K ont montré l'existence d'un gap indirect d'une

largeur supérieure a 6 eV et d'une bande de valence d'une largeur de 22 eV. Les expériences
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d'absorption W [28] ont donné, quant a elles, une valeur inférieure a 6.4 eV pour ce gap indirect.
Les spectres d'émission de rayons X mous [29] ont également fourni des profils de la densité
d'états. Du coté théorique, plusieurs méthodes ont été utilisées au cours des dernieres décennies
pour calculer la structure électronique. Une premiére structure de bandes de BN a été calculée
en 1960 par Kleinman et Phillips [30], en utilisant la méthode du pseudo-potentiel
antisymétrique. Ils ont obtenu un gap indirect (T1sv+Xlc) de 10.2 eV. Ensuite, un calcul par la
méthode LCAO (linear combination of atomic orbitals) [31] a fourni des valeurs différentes
des résultats du calcul précédent. La méthode OPW (orthogonolized-plane-wave) [32] a prévu
un gap indirect de 3 eV, qui est plus petit que le gap correspondant dans le diamant [33]
(5.4 eV). Un autre calcul basé sur la méthode du pseudo-potentiel empirique (EPM) [34]
donne un gap et une largeur de bande plus grands que les valeurs observées par la spectroscopie
de rayons X mous (-6.0 eV). En 1987, Wentzcovitch et al [35-37] ont développé une étude
détaillée des borures a 1'équilibre et sous les effets de la pression a l'aide de la méthode du
pseudo-potentiel. Ils ont trouvé une énergie pour le gap indirect de 4.2 eV et une largeur de

bande de valence de 20.1 eV.
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Energie (V)

Figure L.8: Structure de bande BN [36].

1-2.2.4. B Structure de Bande de BP

Le phosphure de bore BP est un composé du groupe III-V qui cristallise dans la structure
zinc blende. Au cours des dernieres années, ses propriétés €lectriques [37] ont ét€ mises en
évidence. Il peut étre dopé nou p avec une résistivité comprise entre 102 et 10> Q.Cm [38].
Par ailleurs, BP présente une bonne conductivité thermique [39] et un pouvoir thermoélectrique

important [40].

La spécificité de ces composés réside dans le fait que I'atome de bore B ne possede pas d'états
p de cceur. La contribution covalente est plus forte que pour les autres semi-conducteurs III-V.
Le potentiel tres attractif du bore entre en concurrence avec celui des atomes de la colonne V
pour la charge de valence, ce qui entraine une faible hétéro-polarité, par conséquent, une faible
iconicité. Le comportement anionique de B est du au fait que le bore est plus électronégatif que
les atomes P, As et Sb. Ces caractéristiques entrainent des valeurs élevées pour le pas du réseau,

I'énergie de cohésion et le module de rigidité.

Les spectres de réflectivité de BP [40] ont montré 1'existence de trois pics principaux a 5, 6.9
et 8 eV qui ont respectivement été attribués a des transitions directes I';5y = [i5¢, Xs5¢ = Xic
et L3y — L. Un gap indirect de 2 eV a été obtenu par absorption optique [41]. Les spectres
de rayons X mous [29] ont fourni une estimation de la largeur de la bande de valence d'environ

17 eV.
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Van Vechten [42], en 1969, a évalué une énergie de gap direct minimum (I';5, = [y5-) de 4.9
eV al'aide de la théorie diélectrique quantique de 1'électronégativité. Une énergie du gap direct
minimum suivant la direction de L a été trouvée par la méthode EPM [34]. Un calcul de la
structure de bandes [43], utilisant une approche semi-ab-initio, donne une énergie de gap

indirect ( I}5y = Lic) de 2.0 eV et une énergie de gap direct (Igy — I¢) de 2.0 eV.

Energie (6V)

Figure 1.9 : Structure de bande BP [36].
1.2.2.4.C Structure de Bande de BAs

La cristallogenese de BAs en phase zinc blende a été réalisée pour la premiere fois en 1972 par
la technique du transport chimique [44]. Cette structure est stable jusqu'a la température de
1180 K, et se transforme en la structure rhombique (B6As) [45] au dela de cette valeur. A notre
connaissance, il n'existe pas d'autre phase. L'arséniure de bore BAs est le composé le plus

covalent parmi les semi-conducteurs du groupe III-V [46].

Les mesures optiques de transmission des couches minces de BAs [47] ont mis en évidence un
gap indirect de 0.67 eV et un gap direct de 1.46 eV. Il existe également des mesures de rayons
X mous [48] qui analysent la contribution des orbitales atomiques aux différentes bandes de

valence.

Un calcul de premier principe par la méthode des ondes planes orthogonalités (OPW) [48]
prédit un gap indirect (T15v+X3c) de 1.76 eV et une largeur de bande de valence de 15.17 eV.
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Un calcul de pseudo-potentiel [35] a fourni une valeur pour le gap indirect (risv+Amin) de 1.25

eV et une valeur de la largeur de la bande de valence de 15.7¢eV.

Energie (V)

Figure 1.10 : Structure de bande BAs [36].

1.2.2.5 Effet des perturbations externes sur les parametres de bande
1.2.2.5. A Deffet de la température

Le changement de la température induite du gap de la bande d’énergie par exemple peut étre

généralement donné en termes des coefficients a et § de 1’équation de varshini [49]:

aT?
B+T

Eg(T) = Eg(o) -

Ou Eg(0) est le gap de la bande d’énergie a OK, « est en électronvolt par degré Kelvin, et 8 est

proportionnel a la température de Debye (en Kelvins).

Sans compter que les changements de la structure de bande induits par la dilatation thermique
de réseau, la dépendance de la température de E; est principalement due aux interactions de
phonon- électron ( terme de Gebye-Waller « processus de deux phonon » et terme de ventilateur

« processus d’un phonon ») [50].
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Lautens chlager et al [S1], ont récemment proposé une dépendance de la température avec une

équation contenant le facteur d’occupation des phonons de Bose-Einstein

2
E,(T)=E,— ap(1+—5—)
eT —1

Ou le parametre 8 décrit la fréquence moyenne des phonons impliqués et ag est la force

d’interaction.

1.2.2.5.B Deffet de la pression

Les effets de la pression sur les parametres de bande ont été étudies pour les binaires
BX (X=Bi, N, P et As) par beaucoup d’auteurs [18-25]. L’augmentation de pression

hydrostatique p augmente habituellement le gap de la bande d’énergie E, de la facon suivante :
Ee(p)= Eg(0)+atp+bp?

I-2.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure électronique
dans la mesure ou elles mettent en jeu des transitions entre différents états électroniques.
L'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec conservation
de 1'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant tres inferieur a celui des
électrons, les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande de conduction
apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons [52]. Dans le cas d’un semi-
conducteur a bande interdite indirecte, les transitions optiques a travers le gap ne peuvent avoir

lieu que griace a une interaction supplémentaire, par exemple celle d’un phonon.

I-2.3.1 Interaction rayonnement — semi-conducteur

L'interaction du rayonnement avec les électrons d'un semi-conducteur se manifeste selon trois
processus :

I-2.3.1.A Absorption fondamentale

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état occupé de la bande de valence

vers un état vide de la bande conduction, on dit qu’il y a absorption.
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1-2.3.1.A.a Emission spontanée

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe spontanément sur un état vide de la

bande de valence, il y’a émission spontanée.

1-2.3.1.A.b Emission stimulée

Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers un état

vide de bande de valence avec émission d'un photon, 1’émission est dite stimulée.
1-2.3.1.B Absorption optique

On appelle absorption de la lumiere, le phénoméne de diminution de I’énergie de 1’onde
Iumineuse lors de sa propagation dans la substance, qui se produit par suite de la transformation
de I’energie de ’onde en énergie interne de la substance ou en énergie d’émission secondaire

ayant autre composition spectrale et autres directions de propagation.
L’absorption de la lumiere dans la substance est décrite par la loi de Lambert-Bouguer :
I =Ije #d

Ou Ip et I sont les intensités de ’onde lumineuse monochromatique plane a ’entrée d’une
couche d’absorbant d’épaisseur d et a la sortie de celle-ci, u le facteur linéaire d’absorption de

la lumiere par la substance.

La valeur de u dépend de la fréquence de la lumiere, de la nature chimique et de I’etat de la
substance [53]. L’absorption d’un photon par le nano cristal NC a lieu si son énergie est
supérieure au gap. A cause du confinement quantique, une diminution de la taille entraine un
déplacement hypochrome (c’est-a-dire vers un déplacement des énergies plus élevées et donc

s’effectuant vers des courtes longueurs, cf glossaire) du seuil d’absorption [54, 56].

I-3 Choix des matériaux

Le choix des matériaux est une tiche fondamentale et trés complexe. En effet, dans un
nombre important de cas, il ne concerne pas seulement un aspect purement technique répondant
a des exigences fonctionnelles, mais aussi a des attentes relevant des préférences des utilisateurs
dans le cadre d'un marché spécifique. Ainsi, le choix des matériaux doit étre analysé sous l'angle
de l'ingénierie de matériaux mais aussi sur celle du désigne industriel, et tenir compte de toutes

les informations qui lui seront associé.

20



Chapitre I Généralités sur les semi-conducteurs de type III-V

Etapes a suivre pour le choix des matériaux :

» Etudier l'information autour des nouveaux matériaux
» Définir les caractéristiques/exigences de conception des matériaux
» Faire le choix des matériaux viables

» Leur application dans I'industrie

I-4 Les applications des semi-conducteurs III-V

- Les composés semi-conducteurs du groupe III-V fournissent les matériaux base d'un certain
nombre de technologies commerciales bien établies, ainsi que de nouvelles classes de pointe
dispositifs optoélectroniques [1]. Juste quelques exemples incluent des transistors bipolaires a
haute mobilité et a hétéro-structure, diode lasers [2], diodes électroluminescentes, photo-

détecteurs, modulateurs électro-optiques et composants mélangeurs de fréquences.

- Multi-jonction les cellules solaires [3] basées sur les composés III-V ont également le
potentiel pour atteindre des efficacités de conversation €levées de plus de 40% et sont

prometteurs pour les applications spatiales et terrestres.

- Plus précisément, les composés de bore dans le semi-conducteur III-V la famille ont attiré un

intérét croissant de la recherche récente années.

Figure I.11 : Quelque types de poudres c-BN commerciales. [56].

- Les composées a base de bore appartiennent a la famille des semi-conducteurs II1-V.
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Ce sont des composées a grand gap, particulierement intéressants pour leurs applications dans

le domaine des températures élevées et pour la réalisation de composants en optoélectronique

[1].

I-5 Les avantages des semi-conducteurs II1-V
Les principaux avantages des semi-conducteurs III-V sont les suivants :

- Leur propriétés semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits intégrés
hyperfréquences.

- Leurs résistances aux radiations.

- Leurs capacité de travailler a des températures plus importante que celle du silicium
standard, ce qui est important pour les applications militaires.

- Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieur a celles des calculateurs

utilisant des circuits en silicium (application numériques).

I-6 Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté les propriétés physiques des matériaux III-V, ainsi que les

structures cristallines, les bandes d’énergies, et les propriétés optiques. On conclut que :

- La plupart des matériaux III-V cristallisent dans la structure sphalérite dite zinc blende.
- La plupart des matériaux III-V a une bande interdite indirect.

- Les matériaux III-V a des applications au plusieurs domaines technologiques.

L’utilisation des matériaux composés apporte de nombreux avantages en termes de propriétés
des matériaux. En effet, le but de leur fabrication est de profiter des bonnes propriétés de chaque
matériau afin d’en former un qui sera mieux adapté a certaines applications. La combinaison
de deux matériaux ou plus, permet donc d’améliorer les propriétés d’un matériau, est cela a fait

I’objet de plusieurs étude et I’intérét de plusieurs chercheurs.
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CADRE THEORIQUE

Nous présentons dans ce chapitre les fondements théoriques de la méthode ab initio utilisée
dans ce travail. Nous commencons tout d’abord par les approximations quantiques
fondamentales introduites pour résoudre I’équation de Schrodinger pour un  systéme
complexe, a savoir 1’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 théorémes de Hohenberg et Kohn (1964) et
I’approche de Kohn et Sham (1965). Nous expliquons comment le potentiel d’échange-
corrélation peut étre traité a travers différentes approximations (LDA, GGA). Ensuite nous

présentons la résolution de I’équation de Khon et Sham, en terminera par une conclusion.
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II-1 Introduction

Le développement des modeles de calcul, traitant les problemes atomiques et moléculaires, a
permis la compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux. Ces modeles de
calcul sont basés sur I’introduction d’un nombre limité d’atomes non-équivalents tout en
intégrant le plus grand nombre possible d’interactions d’électrons entre eux et avec les ions.
Les méthodes mises en ceuvre pour la réalisation de ce type de calcul sont en général réparties
en deux catégories : catégorie des méthodes empiriques et catégorie des méthodes dites de

premier-principe ou ab-initio.

La catégorie des méthodes de calcul ab-initio, initiée dans le contexte du présent travail, ne
nécessite aucun usage de parametres ajustables a partir des données expérimentales. En
revanche, seul le nombre d’atomes et leurs numéros atomiques sont nécessaires pour effectuer
le calcul et permettre d’exploiter les propriétés structurales, électroniques et optiques des
systemes étudiés en proposant de résoudre 1’équation de Schrodinger. Etant donné que 1’état
fondamental d’un systeme a plusieurs électrons est tres difficile, du fait que chaque particule
interagit avec toutes les autres particules, 1’équation de Schrodinger devient
mathématiquement impossible a résoudre. Par conséquent, plusieurs approximations ont été

proposées pour surmonter cette situation difficile
II-2 Equation de Schrodinger (1926)

La connaissance exacte des propriétés de la matiere fait appel a la théorie de la mécanique
quantique. Cette théorie, qui permet d’étudier les systemes a 1’échelle atomique et non
atomique, repose sur la résolution de I’équation de Schrodinger [1]. A partir de la seule
connaissance de 1I’Hamiltonien du systéme, toutes les propriétés de la matiere sont, en
principe, déterminées en résolvant cette équation qui s’écrit en général comme suit :

H|'¥)=E|'¥) (I1-1)

Ou H est I’opérateur Hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction propre et E I’énergie propre du

systeme. L’Hamiltonien H est donné par :

H, ,=T +T,+V _+V +V, (II-2)

total

Ainsi, ’'Hamiltonien H peut s’écrire, de facon explicite, comme suit:
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1« V2 1 Z.Z Z 1
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L’équation de Schrodinger (II-1) contient 3(Z+1)N variables, N étant le nombre tomes et Z
représente le numéro atomique. [2]. Il est évident qu’on ne peut pas obtenir une solution
générale a cette équation. Cela revient non seulement a des difficultés de calcul d'ordre
technique, mais également a une impossibilité de faire, car la mécanique quantique ne dispose
aucune méthode pour résoudre des probleémes concernant un grand nombre de particules. Pour
trouver une solution de I'équation de Schrodinger d'un systeme de particules se trouvant en

interaction, on doit faire des approximations.

II-3 Approximation adiabatique (Approximation de Born-Oppenheimer

1927)

Selon Born et Oppenheimer [3], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et
donc plus lents, il fait négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons, et
il a pris en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. L’énergie cinétique TN des noyaux est ainsi négligée, et 1’énergie potentielle
noyaux-noyaux devient une constante. Cette derniere peut étre choisie comme une nouvelle

origine des énergies et I’équation de I’Hamiltonien électronique peut s’écrire comme suit

devient :

H

total

= T; + Vne + ‘/ee (II'4)

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

s’écrire sous forme d'un produit de deux fonctions d’onde, électronique et nucléaire :
Y(R,7) =¥n(R) x¥e(r) (I1-5)
Ou:

Y, : est la fonction d’onde nucléaire et ¥, : c’est la fonction d’onde électronique.
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I1-4 Approximation des électrons indépendants

I1-4.1 Approximation a un électron

L’approximation a un électron consiste a globaliser les interactions individuelles
électron-€lectron et a écrire que chaque électron évolue dans un potentiel moyen (ou champ
moyen) résultant de la présence de 1’ensemble des autres électrons. Cette approximation donc
ramene le probléme de plusieurs électrons en interaction a celui d’un seul électron. Le modele
est qualifié de particules indépendantes car ’interaction entre deux particules n’existe plus.
Toutes les méthodes qui adoptent I’approximation a un électron s’appuient sur le modele de
particules indépendantes a fin d’écrire 1’équation de Schrodinger a un seul électron (mono-

électronique) :

{_ %Vlz + Veff(ri)} @i(ry) = &) (I1-6)

Ou Vet ( 1i) est un potentiel effectif qui tient compte de 1’interaction de I'i*™ €lectron avec les
noyaux et de 1’interaction moyenne avec les autres électrons et ¢;(r;) est la fonction d’onde

mono-électronique.
I1-4.2 Approximation de Hartree (1928)

En 1928, Hartree [4] a proposé une méthode, dans celle-ci, la fonction d’onde a N électrons

est représentée comme le produit des fonctions d’ondes a un électron (mono-électroniques) :

YRy ) =W )u(n). () (I1-7)

Avec cette approximation, 1’énergie totale du systeéme

E=(Y|H|Y) = (YT + V. + Ve_y|¥) (I1-8)
h? _,
E = Si{0i|- 35 V2]0i) + Eexs + E 11-9)
Tel que :
Eext = Zi((pi(r)lvextl(Pi(r)) (I1-10)
ke? 1
Ey = TZi,j:tl <§0i(7”)<ﬂj(7") o ¢i(r)¢j(r)> (I1-11)
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T = (Y|T|¥) L’énergie cinétique totale des électrons.
Ey = (P|V,_.|¥) L’énergie coulombienne entre les électrons (énergie de Hartree).

Eoxi = (P|V,_,|¥W) L’énergie d’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.

ZK
Rk —Ti

Avec: Voo, = —ke?Y;y | = i Vexe (1)

Bien que la fonction d’onde proposée par Hartree soit une solution de I’équation (II-6), elle
ne tient pas en compte la nature des électrons comme des fermions, et elle ne respecte pas
aussi le principe d’exclusion de Pauli, parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapport a
I’échange de deux particules quelconques. En dépit de ces manques, I’approximation de
Hartree peut étre tres utile, par exemple quand appliquée aux atomes a plusieurs électrons.
Elle est aussi utile pour avoir une compréhension brute de la validité du modele des électrons
quasi-libres de métaux. Finalement, c'est plus facile de comprendre la méthode de Hartree-
Fock étant donné qu’elle est considérée comme la premiere étape dans I’évolution théorique

de la DFT.

11-4.3 Approximation de Hartree-Fock (1930)

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant a la fonction d’onde ¢ de changer
de signe au cours de la permutation de deux électrons, Hartree et Fock [S] ont généralisé ce
concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous
la forme d’un « déterminant de Slater » [S]. Cette approximation est basée sur 1’hypothese
d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et

des états de spin. Ceci a deux conséquences importantes :
- La répulsion coulombienne totale Ve du systeme électronique est surestimée.

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

@, (x,) - oy (X))
1 . .. .
W (x X X ey X )= (II1-12)
177277 N \/ﬁ . o .
@ (xy) - oy (xy)
Ou \/% est le facteur de normalisation.
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I1-4.4 Approximation de Thomas et Fermi

Peu apres D’article original de Schrédinger, Thomas [6] et Fermi [7, 8] ont proposé une
méthode alternative de résolution de 1"équation de Schrodinger basée sur la seule densité
électronique p(r). La méthode de Thomas-Fermi fait I’hypotheése que les mouvements
desélectrons sont correlés et que 1’ ‘energie cinétique peut “étre d’écrite par une
approximation locale basée sur les résultats pour les “électrons libres.

Erelp, V] = %(3712)2/3 [dxp®3@) + [drV (P)p(r) + fdxdx'% (I1-13)

Le premier terme représente 1’ ‘energie cinétique d’un systeme d’“electrons sans interaction,
de densité p(r). Le second terme d’écrit 1’énergie d’une densité “électronique p(r) dans un
potentiel “électrostatique externe V(r). Le troisieme terme est 1’ ‘energie de répulsion

coulombienne d’une distribution p(r).

Etr ne contient aucun terme d’échange et de corrélations. On obtient la densité de 1’ “etat
fondamental en faisant varier Etr [p, V] sous la condition que le nombre total d’“electrons
reste constant. Il suffit pour cela d’introduire un parametre de Lagrange p qui joue le role du

potentiel chimique.

§{Erelp, V] — [ dxp(1)} =0 (I1-14)

A partir de (II-13) on obtient I’équation de TF suivante :

V() = fdx’fr)(_%l) + @) —u=0 (I1-15)

|

Le potentiel du systeme peut ensuite €tre obtenu en résolvant 1’équation de Poisson.
L’approximation Thomas-Fermi est assez rudimentaire, mais elle a été néanmoins appliquée
avec succes dans le domaine de la physique des plasmas. Tous ces travaux ont été essentiels
au développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité que nous allons expliciter.
Dans (II-13) Er rne contient aucun terme d’échange et de corrélations. Afin de corriger cela,
Dirac [9] proposa en 1930 que les effets d’‘echange soient pris en compte en incorporant un

terme venant de la densité d’ ‘energie d’échange dans un gaz homogene d’électrons.

Erpp = Erp — % (%)1/3 fP(T)4/3d(T) (II-16)
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Plus tard, Slater [10], qui cherchait une approximation pour “éviter le calcul couteux de
contribution d’échange non-locale dans la méthode HF, a eu I’idée de remplacer I’expression

de I’interaction d’ “echange dans les “équations de Hartree-Fock par une forme locale.

Exalp] = =2 (Y3a [ p*P(r)d*r (I1-17)

z sz

L’ “energie d’échange Exa [p] est une fonctionnelle de la densité “électronique p et contient un
parametre ajustable a. Ce parametre a “été optimise empiriquement pour chaque atome du
tableau périodique [11, 12] et sa valeur se situe entre 0.7 et 0.8 pour la plupart des atomes.
Pour le gaz d’“electrons homogene, sa valeur est exactement 2/3. Cette méthode est appelée la

méthode Xo ou méthode Hartree-Fock-Slater (HFS).

I1I-5 Fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

I1-5.1 L’idée de La DFT

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) décrit un systeme en considérant la densité
p(r) comme la grandeur de base. Ainsi, le probleme & N électrons est étudié dans I’espace de
p(r) qui est de dimension 3 au lieu de ’espace de 3n de la fonction d’onde. Historiquement,
les premieres idées dans ce sens furent introduites dans les travaux de Thomas [6] et Fermi [7-
8] en 1927. Dans leur modele, les interactions électroniques sont traitées classiquement et
I’énergie cinétique est calculée sur la base d’une densité électronique homogene. Notons
cependant que la DFT a réellement été établie avec les théoremes fondamentaux exacts de
Hohenberg et Kohn en 1964 [13] qui relient I’énergie de 1’état fondamental et sa densité de

facon unique.
I1-5.2 Théoreémes d’Hohenberg-Kohn (1964)

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les années
1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn (1964) [13]. Les deux théoremes

sont comme Ssuit :
I1-5.2. a) Premier théoreme

Ce théoréeme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la
densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi de
maniere unique la fonction d’onde et par la les propriétés électroniques du systeme. Ainsi,

pour un systeme donné, I’énergie s’écrit comme suit
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E(p(M) = F(p(M)) + [VexeMp@d>F (IL18)

Ou VvV, (;) représente le potentiel externe agissant sur les particules et F lp(r)]représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
Flolr)= (w[r +Vly) (I1-19)

I1-5.2. b) Deuxieme théoréme

Le deuxieme théoréme fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son minimum
pour la densité réelle. Par conséquent, la densité de 1’état fondamental peut étre obtenue a

partir du principe variationnel »

Ce deuxieme théoreme découle du fait que, La fonctionnelle de I’énergie totale de tout
systeme a plusieurs particules possede un minimum qui correspond a 1’état fondamental. La

densité de particules de 1’état fondamental vérifie :
E[po] = Min E[p] (IL.20)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de I’état fondamental c’est celle qui
minimise ’énergie E[p] et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un systeme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode variationnelle.

I1-6 Approche de Kohn-Sham (1965)

Kohn et Sham [14] ont proposé une méthode élégante pour la mise en ceuvre de la théorie de
Hohenberg et Kohn [13] IlIs ont proposé de remplacer formellement le systeme d’électrons en
interaction, par un ensemble de particules fictives indépendantes se déplacant dans un
potentiel effectif Vs(r) de telle sorte que la densité d’électrons correspondante soit la méme

que celle du systeme réel d’électrons en interaction (Voire figure II-1).
Kohn et Sham [14] ont décrit un tel systeéme par I’Hamiltonien
Hy = 3/ (VD) + X'V () (I1-21)

La fonction d’onde de 1’Hamiltonien est formée de fonctions d’onde mono-€lectronique ;

correspondant a 1’état fondamental aux états propres définis par I’équation de Schrodinger
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[V + V.(MY; = & (I1-22)
L’énergie cinétique et la densité électronique sont données par :
Tslp) = BiLa(¥i|-VE[wi) (I1-23)
p(r) = Tl (MI? (I1-24)
Alors que I’énergie totale est obtenue a partir de :

E(p) =Ts(p) + [V, p(r)dr (II-25)

Ts(p) ne représente pas la vraie fonctionnelle énergie cinétique. Kohn et Sham [14] ont résolu
le probléeme de fagon a faire correspondre T(p) a 1’énergie cinétique exacte. Ces auteurs ont
défini une fonctionnelle E,.(p) qui correspond a I’échange-corrélation, et écrivent I’énergie
totale du systeme sous la forme :

E(p) = Ts(p) + fdxdx'% + [ p()Vere (r)dr + Ex.(p) (I1-26)

i.e, d’apres les équations (II-17) et (1I-18)
Exc(p) = T(p) — Ts(p) + Wee(p) (I1-27)

Cela signifie que la fonctionnelle Exc(p) contient la différence entre les énergies cinétiques
T(p) exacte et Ts(p) ainsi que la différence entre les énergies potentielles électron — électron
exacte et la partie non classique. L’énergie de 1’état fondamental est obtenue en minimisant

E[p] sous la Contrainte.

En appliquant donc le principe variationnel, on obtient :

8Ts(p) SExc(p) -
8p(r) + &p(r) (I1-28)

SE(p) _ ' p()
Sp(r) Vext + f dx [r—r + Vexe (1)

Si ’on compare cette derniere équation a 1’équation similaire pour un systeme d’électrons

non-interagissant, se d’déplacant dans un potentiel effectif Ves(r)

35



Chapitre 11 Cadre théorique de la DFT

SE(p) _ 8Ts(p) .
o) err(T) + B (I1-29)

On trouve que les deux équations sont identiques si

Verr(r) = Vexe (1) + [ dx'ﬁ + Viee (1) (11-30)
Avec

6 XC
Vie () = 220 (I1-31)

Ainsi, le systeme d’électrons en interaction peut &tre remplacé par un systeme d’ “electrons
indépendants évoluant dans un potentiel Vet (r). La densité électronique de I’état fondamental

est obtenue en résolvant les N équations mono-électroniques de Schrodinger

[—VZ + Vers (M ]0: () = ei9p:(0) (I1-32)
Tel que
p(r) = L [ (MI? (I1-33)

Les équations (I1-29), (II-30), (II-31) et (II-32), appelées équations de Kohn-Sham, doivent
étre résolues de facon auto-cohérente et la densité p(r) doit correspondre au potentiel effectif

Veit (r) exact. L’énergie de 1’état fondamental est alors donnée par :

E(p) = Ts(p) + | dxdx"’([:%”fﬁ") + [ pWore )dr + Exe (p) (I1-34)

Déterminer la fonctionnelle E,.(p) de maniére exacte est équivalent “a trouver la solution
exacte du probleme a N corps, une tache impossible jusqu’a maintenant et des approximations
s’imposent pour I’approcher. Diverses classes de fonctionnelles ont été proposées pour traiter

cette partie des équations de Kohn-Sham.
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Systéme de # électrons Systéme de » électrons indépendants
(En interaction) (Sans interaction)

o0 o0
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Figure I1.1 : Schéma de comparaison entre un systeme réel et I’approche de Khon-Sham .

I1-7 Fonctionnelle d’échange-corrélation

La seule ambiguité dans 1’approche de Kohn et Sham [14] (KS) est le terme d’échange et de
corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS
difficile, Néanmoins cette fonctionnelle peut €tre soumise a des approximations de 1’ordre

local ou proche local de la densité, ceci dit I’énergie Exc peut étre écrite sous la forme :

Exe = [ p(Mexe [p(M]d>r (I1-35)

exc est ’énergie d’échange et de corrélation par électron au point r, elle dépend de p(r) dans le
voisinage de r. Ces approximations ont suscité l'intérét de plusieurs scientifiques et
enregistré d’énormes progres en la matiere. Nous allons apporter quelques définitions des plus

populaires d’entre elles.

I1.7.1 Approximation de la Densité locale (LDA)

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation est la
« Local Density Approximation », ou LDA [15]. Cette approximation proposer par Kohn et
Sham repose que le terme XC dépend seulement de valeur locale du p. Elle fondée sur le

modele du gaz uniforme (homogene) d’électron.
Ex?[p(M] = [ ex2lp(M] p(r)d®r (I1-36)

L’ approximation de la densité locale (LDA) utilise pour un solide revient a supposer que 1’on

peut obtenir I’énergie d’échange et de corrélation pour un systeme inhomogene en appliquant
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les résultats d’un gaz homogene d’électrons a des portions infinitésimales de la distribution

électrique inhomogene.
I1-7.2 Approximation de gradient généralisée (GGA)

La maniere la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de I’inhomogénéité de la
densité électronique en introduisant dans 1’énergie d’échange et corrélation des termes

dépendant du gradient de la densité.

La GGA « Generalized Gradient Approximation » permet d’introduire une combinaison entre
les termes locaux et des termes dépendant du gradient. Elle donne de bons résultats et permet
d’améliorer les énergies de cohésion et les parametres de maille. Cependant, 1’amélioration
par rapport a la LDA n’est pas toujours systématique car la GGA sur corrige parfois la LDA.

L'énergie d’échange-corrélation (GGA) peut étre écrite sous la forme :

EZEA (M) = [ p(Mexc[pMIAp(m)|] d®r (11-37)
Ou:

Exclp(M)|Vp(r)|] : représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeéme
d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. Plusieurs para-métrisations, sous
forme analytique, sont faites pour cette fonction parmi lesquelles on trouve celles de Langreth
et Mehl [16], Lee, Yang et Par (LYP) [17], Becke(B88) [18], Perdew et Wang (PW91) [19] et
Perdew, Burke et Ernzerhof [20]. L’approximation GGA est connue par ses meilleurs
résultats que la LDA. Elle a fait ses preuves, notamment pour les syst¢émes magnétiques ol

les fortes variations de densité électronique sont décrites plus correctement.

I1-7.2. 1 Approximation WC-GGA

Récemment, Z. Wu et R.E. Cohen (WC) [21] ont proposé une nouvelle approximation
(GGA) de la fonctionnelle d’énergie-échange, utilisée en combinaison avec 1’approximation
PBE de la fonctionnelle d’énergie-corrélation [22]. Elle a apporté une amélioration
significative par rapport (LDA) et PBE pour les parametres de réseau et module de
compressibilit¢ de solides. L’approximation (WC) a des caractéristiques intéressantes,
principalement parce que c’est une approximation GGA. La (WC) est facile a mettre en

ceuvre, son calcul est efficace et ne contient pas de parametre ajustable.
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I1-7.2.2 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par Becke et
Johnson [23], a été récemment publiée par Tran et Blaha [24]. Il s’agit du potentiel mBj «
Modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été

implémenté dans les dernieres versions du code ab initio Wien2K [26].

Tran et Blaha [27] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [23].qui
été concu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. Le potentiel
effectif optimisé (PEO) «the optimized effective potentiel (OEP) ». Ils ont constaté que
I’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours,
des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Plaha [24] ont
introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec
d’autre approches plus couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les
fonctionnelles hybrides [28, 29, 30] et la méthode GW [31, 32, 33]. Le potentiel BJ modifié

(mBj) proposé par Tran et Blaha [24] a la forme suivante :

Uyy () = cUZR() + (3¢ - 2) \/% [P (11-38)

Ou p,(r) = 21 |¥i0 (r)|2 est la densité des électrons, t (1) = %Zﬁ":l VW, (r)VW,; ,(r) est

la densité 1’énergie cinétique et

UER() = -

e (1 — e %M — %xa (r)e‘xff(r)) (I1-39)

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [34] qui a été proposé pour modéliser le potentiel
coulombien créé par le trou d’échange. Le terme x, dans 1’équation (II-40) a été déterminé a
partir de p, (1), V,_(7), V,Z)(r (r) et t;(r), tandis que le terme b, (r) a été calculé en utilisant la

relation suivante :

1/3

_ [x3(@)e *e®
bs(r) —[ pr—— ] (11-40)

L’indice o est la notation de spin.

Dans I’équation (II-37), a été choisi pour dépendre linéairement de la racine de la moyenne de

Vo (1)
p(r)

[24]:
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o et B sont des paramétre ajustables (o=—0,012 (sans dimension) et f=1,023Bohr!’?) et Ve

est le volume de la maille unitaire.

L’équation (II-37) a été choisie de maniere a rétablir le potentiel d’échange de la LDA

1

- 1
ULPA[p(r)] = — (%)3 (2p4 (1)) pour une densité d’electrons constante. En plus, le potentiel
BR UZR(r) est pris égal au potentiel de slater U5'#*"(r) qui représente la moyenne du

potentiel de Hartree-Fock [5]

(UBR(r) = U§'at" (7)) . 1l en résulte que le potentiel BR se réduit a 3/2 du potentiel UZP4, et

le second terme de 1’equation (I1-37) se réduit en — % ULPA puisque

ty = (23—0) (3n2)?/3 x (2p,)%/® pour une densité constante. Pour c=1, le potentiel BJ

original est reproduit. En variant ¢ pour un matériau donné, il a été constaté [24] que pour
plusieurs solides, 1’énergie de gap augmente d’une facon monotone par rapport a c.
Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, copt (la valeur de ¢ qui mene a un
accord parfait par rapport a I’expérience) s’étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les solides d’un
gap plus large , copt est plus grand (sa valeur varie de 1.4 a 1.7). En s’inspirant du principe
des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened Hybrid Functional, HSE) [34], Tran et Blaha
[24] ont utilisé I’équation (II-38) pour ajuster la valeur de c par rapport a la valeur de copt.
Donc, I’équation (II-38) est considérée comme étant une sorte du potentiel hybride dont la
valeur du potentiel d’échange « exacte » est donnée par c. A titre indicatif, nous présentons
dans le tableau I.1, les résultats GGA-PBE et mBJ de 1’énergie de gap calculée par Koller,
Tran et Blaha [24] comparés a d’autres résultats GW et a des mesures expérimentaux, pour

quelques matériaux qui sont utilisés pour tester la fiabilité du potentiel mBJ.
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I1-8 Résolution des équations de Kohn-Sham

II-8.1 Choix d’une base

La résolution des équations (II-22) de Kohn-Sham nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’onde mono-électronique ; pour cela, il est nécessaire de les exprimer comme une
combinaison linéaire d’un nombre fini de fonctions d’onde de la base. Les orbitales de Kohn-

Sham [14] sont alors décrites par :
W(r) =% Cix;(r) (I1-41)

Ou x; (r) sont les fonctions de base et C; sont les coefficients d’expansion. La résolution des
équations de Kohn-Sham [14] revient alors a déterminer ces coefficients pour les orbitales

occupées qui minimisent I’énergie totale.

I1-8.2 Cycle auto-cohérent

Les équations de Kohn-Sham [14] sont résolues d’une maniere itérative, en utilisant un cycle
auto-cohérent illustré par le schéma de (la figure II-2). Tout commence par la définition du
systeme étudié, en introduisant les positions atomiques (Ra) et les numéros atomiques (Zar)
des atomes appropriés. Ensuite, une densité électronique initiale p™, correspondant 2 la
superposition des densité atomiques p* du systéme, est injectée. La densité initiale p™
permettra alors de construire le potentiel effectif Ve (p'") et de résoudre par la suite,

I’équation de Schrédinger pour trouver les états propres ¢; et ¢p; de Kohn-Sham. Ainsi, une

out

nouvelle valeur de la densité électronique p°“*, construite a partir des fonctions d’ondes ¢;,

sera utilisée pour calculer 1’énergie totale E(p). Si le critere de convergence de cette énergie

out

est rempli, le calcule s’arréte, sinon la densité p°“* sera mélangée a p™", selon 1’expression

pll,f l=@1- a)piin + apl,; (o est un paramétre de mixage), pour étre réintroduite dans le

cycle de convergence et ainsi de suite, jusqu'a I’obtention d’une densité électronique p°%“t

auto-cohérente.
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Figure II .2 : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations de Kohn-

Sham.
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I1-9 Implémentations pratiques de la DFT

I1-9.1Théoréeme de Bloch

La fonction d'onde a été proposée par Bloch en 1928. On dit que la fonction d'onde d'un
électron dans un réseau périodique est une onde de Bloch, si sa spécificité réside dans le fait
que son amplitude a la méme périodicité du réseau [33]. On peut alors exprimer la fonction
d’onde du systeme grace au théoreme de Bloch qui s’énonce : dans tout matériau périodique,
toute fonction propre de I’Hamiltonien peut s’écrire sous forme du produit d’une fonction

ayant la périodicité du réseau et d’une onde plane [20]:
P (1) = ' Cuy 4 (r) (11-42)
Ou:

Qg () : estla fonction d’onde du systeme.

K': un vecteur de I’espace réciproque du cristal, et uy . est une fonction qui a la périodicité

du réseau cristallin étudié, associé a une bande ng.

L’emploi de ce théoreme implique que le calcul se fasse dans une cellule étant elle-m&me une
partie du réseau dans I’espace réel. Le réseau réciproque associé est également périodique et
sa cellule élémentaire est appelée premicre zone de Brillouin (PZB). Et chaque reproduction
de la PZB est une zone de Brillouin. Pour déterminer ¢ qui est une fonction périodique, I’idée

la plus simple est de la décomposer en ondes planes a ’aide de la série de Fourier

Unp (1) = Xy Crp (99" ,mp=1,..c.coii Ne
Ou:

g : représente un vecteur du réseau réciproque et Cp, x(g) : représente les coefficients de

développement pour les orbitales occupées.

D’ou I’expression de la fonction d’onde totale :

Pngje (1) = Tg Cnp (@) IHT (I1-43)
En théorie, avec une telle décomposition, les équations de Kohn-Sham [14] peuvent &tre

résolues. En pratique les choses ne sont pas aussi simples. Deux considérations font obstacle,
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d’une part, il existe une infinité de vecteurs k appartenant a la PZB; d’autre part les vecteur

sont aussi en nombre infini.

11-9.2 Echantillonnage des points k

Dans le cristal infini, il existe un nombre infini d’électrons et donc une infinité de points k
dans I’espace réciproque. Or, a chaque point k est associé un nombre fini d’états électroniques
occupés (Figure I1.3). Pour cette raison plusieurs méthodes de raffinement ont été suggérées
pour un meilleur choix de points k. Parmi les méthodes les plus utilisées actuellement
mentionnons celle de Monkhorst-Pack [35]. Cette méthode consiste a échantillonner des
points k dans des grilles de I’espace réciproque prenant en considération la symétrie du
systeme a étudier. Plus la grille choisie est grande, plus le nombre de points k est élevé.
Comme pour I’énergie cut-off des ondes planes, la grille pour laquelle 1’énergie totale ne varie

plus est prise comme un parametre de convergence dans le calcul de toutes les autres

propriétés physiques.

o

!

—
b

Solide massive Super-cr:llu]c Premicre 7B

ZB1 Echantillonnage en k

Figure I1.3. Approche d’échantillonnage utilisée pour le traitement des solides.

44



Chapitre 11 Cadre théorique de la DFT

11-9.3 Super-cellule

L’idée de la super cellule est de construire un systeme fictif périodique ayant la méme
structure électronique que le systeme réel. Cette idée permet de restaurer la périodicité pour
pouvoir utiliser le formalisme décrit précédemment. Le traitement d’un défaut ponctuel de
substitution consiste alors a construire une super cellule en reproduisant la cellule élémentaire
du cristal parfait selon les trois directions de 1’espace, puis en substituant un des atomes par
le défaut. Il faut s’assurer que la super-cellule soit suffisamment grande pour éviter les
interactions entre les répliques du défaut de substitution. Ainsi, on pourra continuer a
travailler en conditions périodiques et de traiter des systemes de tailles macroscopiques.
D’autre part, plus la super-cellule est grande plus la zone de Brillouin qui lui est associée est
petite. Ainsi, la grille de points k de I’espace réciproque peut étre réduite aussi bien que le

temps de calcul.

I1-10 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les notions de base de la théorie DFT, a savoir les
théoremes d’Hohenberg et Khon et 1’approche de Khon Sham, ainsi que les approximations
LDA et GGA et leurs différentes version, qui peuvent étre utilisées pour la détermination de
I’énergie d’échange-corrélation. Puisqu’elle inclut la densité électronique locale, le gradient et
le gradient du second ordre, la version WC-GGA est fréquemment utilisée pour traiter les
propriétés structurelles des Binaires et leurs alliages ternaires. Raison pour laquelle nous
projetons de I'utiliser dans notre calcul des propriétés électronique et optique de nos
matériaux. La résolution de I’équation de Schrodinger revient a résoudre les N équations de
Khon-Sham correspondant a N électrons indépendants évoluant dans un potentiel effectif en

utilisant la méthode du champ auto-consistant (SCF).
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LA METHODE DES ONDES PLANES
AUGMENTEES LINEARISEES (FP-
LAPW)

Le code que nous avons utilisé pour obtenir les résultats présentés dans cette these est le code
Wien2k, qui utilise la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées plus Orbitales
Locales a Potentiel Total (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave + Local Orbitals,
FP-L/APW+lo), dédiée aux cristaux infinis et périodiques. Nous trouvons I’origine de la
méthode dans les travaux de Slater. Pour plus de clarté, nous présentons d’abord ici la
méthode des ondes planes augmentées (APW), puis ses successives améliorations : la
méthode des ondes planes linéarisées (LAPW) et celle des ondes planes augmentés locales

(APW+lo).



Chapitre II1 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

II1.1 Introduction

Il existe plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT [1]. Ces méthodes different par
les représentations utilisées pour le potentiel, la densité de charge et la base d’ondes sur

laquelle sont développées les fonctions d’onde.

» Les méthodes 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.

Elles se distinguent également par le traitement des électrons de cceur car elles utilisent le fait
qu’on peut séparer les états électroniques en deux : les états de cceur, tres proches du noyau,
fortement liés et les états de valence. Quelque soit 1’approche utilisée, ces états sont traités
séparément. L’équation de Schrodinger [2] est appliquée aux seuls électrons de valence, les
électrons de cceur sont traités soit par un calcul atomique séparé (méthodes tous électrons)
soit leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n’agit que sur les électrons
de valence, les électrons de cceur sont ainsi éliminés (méthode du pseudo potentiel), parmi
ces méthodes on rencontre celle utilisée dans nos calculs : la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées "Full Potential Linearized Augmented Plane Waves" [3] (FP

LAPW).

I11.2 Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)

L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée a un pseudo-potentiel, développée
auparavant, représente une méthode sans doute tres utile, cependant elle peut se révéler
insuffisante quant a la description des informations contenues dans la région proche des
noyaux (ex. les excitations des états du cceur). Dans ces conditions, le recours a une autre base
est inévitable. Or une telle base se veut d’étre plus efficace et notamment doit é&tre
impérativement non biaisée. La premiere alternative est la base APW introduite par Slater [4-
6], cette méthode en soi n’intervient dans aucune application de nos jours, cependant des
améliorations apportées a cette derniere I’ont rendue plus intéressante. La méthode des ondes

planes augmentées linéarisées (LAPW) représente une amélioration de la méthode APW.
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IIL. 2.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW) Slater 1964

L’idée qui est a I’origine de la base des Ondes Planes Augmentées (Augmented Plane Wave,
APW) [5, 6] est que, loin des noyaux, les électrons sont plus en moins « libres », et peuvent
étre assez bien décrits par des ondes planes. Inversement, a proximité d’un noyau, 1’électron
se comporte plus ou moins comme s’il était dans un atome isolé. La méthode APW consiste,

comme il est montré dans la Figure III-1, a séparer 1’espace en deux régions :

1- une région interne des spheres atomiques S de rayon Rmt qui entourent les noyaux et
ne se chevauchent pas. Une telle sphere est souvent appelée muffin tin sphere (nid
d’abeille).

2- larégion complémentaire hors des spheres, appelée région interstitielle 1.

(& N

égion interstitielle 1

- /

Figure III.1 : Répartition des cellules atomiques unitaires en spheres muffin tin (S) de rayon

Rwmr et en une région interstitielle (I) adoptée dans la méthode APW.

A Tlintérieur de la sphére muffin tin (S), une combinaison linéaire des harmoniques

sphériques Yim(r) est utilisée pour définir la fonction d’onde ¢, (r):

QDS(T') = LI)O:O ZT—nmAlmul(rp El)Ylm(r) W < le (III'I)

Aim sont des coefficients de développement en harmonique sphériques et ui(r, Ei) est la
solution radiale qui satisfait I’équation de Schrodinger pour I’énergie Ei, qui peut s’écrire sous

la forme suivante [7] :

{ LSRG Ny e E}ru(r,E) = 0 (I11-2)

T arz r2
Et dans laquelle U(r) représente le potentiel muffin tin.

Dans la région interstitielle (I), une onde plane est utilisée comme suit :
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0,(r) = % Y CoelGHRr SR (I11-3)

Tel que Q est le volume de la cellule unitaire (de la sphére muffin-tin), Cg est un coefficient
du développement en ondes planes déterminé par le principe variationnel de Rayleigh-Ritz .
La convergence de cet ensemble de base est construite par le parametre de coupure cutoff
parameter RmridKmax= 6-9, d’olt Rwmr est le plus petit rayon atomique sphérique dans la cellule
unitaire et Kmax est la magnitude du plus largue d’onde K dans la premiere zone de Brillouin
irréductible, G est le vecteur du réseau réciproque et r est la position a I'intérieur des spheres
(S). On justifie I'utilisation de ces fonctions en notant que ces ondes planes sont des solutions
de I’équation de Shcrodinger lorsque le potentiel est constant. Quand aux fonctions radiales,
elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur propre.
On doit considérer que les ondes planes de la région interstitielle (équation III-2). Se
raccordent avec les fonctions d’ondes a l'intérieur des spheéres muffin tin (équation III-1),
assurant ainsi la continuité de ¢ et Vo sur la surface des sphéres. Pour construire ceci, les
coefficients Aim données dans I’équation (III-1), définissant les ondes radiales, doivent &tre
développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans la région
interstitielle :

amil

Am = T@md

26 CeJi(IK + G|Rme) Yo (K + G) (I11-4)

L’ origine est prise au centre de la sphere.

La méthode des ondes planes augmentées [4-6] ainsi construite, présente quelques difficultés
de calcul, notamment, les coefficients Ain donnés dans I’équation (III-4), contiennent le terme
ur (Rm) au dénominateur. Or, il est possible de trouver des valeurs de I’énergie E pour
lesquels le terme w (Rmi) s’annule a la limite de la sphere muffin tin. C’est ce qu’on appelle le
probleme de D’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes
apparaissent prés de I’asymptote. Afin de surmonter ce probleme, plusieurs modifications
sont apportées, notamment celle proposée par Andersen [8] connue sous le nom des ondes
planes augmentées linéarisées (LAPW). Autrement dit, le probleme avec la méthode APW est
qu’elle utilise un u; (r ,E; ) associé a ’énergie propre Ei=¢X que nous cherchons. Or, il serait

intéressant de construire un u; = (r, €¥)connue. C’est ce que fait la méthode LAPW.
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II1.2.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)
(Andersen-1975)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Linearized Augmentes Plane
Wave, LAPW) [9, 10], un u;(r, E;)est construit a une énergie Eo puis un développement de

Taylor est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie [11]
duy(rE
w(r,el) = w(r, Eo) + (Eo — ) 240 + 0(Ey — ) (I11-5)

En remplacant les deux premiers termes du développement de I’equation (III-5) dans
I’equation (III-1) pour I’énergie Eo fixe, on obtient la définition de la méthode LAPW dans
laquelle les fonctions de base a I’interieur de la sphére muffin tin sont sous forme d’une

combinaison linéaire des donctions radiales u;(r,Ey) et de leurs dérivées par rapport a

Iénergie u;(r, Eyp) :

{(PS(T) = <l)o=0 ZTm[Almul (T, EO) + Blmul (7", EO)]Ylm(T) T < le}
(I11-6)

1 .
o, (r) = \/—526 Coel R e e e e vee v e T > Ry

Des nouveaux coefficients B, = A;m(Ey — €X) correspond aux fonctions 1, sont introduits.
Afin de déterminer Ain et Bim, il est impératif que la continuité soit assurée a la surface muffin
tin (égalité¢ en valeur et en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant, en plus, une expression
similaire a 1’équation (III-2) pour les fonctions dérivées 1; . Energie Ei de chaque atome au

lieu d’une seule valeur fixe Eq:

2
{_ % + I(1+1) + U(T) — El} T‘[:l_l (T’ El) = rul(r, El) (I11-7)

TZ
La définition finale de la méthode LAPW sera donc :

{(PS(T) = <EO:O Zr—nm[Almul (T‘, EO) + Blmul (T; EO)]Ylm(r) v T < le}
(I11-8)

1 .
o, (r) = WX CeelCHRIT e e et e et e e T > Ry

Ou les Ei sont fixées. Ceci permet la détermination des moments angulaires de coupure

(cutoff) Imax et celui des ondes planes utilisées Gmax.
I1L.2.3 Les roles des énergies de linéarisation (E1)

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la densité

de charge) sont I’ordre de O(E-El)? et dans les bandes d’énergie de 1’ordre de (E-El)*, ce qui
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indique qu’il faut choisir un parametre E; prés du central de la bande ou on veut obtenir un
bon résultat, et on peut optimiser le choix du parametre E; en calculant I’énergie totale du
systeme pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant I’ensemble qui donne 1’énergie la plus
inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles

échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présence et I’étendue de 1’état du coeur (seulement
connu comme état de semi-coeur) dans plusieurs éléments en particulier : métal alcalin, les
terres rares, récemment les métaux de transitions et les actinides. Comme mentionné, les
fonctions augmentées U;(r); Y, (r)et U, (1), Yy (r) orthogonales a chaque état du cceur,
cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas ou les états du cceur ne
posséderaient pas le méme 1. Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans
la méthode (FP-LAPW) sont sensibles aux choix de Ei. Le cas le plus critique, 1a ot il y a un
chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les états du ceeur, ce qui introduit de faux états
du cceur dans le spectre d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantémes. Ces
dernieres sont facilement identifiées, elles ont une tres petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphere, et ont un caractere de 1’état de cceur. Pour éliminer les bandes
fantdmes du spectre, on peut mettre le parametre d’énergie E; égal a 1’énergie de I’état du

coeur.
I11.2.4 Méthode (APW + lo) (Sjostedt 2000)

Récemment, une approche alternative a été proposée par Sjostedt et al. (2000) [12] appelée
méthode des Ondes Planes Augmentées + Orbitales Locales (Augmented Plane Wave + Local
Orbitals, APW+lo). Elle est basée sur le concept des orbitales locales qui a été introduit pour
la premiere fois dans la méthode LAPW par Singh en 1991 [13]. Le but était de spécifier quel
état électronique serait calculé. En effet, il faut séparer les états de coeur qui ne participent pas
directement a la liaison atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cceur
doivent rester a l'intérieur de la sphére muffin tin. En plus, certain états, a cause des
hybridations électroniques, sont appelés « semi cceur » puisqu’ils participent faiblement a la
liaison. La gestion de tous ces divers états est faite donc par les orbitales locales. Une orbitale
locale est définie pour un 1 et un m donnés et également pour un atome donné. Elle est appelée

locale car elle est nulle partout sauf dans la sphere muffin tin. Elle est définie comme suit :

10 (r) — {[Almul (r' El) + Blmul)]Ylm(r) < le} (III'9)

0.....m > le
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La base APW-+lo est définie par 1’association de deux types de fonctions :

i) Des fonctions APW données par les équations (II-52) et (II-54) avec un ensemble

d’énergies fixées E; pour chaque atome et qui seront augmentées par :
i1) Des orbitales locales (lo) données par 1’équation II1-9.

Dans cette méthode, I’augmentation est similaire a celle du schéma de I’APW, mais chaque
fonction d’onde radiale Ui(r,E; ) est calculée a une énergie de linéarisation donnée El. Ainsi,
seulement la condition de continuité est requise : les fonctions APW et les orbitales locales se
raccordent (sont continues) en bord de sphere, mais pas leurs dérivées. Les orbitales locales
sont évaluées a une énergie fixe comme ceux de I’APW. Les deux coefficients sont
déterminés par normalisation et en utilisant la condition pour la quelle I’orbitale locale vaut
z€ro a la limite de la sphere S. Il a été montré que ce nouveau schéma peut atteindre la méme
exactitude que LAPW mais converge plus rapidement en terme de nombre d’ondes planes

[14].
I11.2.5 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) [9, 10] aucune approximation n’est faite
pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot 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:

Yim Vim ()Y (1) r <R,

V(r) = { ; } I11-10
(r) Zk Vkelkr r> Ra ( )

A l'intérieur de la sphere.
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme:

2im Pim (Y)Y (1) r <Ry }

= / I1-11

,O(T) {Zk, Pk elkr r> Ra ( )
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II1.2.6 Amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation E; et dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au
voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours possible et dans certains cas
le choix d’une seule valeur de E; ne suffit pas pour le calcul de toutes les bandes d’énergie.
On rencontre ce genre de probléme par exemple avec les matériaux a orbitales 4f [15, 16],
ainsi qu’avec les éléments des métaux de transition [17, 18]. C’est le probleme fondamental
de I’état de semi-cceur qui est un état intermédiaire entre 1’état de valence et 1’état de ceeur.
Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit a I'usage des fenétres d’énergies

multiples, soit a I'utilisation d’un développement en orbitales locales.
I11.2.6.1 Fenétres d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E. Dans ce
traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et celui de
semi-coeur ol un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants,
mais toujours avec le méme potentiel. La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les
fonctions Ujet U; sont orthogonales & n’importe quel état propre du ceeur et, en particulier, 2
ceux situés a la surface de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a
cette condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantdmes » entre 1’état de semi-cceur et

celui de valence.
I11.2.6.2 Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales locales de
sa base afin d’éviter I’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter toutes
les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant 1’état de semi-cceur. Plusieurs
propositions ont été faites par Takeda [19], Smrcka [20], Petru [21] et Schanghnessy [22].
Récemment Singh [23] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de ’une de

ces fonctions.
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0y ={A,mU,I{LE,J}+B,m LI|lr,E,_,]+C,mUt{r.E3JJ}Y1m[r}

Ou les coefficients Cin sont de la méme nature que les coefficients Aim et Bim précédemment
définis. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul des bandes de

conduction et de valence.
I1I1.2.7 Détermination des coefficients Am et Bim

Les coefficients Aim et Bim sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque
atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premieres d’€tre continues

aux limites des spheres MT.
Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle.
B(k,) = Q" Y2expik,r (I11-13)

Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solution sphérique dans les spheres

MT.

P (kn) = Z[AmUi(E) + By U (ED] Yipn () (IT1-14)

Dans cette équation,  est le volume de la cellule, k est le vecteir d’onde, et ki un vecteur du

réseau réciproque.

La condition aux limites a la surface de la sphere MT permet d’utiliser un développement en

ondes planes de Ryleigh.

Bkn, Re) = 4mQ™ 2 K 1, (ki Re)Yim (k) Vi (Re) (II-15)
En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

A () = 4mREQ™ it (ke (k) (I1-16)

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

apparaissait dans la méthode APW.
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II1.3 Le code WIEN2k

I11.3.1 Historique

Le code Wien2k Figure III-2 a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz [24] de
I’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne(Autriche). Ce code a été
distribué pour la premiere fois en 1990. Une implémentation réussie de la méthode (FP-
LAPW) a été faite dans le programme Wien2k, un code développé par Blaha, Schwartz et
Luiz [25]. 1l a été appliqué avec succes pour le gradient du champ électrique [2, 26], les
systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de
transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [25] et méme les molécules [29]. Wien2k

[30] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHEL SCRIPT.

1 Sansor, | T8 901 oo
gy s WEsD GATALT :

Density of states
S U |4 S DOMIM |

O0AN e

S WP peiecied
e 208 i) it made Coimm 133 B st

]
o .
'.
N .
B
] -
2E

Figure IIL.2 : Le code Wien2K.
I11.3.2 Les principaux programmes dans le code WIEN2K

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

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

déterminer la valeur du rayon atomique (figure II1-3) de la sphere.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
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coeur avec ou sans orbitales locales, I1 est utilisé dans la génération du potentiel atomique

tronqué au rayon muffin-tin.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN: Il génere une maille k dans la zone de Brillouin selon le shéma de Monkorhost.

DSTART: Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

Samnims {FaIVAL wartaca |
Sammanal WERTS_TATA

Initialize calculation

Fast mado:

Figure II1.3 : Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes (figure I11-4) :

LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWT1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critere de convergence.
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Figure IIL.4 : Le cycle auto-cohérant SCF.
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\/ LSTART
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Figure. II1.5: La structure du programme Wien2k.
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II1-4 Conclusion

Le Wien2k est un code “Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave” qui permet
d’étudier un cristal infini et périodique. La méthode FP-LAPW consiste a divisé I’espace en

deux parties :

» Une région a I'intérieur de spheéres atomiques (S) qui entourent les noyaux et ne se
chevauchent pas.

» Larégion hors des spheres, appelée région interstitielle (I).

Dans ce chapitre, nous avons décrit en détail cette méthode FP-LAPW. Le but de tout ceci
étant de trouver le meilleur compromis entre une description fine des systémes, en termes de
modele et de méthodologie, et des temps de calcul raisonnables, permettant ainsi une

exploration plus vaste du probleme étudié.
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Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous allons présenter les principales propriétés des alliages BBi1.xPx, BBi1-
xNx et BBiixAsy . Dans la premiere partie, nous analysons et interpréterons les résultats
concernant les propriétés structurales, électroniques, optiques, thermique et

thermodynamique.
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IV.1 Introduction

Le présent chapitre a pour tache de prédire les propriétés physiques des alliages semi-
conducteurs ternaires BBiixAsx, BBi1xNx et BBi1.xPx , reliés avec leurs constituants binaires
BBi, BN, BAs et BP. Dans le cadre de cette étude, nous avons employé la méthode (FP —
LAPW) décrit en détail dans le chapitre III ; cette méthode théorique est largement utilisée
pour déterminer les différentes propriétés physiques des solides. Récemment, les chercheurs
en technologies des semi-conducteurs ne cessent de développer des nouveaux matériaux
convenables pour les applications photoniques et optoélectroniques. Les composés binaires
BBi, BN, BP et BAs sont des semi-conducteurs de base car ils entrent dans plusieurs
domaines expérimentaux, en plus ils forment la majorité des composants électroniques qu’on
utilise dans la vie quotidienne [1, 2]. Grace a ces composés binaires on peut former une série

d’alliages ternaires tels que BBii-xAsx, BBiixNx et BBi1-xPx .

Dans ce travail, les propriétés structurales, électroniques, optiques, thermique et
thermodynamique des alliages ternaires (BBiixAsx, BBi1xNx et BBi1xPx) sont déterminées ;
les résultats obtenus sont discutés et comparés avec ceux de I’expérimental et avec d’autres

calculs théoriques disponibles dans la littérature.

IV.2 Détails de calcul

Tous les calculs présentés dans ce travail ont été réalisés par la méthode des ondes planes
augmentées linéaires (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
[3-5] utilisant le code Wien2K [6]. Pour les propriétés structurales, le potentiel d'échange-
corrélation a été calculé par l'approximation de gradient généralisée (GGA) dans la nouvelle
forme (WC-GGA) proposée par Wu et Cohen (WC-GGA) [7]. La récente approximation
proposée par Becke et Johnson (mBJ : modified Becke-Johnson) [8] a été également utilisée
pour étudier les structures de bande. Dans la méthode FP-LAPW, l'espace est divisé en
spheres de muffin-tin (MT) non chevauchantes autour des sites atomiques et une région
interstitielle (RI). A l'intérieur des spheres MT, les ensembles de base sont décrits par des
solutions radiales de 1'équation de Schrodinger a une particule et leurs dérivées d'énergie
multipliées par des harmoniques sphériques. Dans la région interstitielle, I'ensemble de base
est constitué d'ondes planes. Cependant, dans les calculs présentés ici, la coupure d'onde plane
a été utilisée avec la condition Ryr*Kmax = 8, ot Rwmr est le plus petit rayon de sphere
muffin-tin et Kmax est le plus grand vecteur k dans l'expansion de 1'onde plane. En

conséquence, les rayons muffin-tin pour les quatre atomes ont été pris comme Rmt (B) = 1.6,
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Rwmt (Bi) = 2,46, Rmt (P) = 2,2, Rmr (As)= 2.05 et Rmt (N) = 2,0 u.a. La valeur maximale de
I'expansion de la fonction d'onde a I'intérieur des spheres atomiques était limitée a Imax = 10.
La densité de charge était étendue a jusqu'a Gmax = 14 (Ryd) 2. Un maillage de 47 points-k
spéciaux pour les composés binaires et 36 points-k pour les alliages ternaires a été pris dans la
zone irréductible de la zone de Brillouin. Les calculs auto-cohérents sont considérés comme

convergés lorsque I'énergie totale est stable a 0,1 mRy.

Dans nos calculs, nous distinguons la configuration électronique suivante :
B: [He] 2s22p!

Bi : [Xe] 652 4f'4 5d1° 6p®

As: [Ar] 3d'%4s4p°,

P : [Ne] 3s? 3p?

N : [He] 2s* 2p?

IV-3 Propriétés structurale

Cette partie constitue 1’étape la plus importante pour développer les calculs qui suivent. Elle
consiste a optimiser le parametre du réseau a 1'équilibre a et le module de compressibilité B
des alliages ternaires BBii.xAsx, BBi1xNx et BBi1xPx pour différentes concentrations allant de
0 a 1 par un pas de 0.25. Les calculs ont été réalisés en prenant des super cellules de huit
atomes répétées périodiquement. Pour x = 0.25, 0.50 et 0.75, nous avons remplacé dans les
alliages ternaires BBii.xAsx, BBi1.xNx et BBijxPx un, deux et trois atomes Bismuth Bi par As,
N et P respectivement pour obtenir la concentration voulue. C’est la raison pour laquelle nous
avons effectué un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale pour différentes valeurs du
parametre du réseau prises au voisinage du parametre expérimental. Le tableau (IV-1) résume
les positions atomiques des alliages, choisi comme un exemple de la structure cristalline de

Zinc Blende (ZB).
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X Atomes Position Atomiques

0.25 B (0,0,0), (1/2,0,0), (0,0,1/2), (0,0, 1/2)
Bi (3/4,3/4,1/4), (3/4,1/4,3/4)
P (1/4,1/4,1/4)

0.5 B 000 (1/2,0,0) (0,0, 1/2), (0,0,1/2)
Bi (3/4, 3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4)
P (1/4,3/4,3/4), (1/4,1/4,1/4)

0.75 B (0, 0, 0), (1/2,0,0), (0,1/2,0) (0,0, 1/2)
Bi (3/4,3/4,1/4)

P (3/4,1/4,3/4), (1/4,3/4,3/4), (1/4,1/4,1/4)

Tableau I'V.1 : Positions atomiques de 1’alliage BBii«xPx dans la structure zinc blende (ZB).

Les parametres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de I’énergie totale en fonction

du volume a I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan [9] donnée par :

BoV
B{-1

EW) =

BI
BoV [(vo/m 0 (IV-1)

ot [COD2 1)+ B (1) -

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

0%E

BO = VaVZ

av-2)

Le parametre du réseau a 1’équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V). Les
courbes donnent la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les différents
composés binaires BBi, BN, BP et BAs et leurs alliages ternaires BBii-xAsx, BBiixNx et BBii-
xPx . Les résultats numériques sont obtenus pour les parametres du réseau et les modules de

compressibilité calculés en utilisant les approximations PBE-GGA, WC-GGA et LDA.

67



Chapitre IV Résultats et discussions

IV-3.1 Propriétés structurales des composés binaires

IV-3.1.1 Stabilité des phases

Dans cette Partie, dans un premier temps, nous calculons la stabilité de phase des composés
binaires BAs, BBi, BN et BP. Les phases considérées dans cette étude sont:zinc blende ZB
(B3), NaCl (B1), CsCl (B2), wurtzite WZ (B4) et NiAs (B8). Pour réaliser cela, nous
calculons I’énergie totale en fonction du volume pour chaque composée dans les différentes
phases ; les courbes obtenues sont ajustées a 1'équation de Murnaghan [9]. Les résultats sont
donnés dans les figures (1-4). Selon ces courbes, on constate que la phase zinc blende est la
phase plus stable qui s'explique par I’occupation du plus bas niveau d'énergie. Ce résultat est
cohérent avec celui de Ustundag et al. [10] en utilisant la méthode FP-LAPW. Comme on le
voit dans ces courbes, la différence entre les valeurs énergétiques minimales de la phase
wurtzite (B4) et la phase zinc blende (B3) est tres petite. Le méme cas est observé pour le
structures NiAs (B8) et NaCl (B1). Nous pouvons expliquer ce comportement par le

mécanisme de liaison dans ces structures, a savoir la coordination.

Les structures en NaCl et NiAs sont coordonnées six fois, tandis que les structures en wurtzite
et en zinc-blende sont quadruples. Cette similitude dans la liaison chimique conduit a des
énergies fondamentales similaires. Cependant, la phase CsCl a une énergie plus élevée que les
autres phases, ce qui signifie que cette structure est instable dans les conditions ambiantes
mais peut étre obtenue a des pressions plus élevées. Les parametres structuraux calculés tels
que les constantes de réseau (a et c), le rapport c/a, le module de compressibilité (B), sa
dérivée en pression (B') et son énergie a 1’équilibre (Eo) pour les structures considérées, ainsi
que les données expérimentales et théoriques disponibles pour les composés étudiés sont
rassemblés dans les Tableaux (2-5) .Comme le montrent ces tableaux, les seuls résultats avec
lesquels on peut comparer sont ceux li€s aux phases zinc-blende, NaCl et wurtzite; pour les
autres, les valeurs obtenues sont des prédictions et peuvent servir de référence de travaux
futurs sur ces matériaux. Un accord raisonnable est trouvé entre nos parametres structuraux

calculés et ceux donnés de la littérature.
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Figure IV.1: Energie totale en fonction du volume calculée dans les phases zinc blende (B3),

NaCl (B1), CsCl (B2), NiAs (B8) et wurtzite (B4) pour le composé BAs.

-158,4

15854 BN B2

-158,6

-158,7

-158,8 BS
-159,05 5 B1
-159,061
-159,07
159,08 \y
-159,09 B3
-159,10-
159,11

AV
A\
AN}

Energie (Ry)

LINNLEN L L DL LR DL DL R DL B R RN B L LA |
64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 9

Volume (ua)3

Figure I'V.2: Energie totale en fonction du volume calculée dans les phases zinc blende (B3),

NaCl (B1), CsClI (B2), NiAs (B8) et wurtzite (B4) pour le composé BN.
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BP

RS (BI)
LDA
PBE-GGA
Experiment
Calculation

This work WC-GGA

ZB (B3) This work WC-GGA
LDA

PBE-GGA

Experiment

Calculation

CsCl (B1) This work WC-GGA

LDA
PBE-GGA
Experiment
Calculation

NiAs (BS)
LDA
PBE-GGA
Experiment
Calculation

This work WC-GGA

This work WC-GGA
LDA

Wurtzite
(B4)
PBE-GGA

Experiment
Calculation

aRef [11], PRef [12], °Ref [13], ‘Ref [14], °Ref [15], Ref [16], eRef [17], PRef [18], Ref [19],

iRef [20].

Tableau IV.2 : Les parametres de réseau (en A), le rapport c/a, le parametre interne (en A), le

module de compressibilité (en GPa), sa dérivée en pression et son énergie d'équilibre Eo (en

4.3069

4.2729
4.3276

4.327°
4.320°
4.339°
4.3324
432

4.5250
4.4946
4.5523

4.538%"

4.558¢
4.546"
2.7083
2.6865
2.7238

3.1993
3.1420
3.2168

3.0492
3.0268
3.1055

c cla B B’
169.5037 3.9588
177.7375 4.0579
161.9762 4.2345
155° 2.9800*
171° 2.82°
155°¢
161
156.822)
169.1176 3.7726
175.6060 3.7709
161.3763 3.7916
173%5¢
166¢ 44
166" 3h
141.7342 3.8937
143.5897 3.1755
133.5993 3.3451
5.2281 1.6341 169.5081 3.7858
5.2157 1.6600 170.9170 3.9570
5.3080 1.6501 165.2083 3.8933
5.0879 1.6686 158.8082 5.2567
5.0326 1.6627 162.1720 6.0124
5.1389 1.6548 159.7136 5.2467

Ry) des différentes phases considérées pour le composé BP.

Ey
-733.2159

-731.1849
-733.8020

-733.366
-731.3366
-733.9602

-733.1026

-731.0687
-733.6883

-1466.7305
-1468.2217
-1450.7702

-1466.3946
-1497.2010
-1459.1236
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BAs a c c/a B B Ey
RS (BI) This work WC-GGA | 4.5905 135.0548 3.6802 -4570.6757
LDA 4.5502 146.2145 4.1851 -4565.2683
PBE-GGA | 4.6258 124.4247 3.7659 -4571.7650
Experiment
Calculation 4.619° 135° 3.44%
4.583° 143°
ZB (B3) This work WC-GGA 4.7765 140.0776 4.0496 -4570.8027
LDA 4.8148 131.3025 3.9698 -4571.8985
PBE-GGA 4.8135 130.7531 4.3923 -4571.8984
Experiment 4.777°
Calculation 4.77%¢ 145%¢
4.726" 147° 3
47848 " 1458 " 3eh
CsCl (B1) This work WC-GGA | 2.9170 114.9917 4.3663 -4570.582
LDA 2.8891 123.1169 4.3719 -4565.1700
PBE-GGA | 2 9409 105.1903 47145 45716717
Experiment
Calculation
NiAs (B8)  This work WC-GGA | 3.2536 5.3796 1.6534  134.0138 4.1652 -9141.3223
LDA 3.2212 5.3474  1.6602  129.3689 3.9965 -9132.8964
PBE-GGA | 3.2469 5.3534 1.6488  132.3210 4.0369 -9131.8974
Experiment
Calculation
Wurtzite  This work WC-GGA | 3.3236 5.4740 1.6436 140.1808 4.0894 -9141.6031
(B4) LDA 3.3036 5.4493 1.6698 138.2215 3.9871 -9141.36985
PBE-GGA 3.3130 5.4952 1.6587 139.9987 4.0033 -9141.5994
Experiment
Calculation

aRef [12], PRef [18], “Ref [14], ‘Ref [11], °Ref [15], Ref [21], #Ref [19], "Ref [20].

Tableau I'V.3: Les parametres de réseau (en A), le rapport c/a, le parametre interne (en A), le
module de compresibilité (en GPa), sa dérivée en pression et son énergie d'équilibre Eo (en

Ry) des différentes phases considérées pour le composé BAs.
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BN a c c/a B B Ey

RS (B1)

This work WC-GGA 3.6087 397.0617 3.97 -159.084067

LDA 3.4653 418.0691 4.18 -158.239040

PBE-GGA 3.5096 381.3912 3.81 - 159.135896

Experiment 3.493° 425.000°

Calculation 3.493° 425.000°

3.580°¢ 480.000¢
3.500¢ 408.000°

ZB (B3)

This work WC-GGA 3.6087 397.0617 3.8496 -159.084067
LDA 3.4653 418.0691 3.9732 -158.239040
PBE-GGA 3.5096 381.3912 4.0894  -159.395343

Experiment 3.493

3.620°
3.615%
3.575 386.0000/
Calculation 3.576" 397.0000"
3.649 366.0000'
3.606° 367.0000¢
3.623° 365.0000°
CsCl (B1) 2.3079 255.9973 4446  -158.538708
This WorkLng;GGA 2.2855 282.4169 4496  -157.682225
PBE-GGA 2.3233 239.8424 4.871 158.847755
Experiment
Calculation

Wirtzite (B4) 2.4908 4.0062 1.608 387.2968 4.2642 -318.161482

This work WC-GGA 2.3512 3.9034 1.6602  129.3689 4.3475 -319 .8964 1
LDA 3.2769 5.3915 1.6488 132.3210 4.3966 -322.897421
PBE-GGA

Experiment

Calculation 2.536% 4.19%  1.6522k

NiAs (8) 2.5490 4208 1.650 387.2968 477594 -317.657123

This work WC-GGA 2.4415 4.0768 1.6698  378.2815 3.9871 -319.369851
LDA 2.1965 3.6433 1.6587  359.9977 5.0133 - 320.59942
PBE-GG
Experiment
Calculation

aRef [22], PRef [23], °Ref [24], ‘Ref [25], Ref[26], Ref[27], eRef [28], "Ref [29], Ref[30],

JRef [31],%Ref [32].

Tableau IV.4 : Les parametres de réseau (en A), le rapport c/a, le parametre interne (en A), le

module de compressibilité (en GPa), sa dérivée en pression et son énergie d'équilibre Eo (en

Ry) des différentes phases considérées pour le composé BN.

73



Chapitre IV

Résultats et discussions

BBi

RS (BI)

This work WC-GGA
LDA

PBE-GGA
Experiment
Calculation

ZB (B3) This work WC-GGA
LDA

PBE-GGA

Experiment

Calculation

CsCl (B1) This work WC-GGA
LDA

PBE-GGA

Experiment

Calculation

NiAs (B8)  This work WC-GGA
LDA

PBE-GGA

Experiment

Calculation

Wurtzite (B4)
This work WC-GGA
LDA
PBE-GGA

Experiment
Calculation

5.2260
5.1775
4.3276

5.22%
4.918°
5.198
5.4754
5.4241
5.3523

5.392¢
5.390°
5.416
5.416"
5.529¢
3.3176

3.2214
3.1987

3.7135
3.1420
3.2168

3.8570
3.6542
3.7702

c c/a B B’ Ey
69.5937 3.8868 -43209.8275
77.7875 4.0590 -43189.1808
61.9762 4.9754 -4333.80208
86.1176 3.7726 -43209.8795
87.6060 3.7709 -43189.2367
86.3763 3.7916 -43343.9602
83.99 436"
86.27" 4.6"
72.209# 4.73%
81.2217 3.8937 -43209.7640
83.5897 3.9955 -4356.9845
80.5993 4.0451 -4373.6883
6.1156 1.6341 84.3785 3.9921 -43166.7305
5.2157 1.6600 82.9170 3.9570 -43468.2217
5.3080 1.6501 85.2083 3.8933 -43285.6921
6.3487 1.6686 80.8661 5.2567 -86419.7568
5.8785 1.6087 81.7654 5.876 -86321.8764
6.2328 1.6532 83.1253 5.231 - 86543.9810

aRef[33], "Ref [34], “Ref [35], ‘Ref [36], °Ref[37], Ref[38], "Ref [39].

Tableau IV.5 : Les parametres de réseau (en A), le rapport c/a, le parametre interne (en A), le

module de compressibilité (en GPa), sa dérivée en pression et son énergie d'équilibre Eo (en

Ry) des différentes phases considérées pour le composé BBi.
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IV.3.1.2 Transition de phases

Sous les conditions de température, de pression et de composition, nous définissons la phase
comme la partie homogene d'un systéme cristallin ayant une disposition atomique connue.
Avec l'application de la pression, la distance entre les atomes est modifiée, conduisant a une
nouvelle phase. En fait, la pression affecte les liaisons chimiques et modifie par conséquent
les propriétés physiques du matériau. La pression de transition d’une phase a 1’autre est

obtenue par 'utilisation de 1’énergie libre de Gibbs qui est donnée par la relation suivante:
G=E +PV +TS (Iv-3)

Puisque nous avons effectué nos calculs a la température T = 0, dans ce cas, ’énergie de
Gibbs est réduite a 1’enthalpie H =E+ PV. En tragant 'enthalpie en fonction de la pression
pour chaque structure, la pression de transition est obtenue lorsque les enthalpies des
structures considérées sont égales. Nous présentons dans les figures (IV.5), les enthalpies
calculées en fonction de la pression pour les différentes structures de BAs et de BP. Les
pressions de transition de phase calculées entre les phases considérées sont données dans le
tableau (IV.6) avec les résultats théoriques et expérimentaux antérieurs. Il ressort de ce
tableau que pour le composé BP, la pression de transition calculée de la phase zinc blende
(B3) a celle de NaCl (B1) correspond raisonnablement aux résultats théoriques. Pour le
composé BAs, la transition entre les phases est entre les phases citées ci —dessus ; la valeur de
pression de transition calculée est en bon accord avec celles rapportées par Thakore et al. [11],
Sarwan et al. [40] et Mehl et al. [41] Comme on le voit, notre valeur obtenue est inférieure a
celle de I'expérimentale [42]. Les autres résultats sont des prévisions et peuvent servir de

référence pour des travaux futurs sur ces composés.
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Figure IV.5 : Variation de I’enthalpie en fonction de la pression des composées BP, BAs,
BBi et BN dans les phases zinc blende (B3), NaCl (B1), CsCl (B2), NiAs (B8) et wurtzite
(B4).

Chapitre IV Résultats et discussions
-4568,0 -732,0
)} BAs
-4568,5 '
S 4s69.01 S 713257
S ’ - / ?‘i
T 45695 - E
S _ S 7330
3 3
g -4570,0 =
E / S
= 45705 / < -733,51
= i >
g S
S 457101 7 3
= 1 3 T -734,01
R 45715 Q
_457290 T T T T T T T T T T T T T T _734 5 . T . T . T . T . T T T .
50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 6 40 20 0 20 40 60 80 100
Pression (GPa) Pressure (GPa)
-43209,0
] BBi 1576
4 ' 15784 ——B3
_ -43209,2 B
N 1 -158,0 - B1
T 432094 = s2] 4
§ T é -158,4 B8
I -43209,61 =
= ] S 1586
g S
5 -43209,8 1 ; -158,8 -
; 1 E 1590
% -43210,0 \E -159,2
S ] 3
£ 432102 g 19947
] > =
J R -159,6
-43210,4 -159,8
T T T T T T _160,0 T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30 100 50 0 50
Pressure (GPa) Pressure (GPa)

76



Chapitre IV

Résultats et discussions

BP

B; - B;
B; - B,
B3 — Bg
B, — By
Bas

B; - B,
B; - B,
B3 — Bg
B, - By
By — Bg
B, - B;
BBi

B; - B,
B; - B,
B3 — Bg
BN

B{ - B,
B, - Bg
B; - Bg

Présent travail

130.66
183.94
199.74
137.96

97.89
209.79
142.11
98.64
154.72
232.10

23.86
43.98
65.54

0.7587
38.1661
51.0971

Pt (GPa)

Autre calcule

1182, 110°, 160¢, 1114

982, 93°, 110¢, 141, 1058, 125hCxP)

aRef [12], PRef [41], °Ref [43], ‘Ref [44], Ref[41], Ref[45], eRef [46], 'Ref [42].

Tableau IV.6 : Pressions de transition calculées pour les composes binaires étudiés.

IV-3.2 Propriétés structurales des alliages ternaires

Le calcul des propriétés structurales des alliages ternaires BBiixAsx, BBi1xNx et BBi1«xPx , est

le premier pas important dans cette partie pour cela, nous avons calculé les parametres

structuraux de nos alliages pour (x= 0,25, 0,5 et 0,75), a savoir le parametre cristallin a, le

module de compressibilité B et sa dérivé B’. Les valeurs obtenues sont données dans le

tableaux (IV.7) qui contiennent également les données expérimentales et théoriques

disponibles dans les littératures [47]. Les figures (6-8) illustrent la variation du paramétre
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cristallin en fonction de la composition de nos alliages (BBii-xAsx, BBi1.xNx et BBii«Px) dans
les phases zinc blende et wurtzite comparés a la loi de Vegard [48]. Ce dernier donne une
évolution linéaire du parametre cristallin en fonction de la concentration. Selon cette loi, pour

un alliage AB1.xCx le parametre de réseau a (x) est donné par: a(x) = (I-x) aap + xaac.

Des violations de cette loi ont été constatées théoriquement [47] et expérimentalement [49].
Les faibles écarts sont dus au fait que les valeurs des parametres cristallins des composés
binaires parents constituant cet alliage sont proches. De méme, nous pouvons attribuer ces
faibles déviations au rapport des rayons atomiques d'atomes lors de la substitution d'un atome
par un autre. (En remplacement de Bi). Le rapport (R(As)/R(Bi) = 115/160 = 0,7187), (R(P) /
R(Bi) = 98/160= 0.6125) et (R(N)/R(Bi) = 65/160 = 0,4062) de sorte que la différence des
rayons atomiques est faible. Les variations des parametres cristallins en fonction de la
concentration montrent un écart par rapport a la linéarité ou "arcades" négatif et égal
respectivement a -0,6976, -1,7612 et -0,7552 pour les alliages BBijxAsx, BBijxNx et BBi.
xPx respectivement (voir figure (IV-9)). De la méme maniere, nous avons montré sur la figure
(IV-10) I'évolution du module de compressibilité en fonction de la composition x. A titre de
comparaison, nous avons représenté 1'évolution du module de compressibilité en fonction de
la composition x en utilisant la loi de dépendance linéaire de la concentration (LCD). En
augmentant la concentration en Arseninc As, Phosphore P et Nitrure N respectivement le
module de compressibilité augmente. Ce matériau devient moins compressible et dur.
L'évolution du module de compressibilité en fonction de la composition est opposée a celle du
parametre cristallin. Lorsque le parametre cristallin diminue, le volume diminue et par
conséquent, le matériau devient moins compressible, de sorte que le module de
compressibilité augmente. Des écarts significatifs dans la variation du module de
compressibilité avec la composition en ce qui concerne la linéarité ont été observés pour les
alliages BBi1xAsx, BBi1xNx et BBijxPx . Les écarts a la linéarité calculés sont de 58,68268
GPa, 80,686 GPa et 45,0618 GPa pour les trois alliages BBijxAsx, BBi1xNx et BBijxPx
respectivement. Ils sont attribués a la différence des modules de compressibilité des composés

binaires parents constituant ces alliages.
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Figure IV.6 : la variation de 1’énergie totale en fonction du volume du BBi;xPx pour les

concentrations x= 0.25, 0.5 et 0.75 dans les structures Zinc blende (B3) et wurtzite (B4)
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Figure IV.7 : la variation de 1’énergie totale en fonction du volume du BBi;.xAsx pour les
concentrations x= 0.25, 0.5 et 0.75 dans les structures Zinc blende (B3) et wurtzite (B4)
calculé par (WC-GGA).

80



Chapitre IV

Résultats et discussions

Energie (Ry)

Energie (Ry)

-43685.80

-43685.82

-43685.84

Energie (Ry)

-43685.90

-43685.92

-43685.86

-43685.88 -

-43685.79
-43685.80 4
-43685.81
-43685.82
-43685.83
-43685.84
-43685.85 4
-43685.86
-43685.87
-43685.88
-43685.89
-43685.90

-43685.91

-43685.65

T T T T T T T T
500 520 540 560 580 600 620 640 660

Volume (ua)3

-43685.70 -

-43685.75 4

-43685.80 -

-43685.85 4

-43685.90

BBi N .

"~ B4 /./ / <
\ - ./.

N -

.\.\l\.-l/././ B3

T T T T T T
500 550 600 650 700 750

Volume (ua)®

BBi N

025 075

T
500

T T T T T T T T T
520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Volume (ua)®

Figure I'V.8 : la variation de 1’énergie totale en fonction du volume du BBii«xNx pour les
concentrations x= 0.25, 0.5 et 0.75 dans les structures Zinc blende (B3) et wurtzite (B4)

calculé par (WC-GGA).
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Végard (ligne pointillée).
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Alliages X Paramétre du réseau a(A) Module de compressibilité B(GPa)
Nos calculs Exp Autre calculs Nos calculs Exp Autre calculs
WC-GGA WC-GGA
0.25 5.2210 - 5.21623* 98.8012 - 99.0604*
BBiPs | 0-5 5.0241 - 4.97723" 115.7320 - 119.5588*
0.75 4.8434 - 4.7491* 139.1442 - 142.5006*
0.25 5.3285 - - 90.5431 - -
BBiixAsx | 0.5 5.1648 - - 100.9934 - -
0.75 4.9821 - - 118.5816 - -
0.25 5.1521 - - 93.9015 - -
BBi; <N | 0.5 4.8430 - - 105.3422 - -
0.75 42715 - - 116.4324 - -
2 Ref [49]

Tableaux IV.7 : Le paramétre du réseau a en (A), le module de compressibilité B en (GPa)
pour les aliages ternaires a différente concentrations x comparés a d’autre résultats

expérimentaux et théoriques.
IV-4 Propriétés électronique

En physique des solides, la théorie des bandes est un modele quantique donnant les énergies
possibles des électrons dans un solide. Elle permet d’expliquer le comportement électrique
des différents matériaux entre un isolant, un semi-conducteur et un conducteur. Depuis, ces
composés identifiés en tant que semi conducteurs sont importants pour leur utilisation efficace
dans les diodes électroluminescentes (LED) et le développement photovoltaique [50-52].
Leurs bandes énergétiques sont calculées suivant des directions de symétrie importantes dans
la zone de Brillouin pour les phases étudiées en utilisant a la fois les approximations WC-
GGA et mBJ. Motivé par cette raison, nous avons abordé 1’étude des propriétés électroniques
des composée binaires BBi, BAs, BN et BP ainsi que les alliages ternaires BBixPx, BBijxAsx

Ct BBil-xNx.
IV-4.1 Propriétés électronique des composés binaires

Tous d’abord, nous avons déterminé les énergies de gap des composés binaires BBi, BP, BN
et BAs. Les structures de bandes ont été calculées selon les directions de haute symétrie dans
la premiere zone de Brillouin d’une maille cubique et I’autre hexagonale (zinc blende, NaCl,
CsCl, NiAs et wurtzite) ; il sont illustrés dans la figure (IV-11). Ces composés sont des semi-

conducteurs a bandes interdites (I' — A,,,;,,) et (' = M) dans structures de zinc blende et
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wurtzite, respectivement. A,,;,, est un point situé le long de la direction de haute symétrie A.
Dans les autres structures étudiées, les composés ont un comportement métallique qui est liées
au mécanisme de liaison dans ces structures. Les structures a bandes interdites directes
possedent d’excellentes propriétés optiques et peuvent étre utilisées comme détecteurs de
Iumiere ou comme émetteurs de lumiere. (LED, lasers) [50-52] . Les structures a gap indirect
ne peuvent pas interagir avec lumiere sans chaleur. Cela perturbera grandement leurs
propriétés électroniques et conduira a des interactions électrons / phonons de type interactions
tres pauvres émetteurs de lumicre. Les nombreuses valeurs de bande interdite sont illustrées
dans le tableau (IV-8). A partir de ce tableau, on peut remarquer que pour les composé en
phase zinc, la bande interdite calculée en mBJ est en concordance avec les valeurs théoriques
utilisant la m&me approximation et assez proche des valeurs expérimentales [53,54]. Dans le
composé BAs, la bande interdite obtenue a 1'aide de WC-GGA est plus proche de la valeur
théorique de la référence [18, 14, 55]. En utilisant mBJ, la bande interdite est 1égerement
supérieure a celle de I’expérimentale et correspond a celle obtenue par Benchehima et al. [S5].
Il est bien connu que I’approche (mBJ) donne des bandes interdites d’énergie en bon accord

avec les expériences [56].
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Figure I'V.11 : Structure de bande (a) BP ( zinc blende / WC-GGA), (b) BAs (wurtzite / WC-
GGA), (c) BBi (CsCl1/ WC-GGA), (d) BN (NaCl / mBj) et (e) BP (NiAs / mBj).
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Eg
Nos calcules Exp Autre calcules
WC-GGA mBj
BP
Zinc blende T - A,in 1.103 1.8190 - 1.24>4(GGA) 17 91bmBD "1 8312, 1.87h, 1.85KmBD),
1.147XWC-GGA) 1 8631(mB)
Waurtzite I' > M 1.542 2.3162
NaCl Métallique Métallique
CsCl Métallique Métallique
NiAs Métallique Métallique
BAs
Zinc blende T - A, 1.163 1.690 1.60¢ 1.219(664) /1,251, 1.8218™BD, 1,93¢, 1.674!
1.686™m™BD [ 1,092m
Wurtzite T - M 1.321 2.033
NaCl Métallique Métallique
CsCl Métallique Meétallique
NiAs Meétallique Meétallique
BBi
Zinc blende Métallique Métallique 0.352, 0.949" and Mettalic®
Waurtzite Meétallique Métallique
NaCl Meétallique Métallique
CsCl Métallique Meétallique
NiAs Métallique Meétallique
BN
Zinc blende T = A, 4.479 5.6131 6.3' 6.31%,4.19', 4.40™, 4.38"
Wurtzite T - K 5.844 6.0432 5.81°
NaCl r-K 5.986 6.679
CsCl Métallique Métallique
NiAs Métallique Métallique

aRef [57], PRef [58], “Ref [53], ‘Ref [14], °Ref[59], 'Ref[18], Ref [21],"Ref [60] , Ref [61],
IRef [54], *Ref [62], 'Ref[63], "Ref[64], "Ref [65], PRef [66].

Tableau IV.8 : Energie de bande interdite E, (eV) pour les composée binaires BBi, BAs, BP
et BN en utilisant ’approximation WC-GGA, mB;j.

IV-4.2 Propriétés électronique des alliages ternaires

L’étude des propriétés électroniques des alliages BBiixPx, BBii.xAsx et BBi1xNx se limite a
I’analyse de la structure de bande pour différentes concentrations x dans la phase la plus
stable (zinc blende) (Tableau (IV-9)). Ces structures de bande ont été calculées le long des

directions de symétrie élevée dans la zone de Brillouin d’une structure cubique. Les calculs
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ont été effectués a I'aide de parametres optimisés lors du calcul des propriétés structurelles. En
plus du WC-GGA et pour corriger les gaps sous-estimés, l'approximation de mBJ a été
utilisée. Notre objectif est donc de déterminer les gaps énergétiques relatifs a chaque
concentration. Les résultats obtenus sont montrés dans le tableau (IV-10). Les gaps obtenus
par lapproximation de mBJ, on voit qu'ils concordent bien avec les gaps calculés
expérimentalement pour les composés binaires BBi, BAs, BN et BP ce qui constitue un
renforcement pour les gaps calculés pour les alliages a différentes concentrations. Le gap
énergétique d'un alliage AB1xCx, Egapc n'est pas donné par une forme linéaire lorsqu'il varie

en fonction de la concentration, mais il a une forme quadratique.
EgABC = ngAC+ (1 —x)EgAB —bx(l—x) (IV'4)
Ou b est le parametre d'écart a la linéarité ou le bowing.

La variation des gaps des alliages BBiixPx, BBiixAsx et BBiixNx en fonction de la
concentration est donnée sur les figure 13-15. Nous trouvons que ’espace énergétique des
alliages étudiés ne varie pas de maniere linéaire, aussi bien pour le WC-GGA que pour le
mBJ. C'est un comportement que l'on retrouve presque dans la majorité des alliages. Le
parametre de désordre ou bowing qui représente I'écart de linéarité (courbure) est calculé en

ajustant ces courbes obtenues a une fonction quadratique. Les résultats obéissent a la relation

suivante:
BBi1-xAsx:

E}Y¢ 664 = —0.05715 + 2.04354X — 0.76383X?

Ey™ = —0.04898 + 4.16033X — 2.27416X>

BBi1-xPx:

EY°664 = 0.087 + 3.0952X — 2.144X>

Ey” = 0.11846 + 4.56754X — 2.95314X>
BBi1xNx:

E}/¢~664 = 0.37329 — 3.38709X + 7.28229X?

Ey” = 0.14258 — 3.24272X + 8.4288X?
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Les termes quadratiques dans ces équations sont les parametres de désordres" obtenus, ils sont
illustrés dans le tableau (IV-10). La différence entre les valeurs des parametres de réseau des
composés binaires parents et la différence des électronégativités des atomes constituant
l'alliage est le parametre principal influencant la nature et la valeur du déficit énergétique
[67,68]. Pour cette raison, et afin de déterminer les origines physiques du parametre désordre
précédemment calculé par l'ajustement de la fonction quadratique, nous avons adopté
I'approche de Zunger [69]. Dans cette approche, le parametre de désordre b est décomposé en
trois contributions différentes: déformation volumique (byp), transfert de charge (bcg) et

relaxation structurelle (bsr).
b= bVD + bCE + bSR (IV'S)

Partant du fait que la dépendance de ce parametre a la composition est marginale, les auteurs
ont limité leurs calculs pour la concentration x = 0,5. Le coefficient global du parametre de

désordre a x = 0,5 mesure le changement de 1'écart en fonction de la réaction:
AB(aup) + AC(ayc) > ABo5Cos (IV-6)

Ou aag et aac sont les parametres de réseau des composés binaires AB et AC, respectivement,
et aeq est le parametre du réseau d'équilibre de l'alliage ABosCos. Les auteurs décomposent

maintenant la réaction précédente en trois étapes:

AB(aup) + AC(a,,) > AB(a) + AC(@)  (IV-7)
AB(a) + AC(@) S ABy5Cos (IV-8)

SR
ABy5Cos5(a) > ABg5C5(acq) (IV-9)

L’effet de la déformation volumique est la cause du premier terme byp du parametre désordre
de I’équation 4. Le parametre byp représente la réponse relative de la structure de bande des
composés binaires AB et AC a une pression hydrostatique, qui résulte ici du changement des

parametres de réseau de ces composés a celui de l'alliage a = a (x)

byp = Z[EgAB(aAB) —Egup(a) + Egac(ase) — EgAc(a)] (IV-10)

La contribution en bcg reflete le transfert de charge entre atomes a la valeur du parametre de

réseau a (x):

bcg = 2|Egap(@) + Egac(@) — 2E gapc(a)] (Iv-11)
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La derniere contribution bsg mesure le changement di a la relaxation structurelle (RS), c'est-

a-dire au passage de non relaxé a relaxé.

bsg = 4 [EgABC(a) - EgABC(aeq)]

(IV-12)

Les gaps d'énergie dans les équations. (10 -12) sont déterminés séparément par un calcul de
structure de bande utilisant les deux approximations WC-GGA et mBJ. Les résultats obtenus
pour les différentes contributions au parametre de désordre total sont rassemblés dans le
tableau (IV-10), ainsi que les parametres de désordre déterminés a partir de 1'ajustement

quadratique.

Alliage
BB l-xPx

r-X
BBi1.xASx

r-X
BBi; <Ny

r-X
aRef [58]

0.25
0.5
0.75

0.25
0.5
0.75

0.25
0.5
0.75

Nos calculs

WC-GGA
0.923
1.032
1.094

0.275
0.822
1.113

0.891
0.012
1.671

Mbj

1.345
1.567
1.743

0.7263
1.5366
1.8160

0.002
1.931
1.741

Eg (eV)

Autre calculs

1.08*
0.90*
1.23*

Tableau I'V.9 :Gaps énergétiques des alliages ternaires BB |.xPx, BB 1.xAsx et BB . Nx.
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Alloy X
BBi-xPx

BBil-xNx

BBi1.xAsx

bvp
bce
bsr
b
bvp
bce
bsr
b
bvp
bce
bsr
b

Zunger approach

mBj
-1.8157
0.346
2.765
1.2953
-17.4691
1.659
5.876
-9.9341
-1.20
-4.18
3.02
-2.35

WC-GGA
-1.10008
0.7174
3.8654
3.48272
-13.9395
2.346
6.9875
-4.606
-0.8328
-3.126
4.9016
-0.6788

Qadratic fits
mBj WC-GGA
-2.9531 -2.144
8.4288 7.2822
-2.2741 - 0.7638

Tableau IV.10 : Parametres de désordre b des alliages BBi1.xPx, BBiixNx et BBi1.xAsx

calculés par la méthode de Zunger et par 1’ajustement quadratique
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phase zinc blende par approximation WC-GGA.
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Figure IV.15: Variation du gap énergétique de I’alliage BBii.xAsx en fonction de la
concentration en utilisant les approximations WC-GGA et mBJ.

IV-5 Propriétés optique

La physique des semi-conducteurs consiste a étudier entre autres les propriétés optiques des
matériaux en vue de leurs rdles primordiaux dans la technologie des composants électroniques
et optoélectroniques. Les propriétés optiques se manifestent pendant I’interaction entre I’onde
électromagnétique et la matiere, c’est-a-dire quand le semi-conducteur soumis a une
perturbation extérieure telle que la lumiere. Beaucoup de phénomenes optiques ont lieu
lorsque le matériau est parcouru par une radiation lumineuse, tels que 1’absorption, réflexion,
réfraction, diffusion, transmission et émission... et pour mieux comprendre ces phénomenes
nous allons étudier par la suite la fonction diélectrique dans le cadre de la mécanique
quantique, puis nous verrons le lien existant entre la partie réelle et la partie imaginaire de la

fonction diélectrique, ainsi que I’indice complexe a travers les équations de Kramers — kronig.
IV-5. 1 Fonction diélectrique

La fonction di€lectrique s’écrit sous la forme &(w) = €1(®) + ie2(®), elle permet de décrire les
propriétés optiques des milieux pour toutes photons d’énergie E = hAw ou la partie imaginaire

& (w) de cette fonction diélectrique dépend de la fréquence et elle est liée directement a la
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structure de bande électronique et peut €tre déterminée en faisant la somme de toutes les
transitions possibles des états occupés vers ceux qui sont vides en utilisant [’expression

suivante [70] :

4m2e?

&2(w) = ——= ;MM * fi(1 = filw) — hw)d®k (IV-13)

22

L’intégrale s’effectue sur la premicre zone de Brillouin, les éléments du moment dipolaire
sont donnés par rM,, (k) = (usleV|u,,) d’ou e est un vecteur potentiel qui exprime le
champ électrique. L’élément matriciel M.,(k) est un produit qui représente la transition
directe entre les états de la bande de valence u,;(r) et les états de la bande de conduction
Uy (r). Le terme énergétique Aw,, (k) = Eq — Eyi c’est ’énergie correspondante a cette

transition.
La partie réelle &;(w) se dérive depuis la partie imaginaire de la fonction diélectrique par la

transformation de Kramers — Kronig selon la relation suivante :

foo g (wHw'dw’

g(w) =1+ %P (IV-14)

0 w'2—w?

Ou w est la fréquence, P est la partie principale de 1’intégrale de Chauchy
IV-5. 2 L’indice de réfraction

Une autre grandeur complexe importante liée a la fonction diélectrique est utilisée pour

décrire le milieu, c’est I’indice de réfraction qui est donné par la relation :

n(w) = e2(w) + €3 (w) + & (a))]l/2 (IV-15)

!
V2

Quand la fréquence s’annule (w = 0), I’équation (IIl. 16) se simplifier par: n(0) = £'/2(0).
La connaissance de la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique est
importante pour qu’on puisse déterminer 1’indice de réfraction. D’autres modeles théoriques
et empiriques sont largement utilisés pour estimer I'indice de réfraction, parmi ces modeles

nous nous intéresserons dans le cadre de cette étude aux modeles suivants :
1. L’expression proposée par Ravindra et al [71] :

n=a+pPE,
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Avec : o0 =4.084 et = 0.62

2. La relation empirique de Herve et Vandamme [72] :

Avec A=13.6eVetB=34eV
2. Reddy et Nazeer ont proposé une relation empirique sous forme [43] :

n=—1In0.102 Ay

Ou le terme d’électron-négative, Ay? est directement li€ au gap : Ay? = 0.268BAE,

IV-5. 3 Coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption a(w) correspond a 1’énergie abordée par unité de temps, de

volume et divisée par le flux énergétique. 11 est défini par I’équation suivante :

a(w) = = k(w) (IV-16)
a(w) estrelié a e, par la relation :

a(w) = 20° (IV-17)

n(m)c

Dans les calculs des propriétés optiques des composés binaires BX( X=N, As, Bi, et P) par
I’approximation (WC-GGA), nous avons utilisé le parametre de maille d’équilibre et un
nombre de 3000 de points k dans la zone de Brillouin (3fois la valeur de k points dans les
calculs des propriétés structurales car ces calculs exigent une grande précision) parce que le
calcul de ces propriétés exige un grand nombre de valeurs propres correspondant a des

vecteurs propres.
IV-5.1 Propriétés optique des composée binaires

Figures (IV .16, 17), représente les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique en
fonction de 1’énergie des composés binaires BP, BN, BBi et BAs. Nous constatons que la
partie imaginaire posseéde un pic majeur qui se trouve entre deux autres petits bosses, les pics

majeurs des composés binaires BP, BN, BBi et BAs se situent aux points des énergies
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21.9655 eV, 28.2643 eV, 18.0313 eV et 20.7183 eV, respectivement, avec un é&cart
remarquable dans leurs amplitudes vers les énergies élevées, ces résultats sont illustrés dans la
figure (IV-17). Par la suite les premiers points critiques (a droite) se produisent aux valeurs
5.9153 eV, 11.3822 eV, 1.2241 eV et 5.3065 eV pour le BP, BN, BBi et BAs respectivement.
Les premiers points critiques correspondent a la transition optique directe entre le haut de la

bande de valence et le bas de la bande de conduction au point .

D’apres la figure (IV-16), les spectres de la partie réelle de la fonction diélectrique
s’augmentent avec I’augmentation de 1’énergie du photon a I’extérieur des régions délimités
par (4.9320, 6.1916 eV), ( 9.1105, 12.2885 eV), (1.4456, 4.3589 eV) et (3.2658, 5.7198 eV)
pour les composés BP, BN, BBi et BAs , respectivement. Par contre et a I'intérieur des
mémes régions précédentes, les parties réelles se décroissent avec I’évolution de I’énergie du
photon. La premiere région correspondant a la dispersion normale, tandis que la seconde
région est dite de dispersion anormale. Nous remarquons également que les spectres de la

fonction diélectrique ont la méme topologie.

Figure (IV-18), illustre I’évolution du spectre de 1’indice de réfraction en fonction de
I’énergie pour les quatre composés binaires BP, BN, BBi et BAs. Les valeurs de 1'indice de
réfraction obtenues a la fréquence nulle n (w = 0) sont regroupées dans le tableau (IV-11).
Les indices de réfractions 3.0546, 2.1678, 4.6898 et 3.2198 des composés BP, BN, BBi et
BAs, respectivement, sont déterminées par la méthode (FP — LAPW) et par déférents
modeles théoriques et empiriques que nous avons discuté avant. Les résultats sont également
en concordance avec d’autres études théoriques et expérimentales disponibles dans la

littérature [S8].

La variation du coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie est représentée sur la figure
(IV-20) pour les quatre composés binaires. Nous pouvons noter que les seuils d’absorption
fondamentaux commencent a environ 2.6098, 7.1754, 0.2709 et 2.3199 eV pour BP, BN, BBi
et BAs, respectivement. Les courbes présentent un maximum aux énergies 5.4709, 11.1033,

3.9288 et 5.1544 eV pour les composés BP, BN, BBi et BAs respectivement.

L’évolution de la réflectivité des composés étudiés est représentée sur la figure (IV-19).
D’apres les spectres, on remarque que la réflectivité n’est appréciable que dans un tres faible
domaine de I’ultra violet. En effet, la valeur de la réflectivité dans I’intervalle d’énergie [0-40

eV] eV est suffisante pour une bonne exploration. Les courbes indiquent un maximum de
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9.0336, 24.1265, 6.5398 et 8.2897 eV. Ces résultats montrent que nos composés binaires sont

a priori de bons candidats pour une utilisation dans le domaine de I’ultra violet.

Nos calculs
WC-GGA £4(0)

BP 9.5961
BN 4.6798
BBi 22.097
BAs 10.216
aRef [58]

Autre calculs

8.12

Nos Calculs Autre calculs
We-GGA n(0)

3.0546 3.34%
2.1678
4.6898
3.2198

Tableau I'V.11 : La fonction diélectrique statique &1(0) et I’indice de réfraction statique n(0)

calculés pour les composés BP, BN, BBi et BAs.
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IV-5.1 Propriétés optique des alliages ternaires

Dans cette partie, on a étudié les propriétés optiques des alliages ternaires BBi1.xNx, BBiixPx
et BBiixAsx en commencant par la discussion des parties réelles et imaginaires calculées de la
fonction diélectrique en fonction de 1'énergie photonique illustrées dans la Figures (IV.21,
22), dans la gamme d’énergie (0,0-34 eV) pour les alliages ternaires BBii.xPx et BBijxAsx et
BBii1xNx. Les résultats extraits depuis les spectres de la fonction diélectrique et de 1’indice de
réfraction sont donnés par le tableau (IV-12). D’apres les figures (IV-22), les spectres des
parties imaginaires présentes des points critiques aux énergies 5.0768, 5.2698 et 5.3687eV
pour les alliages ternaires BBiixPx (BBio.7sPo2s, BBiosPos et BBio2sPo7s) respectivement,
7.1476 eV, 7.2189 eV et 7.3467 eV pour BBiixAsx (BBio.75As0.25, BBiosAso.s et BBio2sAso.75)
respectivement et 8.0588 eV, 8.1208 eV et 8.2355 eV pour BBiixNx ( BBio.75No.2s,
BBiosNos et BBig2sNo.7s) respectivement, ces points correspondent a la transition optique
directe du haut de la bande de valence au bas de la bande de conduction selon le point I'. Le
principal pic est observé aux points énergétiques 17.1798 eV, 17.3198 eV et 19.4011 eV pour
I’alliage BBii«Px (BBio.75Po.25, BBiosPo.5 et BBio25Po.75) respectivement, 17.3897 eV, 18.2498
eV et 19.2691 eV pour I’alliage pour BBii.xAsx (BBio75As025, BBiosAsos et BBio2sAso.7s)
respectivement et 16.9754 eV, 20.4218 eV et 23.6198 eV pour l’alliage BBiixNx
(BBio.75No.25, BBio.sNo.s et BBio.25No.75) respectivement. Dans les figures (IV.21), les spectres
de la partie réelle se croissent avec 1’augmentation de I’énergie du photon a I’extérieur de la
région délimité par (1.4942, 4.9947 eV), ( 2.0846, 5.2664 eV) et (3.3124, 5.7680 eV) pour
I’alliage BBi1xPx (BBio.75P0.25, BBio5Po.5 et BBio.25Po.75) respectivement, ( 1.6300, 5.6321 eV),
(2.2675, 5.4963 eV) et (2.9049, 5,8568 eV) pour I’alliage pour BBiixAsx (BBio75As0.25,
BBio5Asos et BBio2sAso.75) respectivement et ( 2.5862, 4.9947 eV) , (1.8129, 6. 5412 eV) et (
4. 2685, 7.2257 eV) pour lalliage BBiixNx (BBio75No2s, BBiosNos et BBiog2sNo.7s)
respectivement. En revanche et a I’intérieur de ces régions les parties réelles se décroissent

avec I’augmentation de I’énergie.

Les indices de réfraction sont également calculés pour les alliages ternaires BBii«Px et BBii-
xAsx et BBi1xNx , les résultats sont illustrés dans les figures (IV.24), les deux majeurs pic
ont été localisé aux énergies ( 2.3215, 3,0315 et 4.5132 eV) pour l’alliage BBii«Px
(BBio.75P025, BBigsPos et BBig2sPo7s) respectivement, ( 1.5132, 2.137 et 2.6187 eV) pour
I’alliage pour BBijxAsx (BBio.75As0.25, BBiosAso.s et BBio2sAso7s) respectivement et ( 4.231,
4.8713 et 2.6187 eV) ) pour l'alliage BBijxNx (BBio.7sNo.2s, BBiosNos et BBio.25sNo.75)

respectivement. Les valeurs statiques de la fonction di€lectrique et l'indice de réfraction
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statique n(0) sont reportés dans le tableau (IV.12) qui contient également les données
expérimentales et théoriques disponibles. On peut voir que les valeurs calculées de £1(0) et
n(0) correspondent bien aux données théoriques si I'énergie d'échange et de corrélation
utilisée dans les différentes approximations est prise en compte. Nos résultats obtenus pour les
constantes optiques sont considérés comme les premiers publi€s [25, 26] pour les alliages
ternaire BBii«Px, par contre, aucune étude théorique ou expérimental n’a été trouvé pour les

deux alliages BBiixAsx et BBijxNx.

La variation du coefficient d'absorption en fonction de I'énergie est représentée sur la figure
(IV.23) pour les alliages ternaires BBijxPx et BBi1.xAsx et BBiixNx . On peut noter que les
seuils d'absorption ont un maximum d'énergies a environ (4.2203, 4.6760 et 4.8119 eV) pour
I’alliage ternaire BBiixPx (BBio.75Po25, BBio.sPos et BBio2sPo7s) respectivement, ( 4.2864,
4.2507 et 4.7230 eV) pour ’alliage pour BBijxAsx (BBio.75As0.25, BBiosAso.s et BBio.25Aso.75)
respectivement et ( 4.5872, 4.1327 et 6.63009 eV) I’alliage BBii«Nx (BBio.75No.25, BBio5No.s

et BBio25No.75) respectivement.

Nos calculs Autre calcul
WC-GGA
Alloy &1 n(0) &1 n(0)
BBio.75Po.25 17.0451 4.2315 12.4* 223
BBio.sPo.s 12.5533 3.6719 10.72 3.44*
BBiy.25Po.75 10.3972 3.4313 9.32 4.51*
BBio.75As0.25 15.6751 3.9703
BBio.sAsos 12.9463 3.6731
BBio.25As0.75 11.3742 3.3312
BBio.75No.25 17.6144 4.4131
BBio.sNo.s 11.1924 3.3715
BBio.2sNo.75 7.5287 2.6651

aRef [58]
Tableau I'V.12 : La fonction diélectrique statique €1(0) et I’indice de réfraction statique n(0)

calculés pour les alliages ternaires BBij_xPx, BBi1xAsx et BBij«Ny .
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Figure IV.21: Parties réelles calculées de la constante diélectrique complexe pour I'alliages
BBii1xPx, BBiixNx et BBii.xAsx a différentes compositions.
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Figure IV.22: Parties imaginaire calculées de la constante diélectrique complexe pour les
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Figure I'V.24 : Variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie pour les alliages
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IV-6 Propriétés thermique

Dans cette partie, nous utilisons un programme de Gibbs [72] basé sur le modele Debye
quasi-harmonique pour étudier les propriétés thermiques des composées BP, BN, BAs et BBi
et leurs alliages ternaires BBii_xPx, BBiixAsx et BBiixNx. La fonction de Gibbs hors équilibre
G*(V, P, T) peut étre exprimée comme la somme de 1’énergie totale par cellule unitaire E (V),
la condition de pression hydrostatique constante PV et l'énergie libre de Helmholtz

vibrationnelle Avip.
G*(V,P, T)=E(V)+PV+A,in(0(V), T) (Iv-18)

En utilisant le modele de Debye pour la densité de phonons des états, le terme vibratoire Avib

peut étre écrit comme suit [73, 74] :

Aypp @D =nkp {%}rﬂn(l—eﬂ )D(O/T) (IV-19)

ou D(0/T) et n représentent l'intégrale de Debye et le nombre d'atomes par unité de formule,

respectivement. Pour un solide isotrope, Op est exprimé comme [73] :
i B, av-20)
Mo 27/12 1/3 Y
B[] s

ol M est la masse moléculaire par unité de cellule et Bs est le module de compressibilité

adiabatique, qui peut étre approché comme le statique compressibilité [72]:

2 Iv-21
yd>E, ( )

Bg =By e

f(o) est le coefficient de Poisson et sa valeur est prise a 0,25 [75,76]. Par conséquent, la
fonction de Gibbs non équilibrée G*(V; P, T) peut étre minimisé par rapport au volume V

comme suit:

[a G (v,P,T) (IV-22)

oV }P,TZO
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On peut obtenir la courbe d'équilibre V(P, T). Le module de compressibilité isotherme B, la

capacité calorifique Cv et le coefficient de dilatation thermique o sont donnés par [72]:

30/T ] (IV-23)

C. =3k 4n -
v T BT

o=vC, /BTt V Iv-25)

En utilisant le modele Debye quasi-harmonique, on peut calculer les quantités
thermodynamiques des composés a toutes les températures et pressions a partir des données

E-V calculéesa T=0etP=0.
IV-6.1 Propriétés thermique des composée binaires

Les propriétés thermiques sont déterminées dans la gamme de température entre 0-2400 K ou
le modele quasi-harmonique reste pleinement valide. L'effet de pression est étudié dans la
gamme 0 a 18 GPa pour le composée BAs, dans la gamme 0-24 GPa pour le composé BP,
dans la gamme 0-12 GPa pour le composée BN et 0-14 GPa pour le composée BBi. Les effets
de la température et de la pression sur le volume sont montrés dans les figures (IV-25, 26). 11
est évident que le volume diminue presque linéairement avec I'augmentation de la pression a
une température donnée, tandis que le volume augmente lorsque la température augmente a
une pression donnée. Cette augmentation devient modérée en augmentant la pression. La
température et la pression ont des effets opposés, la température peut provoquer une
expansion et une pression peut supprimer cet effet. Le changement de volume avec la pression
est évident comme appliqué la pression rapproche les atomes et donc réduit le parametre de
réseau qui a son tour conduit a la diminution du volume. Sur d'autre part, lorsque la
température augmente, cela entraine la dilatation du parametre du réseau conduisant ainsi a
I'augmentation de le volume. Les valeurs de volume obtenues pour a T = 300 K et P = 0 GPa
sont égaux a 159,17 (bohr)? pour BP, 186,61 (bohr)® pour BAs, 80,83 (bohr)® pour BN et
281,95 (bohr)? pour BBi .
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Figure I'V.25 : Variation du volume de BP, BBi, BN et BAs en fonction de la température a

plusieurs pressions dans la phase zinc blende.
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Figure IV.26 : Variation du volume de BP, BBi, BN et BAs en fonction de la pression a

plusieurs température dans la phase zinc blende.

Le module de compressibilité mesure la capacité d'un matériau a résister a une compression.

Cela dépend de la pression ainsi que de la température qui est affichée sur les Figures (IV-27,

28). Pour les composée binaires BP, BAs, BBi et BN ,

le module de compressibilité est

insensible a la température jusqu'a 100 K, puis il diminue avec l'augmentation de la

température. Si la pression augmente, le module de compressibilité augmente presque

linéairement avec la pression dans toutes les températures considérées, dépendant davantage

de la pression a la température. On peut donc conclure que les éléments d'étude deviennent

plus fort avec I'augmentation de la pression ou la diminution du température.
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Module de Compressibilite (GPa)

Les résultats obtenus pour les modules de compressibilités a T=300 K et P = 0 GPa sont

égaux a 131.04 GPa pour BP,

pour BBi.
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Figure IV .27 : Variation du module de compressibilité des BP, BAs, BBi et BN en fonction

de la température a plusieurs pressions dans la structure zinc blende.
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Figure I'V.28 : Variation du module de compressibilité des BP, BAs, BBi et BN en fonction

de la pression a plusieurs températures dans la structure zinc blende

.Le coefficient de dilatation thermique reflete la dépendance du volume a la température. La

variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température a diverses

pressions pour nos composés binaires sont représentés sur la figure (IV-29). Dans cette figure,

il est montré que le coefficient de dilatation thermique augmente brusquement avec la

augmentation de la température jusqu'a la température de 500 K. Lorsque T> 500 K, il

augmente lentement avec 1'augmentation de la température et devient presque linéaire a des

températures élevées. Quand la pression augmente, le coefficient de dilatation thermique

diminue a une température donnée. Ce comportement peut é&tre expliqué que 1’effet

anharmonique devient moins important a des pressions élevées. Avec l'augmentation de
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pression, le volume du solide diminue et les atomes viennent plus proches les uns des autres,

augmentant la profondeur de I'énergie potentielle bien et en réduisant la nature anharmonique

de 1'énergie potentielle & hautes températures.
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Figure IV .29 : Variation du coefficient de dilatation thermique des BP, BBi, BN et BAs en
fonction de la température a diverses pressions dans la phase zinc blende.
La température de Debye caractérise le comportement thermique des solides; il représente la
température a laquelle les vibrations atteignent leur maximum de modes possibles. C'est une
bonne approximation de la dureté des solides. Figures 30 et 31 montrent la dépendance de la
température de Debye Op a diverses pressions et la dépendance a la pression de Op a diverses
températures ; pour les composés binaires, a une pression donnée, la température de Debye est
presque constante jusqu'a 100 K, puis diminue progressivement et linéairement avec

N

l'augmentation de la température. A une température donnée, la température de Debye
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augmente presque linéairement avec l'augmentation de la pression. Ce comportement est
valable pour les deux structures étudiées. A pression nulle et température nulle, la valeur
obtenue de Op pour le composé BAs est égal a 547,30 K, alors que les autres valeurs sont
834,56 K pour BP, pour BN 1447,61 K et 279,26 K pour le composé BBi. La valeur obtenue
pour BAs est Iégerement inférieure a celle de I’expérimentale (625 K) rapporté dans Réf. [77],
alors que par rapport a la théorie, cette valeur est inférieure a celle rapportée dans la réf. [78]
(672 K) et 1égerement supérieur a celle rapportée dans la réf. [79] (511,528 K). Pour BP, en
phase de blende zinc, notre valeur obtenue est inférieure a celle rapportée par Bouhemadou et
al. (1095 K) [80].
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Figure I'V.30 : Variation de la température de Debye de BP, BBi, BN et BAs en fonction de

la température a diverses pressions dans la structures zinc blende.
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Figure I'V.31 : Variation de la température de Debye de BP, BBi, BN et BAs en fonction de

la pression a diverses températures dans la structures zinc blende.

La capacité thermique d'une substance donne un apercu important de ses propriétés

vibratoires. L'évolution de la capacité calorifique Cv a volume constant avec la température a

différentes pressions pour les deux structures sont représentées dans la figure (IV-32). A

partir de cette figure, pour les faibles températures, la proportionnalité de la capacité

calorifique a T* [81] est clair comme indiqué dans le modele Debye, tandis que pour des

températures élevées, la capacité calorifique a un volume constant Cv tend vers la limite de

Dulong-Petit [82], environ a 49,7 (J mol 1K 1) pour tous les composés indiquant qu'a hautes

températures tous les modes de phonon sont excités par 1'énergie thermique [83]. A pression

nulle et 2 300 K, le Cv calculé des BAs est de 42,25 J mol 'K!, ce qui est en bon accord avec

la théorie (42 J mol'K!) rapportée par Daoud et al. [77].
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Figure I'V.32 : Variation de la capacité thermique a volume constante de BP, BBi, BN et BAs

en fonction de la température a différentes pressions dans la phase zinc blende.

IV-6. 1. B) Propriétés thermique des alliages ternaires

L’effet de la température et de la pression sur différentes grandeurs physiques a été étudié

pour les composés ternaires ou nous avons montré que ces deux parametres ont un effet

opposé. Dans ce qui suit, nous allons étudier I’effet de la composition sur certaines grandeurs

thermiques relatives aux alliages BBi1.xPx, BBiixAsx et BBijxNx.

La figure (IV.32) montre la variation de la capacité calorifique a volume constant Cv en

fonction de la composition pour les alliages considérés. Nous notons que lorsque la

composition x augmente, la valeur de Cv diminue a une température T=300 K et a une

pression P =0 GPa.
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Figure I'V.32 : Variation de la capacité calorifique a volume constant Cv en fonction de la

composition pour les alliages BBiixPx, BBi1-xAsx et BBiixNx.

Nous présentons la variation du coefficient de dilatation a en fonction de la température et la

pression pour nos trois alliages qui est illustrée sur les Figures (IV-33). On voit bien que les

deux parametres P et T ont un effet important sur le coefficient de dilatation et en particulier

la température ; d’ailleurs pour avoir une valeur de a bien déterminée a une température plus

ou moins élevées (>300K) il faut utiliser des treés hautes pressions.
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Figure IV.33: Variation du coefficient de dilatation o en fonction de la pression des alliages

BBi1xPx, BBiixAsx et BBi1.xNx pour plusieurs concentration et a T=300K.

La variation de I’entropie en fonction de la composition x est montrée sur la figure (IV-34).
Nous notons que I’entropie diminue avec 1’augmentation de la concentration des éléments de

substitution.
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Figure I'V.34 : Variation de I’entropie en fonction de la composition pour les alliages BBi;-

xPx, BBil-xASx et BBil-xNx.
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L’évolution de la température de Debye Op en fonction de la composition est illustrée dans la
figure (IV-35). Nous constatons que pour les trois alliages, Op croit avec la croissance de la
composition X, ce résultat est prévisible étant donné que cette grandeur est en relation avec le
module de compressibilité, car un matériau dur a une température de Debye élevée et par
conséquent cette derniere suit I’évolution du module de compressibilité relativement a la

composition.
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Figure I'V.35 : Variation de la température de Debye en fonction de la composition pour les

alliages BBil»xPx, BBiixAsx et BBiixNx.

IV-7. Propriétés thermodynamique des alliages ternaires

Nous étudions dans cette partie la stabilité de phase du systeme de solution solide ternaire
basée sur le modele de solution réguliere [84-86]. L'énergie libre de mélange de Gibbs pour

les alliages est exprimée :

AG,, = AH,, — TAS,, (IV-26)
AH,, = Qx(1 — x) (IV-27)
AS, = —R[xlnx + (1 — x)In(1 — x)] (IV-28)

AHm et ASm sont I'enthalpie et 1'entropie du mélange respectivement, € est le parametre

d'interaction qui dépend du matériau, R est la constante du gaz et T est la température absolue.
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L'enthalpie de mélange des alliages peut étre obtenue comme la différence d'énergie entre

l'alliage et la somme pondérée des constituants:
AHm = EABl—xCX - xEAB(l - X)EAC (IV'29)

Les enthalpies de formation moyennes résultantes d'alliages AHm ont été calculées. En
réécrivant l'expression (IV-27) comme Q= AHm/x (1- x), on peut calculer pour chaque x, une
valeur de € a partir des valeurs DFT ci-dessus de Hm. Le seul défaut que nous pouvons
remarquer pour le modele de solution réguliere pour une statistique de description de
I'entropie est que le modele pourrait €tre affecté par le nombre de valeurs d'enthalpie DFT
extraites des calculs DFT et par conséquent, par la nature de l'ajustement nécessaire. Le
parametre d'interaction dépendant de x est alors obtenu a partir d'un ajustement linéaire aux

valeurs.

Le parametre dépendant de x est asymétrique conduisant a une légere déviation vers la gauche
ou la droite. L'effet de cette asymétrie sera prononcé dans le diagramme de phase présenté
plus loin. Les énergies de formation sont toutes positives, cela implique que le syst¢éme a une
forte tendance a la ségrégation dans ses constituants 4 basse température. A T élevé,
les configurations désordonnées devraient devenir favorisés en raison de I'importante
augmentation du terme entropique. Notre objectif ici est de déterminer le comportement de

l'alliage entre de telles limites.

Maintenant, nous calculons d'abord AGm en utilisant des équations (26-28). Ensuite, nous
utilisons 1'énergie libre de Gibbs a différents concentrations pour calculer le diagramme de
phase T — x qui montre les régions de mélange stables, métastables et instables de I'alliage. A
une température inférieure a la température critique Tc, les deux points binodaux sont
déterminés comme ces points auxquels la tangente commune touche la courbe AGm. Les deux

points spinodaux sont déterminés comme ceux auxquels la dérivée seconde de AGm est nulle.

9%(AGm)

= 0. La région de composition entre deux points bimodaux est I'écart de miscibilité.

Les phases thermodynamiquement instables peuvent exister de facon métastable dans les cas
ou la cinétique de la décomposition est lente, combinée a une trempe rapide. Dans 1'écart de
miscibilité, il existe également deux points d’inflexion spinodaux. En utilisant le parameétre
d'interaction dépendant de x, nous déterminons quantitativement la température critique Tc et
les lignes limites stables ou métastables. Dans la figure (IV- 36), nous montrons le diagramme

de phase résultant pour les alliages d'intérét. La température critique de formation d'alliage se
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produit en un point ou les dérivées premiere et seconde de I'énergie libre sont nulles, c'est-a-
dire que le tracé n'a pas de courbure. L’écart de miscibilité disparait a Tc. Nous avons observé
une température critique 2579 k pour l’alliage BBiixAsx La courbe spinodale dans le
diagramme de phases marque la limite de solubilité & 1'équilibre, c'est-a-dire 1'écart de
miscibilité. Pour températures et compositions au-dessus de cette courbe, un alliage
homogene est prévu. Une large plage entre les courbes spinodales et binodales indique que

l'alliage peut exister sous forme de phase métastable.
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Figure IV .36 : Diagramme de phase T-x des alliages BBil_xAsX ( En pointillés : courbe

binodale, trait plein : courbe spinodale

IV-8. Conclusion

Au cours de ces travaux, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques,
thermiques et thermodynamiques de l'alliage ternaire BBii«Px, BBiixAsx et BBijxNx pour
une composition allant de 0 a 1 par pas de 0.25. Les calculs ont été effectués par la méthode
ab-initio appelée ondes planes augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie

fonctionnelle de la densité (DFT).
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» Les résultats structuraux tels que le parametre de réseau et le module de
compressibilité sont en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales
disponibles dans la littérature.

» L'étude des structures des bandes électroniques nous a permis de conclure que le gap
est indirect pour les composés BBi, BAs, BN et BP tandis que pour leurs alliages
BBii.xPx, BBiixAsx et BBii«Nx le gap est direct (pseudo gap). Les valeurs calculées
des gaps de ces composés en utilisant (WC-GGA) et (mBj) correspondent bien aux
données théoriques.

» Le plus intéressant pour un semi-conducteur est les propriétés optiques. Nous avons
déterminé la fonction diélectrique complexe et l'indice de réfraction. Les résultats
obtenus sont en bon accord avec ceux d'autres calculs théoriques.

» Nous avons déterminé les propriétés thermiques et thermodynamiques des composés
binaires et leurs alliages en utilisant le modele quasi-harmonique de Debye out nous
avons montré les effets de la température et de la pression sur certaines propriétés
macroscopiques comme le parametre cristallin, le module de compressibilité, les
capacités calorifiques Cyv, la coefficient de dilatation thermique o et la température de
Debye Op. Les résultats obtenus sont prédictifs en raison de 1’absence de données
expérimentales et théoriques relatives a ces propriétés dans la littérature. Nos résultats

peuvent servir de références a de futures investigations sur ces matériaux.
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Conclusion Générale

L’objectif de cette these était 1’étude des propriétés structurales, électroniques, optique,
thermique ainsi que Les proprietés thermodynamique des composeé binaires BBi, BP, BN et
BAs et leurs alliages ternaires BBijxPx, BBij.xAsx et BBijxNxen utilisant une méthode ab-
initio dite méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Apres avoir commencé par la présentation des matériaux étudiés, leurs phases les plus
stables, leurs parametres de mailles et leurs groupes d’espace, nous avons montré au premier
lieu I’évolution de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) des I’équation de
Schrédinger, jusqu’a I’équation de Kohn-Sham qui est devenue un outil de base pour le calcul
quantique de la structure électronique de la matiere. En deuxieme lieu dans cette partie
méthodologique, nous avons détaillé la méthode des orbitales muffin-tin sous forme d’ondes
planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la DFT et
implémentée dans le code Wien2k. Dans la partie résultats de ce travail, les conclusions les

plus importantes sont résumées comme suit :
1. Propriétés structurales

La premiere étape principale de ce travail est consacrée a la détermination des propriétés
structurales a I'équilibre ol le parametre de maille, le module de compressibilité et sa dérivée
par rapport a la pression ont été obtenus a partir de 1'équation d'état de Murnaghan. Les
résultats obtenus montrent que le parametre cristallin des alliages ternaires BBijxNx, BBii-
xAsx et BBi1«xPx varie d'une facon linéaire en fonction de la composition X, par conséquent un
accord avec la loi de Végard. Tandis que le module de compressibilité de ces alliages montre
une faible déviation par rapport a la linéarité. Nous avons confronté ces résultats par la
comparaison avec d'autres études théoriques et expérimentales disponible dans la littérature

ou I’accord est plausible.
2. Propriétés électroniques

Cette partie de ce travail est réservée aux calculs des propriétés électroniques des différents
alliages avec leurs constituants binaires ; effectivement nous avons déterminé la structure de
band des matériaux considérés. Le résultat important que nous obtenu dans ce cas la est celui
de 1'énergie de gap qui a été calculée en employant I’approximation mBJ dont les valeurs du
gap de chaque matériaux semi conducteurs sont clairement améliorées et sont en concordance

avec les résultats expérimentaux. Exception les binaires possedent un gap indirect (I'—X).
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Tous les alliages ternaires formés a partir de ces composés binaires montrent un gap indirecte
(I'—=X). Le parametre de bowing correspond aux énergie de gap est important et négative

dans les alliages ternaires
3. Propriétés optiques

Dans la troisieme étape, nous avons calculé les propriétés optiques des semiconducteurs
obtenus. La fonction diélectrique et l'indice de réfraction sont déterminés en utilisant la
méthode (FP-LAPW) comparée avec d'autres modeles théoriques largement utilisés dans le
calcul des propriétés optiques. Les résultats trouvés sont en trés bon accord avec d'autres

travaux expérimentaux rencontrés dans la littérature.
4. Propriétés thermiques et thermodynamiques

Dans cette étude nous avons déterminé les propriétés thermiques et thermodynamiques des
composés binaires et des alliages en utilisant le modele quasi-harmonique de Debye ol nous
avons montré les effets de température et de pression sur certaines propriétés macroscopiques
comme le parametre cristallin, le module de compressibilité, les capacités calorifiques Cv, le
coefficient de dilatation thermique a et la température de Debye Op. La température critique
T. a été également déterminée pour les trois alliages. Les résultats obtenus sont prédictifs en
raison de 1’absence de données expérimentales et théoriques relatives a ces propriétés dans la
littérature. Nos résultats peuvent servir comme références a de futures investigations de ces

matériaux.
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Annexe A

Généralités sur les éléments de base

1- Le bore
Le bore est I'élément chimique de numéro atomique 5, de symbole B [1] . C'est la téte de file
du groupe 13 du tableau périodique. Le corps simple bore est un métalloide trivalent. Il est
plutdt rare dans 1'écorce terrestre (figure A-1) et le systeme solaire, mais plus abondant a la
surface de la Terre, notamment sous forme de borates principalement de borax, mais aussi
d'acide borique. Il constitue environ 0,001 % de la crofite terrestre, soit 10 ppm en moyenne
(en particulier 5 mg/kg dans les basaltes [2]). Les composés du bore (tableau A-1) (arabe 3,
- buraq, persan burah « brillant »), sont connus depuis des milliers d'années. Dans I'Egypte
antique, le procédé de momification dépendait du natron, un minerai contenant en impuretés
des borates ainsi que d'autres sels plus communs. Il est connu par les métallurgistes et
céramistes depuis la plus haute Antiquité. Les Chinois se servaient d'une glaise a haute teneur
en borax au moins depuis —300 et les Romains, lointains héritiers des Phéniciens, utilisaient
des composés de bore pour la fabrication du verre. Cet élément ne fut isolé qu'en 1808 par
Sir Humphry Davy, Gay-Lussac et le baron Louis Jacques Thénard [3] qui obtinrent une
pureté de 50 %. Ils n'identifierent toutefois pas la substance comme un élément; ce fut fait
par Jons Jacob Berzélius en 1824.Henri Moissan livra les premiers échantillons purifiés et le
premier échantillon de bore pur fut obtenu, a partir de sesquioxyde de bore, par le chimiste

américain Ezekiel Weintraub en 1909.

Figure A-1 : L’élément de bore dans la nature.
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Position dans le tableau Périodique

Symbole B
Nom Bore
Numéro atomique 5
Groupe 13
Période 2¢me periode
Bloc Bloc p
Famille d’éléments Métalloide
Configuration électronique [He]2s*2p!
Electron par niveau d’énergie 2,3
Propriétés atomique de bore
Masse atomique 10,811 u
Rayon atomique 85pm (87pm)
Rayon de covalence 84 pm?
Rayon de van der Waals 208 pm
Etats d’oxydation 3
Electronégativité 2,04
Oxyde Faiblement acide
Propriétés physique du bore
Etat ordinaire Solide
Systeme cristallin Rhomboédrique
Durté 9,3
Couleur noire
Point de fusion 2075 °C
Point d’ébullition 4000 °C
Energie de fusion 50,2KJ/mol!
Conductivité électronique 1,0¥10
Conductivité thermique 27,4 Wm'IK'!

Tableau A-1 : Propriétés physiques de bore.

2- Le bismuth

Le bismuth est I'élément chimique de numéro atomique 83, de symbole Bi (Figure A-2). C'est
le cinquieme et dernier élément du groupedes pnictogenes (groupe n° 15) [4]. Le bismuth peut
étre théoriquement rapproché de 1'antimoine Sb et de l'arsenic As, appartenant au groupe 15,
mais aussi de I'étain Sn et du plomb Pb appartenant au groupe 14. Les éléments successifs
du groupe 15 (azote N, phosphore P, arsenic As, antimoine Sb et bismuth) montrent une
tendance croissante a former des sulfures stables plutot que des oxydes: le bismuth est
nettement chalcophile [S]. Cet élément rare, dont le corps pur dit natif et les principaux
composés étaient relativement bien reconnus, surtout dans les principaux centres miniers
européens au moins depuis la fin du Moyen Age, a été décrit avec précision et identifié en

1753 par le chimiste Claude Geoffroy le Jeune qui 1'a séparé du plomb[6]. Le symbole
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chimique Bi a été proposé par le chimiste suédois Berzelius (Tableau A-2) au cours de

I'année 1814. Il a été longtemps considéré par les physiciens comme le dernier élément stable

de la classification.

Figure A-2 : Echantillon de bismuth Bi.

Position dans le tableau Périodique

Symbole Bi

Nom Bismuth

Numéro atomique 83

Groupe 15

Période 6°™¢ periode

Bloc Bloc p

Famille d’éléments Métal pure
Configuration électronique [Xe]6s2f'45d1%p> 4p3
Electron par niveau d’énergie 2,8, 18, 32, 18, 5.

Propriétés atomique de bismuth

Masse atomique 208,98040 u
Rayon atomique 160 pm (143pm)
Rayon de covalence 148 pm?

Rayon de van der Waals 152 pm

Etats d’oxydation 3,5
Electronégativité 2,02

Oxyde Acide

Propriétés physique du bismuth

Etat ordinaire Solide

Systeme cristallin Rhomboédrique
Durté 2,5 g.cm™
Couleur Argenté

Point de fusion 271,4°C

Point d’ébullition 1564 °C
Energie de fusion 51, 816 KJ/mol!
Conductivité électronique 0,867x10°
Conductivité thermique 7,87 W-m1- K"
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Tableau A-2 : Propriétés physiques de bismuth Bi.
3- Le phosphore

Le phosphore est 1'élément chimique de numéro atomique 15, de symbole P(figure A-3). C'est
un membre du groupe des pnictogenes [7]. Le corps simple phosphore se présente sous
plusieurs formes de couleurs différentes : blanc-jaune, rouge et violet-noir. Tres pur, le
phosphore «blanc » est transparent ; plus généralement il est blanc ambré, 1égerement
malléable avec une faible odeur d'ail. Les formes rouge et noire peuvent se présenter en
poudre ou cristallisées. Le nom dérive du mot grec pdcpopog (phosphoros), qui signifie
« porteur de lumiere » et évoque la planete Vénus, 1'étoile du berger. Cette origine a été
attribuée au fait que le phosphore (Tableau A-3) [8] blanc émet de la lumiere visible dans

I'obscurité quand il est exposé a I'air, par chimiluminescence.

En raison du fait qu'il est indispensable a la vie et d'une consommation mondiale qui pourrait
dépasser les ressources disponibles avant une centaine d'années, 'ONU et divers scientifiques
le classent comme matiere premiere minérale critique [9], qu'il faudrait apprendre a

économiser et mieux recycler.

Figure A-3 : L’élément de phosphore dans la nature.
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Position dans le tableau Périodique
Symbole P
Nom Phosphore
Numéro atomique 15
Groupe 15
Période 3eme periode
Bloc Bloc p
Famille d’éléments Non-métal.
Configuration électronique [Ne]3s3p®
Electron par niveau d’énergie 2,8, 18, 5.
Propriétés atomique de phosphore
Masse atomique 30,9737 u
Rayon atomique 100 pm
Rayon de covalence 107 pm?
Rayon de van der Waals 180 pm
Etats d’oxydation 3,5
Electronégativité 2,19
Oxyde Acide faible
Propriétés physique du phosphore
Etat ordinaire Solide
Systeme cristallin Cubique centrée
Couleur Blanchatre/rouge/noir
Point de fusion 44,15°C
Point d’ébullition 280,5°C
Conductivité électronique 1,0x10”° KJ/mol!
Conductivité thermique 0,235 W-m'- K"

Tableau A-3 : Propriétés physiques de phosphore P.
4- Azote

L'azote est I'élément chimique de numéro atomique 7, de symbole N [10] (du latin nitrogenium). C'est la
téte de file du groupe despnictogenes (figure A-4) Dans le langage courant, l'azote désigne le corps
simple N> (diazote), constituant majoritaire de l'atmosphere terrestre, représentant presque les 4/5¢ de l'air

(78,06 %, en volume?). L'azote est le 34° élément constituant la crofite terrestrepar ordre d'importance.

Les minéraux contenant de 1'azote sont essentiellement les nitrates, notamment le nitrate de
potassium KNOj3 (constituant dusalpétre) [11] ou nitre, qui servait autrefois a faire des poudres explosives,

et le nitrate de sodium NaNQOj (constituant du salpétre du Chili).

L'azote a de nombreux usage ( Tableau A-4) industriels. Il est notamment massivement employé comme
engrais en agriculture industrielle (sous forme de composés d'ammonium) [12], au point que c'est
aujourd'hui son principal usage dans le monde, un usage responsable d'une pollution généralisée de

I'environnement.
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Bactéries
fixatrices dazote
nodules de
legumineuses

Baotéries
nitrifiantes

Mitri

"% oz

Figure A-4 : Le cycle de I’azote.

Position dans le tableau Périodique

Symbole

Nom

Numéro atomique

Groupe

Période

Bloc

Famille d’éléments
Configuration électronique
Electron par niveau d’énergie

N

Azote

7

15

2¢me periode
Bloc p
Non-métal.
[He]2s2p?

2, 5.

Propriétés atomique de azote

Masse atomique

Rayon atomique

Rayon de covalence
Rayon de van der Waals
Etats d’oxydation
Electronégativité

Oxyde

14,0067 u
65 pm (56pm)
71 pm?
150 pm
3,5
3,04
Acide fort

Propriétés physique du azote

Etat ordinaire

Systéme cristallin
Couleur

Point de fusion

Point d’ébullition
Conductivité thermique

Gaz

Hexagonal
Incolore
-210,004°C
-195,798°C
0,02598 W-m'1- K"
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Tableau A-4 : Propriétés physiques de azote N.
5- L’arsenic

L’arsenic est I'élément chimique de numéro atomique 33 [13](figure A-5), noté par
le symbole As. Pur, il se présente comme un solide cristallin argenté. C'est un membre du
groupe des pnictogenes. De propriétés intermédiaires entre celles des métaux et des non-
métaux, le corps simple arsenic doté d'un caractere semi-métallique en chimie, treés proche du
corps simple antimoine, est généralement considéré comme un métalloide. L'arsenic fait
partie du groupe V (Tableau A-5) (N, P, As, Sb, Bi et Mc). Ce groupe montre une tendance
croissante a former des sulfuresstables plutdt que des oxydes. De méme les ions a base d'As,
Sb et Bi sont précipités par le sulfure d'hydrogene en solution. L’arsenic est chimiquement
tres semblable au phosphore, élément non métal qui le précede dans le méme groupe. On dit
qu'il est son « analogue chimique ». Il présente aussi une grande analogie avec l'antimoine
semi-métallique plus lourd qui le suit dans le groupe. Son nom vient du syriaque A\
~uarh (al) zarniqa, issu du persan &= zarnikh signifiant « jaune » puis « orpiment » (sulfure
naturel d'arsenic servant a peindre la peau des hommes sur les fresques de la Gréce antique).
Le terme est adopté dans la langue grecque sous la forme arsenikon (&poevikov) [14], qui
correspond en étymologie populaire a la forme neutre du grecarsenikos (dpcevikdg signifiant
« qui dompte le méle » en raison de sa forte toxicité). Le terme grec est lui-méme adopté en
latin sous la forme arsenicum, qui donne en frangais arsenic [15]. Le prénom Arséne est tiré
de la méme racine grecque arsen(« male »). Cette matiere connue de haute Antiquité est aussi

un perturbateur endocrinien.

L'adjectif arsenical au singulier, arsenicale au féminin, arsenicaux au pluriel qualifie un corps

ou une matiere qui contient de 1'arsenic.

Figure A-5 : L’ échantillon de I’arsenic..
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Position dans le tableau Périodique

Symbole As

Nom Arsenic

Numéro atomique 33

Groupe 15

Période 4°me periode

Bloc Bloc p

Famille d’éléments Métalloide.

Configuration électronique [Ar]4s3d%4p3

Electron par niveau d’énergie 2,8,18,5
Propriétés atomique de arsenic

Masse atomique 74 ;921595u

Rayon atomique 115 pm (144pm)

Rayon de covalence 119 pm?

Rayon de van der Waals 185 pm

Etats d’oxydation 3,5

Electronégativité 2,18

Oxyde Acide faible
Propriétés physique du arsenic

Etat ordinaire Solide

Systeme cristallin Rhomboedrique

Couleur gris

Point de fusion 817°C

Point d’ébullition 613,85°C

Conductivité thermique 50 Wem'- K

Références

Tableau A-5 : Propriétés physiques de arsenic Ar.
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Les physiciens de la mécanique quantique

1- Erwin Schrodinger

Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger (en allemand, 12 aout
1887aVienne4janvier1961)un physicien, philosophe et théoricien sci
entifique autrichien. En imaginant I'équation d'évolution de
la fonction d'onde associée a I'état d'une particule, il a permis le
développement du formalisme théorique de la mécanique quantique.

Cette équation d'onde, qui tient compte a la fois de

la quantification et de 1'énergie non relativiste, a été appelée par la
suite équation de Schrodinger (pour laquelle il a recu, en commun avec Paul Dirac, le prix
Nobel de physiquede 1933 [1]). Il est également connu pour avoir soumis
I'étonnante expérience de pensée, nommée plus tard expérience du Chat de Schrodinger, a la
suite d'une importante correspondance avec Albert Einstein en 1935. En 1887 a Erdberg, un
quartier de Vienne, Erwin est le fils de Rudolf Schrodinger [2], un botaniste et fabricant de
suaires, et de Georgine Emilia Brenda, la fille d'Alexander Bauer, un professeur de chimie.
Son pere était catholique et sa mere luthérienne. Il entre a 1'Akademisches Gymnasium en
1898, puis étudie a Vienne de 1906 a 1910 sous la tutelle de Franz-Serafin Exner (1849 -
1926) et de Friedrich Hasenohrl (1874 - 1915). 11 obtient son doctorat en physique théorique a
I'université de Vienne en 1910. En 1914, Erwin Schrodinger obtient une habilitation puis
participe a la guerre comme officier d'artillerie. Le 6 avril 1920, il épouse Annemarie Bertel
et, la méme année, devient l'assistant de Max Wien. En septembre, il est
nomméAusserordentlicher Professor, puis est entierement titularisé (Ordentlicher Professor)
en 1921, a Breslau. En 1922, il fréquente 'université de Zurich. En 1926, Schrodinger publie
un article dans les Annales de Physique sur la quantisation du probléeme des vecteurs propres,

ce qui devient I'équation de Schrodinger.

En 1927, il rejoint Max Planck a la Friedrich-Wilhelms-Universitidt a Berlin [3]. En 1933,
Schrodinger décide de quitter 1'Allemagne, réprouvant le nazisme et 1'antisémitisme. Il entre
alors a l'université d'Oxford et regoit le prix Nobel (en commun avec Paul Dirac)*. Il n'y reste
pas longtemps : sa vie privée, peu conventionnelle, est critiquée — Schrddinger vit alors avec
deux femmes : sa femme officielle, Annemarie, et Hilde March, la femme de son collegue

Arthur March (il aura un enfant de chacune). En 1934, Schrodinger donne alors des
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conférences a l'université de Princeton ou on lui propose un poste permanent qu'il décline, sa
volonté de fonder un foyer avec deux femmes posant sans doute probléme. Il espere intégrer
I'université d'Edimbourg mais son visa expire ; il retourne en Autriche, a I'université de Graz,

en 1936.

En 1935, Schrodinger imagine le paradoxe du chat, qui met en évidence la fracture existant
entre le monde quantique oi un objet peut se trouver dans plusieurs états a la fois et

le monde macroscopique déterministe.
2- Robert Oppenheimer

Julius  Robert  Oppenheimer (22 avril 1904 a New  York —

18 février 1967 a Princeton, New Jersey, Etats-Unis) [4] est un
physicien américain qui s'est distingué en physique théorique puis
comme directeur scientifique du Projet Manhattan. A cause de son
role éminent, il est régulierement surnommé le « pere de la bombe
atomique ». Elevé dans une famille fortunée, intellectuelle et

libérale, il maitrise 1'allemand, 1'anglais et le frangais au point qu'il

peut lire les ouvrages des plus
grands chimistes, mathématiciens et physiciens de 1'époque dans leur langue maternelle.
Profitant des enseignements des meilleurs physiciens européens, il publie des articles

importants en mécanique quantique, en physique des particules et en physique nucléaire.

Il est également reconnu par la communauté scientifique pour la publication d'une these
concernant la naissance des trous noirs dans 1'Univers. Pendant les années 1930, ses travaux
théoriques et son prestige font de 1'université de Californie a Berkeley I'un des plus importants

centres de recherche en physique.

En février 1943, malgré 1'opposition des services de sécurité de 1'armée américaine [5] due au
passé gauchiste d'Oppenheimer, le général Leslie Richard Grovesle nomme directeur
scientifique du Projet Manhattan. Sous sa direction efficace, leLaboratoire national de Los
Alamos met au point les trois premieres bombes atomiques de 1'Histoire. Méme s'il juge que
les Etats-Unis auraient di transmettre plus d'avertissements au Japon avant de bombarder
Hiroshima et Nagasaki, il reste partisan de 1'usage des bombes atomiques. Apres la Seconde
Guerre mondiale, il est nommé président du General Advisory Committee qui conseille

la Commission de I'énergie atomique des Etats-Unis.
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En 1953, pendant le maccarthysme, Oppenheimer voit son habilitation de sécurité révoquée
en raison de son opposition au développement des armes thermonucléaires. En 1963, il est
réhabilité politiquement lorsque le gouvernement des Etats-Unislui décerne le prix Enrico-
Fermi. Il termine sa carriere a I’Institute for Advanced Study qui devient, sous sa direction, un

centre de recherche fondamentale de premier plan.
3- Douglas Rayner Hartree

Douglas Rayner Hartree (27 mars 1897-12 février 1958) est un
mathématicien et physicien anglais. Il est connu pour son développement

de I'analyse numérique et son application a la physique atomique [6].

Douglas Hartree est né a Cambridge, Royaume-Uni. Son pere William
était maitre de conférence en ingénierie a l'université, et sa mere Eva
Rayner était présidente du conseil international des femmes et maire de sa

ville. Un de ses grands-peres était Samuel Smiles!. 11 était 1'ainé de trois

fils, bien que ses deux plus jeunes fréres n'aient pas atteint 1'age adulte. Il est allé a St John's
College (Cambridge) mais la Premiere Guerre mondiale a interrompu ses études. Il a rejoint
un groupe travaillant sur la balistique anti-aérienne sous la direction de A. V. Hill, ou il a
acquis un savoir-faire considérable et un intérét demeurant pour le calcul pratique et les

méthodes numériques, exécutant la majeure partie de son travail avec un crayon et du papier.

A la fin de la Premiére Guerre mondiale, Hartree retourna & Cambridge. En 1921, une visite
de Niels Bohra Cambridge inspira Douglas d'appliquer ses connaissances sur l'analyse
numérique a la solution deséquations différentielles pour le calcul des fonctions
d'onde atomique. Plus tard dans l'année, il a recu un diplome en sciences naturelles avec
mention. Il obtint plus tard son Ph. D en 1926. Méme a ce stade, il appliquait ses compétences
numériques aux problemes de mécanique quantique et développait ce qui est connu comme
la méthode de Hartree-Fock [7], rendant possibles des calculs considérés précédemment

comme insurmontables.
4- Vladimir Aleksandrovitch Fock

Vladimir  Aleksandrovitch  Fock (ou  Fok, en russe : Bragumup
Anexcaagposud Dok), né le 22 décembre1898 [8] (3 janvier 1899 dans le
calendrier grégorien) a Saint-Pétersbourg (Empire russe) et décédé

le 27 décembre 1974 a Léningrad(Union soviétique), est un physicien
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théoricien russo-soviétique. Membre de 1'Académie des sciences d'URSS et docteur honoris
causa de 1'Université de Leipzig, il est ’auteur de contributions fondamentales en mécanique

quantique et en théorie quantique des champs.

Fock est né & Saint-Pétersbourg, fils du géometre et ingénieur des eaux et foréts Alexander A.
Fock. Au terme de ses études secondaires, en 1916, il s'inscrivit a la Faculté de physique
théorique de 1'Université de Petrograd, puis au début de 1917 se porta volontaire dans
l'artillerie. Apres une préparation sommaire, on 1'envoya sur le front de Roumanie, ou il fut
blessé. Apres sa démobilisation en 1918 il retourna a Petrograd pour y reprendre ses études. Il

eut parmi ses maitre A. A. Friedmann.

Fock passa ses examens en 1922 avec une premiere these sur la théorie des quanta et une
seconde these sur les équations intégrales. Il fut recruté par I'Université de Petrograd, ou il fut
élevé au ranf de Professeur en 1932, puis directeur du Département de Physique théorique. De
1924 a 1936 il travaillait également a 1'Institut Physico-technique de Leningrad et de 1928 a
1941 a I'Institut d'Etat d'optique Vavilov (en) comme directeur du département d'optique
théorique, de 1934 & 1941 puis de 1944 a 1953 & I'Institut de Physique et enfin, de 1954 a
1964, a I’Institut des Problemes de physique de 1’ Académie des sciences de I'URSS.

Il fut deux fois arrété pendant les purges staliniennes (mars 1935 et février 1937 dans 'affaire
de Poulkovo [9]), mais fut chaque fois remis en liberté par l'intercession de Piotr

Kapitsa aupres de Staline.

Fock mourut en 1974 et a ét€ enterré dans le cimetiere du faubourg pétersbourgeois de
Komarovo. Sa tombe a été classé aux monuments historiques. L’institut de physique de

I'Université d'Etat de Saint-Pétersbourg porte désormais son nom.
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