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Liste des abréviations

Ga : Gallium

In : Indium

P : Phosphore

DOS : Densité Of State

HF : Hartree-Fock

Post-HF : Post-Hartree-Fock
E : Energie

H : Hamiltonien

¥ : Fonction d’onde

XC : Echange corrélation

DFT : Density Functional Theory

APW : Ondes planes augmentées

LAPW : Linearized augmented plane wave

FP-LAPW : Full-potentiel linearized augmented plane wave

GGA : Generalized Gradient Approximation

LDA : Local Density Approximation

WC : Wu Cohen

mBJ : Modified Becke Johnson Potentiel

OEP : Optimized effective potentiel

&(m) : Fonction diélectrique
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&1(w) : Partie réelle de la fonction diélectrique

&, (w) : Partie imaginaire de la fonction diélectrique
N ( w) : Coefficient de I’indice de réfraction

R (w) : Coefficient de réflectivité

a(w) : Coefficient d’absorption

E (I'-I') : Energie du gap au point I'-T°

E (I'- X) : Energie du gap au point I'- X
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Chapitre I : Presentation des
Matériaux



Introduction Générale

De nos jours, la technologie des dispositifs électroniques et optoélectroniques connait
un développement énorme et incessant, ceci est di a la connaissance plus ou moins
profonde des propriétés physiques de la matiére. Avant d’employer les matériaux dans
I’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés structurales, électroniques,
mécaniques, optiques etc. Ainsi la nouvelle technologie cherche de plus en plus sa matiere
premiére dans le tableau périodique des éléments, en se basant sur la loi naturelle qui
affirme que la combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une combinaison
de leurs propriétés mais donne plutt naissance a des caractéristiques nouvelles, faisant
référence a des familles d’alliages.

Dans I’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs 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. Les semi-conducteurs I11-V et leurs alliages occupent actuellement une
position privilégiée dans plusieurs domaines d’applications tels que 1’optoélectronique, les
systemes de télécommunications, les automobiles, les cartes & puce, les applications

militaires ainsi qu’en nano et biotechnologie.

Dans ce travail, une étude théorique et des calculs ab-initio de I’alliage Gaxlni«P (x=0,
0.25, 0.5, 0.75 et 1) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est propose.
Nous utilisons la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW). Cette
méthode est trés utilisée pour simuler les propriétés structurales, électroniques et optiques.

Nous utilisons le code WIEN2K dans lequel la méthode FP-LAPW est implémentée.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres: dans le premier chapitre nous présenterons une
introduction sur les semi-conducteurs 111-V et en particulier ceux a base de phosphore et
leurs propriétés. Le second chapitre constitue 1’outil théorique avec lequel ce travail a été
effectué. Nous présenterons les principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ainsi que ceux de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-
LAPW). Le troisieme chapitre représente la partie pratiqgue. Nous exposerons et

discuterons nos résultats.
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1.1 Introduction

Dans le domaine des matériaux, les semi-conducteurs 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. Principalement remarquables par
leurs propriétés électroniques, les semi-conducteurs I11-V interviennent dans presque tous
les équipements électriques, électroniques et optiques.

En électronique rapide et en optoélectronique [1-2], les composés semi-conducteurs I11-
V sont préférables que d’autres (les propriétés du silicium par exemple sont insuffisantes :
mobilités des porteurs relativement petites et transition électroniques indirectes au seuil
d’absorption optique). On citera pour exemple quelques composés binaires et ternaires :
GaP, InP, GaAlAs, InGaAs etc. Les propriétés de ces matériaux sont tres intéressantes

pour les performances de ces dispositifs.

1.2 Définition des semi-conducteurs I11-V a base de phosphore

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composés formés a partir d'un
élément de la Illéme colonne et d'un élément de la Veme colonne de la classification
périodique de Mendeleiev. Le tableau 1.1 regroupe un extrait de cette classification (les
chiffres a gauche et a droite représentent respectivement le nhombre atomique et la masse
atomique). Ainsi de nombreux composeés binaires peuvent étre réalisés [3].0n peut obtenir
un semi-conducteur si la somme des électrons des deux especes est egale a 8 électrons [4].
Les semi-conducteurs 111-V a base de phosphore sont des semi-conducteurs I11-V formés a
partir d'un élément de la Véme colonne et d'un élément de I’Illéme colonne de la
classification périodique de Mendeleiev, c’est a dire le phosphore, par exemple le composé

GaP.
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i \%

5 10.8 7 14.0
B N
Bore Azote
13 27.0 15 31.0
Al P
Aluminium Phosphore
31 69.7 33 74.9
Ga As
Gallium Arsenic
49 114.8 51 1218
In Sb

Indium Antimoine
81 204.4 83 209.0
TI Bi
Thallium Bismuth

Tableau 1.1 : Extrait de la classification périodique des éléments.
Le tableau 1.1 montre une représentation simplifiée du tableau périodique de
Mendeleiev permettant de connaitre les composés et alliages 111- V possibles.
Par exemple :

-Le gallium (Ga) : son nombre d’électron de valence est 3.

-Le phosphore (P) : son nombre d’électron de valence est 5.
Donc : Ga + P = GaP appelé phosphure de gallium est un semi-conducteur car la somme

des électrons des deux espéces (Ga et P) est égale a 8.

1.3 Composés binaires, ternaires et quaternaires des semi-conducteurs 111-V

Un alliage est une combinaison, en solution ou composé, de deux ou plusieurs éléments.
Un alliage avec deux composants est appelé un alliage binaire; avec trois est un alliage

ternaire, ce dernier est caractérisé par la présence du coefficient steechiométrique Xx; avec
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quatre on parle d’alliage quaternaire, ce type d'alliage semi-conducteur fait intervenir
quatre composés binaires et il est caractérisé par la présence de deux coefficients
steechiométriques x et y. La substance d’alliage résultant a généralement des propriétés
sensiblement differentes de celles de ses constituants.

1.3.1 Composés binaires

Parmi les composés binaires possibles, tous n'ont pas le méme intérét potentiel. L'étude
de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes montre que les éléments les
plus légers donnent des composés dans laquelle la bande interdite est large et indirecte, et
dans laquelle la masse effective des électrons est élevée. Les composés contenant du bore,
de l'aluminium ou de l'azote entrent dans cette catégorie; ils ont en général peu d'intérét
pour I'électronique rapide [5], qui demande des semi-conducteurs a forte mobilité de
porteurs ou pour l'optoélectronique ou une structure de bande directe est nécessaire pour
que les transitions optiques soient efficaces [6].

A l'autre extrémité, les éléments lourds comme le thallium ou le bismuth donnent des
composés a base de Gallium (GaAs, GaSb) ou d'indium (InP, InAs, InSb) dont les
propriétés sont les plus intéressantes. Le tableau 1.2 résume quelques parameétres pour

différents matériaux de la famille 111-V.

Composé I1-V Eg (eV) m */m° cm? e a (A%
GaN 3.36 0.19 380 4511

GaP 2.26 0.82 110 5.4512
GaAs 1.42 0.067 8500 5.6533
Gasp 0.72 0.042 5000 6.0959

InP 1.35 0.077 4600 5.8686

InAs 0.36 0.023 33000 6.0584
InSp 0.17 0.0145 80000 6.4797

Tableau 1.2 : Propriétés de quelques composés binaires 111-V a 300 K [7- 8-9].
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1.3.2 Composés ternaires et quaternaires

L'interét pratique des semi-conducteurs 111-V est encore considérablement renforcé par
la possibilité de réaliser des alliages par substitution partielle de I'un des éléments par un
autre élément de la méme colonne. L’obtention des alliages ternaires ou quaternaires se fait
de la fagon suivante :

Ternaires : S'il y a substitution de 2 atomes sur I'un des sous réseaux, soit A¢;_y,).

Exemple : Ga,In;_,)P lorsque la composition exacte compte peu, on écrit tout court
GalnP.

Quaternaires 1+3 : S'il y a substitution de 3 atomes sur des sous reseaux, soit A, B _y_).
Exemple : Ga,In, Al _x—_y)As

Quaternaires 2+2 : S'il y a substitution de 2 atomes sur chacun des deux sous réseaux, soit
AxB1-0CyDa—y)-
Exemple : Ga,Ing_,P,As;—y) .

La plupart des solutions solides ainsi réalisées sont complétes, la loi de Vegard (relation
linéaire entre le parameétre de réseau d’une structure cristalline et les concentrations de ses
différents éléments) est approximativement suivie, et on observe une évolution progressive
et réguliere des propriétés (dont la bande interdite et les parametres cristallins) en fonction

du taux de substitution.

1.4 Structure cristalline

La plupart des matériaux Il1-V se cristallisent dans la structure sphalérite dite "Zinc
Blende" présentée sur la figure 1.1. Cette structure, qui s'apparente a celle du diamant, est
constituee de deux sous-reseaux cubiques a faces centrees, I'un étant constitué des atomes
de I'élément 111, I'autre des atomes de I'élément V [10-11].

Ces deux sous-réseaux sont décalés l'un par rapport a l'autre le long de la diagonale du
cube, d'une quantité (a0 /4, a0 /4, a0 /4), a0 étant le parametre cristallin, c'est-a-dire la

longueur de I'aréte du cube eélémentaire.




Chapitre | Présentation des Matériaux

Figure 1.1 : Réseau cristallin dans la structure Zinc-blende [12].

De ce fait, dans les matériaux Il1-V, les liaisons ne sont pas simplement covalentes
comme dans le Silicium. Elles reposent sur le transfert d'électrons des atomes du groupe V
sur ceux du groupe Ill. Cette répartition est a l'origine du caractéere partiellement covalent
des liaisons (semi-conducteur polaires). Cette composante ionique de la liaison est
importante, elle se manifeste par la présence de moments dipolaires électriques qui
interagissent avec le rayonnement électromagnétique de grande longueur d'onde, au méme

titre qu'il y a interaction entre les cristaux ioniques et la lumiére infrarouge [13].
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Figure 1.2 : Structure cristalline Zinc-blende des composés GaP et InP [12].

1.5 Défauts cristallins

Les défauts correspondent aux régions microscopiques d’un cristal dans lesquelles un
atome est entouré de proches voisins situés en des positions différentes de celles observées
dans un cristal parfait. Dans une structure cristalline idéale, il existe le méme arrangement
autour des atomes (périodicité non perturbée) c'est-a-dire il n’y a pas de défauts. Dans une
structure cristalline réelle, il peut toujours s’y trouver des défauts c'est-a-dire des
imperfections. Ils représentent des erreurs d’empilement liées a la nature des atomes
différents. Les défauts ont une importance considérable puisqu’ils déterminent un grand
nombre de propriétés importantes des solides cristallins, telles que les propriétés plastiques
[13].

Dans ce chapitre nous présentons les défauts de structures.
On appelle systeme cristallin (un cristal) un réseau contenant des motifs

Réseau + Motif = Cristal
[srrEngement paricdigus o atomase)
L B e e M i W - S A W
a & @ o 92 a a
A A A A A A K
T T . - A A A o W
2 @ & @ @ & 9 -
- # o W dr W A A
oo o g o o 9 o e He W W e E S

A Wr A A W W W
oo i - - A A e

Figure 1.3 : Représentation d’un systéme cristallin [13].
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Parmi les systemes cristallins on trouve le :

+ Systéme cubique :

Présentation des Matériaux

- Systeme cubique simple (systéme CS): atomes présents uniquement aux points du réseau.

- Systeme cubique centré (systeme CC) : il y a un atome supplémentaire au centre du cube.

- Systeme cubique faces centrées (systeme CFC) : chaque face comporte un atome au

centre de celle-ci.

+ Systéme hexagonal : le systeme hexagonal peut se décomposer en prismes a base

losangique.

Traditionnellement, les défauts sont répartis en quatre catégories suivant leur

dimensionnalité : les défauts ponctuels (0D), linéaires (1D), planaires (2D), et volumiques

(3D).

1.5.1 Défauts ponctuels

Du fait de leur petite taille, il n'était pas possible, jusqu'a réecemment, de voir ces défauts

Le défaut ponctuel est un défaut limité a un nceud du réseau. Il est de dimension O : le

rayon atomique est tres petit devant les dimensions du cristal.

1.5.1.1 Différents types de défauts ponctuels

a. Lacune ponctuelle :

Une lacune est un site du réseau ne contenant aucun motif, aucun atome (vide).

Figure 1.4: Représentation de la lacune ponctuelle [13].

b. Atome interstitiel:

L’atome étranger s’inseére dans les espaces vides du réseau. La taille de I’atome

étranger est en général inférieure a celle de I’atome de réseau.

10

——
| —
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Figure 1.5 : Représentation d’atome étranger en insertion [13].

c. Atome de substitution:

La position réguliére d’un atome occupée par un atome étranger est en général de

méme taille que celle de I’atome du réseau.

-

Figure 1.6 : Représentation d’atome étranger en substitution [13].
1.5.1.2 Association de défauts :

Les défauts ponctuels ne sont pas toujours isolés, ils peuvent parfois s'associer.

Dans les cristaux ordonnés, on peut avoir :

* l'association de lacunes de deux ou plusieurs éléments différents, c'est un défaut de

SCHOTTKY [14].

Figure 1.7: Défaut de Schottky [14].

11

——
| —



Chapitre | Présentation des Matériaux

« I'association d'un atome auto-interstitiel et d'une lacune du méme élément, c'est un défaut
de Frenkel [14].

Figure 1.8 : Défaut de Frenkel [14].

1.5.2 Défauts linéaires

Les défauts linéaires sont appelés « dislocations ». Ce sont des défauts de dimension 1,
c'est-a-dire que la largeur des défauts est trés petite devant les dimensions du cristal. Ces
défauts permettent la déformation élastique.

Les dislocations sont obtenues par le glissement b d’une partie du cristal le long d’un plan.
La ligne de dislocation proprement dite correspond a la ligne du plan de glissement
séparant la partie du cristal qui a glissé de celle qui est restée immobile. Le vecteur de

glissement best appelé vecteur de Burgers de la dislocation [15].

1.5.2.1 Principe de dislocation

Pour illustrer cette construction considérons un réseau cubique simple non déformé.
Coupons ce réseau suivant un plan en s’appuyant sur la ligne AA et déplacons les atomes
situés d’un coté du plan de coupe paralléelement a ce plan d’une distance égale a un
intervalle atomique. Puis relions les atomes de part et d’autre de la coupure. Le nouveau
réseau obtenu est deformé seulement au voisinage de la ligne AA qui est la ligne de
dislocation, le volume cylindrique qui entoure le voisinage de la ligne de dislocation est le
ceceur de la dislocation. Selon 1’orientation du déplacement par rapport a la ligne de

dislocation, on crée une dislocation coin, vis ou mixte [15].

12
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Figure 1.9 : Représentation du réseau de dislocation [15].

1.5.2.2 Types de défauts linéaires

a. Dislocation coin
Le déplacement est perpendiculaire a la ligne de dislocation AA

Figure 1.10 : Dislocation coin [13].

On peut aussi simplement, pour générer une dislocation coin, insérer un demi-plan

d’atomes supplémentaire dans le réseau ou en retirer un. La ligne de dislocation est le bord

du demi-plan supplémentaire [13].

'
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b. Dislocation vis

Le déplacement est paralléle a la ligne de dislocation AA

_______________

Figure 1.11: Dislocation vis [13].

c. Dislocation mixte
Quand la ligne de dislocation émerge en B, elle a un caractere purement coin : le
déplacement est perpendiculaire a la ligne, en A elle est purement vis le déplacement est

parallele & la ligne. Entre les deux points la dislocation est mixte mais la proportion de
caractére vis et coin varie continiment.

*,:z Mixte
o S
o S e o -
T S TN pipipe
e e |
i Ao [ n
Sl e SEisaggesy
e
= 1] s
- " = = "‘ : &
. . E:":E‘ﬁﬁ"-‘i: ' -
= S L1 -5l
g o oan g
- A= SE RS -
- -l - = “=“a-‘ = r i
25'15 i % —
- 4 oln
Vis

Figure 1.12 : Dislocation mixte [15].

Une ligne de dislocation se termine a la surface du cristal, sur un défaut ou forme une

boucle qui se referme sur elle-méme. Elle peut se terminer a un nceud de dislocations.
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1.5.2.3 Propriétés de dislocation

a. Vecteur de Burgers
Vecteur de Burgers : petit déplacement nécessaire a fermer la « boucle » autour du défaut

appelé «circuit de Burger »

départ :

= Vecteur de Burger
arrivée ,
_ _ arrivée X _ départ

OO0 s -/

L _ S < = : I S
sy ‘1\ o>, /]\ > o %
20 | |

TLigne de
#<_ dislocation

1
(
@
y

y

¥ &
e —

Figure 1.13 : Vecteur Burgers [15].

I est possible de déterminer le vecteur de Burgers d’une dislocation en comparant les
circuits de Burgers construits autour de la dislocation et dans la partie du cristal exempte
de défauts selon le et la:

Choix d’une orientation de la ligne de dislocation L.

Construction d’un circuit fermé autour de la dislocation, orienté suivant la régle du tire-
bouchon. Donc Le circuit commengant au nceud (pour « départ ») et finit au noeud (pour «
fin »). Les nceuds sont confondus.

Le vecteur de Burgers correspond au défaut de fermeture du circuit dans le cristal parfait
b[15].

Figure 1.14: Détermination du vecteur de Burgers d’une dislocation coin [15].

15
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Figure 1.15: Détermination du vecteur de Burgers d’une dislocation vis [15].

b. Champ de Contrainte Interne
Expression des contraintes en fonction des déformations dans un milieu «continu», les

Cij sont des constantes. La loi de Hooke stipule que la contrainte est proportionnelle a la
déformation. Cette loi, appliquée aux solides cristallins est valable si la contrainte est faible
et les effets du fluage négligeable (basse température). Elle permet d'évaluer le
comportement des solides soumis a une déformation de faible amplitude. C'est une loi
élastique linéaire [16].

* Contraintes conventionnelles

Traction Compression Cisaillement
og=E.¢ og==FE.¢ T=0GXy
g= gAvec F=kx Al o= E Avec F=kx Al

Tableau 1.3 : Cylindre soumis a de la traction-compression [16].

c. Déformation plastique
Si nous considérons un barreau de matiére soumis & une contrainte de traction uni axiale

et en exercant, dans ce cas, une force F parallélement a 1’axe de la section S, la valeur de la

contrainte est donnée comme le rapport de la force sur la surface : 0=F/S.

16
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Sous Paction de la force F , le solide se déforme suivant I’axe de la contrainte. On
définit mathématiquement la déformation correspondante comme e=Al/l, ou | représente
I’allongement relatif dans la direction de la contrainte [16].

La Figure 1.16 indique le comportement mécanique idéalisé d’un matériau solide, reliant la
contrainte et la déformation & qui en résulte :

¢+ Soumis & une contrainte o telle que 0<o<oL, un solide se trouve dans le domaine

de comportement élastique. La déformation subite est réversible et, en bonne
approximation, proportionnelle a la contrainte o=Ce: (loi de Hooke). Le domaine
élastique correspond en général a de petites déformations.

¢ Pour oL <o<oR, on se trouve dans le domaine de comportement plastique dans

lequel la déformation devient non réversible. Suite a ’annulation de la contrainte a

partir du point A, on observe une réduction de 1’allongement le long de la droite

(AOA) laissant subsister une déformation permanente oa.
¢+ Pour g>0R, on atteint le point d’arrét R de la courbe (&) correspondant a la rupture

du solide.

Dans les défauts, les dislocations jouent un réle fondamental lors d’une déformation
plastique. Par ailleurs, D’interaction des dislocations avec les autres types de défauts
influence la dureté du matériau. La dureté est quantifiée par la valeur de la contrainte limite

oL, également appelée limite élastique. Il s’agit de la contrainte maximale que peut

supporter un matériau sans se déformer de maniére permanente [15].

A

(a) (b)
Figure 1.16 : (a) Barre cylindrique soumise a une contrainte de traction unie axiale. (b)
Relation schématique entre contrainte et déformation dans un matériau solide, OL-domaine

élastique et LR-domaine plastique [15].
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1.5.3 Défauts planaires

Les défauts surfaciques sont des défauts a deux dimensions comprenant les joints de
grains, les joints de macles, les sous-joints et les parois d’antiphase. Nous nous limitons
aux joints de grains, aux macles et aux joints de macles.

a. Macle

Une macle est une association orientée de deux ou plusieurs cristaux identiques, dits
individus, reliés par une opération de groupe ponctuel de symétrie.
b. Joint de macle

Il peut exister des plans cristallographiques particuliers autorisant le cristal a se disposer
indifferemment dans le prolongement de son orientation initiale « cristal-mere » ou en
position symétrique par rapport a ce plan particulier (« cristal maclé »); ceci suppose que
les niveaux d’énergie des atomes en position initiale et en position symétrique soient

identiques. Les joints de macle sont aisément reconnaissables a leur tracé rectiligne [14].

A~

Symétrie

Figure 1.17 : Schématisation a deux dimensions d’un joint de macle [14].

c. Joint de grain

Un joint de grain est, par définition, la surface qui sépare deux cristaux d’orientations
différentes dans un agrégat poly cristallin
Les metaux réels sont genéralement constitués de nombreux cristaux (ou grains) separés

par des joints de grains. Tous les grains n’ont pas la méme orientation.
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Figure 1.18 : Représentation joints de grain [17].

1.5.4 Défauts volumique

Un défaut volumique est un défaut a trois dimensions. Quand une partie du cristal est
remplacée par un volume d’un composé différent, la différence est de nature chimique et
peut ou non étre accompagnée de différences cristallographiques. La partie étrangeére du
cristal peut étre soit un précipité, soit une inclusion, soit un pore.

a. Pores

Un pore est une cavité fermée a ’intérieur d’un cristal ou d’un poly-cristal.

: oxyde
m (Al203)

Figure 1.19 : Micrographie électronique montrant la présence de pores sous une couche
d'oxyde écaillée [14].
b. Inclusion
Les inclusions sont des « impuretés » dans le métal, qui proviennent de son élaboration

a I’¢état liquide. Elles sont le plus souvent des oxydes, des sulfures ou des silicates.

19

——
| —



Chapitre | Présentation des Matériaux

c. Précipité

Particule solide de petite taille entierement enrobée a I’intérieur d’un grain qui constitue
sa matrice. En général les précipités apparaissent dans un cristal a 1’issue de réactions a
I’état solide. Selon les caractéristiques des deux réseaux cristallins, les joints de phases
entre précipité et matrice peuvent avoir différentes structures: précipité cohérent
(continuité de certains plans cristallins entre le précipité et la matrice) ; précipité semi-
cohérent (les déformations sont relaxées par la présence de dislocations aux interfaces) ;

précipité incohérent [13].

r o |
-
[ ] L ] l‘ - - _ll'l-_l.%__\i [ ]
- [ ] .\I- ___ _-__ _—l- _}( [ ]
cohérent semi-cohérent incohérent
Figure 1.20 : Différents types de Précipité [13].
Remarque :

-Un défaut ponctuel entraine un défaut autour d’un point, mais les voisins sont également
perturbés. Introduire un atome, c’est introduire une force. Ces défauts ponctuels entrainent

donc des défauts autour d’un point.

-Les dislocations contribuent a la dégradation des durées de vie des porteurs minoritaires
dans le matériau. Elles jouent donc, un réle primordial dans les propriétés mécaniques des
materiaux.

-Le déplacement s’arréte lorsqu’il arrive au « bord » du cristal = joint de grains. Le joint de

grains est donc un piége a dislocation.

1.6 Réseau réciproque : la zone de Brillouin

Les fonctions d'ondes électroniques et les énergies correspondantes sont fonction du
vecteur d'onde de I'électron. Ainsi la structure de bandes d'énergie du semi-conducteur doit
étre representée dans l'espace réciproque et dans les différentes directions des vecteurs

d'onde K. Le réseau réciproque associé a la structure de type zinc blende est cubique
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centré. Sa maille élémentaire qui correspond a la premiére zone de Brillouin a la forme
d'un octaedre tronqué par les six faces d'un cube [6]. Elle présente un centre d'un
symétrique a l'origine (noté I') et des axes de symétrie:

Les axes <100> a symétrie d'ordre 4(A)

Les axes <111> a symétrie d'ordre 6(A)
Les axes <011> a symétrie d'ordre 2(X)

Figure 1.21: Premiere zone de Brillouin d'un cristal Zinc blende [10-11].

Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontiéres de la zone de Brillouin
jouent un réle essentiel dans la théorie des bandes. On les note généralement de la maniere
suivante:

Points X de cordonnées (2m/a, 0, 0) sur les axes <100>.
Points L de cordonnées (n/a, /a, m/a) sur les axes <111>.
Points K de cordonnées (0, 3n/2a, 3n/2a) sur les axes <011>.

La forme et le volume de la zone de Brillouin ne dépendent que de la géométrie du
réseau de Bravais, sans égard a la composition chimique ou au nombre d'atomes dans la
cellule unitaire. La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive de réseau réciproque
d'importance fondamentale pour I'étude des propriétés électroniques des cristaux, en
particulier dans les semi-conducteurs [12].

1.7 Propriétés électroniques

Les matériaux semi-conducteurs I11-V ont 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 sp® : 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 (band gap en anglais). Pour les semi-conducteurs a gap
direct le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont

au point I' [17].

I.7.1 Structure de bande d’énergie électronique

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction
de leur vecteur d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque et pour simplifier,
dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles se
décomposent en bandes de valence et bandes de conduction Figure 1.22. Ce sont la bande
de valence la plus basse, la bande de conduction la plus haute, et la bande interdite qui les

sépare qui déterminent principalement les propriétés de transport du semi-conducteur [18].

bbb

Figure 1.22 : Structure de bande du composé InP [18].
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1.7.2 Gap direct — Gap indirect:

Considérons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la largeur
de la bande interdite, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de la
bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les structures de
bandes représentées dans la figure 1.23 font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-
conducteur.

Les semi-conducteurs a gap indirect, dans lesquels le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de
I’espace des k et les semi-conducteurs a gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au
méme point de I’espace des k (au centre de la zone de Brillouin, en k=0).

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de conduction
correspond a des électrons de faible masse effective, donc trés mobiles. Par contre ceux qui
ont un gap indirect, leur bande de conduction correspond a des électrons de grande masse

effective, donc ayant une faible mobilité [19].

E(k) B E(k)

_
4/ > -

K[111] 0 k[100] k([I11] 0 k [100]

Figure 1.23 : Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct [19].
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Le tableau I-4 résume les deux types d’énergie de gap de quelques semi-conducteurs I11-

V a base de phosphore.
Semi-conducteur Type d’énergie de gap
BP Indirect
AlP Indirect
GaP Indirect
InP Direct

Tableau 1.4: Type d’énergie de gap des semi-conducteurs 111-V [20].

L’étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes, montre que les
éléments les plus légers donnent des composées a large bande interdite, dont les propriétés
se rapprochent de celle des isolants, et a la structure de bande indirecte, comme le
phosphure de gallium GaP, ils ont en générale peu d’intérét pour I’optoélectronique ou une
structure de bande direct est nécessaire pour que les transitions optiques soient efficaces
[20].

1.7.3 Densité d’états

La densité¢ d’état €lectronique (DOS) est I’'une des propriétés é€lectroniques les plus
importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractére électronique du
systéeme. Elle nous permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les
atomes d’un cristal ou d’une molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles

(PDOS) on peut déterminer le caractére prédominant pour chaque région [21].

1.8 Propriétés optiques

La grande variété des effets optiques que nous observons ou que nous mesurons peut se
classer en un nombre réduit de phénomeénes : la réflexion, la réfraction, 1’absorption, la
luminescence, la diffusion. De nombreux autres phénomenes optiques peuvent apparaitre
au cours de la propagation de la lumiere dans un matériau si I’intensité du faisceau est trés

grande. Ce sont des phénomeénes non-linéaires que nous n’aborderont pas dans notre cas.
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En premier lieu une partie de la lumiere incidente peut étre réfléchie a la surface du
matériau : c’est la réflexion, qui peut étre spéculaire en cas de faisceau incident collimateur
et de surface plane ou diffuser dans les autres cas (surface rugueuse ou lumiére diffusé). Le
reste penetre dans le matériau et se propage au travers : ¢’est la propagation. On parle de
réfraction dans le cas de matériau est totalement transparent (le seul effet di au matériau
est une diminution de la vitesse de propagation de I’onde lumineuse). Dans la plus part des
cas, I’onde lumineuse est absorbée, on parle alors d’absorption ou diffusée par les défauts
ou les impuretés on parle alors de diffusion. Ces deux phénomeénes contribuent a
I’atténuation de ’onde au cours de sa propagation. Enfin, une partie de 1’onde absorbée
dans le matériau peut étre réémise, on parle alors de luminescence. A I’interface de sortie,
une partie de 1’onde restante peut étre réfléchie de nouveau vers I’intérieur du matériau et

ce qui sort finalement, ou lumiére transmise est nommeée transmission [22].

Maténau Optique

Propaganon

Réfraction .

Absorption et lunminescence

Faiscean Incidem

Faisceau Transnus
f

= Vi

Faiscean Reéfléchi < J //}
( Y

Datfusion

Figure 1.24: Réflexion, propagation et transmission d'un faisceau lumineux incident dans
un matériau optique [22].

Par ailleurs l'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction,
avec conservation de I'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant trés
inférieur 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.

Dans le cas d’un semi-conducteur & bande interdite indirecte, les transitions optiques a
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travers le gap ne peuvent avoir lieu que grace a une interaction supplémentaire, par

exemple celle d’un phonon [23].

E

conduction band

fim 1 E

valence band

0 0

Figure 1.25: Transitions optiques directes et indirectes [23].

Un semi-conducteur a bande interdite indirecte comme le GaP, est un trés mauvais
émetteur de lumicre et c’est pourquoi le Silicium qui a eu tant de succés en
microélectronique n’est pas un bon matériau pour 1’optoélectronique.

En revanche, un matériau a bande directe comme le GaAs, pour lequel électrons et trous se
retrouvent sur les maxima de leurs bandes respectives qui sont tous les deux au point k =0
est un trés bon emetteur de lumiére [24-25].

Les caractéristiques optiques d’un matériau sont :

Le coefficient de réflexion R qui s'écrit :

_(n-1)?%+x2
(n+1)2+x2

Et le coefficient de transmission T:

4n

ST TRRE s (1.2)
Ou n est I’indice de réfraction et x est le coefficient d'extinction.
L’indice de réfraction est complexe :
LR (e b (I1.3)

Les parties réelles et imaginaires de 1’indice de réfraction sont liées par la relation de

Kramers-Kroning:
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N(@)-1=2p [P 2D G0 (14)
Ou p est la partie principale de I’intégrale de Cauchy, w est la fréquence.

Le coefficient d'absorption a est donné par 1'expression :

A= (1.5)

c

Ou c représente la vitesse de la lumiere.

1.9 Avantage des semi-conducteurs I11-V

Les principaux avantages des semi-conducteurs I11-V sont les suivants :
e Leur propriété semi-isolant (substrat SI) permet la fabrication des circuits
Intégrés hyperfréquences.

e Leur résistance aux radiations.

e Leur capacité de travailler a des températures plus importantes que celle de silicium

standard, ce qui est important pour les applications militaires.

e Leurs performances vitesse/consommation nettement supérieure a celles des

calculateurs utilisant des circuits en silicium (applications numériques).

e Leurs larges fréquences de 1 GHZ a 100 GHZ ou plus.

Ce dernier aspect est fondamental, parce que les composants a base de silicium sont
actuellement limités a une fréquence inférieure a quelque Giga Hertz. La filiere des
composés 111-V est la seule filiere hyperfréquence dont la technologie soit actuellement
mature pour des réalisations au niveau industriel. Cette maturité et son développement ont
donc permis d’aboutir a des coflits de production abordables, qui restent cependant

largement supérieurs a ceux de la filiére silicium [26].

1.10 Motivations et applications

Ces propriétés singulieres font en sorte que ces matériaux sont destinés a des
applications technologiques variées telles que des dispositifs optoélectroniques pour les
télécommunications et des cellules photovoltaiques. Plus précisément, les dispositifs ou ces
alliages qui s’averent prometteurs sont les transistors bipolaires a hétérojonctions, les
photodiodes a avalanche, les lasers a emission de surface a cavité verticale, les photos

détecteurs a cavité résonantes et les diodes électroluminescentes [27].
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1.11 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons abordé les propriétés structurales et électroniques des
composés I11-V et un bref apercu des défauts existants dans les matériaux ainsi que les
avantages et motivations d’applications des composés II1-V.

En effet, le but de leurs alliages permet de déterminer les meilleurs caractéristiques et
propriétés de chaque matériau afin d’avoir de meilleurs résultats.
Les alliages de deux ou de plusieurs matériaux permettent 1’amélioration et apportent de

nombreux avantages des propriétés d’un matériau et détermine le domaine d’application.
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Chapitre 11 Meéthodes de Calcul Ab-initio

1.1 Introduction

Dans un systeme a plusieurs corps (ou particules) ou siegent de fortes interactions entre
¢lectrons, la solution de 1’équation de Schrodinger n’est accessible qu’au prix de certaines
approximations. Au niveau des méthodes de premiers principes il existe deux grandes
écoles:

v' Les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock, communes aux

chimistes.

v Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, ou Density

Functional Theory), plus utilisées par les physiciens.

Leur objectif commun est de résoudre 1’équation de Schrodinger sans introduire de
paramétre ajusté a 1’expérience, c'est-a-dire de déterminer 1’énergie (E) et la fonction
d’onde (¥) d’un systéme quantique décrit par 1’équation HPY=E¥, ou H est I’opérateur
hamiltonien, représentant 1’énergie totale du systéme. Dans les calculs de premiers
principes, la quantité primordiale est 1’énergie de ’état électronique fondamental pour une
structure cristalline donnée. Si nous pouvons obtenir une énergie totale de fagon précise,
alors d’autres propriétés pourront en étre déduites. La difficulté dans un calcul de premiers
principes réside dans la forte interaction inter électronique. Le déplacement d’un électron
est corrélé a celui des autres électrons du systeme. Pour cette raison, la fonction d’onde de
I’état fondamental vrai ne pourra pas étre exprimée comme un produit de fonctions d’onde
des électrons individuels. Cette dépendance de la fonction d’onde du systéme vis-a-vis des
coordonnées de tous les électrons est a ce point complexe que seul le cas de I’atome
d’hydrogene peut étre traité de manicre exacte. Au cours de ce chapitre, nous allons
discuter les différents niveaux d’approximation nécessaire a la résolution de 1’équation de
Schrodinger pour un systeme complexe. Ces approximations communes aux deux

méthodes HF et DFT sont les suivantes.

L’approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste en la séparation des
mouvements nucléaires et électroniques. L’équivalence entre un systéme de particules en
interaction et un systeme de particules indépendantes ameéne a faire 1’approximation
(orbitalaire). Dans les méthodes Hartree-Fock cette approximation consiste a decomposer
la fonction d’onde multiélectronique en un produit de fonction spin orbitales mono
¢lectroniques, alors qu’en DFT c’est la densité électronique du systeme qui est exprimé

comme une somme des densités associées a chaque particule.
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11.2 Equation de Schrodinger d’un solide cristallin

L’équation de Schrodinger est I’équation de base de la physique théorique des solides. Elle
permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires
d’un systéme donné. Pour un systéme composé de N, électrons de coordonnées 7; et de
masse m, et de charge e, Ny noyaux de coordonnées??ﬁ, de nombre atomique Zy et de
masse my, 1’équation de Schrodinger s’écrit [28] (pour des effets relativistes, nous devons

employer I’équation de Dirac) :

(H-E)¥= (Te+Tn+Vee+Ven+Vnm—E)=0 .................................................... (I1.2)
OuTe= —— ZNN VZ; est I’énergie cinétique des électrons
—Z ; est I’énergie cinétique des noyaux
ZnZ
Vnn=yN_ 12 N'<N T NIy e l—l est I’énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux
Vee= Z 1 Xj<i |_) _)| est I’énergie potentielle de I’interaction entre les électrons
ZNe

Ven= Z ZN e ; est I’énergie potentielle de 1’interaction (électrons — noyaux)

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systéeme il faut résoudre cette équation a
plusieurs variables, ce probléeme est connu en physique théorique sous le nom probléme a
plusieurs corps, et ¢’est pratiquement impossible méme pour les systémes d'un nombre de

particules peu élevé.
11.2.1 Approximation de Born Oppenheimer

Un des problemes souleves par le traitement quantique (et par la-méme, mathématique)
de la structure de la matiére a I’échelle microscopique réside dans la recherche de la
meilleure manicre de traiter I’ensemble constitué par le noyau atomique et par son cortége
électronique. En effet, cet ensemble, pour étre trés exactement decrit, impose la résolution
d’une équation de Schrodinger écrite avec un hamiltonien qui contient a la fois les degrés

de libertés “ionique” et “électronique”.
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Le noyau est constitué de protons et de neutrons (la masse de proton est proche a celle du
neutron), la masse du proton est 1836 fois supérieure a celle de I'électron. Par conséquent,
on peut négliger en lére approximation I'énergie cinétique des noyaux devant celle des
électrons, c'est 1’approximation dite adiabatique de Born Oppenheimer, on peut écrire la

fonction d'onde dans ce cas comme [28] :

Po(@D.((Ra}) = o (T X{RND oo (11.2)

OU W, ({72} et X{Ry}) sont respectivement la fonction d'onde électronique et la fonction

d'onde des noyaux figés. Si on remplace I'équation (11.2) dans (I1.1) on peut montrer que
{ (ZNE Ale) + Z Z]<l |—> —>| + ZN 1ZN’< N,e - Zl 1 |R —’|} (pRN({Te}) -

Eel(ﬁ)(pm({ﬁ})(“&

ZNZ

La fonction Pry ({r'}) est une fonction propre de I'namiltonien avec la valeur propre

E.,({Rw}) pour les positions (Ry) des noyaux figés. Born et Oppenheimer ont montré que

le mouvement des noyaux est régi par I'équation suivante :

[, 2 (R D)X ((RR)) = Bt X (RRD)] v (1.4

Ou Eq({Ry}) est I'énergie électronique évaluée par I'équation (11.3) et Enyq, est I'énergie
des noyaux. Cependant, numériquement, pour décrire la fonction d'onde nous avons besoin
des points de l'ordre de M" (ou M est le nombre de décompositions de I'espace, et N est le
nombre d'électron). Ainsi la description directe pour une telle fonction d'onde est
pratiqguement impossible, excepté par quelques méthodes statiques (méthodes de Monte
Carlo quantique).

11.2.2 Approximation de Hartree-Fock

Cette approximation est tres importante car elle est a la base de presque toutes les
méthodes ab initio (basées sur la fonction d'onde).
L'approximation de Born-Oppenheimer montre que la fonction d'onde des électrons doit
satisfaire I'équation stationnaire de Schrodinger [29] :
HEWETECWE ..o, (11.5)

En remplacant I'namiltonien H, par son expression, la relation (11.5) devient :
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(S0 (= 5 8) + 280y Uy Sy Uia| We = EeWe oo (11.6)

2me

Cette derniere équation peut étre résolue pour une seule particule. Les interactions
n'existant pas entre les electrons (U;=0), on peut décomposer, dans ces conditions,
I'équation (11.6) en un systeme de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un moyen
mathématique qui permette de tenir compte des interactions électroniques tout en
conservant le systeme d'électrons indépendant. Dans ce but, Hartree a introduit un champ
extérieur dans lequel chaque électron peut se mouvoir indépendamment des autres.

Ainsi, I'hamiltonien peut étre mis sous la forme suivante :
Hy = ) Hy oo (1.7)

Ou I'namiltonien correspondant a I'électron (i) vaut

hZ
2m?

Hi =- Al + V(T'i) +Qi(ri) .......................................................... (I|8)
Q;(r;) represente I'énergie potentielle d'un électron (i) soumis & l'action du champ moyen
produit par tous les autres électrons et V(r;) représente I'énergie potentielle de cet électron

dans le champ moyen produit par tous les noyaux du cristal.

Puisque I’hamiltonien ne renferme plus de termes représentant les énergies d'interactions
des électrons, la forme de la fonction d'onde totale est le produit de fonctions d'onde de
chacun des électrons.

Par conséquent, I'énergie est la somme des énergies de tous les électrons :
We(ry, 72,73y e ey, Tn) = I W () e, (11.9)
o = i Ei e (1.10)
11.2.3 Méthodes Post-Hartree-Fock

Ces méthodes permettent de traiter les effets de corrélation qui ne sont pas pris en
compte dans une approche de type HF. Elles se partagent en deux catégories : les méthodes
perturbatrices et les méthodes multi-configurationnelles. Selon la méthode, une partie plus

ou moins grande de la corrélation pourra étre atteinte. Ces méthodes font appel a une
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fonction d’onde corrélée, solution du probléme a N électrons, qui est décrite sous la forme

d’une combinaison linéaire de déterminants de Slater.

La méthode Post-HF la plus économique est la théorie perturbative de Maller-Plesset au
second ordre (MP2). Cette méthode peut-étre également utilisée a des ordres supérieurs
(MP3, MP4, etc.) qui requiérent davantage de ressources informatiques. Il n’est, par
ailleurs, pas possible d’affirmer que les résultats soient améliorés avec I’augmentation de
I’ordre de la perturbation. Parmi les méthodes multi-configurationnelles, nous pouvons
citer la méthode d’Interaction de Configurations ou CI de I'anglais Configuration
Interaction en anglais et MCSCF de I'anglais Multi-Configuration Self-Consistent Field.

11.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en deux temps,
en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Elle
consiste en la réduction du probléme a plusieurs corps en un probleme a un seul corps dans
un champ effectif prenant en compte toutes les interactions dans le systéme. L'idée
fondamentale est que les propriétés exactes de I'état fondamentale d'un systeme formé de
noyaux et d'électrons sont des fonctionnelles (fonction d'une fonction) de la seule densité

électronique. La DFT est basée sur les deux théorémes suivants [30-31].

+ 1l y a une correspondance exacte entre la densité électronique et le potentiel
externe d'un systéeme physique donnée ; le potentiel externe est déterminé grace a
une densité unique & un constant pré.

L'énergie de I'état fondamental d'un systéme a plusieurs électrons dans un potentiel externe

Vext peut s'écrire :

Elp ()= Vage@) p (1) dr + F (0 (1)) oo (1.12)

p(r) est la densité électronique, F (p (r)) est une fonction universelle de p qui contient la
contribution cinétique et coulombienne a I'énergie qui ne dépend pas du systeme. Il existe
une relation unique & un constant pré entre V,,..(r) et p (r). F (p(r)) est une fonctionnelle
universelle dans le sens ou elle ne dépend pas du potentiel extérieur qui agit sur le systeme.

Le terme | V,,.(r) p (r) dr représente l'interaction noyau-électron.
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+ La densité électronique qui minimise I'énergie du systéme est la densité exacte de
I'état fondamental (Deémontré par le principe variationnel). Il reste donc a

déterminer F (p (1)) :
FIo(MIETSIM)] Voo [0 (1)) oo, (1.12)

Comme on ne connait pas I'expression de T et Vee pour un systeme d'électrons en

interaction, Kohn et Scham ont proposeé alors les séparations suivantes :

TleMI=Ts[p(M)]+H(TLe()]-TS[P)]) cooreeeeee e (11.13)

Ts : Energie cinétique d'un gaz d'électrons sans interactions et de méme densité
électronique que le systéeme réel, qu'on sait calculer en introduisant une description

orbitalaire.

Tolp()] = Xipi [ i (392) i)y oovooeicicieiieiicee (11.14)

fi: Nombre d'occupations des orbitales, d'oti p(r)=Y; p; [|d;|?

D'autres parts,

Vee[p(N)]=Ex[p(M)]+(Veelp(M)]—Ex [P(M)]) «ioveveeiaaaeee (11.15)

Ey: Energie de Hartree qui représente I'énergie d'interaction coulombienne d'une
distribution de charges classique (qui ne prend pas en compte la distribution discréte des
électrons). Elle s'écrit :

En [o]) = JZ22T) e (11.16)

[r=r']

Finalement, F [(r)] se sépare en trois parties :

Flp(M=Ts[p(M)]+ Ey [0(M)FExc[o()]eeneeee e, (1.17)

Oou
Exc [p(r)]={Vee [o(M1-[p(MI}+(T[p(r)]-Ts[p(r)])

——

35

'



Chapitre 11 Meéthodes de Calcul Ab-initio

E,.: est I'énergie d'échange-corrélation non prise en compte dans Ts et Ey, qui représente
la seule inconnue de notre probléme. Ce terme n'est pas facile a calculer, mais il a
l'avantage d'étre beaucoup plus petit que les autres termes. Cependant plusieurs
approximations et para-metrisations sont proposées. L'équation de Schrodinger a résoudre

devient alors :

(—%VZ + Veff(‘r)> (I)l-(r) = €l'(bl'(7') ...................................................... (“18)

Avec .
Verr(r) = Vylp (r)] + Eext [p (r)] + [(r)]

D) = TN A1) 2 oo (11.19)

¢i : sont les états a une seule particule.

Vylp(M)] = % f LIoN d,, Représente le potentiel de Hartree.

[r=7'|

9 . 5 -
e = % Est le potentiel inconnu d'échange-corrélation.

Plusieurs formules sont proposées pour traiter le terme d'échange-corrélation, en
s'appuyant sur certaines approximations (voir le paragraphe suivant). Finalement, sur la
figure (11.1), un schéma illustrant les différentes étapes dans un calcul auto-cohérent reéalisé
par la DFT.
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Diensite initiale

Pin {TJ
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1
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Qi
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Fin du ealeul

Figure 11.1 : Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT [31]

Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou plus généralement des
positions atomiques dans des cellules données (on peut donc traiter une structure
désordonnée si 1’on a des positions atomiques). Pour chaque type d’atome du systéeme
étudié, on calcule une densité de charge par un calcul atomique. Ensuite, compte tenu de la
position des atomes dans le systeme, on superpose les densités de charge atomiques, ce qui
conduit a une densité du cristal qu’on appelle p;, , qui devient le point de départ du cycle
d’auto-cohérence.

Le cycle d’auto-cohérence se déroule alors comme suite :
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A partir de p;,, on calcule un potentiel en résolvant numériquement 1’équation de poisson.
Ce potentiel est ensuite utilise dans les équations de Kohn-shan (Equation I1.18), que 1’on
résout par une technique de diagonalisation de systéme d’équation aux valeurs propres. Les
vecteurs propre ainsi obtenue sont les fameuses orbitales ¢X° de Kohn et shan, & partir
desquelles on détermine une nouvelle densité électronique p,,;:. On compare ensuite p,,:
a pin - Si elles sont différentes (ce qui est a priori le cas a 1’issue de la premiére itération),
on détermine un nouveau p;, en mélangeant p;, et p,.: €t on recommence le cycle .Le

moyen le plus simple d’effectuer ce mélange est de calculer

n+1 __

pt =1 —a)pl — apu

Ou I’exposant fait référence au numéro de I’itération et ou o est un parameétre de mélange,
qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La procedure a de fait
convergé quand p,,: est égal ap;, . La densité de charge ainsi obtenue correspond au
minimum de I’énergie totale du systéme.

NB : lorsqu’on dit que le potentiel n’est pas auto cohérent, cela signifie que ’on s’arréte a

la premiere itération.

11.3.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

a. Premier théoréme

Pour un systeme de particules en interaction dans un potentiel extérieur Vext Hohenberg
et Kohn ont montré que ce dernier est une fonctionnelle unique de la densité électronique
(r) [30].
Une conséquence immédiate de ce théoréeme est que la densité électronique détermine de
facon unique D'opérateur hamiltonien du systeme. Ainsi, en connaissant la densité
électronique, 1’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers ce hamiltonien, les
différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.
b. Deuxiéme théoreme (principe variationnel)

Il existe une fonctionnelle universelle E [p(r)] exprimant 1'énergie totale en fonction de
la densité électronique (r), valide pour tout potentiel externe Vext(r).
L'énergie de I'état fondamental du systeme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle et

la densité p,(r) correspondante est la densite exacte de I'état fondamental.
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De ce fait I'énergie totale du systéme qui est une fonctionnelle de la densité électronique

prend la forme suivante [30] :

E [P1=TIP) + puyy Py + 3 [ 22N 45 03 4 Eplp). (11.20)

Les théoremes de Hohenberg-Kohn n'ont pas une grande valeur pratique. lls déclarent
fondamentalement qu'une fonctionnelle exacte de la densité existe cependant ils ne disent
rien au sujet de la facon de l'obtenir. Dans cette expression les formules de I'énergie
cinétique et d'échange - corrélation restent toujours inconnues. Puisque la contribution du
premier terme a I'énergie totale est importante il ne peut pas étre exprimé par une

expression approximative contrairement au terme Eyc.

11.3.2 Approche de Kohn-Sham (approche orbitalaire)

On vient de voir que I'expression de la fonctionnelle de I'énergie cinétique dans (11.20)
est inconnue. Pour pallier a ce probléme Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer
le systeme réel de particules en interaction par un systéme fictif sans interaction et qui
posséde une densité électronique identique que le systéme réel. Dans ce cas l'opérateur de
I'énergie cinétique sera connu. La fonctionnelle exacte d'énergie prend la forme suivante
[31].

E[p]=T, [p] + Vee [p]l + [P]1 tVIP] .o eoeeeaa e (11.21)
Ou
I/;eZ% ) p(l?_—pr(,rl) est 1’ énergie potentielle de répulsion entre les €lectrons,

Vorxilp]= 2’1.";'; % est I'énergie potentielle d'attraction noyaux-electrons,

L'énergie cinétique de I'état fondamentale T0 [p] de notre systeme fictif est :

To=51%, [ O (= 2V2) QS (oo (11.22)

OU ¢S sont les orbitales de Kohn et Sham. La densité électronique de systéme est
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() = X [ | e, (11.23)
L'énergie cinétique du systéme réel prend la majeure partie de I'énergie cinétique exacte.
La différence entre les énergies cinétiques du systeme réel et du systeme fictif de I'état
fondamental AT=T g —To est petit devant Tr¢.

Le dernier terme de I'équation (11.21) s'appelle la fonctionnelle de I'échange-corrélation.

Il est constitué de deux termes I'énergie d'échange et I'énergie de corrélation et il contient :
« la différence, AT, entre I'énergie cinétique du systeme, Tr:, €t I'énergie cinétique
calculée a partir du systeme fictif. Les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent I'énergie

totale doivent satisfaire a I'équation mono-électronique :

HRS RS = B (1) oo (11.24)
(T + Voo + Exe + Vort )OS () = E;dFS(r) v (11.25)
-3V + 2 [ 22 d, + l’;(_rr',)l dor + Vo] G @) = EQE @) oo (11.26)

Vyc est le potentiel d'échange corrélation qui est la dérivée de la fonctionnelle d'énergie

d'échange et de corrélation :

_5Exc[P T ]
ch—Tr;) ................................................................................. (11.27)

Les fonctionnelles Ey. sont souvent exprimés en termes de densité d'énergie &y qui dépend

de la densité d'électrons :

Vel |2 T o) Exc [P A oo (11.28)
Si nous connaissions la fonctionnel exacte Ey I’approche Kohn-Sham doit étre une théorie

exacte.

Sachant que :

Exc[p(r)]Z E, [p(r)] + Ex[p(r)] + E, [p(r)] ................................................ (11.29)

1.4 Fonctionnelle d’échange-corrélation

L’¢élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait

que la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
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fonctionnelle d’échange-corrélation E,. [p (#)]. Ainsi, pour résoudre les équations de
Kohn et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les
effets qui résultent des interactions entre les €lectrons sont de trois catégories : 1’échange,

la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.

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

Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction

d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques
7 , . . , . . 1
résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en—. Il correspond

essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a
I’effet d’échange, cet effet est di a la charge de 1’électron mais il est indépendant du spin.

Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde ¢€lectroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de "self-interaction”, qui

doit conduire & un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le

systeme réel.

Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations.
11.4.1 Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA

En principe la DFT nous donne une bonne description des propriétés d'état
fondamental, ces applications pratiques sont basées sur des approximations pour le
potentiel d'échange corrélation qui decrit les effets du principe de Pauli et du potentiel de
Coulomb au-dela d'une interaction électrostatique pure entre électrons. La connaissance
exacte du potentiel d'échange corrélation signifie que nous avons résolu exactement le

probleme de multi-corps.
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Parmi les approximations les plus utilisées actuellement : il y a I'approximation locale de
densité (LDA) qui substitue localement la densité d'énergie ey d'échange corrélation d'un
systéme non homogene par celle d'un gaz d'électrons de méme densité [32] ainsi que

I’approximation du gradient généralisé.
11.4.1.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est
I'approximation sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement
employées. Elle a été proposée pour la premiere fois par Kohn et Sham, mais la
philosophie de cette approximation était déja présente dans les travaux de Thomas et
Fermi. Pour comprendre le concept de LDA rappelons d'abord comment I'énergie cinétique
d'un systéeme de particules indépendantes Ts[n] est traité dans I'approximation de Thomas
et Fermi [33-34].

Dans un systéeme homogeéne, il est bien connu que :
2
TEM(n) = 25 (3n2) 303 i (11.30)

Ou n constante
Dans un systéeme inhomogene, avec n = n(r), on peut approximer localement son énergie

cinétique par unité de volume comme suit :

Ty ()=TE™ ()= (B12)/50(1) /3 e (11.31)

L'énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout I'espace:

THA() = [ BT (n(r)]=2-3r2)3 [ dr )3 e (11.32)

Avec l'approximation Ts[n]~ T&P4, la valeur trouvée pour I'énergie cinétique était trés
inférieure a celle trouvée par traitement de Ts en termes d'orbitales donné par les équations
de Kohn-Sham, mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre
composante de I'énergie totale pour étre tres utile et efficace: c'est le terme d'échange qui
va étre maintenant traité par LDA.

L'approximation LDA consiste alors a utiliser directement le résultat d'énergie exacte
pour le terme d'échange par particule d'un gaz d'électrons homogéne, pour la détermination
de I'énergie d'échange d'un gaz d'électrons inhomogéne en remplacant la densité n=

constante par n(r) dans I'expression de I'énergie d'échange du gaz d'électrons homogeéne.
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On considere le gaz d'électrons inhomogene comme localement homogene, ce qui revient a
négliger les effets des variations de la densité. En d'autres termes, elle repose sur
I'nypothése que les termes d'échange ne dépendent que de la valeur locale de n(r).

L'énergie d'échange s'exprime alors de la maniére suivante :
ELDA= [ & c [n(r)In(r)dr oo, (11.33)

Ou e,.[(r)] est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons
uniforme, qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique.

On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres
physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité
varie peu. L'expérience a montré qu'au contraire, elle permet d'obtenir dans de trés
nombreux cas une précision équivalente, voire meilleure, que I'approximation de Hartree-
Fock.

11.4.1.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un
systeme réel la densité est spatialement inhomogéne, et par conséquent, il sera plus
convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de
variation de n(r). La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de
I'idée qui consiste a tenir compte des variations locales de la densité n(r), a travers son
gradient Vj(r). C'est I'approximation du gradient géenéralise GGA (Generalised Gradient

Approximation). De telles fonctionnelles ont la forme générale donné par I'équation [35]:

ESCAIN)] = [ d3 30, V(1)) oo (11.34)

Les difféerentes GGA qui existent, different les unes des autres par le choix de la

fonctionnelle e(n(r)) ,V,(r). La forme de GGA la plus souvent employée est celle

proposée par Perdew-Burke et Enzerhoft [36] en 1996.

En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité
est un outil tres efficace pour I'étude des systemes d'électrons en interaction. En effet, elle
ramene le probleme a N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se

déplacent dans un potentiel effectif. L'introduction de ce systeme de particules
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indépendantes a permis de prendre en compte la plus grande partie de I'énergie cinétique.
La partie négligée de cette énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du systeme
n'est pas égale au déterminant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte).
L'effort qui doit étre fait pour avoir la bonne description de I'énergie cinétique est qu'au

lieu de résoudre une seule équation pour la densité, on doit en résoudre N.

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

DFT par les chimistes dans les années 90.

Il existe plusieurs versions de la GGA par-exemple :
v" PW-GGA introduite par Perdew et Wang en 1992,
v" PBE-GGA introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996,
v" Meta-GGA introduite par Tao et al en 2003,
WC-GGA introduite par Wu-Cohen en 2006, etc.........

11.4.2 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

La théorie de la fonctionnelle de la densité a été reconnue pour son aptitude théorique
a décrire les propriétés de I'état fondamental des molécules et des solides. Cette méthode
est valable en principe pour des densités lentement variables. Son mérite tient
essentiellement au fait qu'elle traite de maniére égale 1’énergie d'échange et 1'énergie de
corrélation, ce qui n'est pas réalisé dans la méthode de Hartree-Fock. Cependant, certaines
prédictions de la LDA ne s'accordent pas avec l'expérience. Par exemple, I'énergie de
cohésion de la plupart des solides et I'énergie de liaisons des molécules sont souvent
surestimées, alors que leur distance a I'équilibre est sous-estimée.

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premicre fois par Becke
et Johnson [37] , a eté recemment publiée par Tran et Blaha [38]. 1l s’agit du potenticl mBJ
« modified Becke Johnson Potentiel > (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été
implémenté dans la derniére version du code ab initio Wien2k.

Tran et Blaha [38] ont testé le potentiel d’échange proposeé par Becke et Johnson (BJ) [39]
qui a eté congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte ¢’est a dire
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’ameliorer ces résultats, Tran et
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Blaha ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon
accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence)
telles que les fonctionnelles hybrides et la méthode GW. Le potentiel BJ modifié (mBJ)

propose par Tran et Blaha a la forme suivante :

1[5 [2ts
T (r) = cUBE(r) + (3c — 2)= \/; /T((:)) ........................................ (IL.35)

Oou p(r)= ?_"1| LIJL-,(,(r)|2 est la densité des électrons

Ng
1
ty(r) = Ez VW, ,(rVY¥,; ;(r) estla densité de l'energie cinétique
i=1

Et

(1 — e %M — %xa(r)e‘xﬂ(”) ................................... (11.36)

Uf’g.(r) - bg(r)

UER(r) est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [Becke (1989)] qui a été proposé pour
modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange. L’indice ¢ est la notation de
spin.

Le terme o x dans I’équation (11.23) a été déterminé a partir de p,(r),

Vo, (r) Vip,(r) t,(r) tandis que le terme b, (r) a été calculé en utilisant la relation

suivante :

3 —xg(1)
Xg\r)e
by(r) = L]

81py (1)

C a été choisi pour dépendre lineairement de la racine carrée de la moyenne de Vpp(—(:))

Et
_ 1 vp(r) 32
c=a+p (Vceu [ 25 B3) e (11.37)

a et P sont des parametres ajustables (o= -0.012 (sans dimension) et f=1.023 Bohr1/2) et
Veey €St le volume de la maille élémentaire. Le potentiel BR  UZE(r) est pris égal au

potentiel de Slater  Ug'#*¢" () qui représente la moyenne du potentiel de Hartree-Fock

[37].
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UER(r) = Ug'ate"(r),il en résulte que le potentiel BR se réduit a 3/2 du potentiel de LDA.
Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant ¢ pour un matériau donng, il a
été constaté que pour plusieurs solides, 1’énergie de gap augmente d’une fagon monotone
par rapport a c. Spécifiqguement, pour les solides ayant des petits gaps, Copt s’étends de 1.1
a 1.3 alors que pour les solides d’un gap plus large, Cop: €St plus grand (sa valeur varie de
1.431.7).

A la différence des deux méthodes précedentes, I'approche mBJ propose une correction sur
le XC-potentiel, et non sur le XC-fonctionnelle d'énergie.

L'enjeu maintenant est de déterminer a partir de ces équations les fonctions d'ondes qui a
leur tour vont déterminer la densité électronique sachant que le potentiel effectif dépend de
cette densité. 1l s'agit d'un processus auto-cohérent ou self consistent. A partir d'une densité
initiale, le potentiel est alors calculé et les équations de KS sont résolues pour les orbitales
i. A partir de ces orbitales, une nouvelle densité est calculée, et la procédure est répétée a

nouveau jusqu'a la convergence.
1.5 Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisée

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en
trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données
fondamentales :

e Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des resultats
expérimentaux.
e Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.
e Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les
données fondamentales.
Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts
théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois
groupes de méthodes pour la résolution de I’équation de Schrodinger et basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
v Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[40-41], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des metaux de transition.
v Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [41-42] mieux

adaptées aux bandes de conduction de caractéere « s-p » des métaux simples.
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v' Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [43] et la
méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [44-45]
applicables a une plus grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [46] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

11.5.1 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [46],

est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées
(APW) élaborée par Slater [43-47] (Les détails de cette méthode peuvent étre trouvés dans
le livre de Loucks [48].
Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson [49] a été ajoutée a la
méthode LAPW pour que nous puissions traiter 1’absorption moléculaire sur les surfaces.
Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphere «
muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Yum Vim ()Y (1) al'interieur de la sphére

v(r)z{

i Vieekr a l'exterieur de la sphére

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potentiel LAPW ». Ainsi,

avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

11.5.1.1 Méthode APW

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [43]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
«Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de
rayon Ro. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés
comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans
des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de 1I’équation de
Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle
(figure 11.2).
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(. )

égion interstitielle

Sphere
MT Ra

\_ J

Figure 11.2 : Potentiel «Muffin-Tin» [43]

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

D(r) = { a7 Ze e > Re (11.38)
2im A Ui () Y () r < Rq

Ou Ra représente le rayon de la sphere MT, le volume de la cellule, CG et 4;,, les
coefficients du développement en harmoniques sphériques Y, .
La fonction U (r) est une solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

{j— LD Ly - El} FULry S0 oo (11.39)

r2 r?
V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (I1.2) sont orthogonales a tout état de cceur. Cette orthogonalité

disparait en limite de sphere [52] comme le montre 1’équation de Schrddinger suivante :

dZTU1

(E; — EDrU U, = U, d,

Ou U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2.
Le recouvrement construit en utilisant I’équation (I1.3) et en I’intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E;
est une valeur propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
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Pour assurer la continuit¢ de la fonction ®(r) a la surface de la sphére MT, les
coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients CG des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous

trouvons que :

amil

Alm :m Za CG]l(lK + gle) Ylin (K + G) ........................... (”41)

L’origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes CG. Les paramétres d’énergie El sont appelés les coefficients
variationnel de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrédinger dans les spheres,
mais seulement pour 1’énergie E; . En conséquence, I’énergie E; doit étre égale a celle de
la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent
pas étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
U;(Ra) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I11.41). En effet, suivant la valeur du
paramétre El, la valeur d’Ua (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT,
entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane.
Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par Koelling [50] et par Andersen [46]. La
modification consiste a représenter la fonction d’onde ®(r) a I’intérieur des sphéres par une
combinaison linéaire des fonctions radiales Uj(Ra) et de leurs dérivées par rapport a

I’énergie U(r), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

11.5.1.2 Principe de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U, (Ra) Y;,,, (1) et de leurs dérivées UYy,, (1)
par rapport a 1’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW

(11.39) et la fonction U(r) Yy, (r) doit satisfaire la condition suivante :
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d?  1(1+1) . o

{— St V(r)— El}rUl(r) SHPULT) oo (1.42)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, & la surface de la sphére
MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

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

1 .
. C ej(G+K).T >Rg
(DrZ{ am e Cel e, (11.43)

2imlAm Uy (1) + By Uy (1) Yy (1) r < Rq

Ou les coefficients By, correspondent & la fonction U, et sont de méme nature que les
coefficients4,,,. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A [P’intérieur des spheéres, les fonctions
LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si E; differe un peu de
I’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les
fonctions APWSs. Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa

dérivée U, et de ’énergie E,
U(E,7) = U(E,r) + (E—EDUI(E, 1) 4+ O((E = ED?) oo (11.44)
OU O((E — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de
la sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode
FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de ((E — E;)?) et une
autre sur les énergies de bandes de I’ordre de((E — E;)*). Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les
bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on
peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande
simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U; est égale a zéro a la surface
de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la

continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW.
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Takeda et Kubler [51] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laguelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parametre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et E;1 proche de E;2, tandis que
pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées
d’ordre ¢élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus
grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [52] a modifié cette approche en

ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes planes.

11.6 Code WIEN2K

Le code de simulation Wien a été développé a l'institut de Chimie des Matériaux a
I’université Technique de Vienne et publié par Blaha P et al. [53]. Dans les années qui
suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour. Des
versions du code Wien original ont été développées (appelées, selon L’année de leur
parution, Wien93, Wien95 et Wien97). Nous avons utilisé la version Wien2k (année 2000)
qui a subi une amélioration notable, particulierement en termes de vitesse, d’universalité
(multiplateformes), et de convivialité (interface utilisateur) [54]. Le package Wien2k est
écrit en FORTRANO0 et fonctionne sous un systeme d’exploitation UNIX (LINUX dans
notre cas, qui est la version d’UNIX disponible sur les Ordinateurs personnels PC a
microprocesseurs Intel). Il est constitué de plusieurs programmes Indépendants qui
exécutent des calculs de structure électronique dans les corps solides en se Basant sur la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Plusieurs propriétés des matériaux Peuvent
étre calculées avec ce code, parmi lesquelles :

e les bandes d'énergie, la densité des états et le surface de Fermi,
e la densité d'électrons, la densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X,

e 1’énergie totale, les forces atomiques, les géometries d'équilibre, les optimisations

de Structure,

e les gradients de champ électrique, les décalages isométriques, les champs

hyperfins,
e la polarisation des spins (antiferromagneétiques ou autres), le couplage spin-orbite,

e les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X,
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e les propriétés optiques.

11.6.1 Structure du code WIEN2K

Les simulations numériques permettent aujourd’hui de connaitre les propriétés structurales
et électroniques de la matiére étudiée, parmi ces méthodes ab initio on a la méthode
linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui a été utilisé pour calculer les
structures électroniques, cette méthode est introduite dans le code wien2k qui est
développé par Blaha et ses collaborations [55].

Les différentes étapes de ce programme sont montrées dans la figure 11.3, le calcul se fait
en trois étapes :

11.6.2 Initialisation de calcul

Le déroulement et I'utilisation des différents programmes du Wien2k sont illustrés dans
le diagramme suivant (Figure 11.3). La premicre étape de calcul est I’initialisation qui
consiste a exécuter une série de petits programmes auxiliaires qui vont produire des entrées
pour les programmes principaux. On commence dans un sous-répertoire correspondant a
notre cas (de matériau étudié) et on définit la structure dans cas.struct. On peut effectuer
I’initialisation par la commande de ligne init lapw, qui exécute la suite de sous-

programmes suivants :
> NN

Le NN est un sous-programme qui énumere les distances entre plus proches voisins
jusqu’a une limite spécifiée (définie par un facteur de distance f, d'habitude pris égal a 2) et
qui donc aide & determiner la valeur du rayon de la sphére atomique [55]. En outre, il
permet un contréle additionnel tres utile du fichier de structure cas.struct (équivalence des
atomes). Le fichier de sortie de ce sous-programme est appelé cas.outputnn.

» SGROUP
Le SGROUP détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure qui est
définie dans le fichier cas.struct, et rend en sortie le fichier cas.struct-sgroup.
» SYMMETRY
Le SYMMETRY est un programme qui enumeére les opérations de symétrie du
groupe spatial de notre structure a partir des informations contenues dans le fichier

cas.struct (type de réseau, positions atomiques, etc.), et détermine le groupe
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ponctuel des différents emplacements atomiques, et les matrices des opérations de
rotation correspondantes.
» LSTART
Le LSTAR produit des densités électroniques des atomes libres et détermine
comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de
bande (c'est-a-dire on choisit la méthode 5 (LSDA, Perdew et Wang 92), 13, 14
(deux GGAs Perdew et al 96, et Perdew et al 92, respectivement)). De plus ce
sous-programme demande I’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du
cceur de ceux de valence, habituellement prise égale —6,0 Ry [54].
> KGEN
Le KGEN génére une maille de points K dans la partie irréductible de la
premiere zone de Brillouin. On spécifie le nombre des points K dans toute la
premiére zone de Brillouin.
» DSTART
Le DSTART produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent
ou ‘self-consistent”) par une superposition de densités atomiques produites dans le
sous- programme LSTART. L’initialisation du calcul ayant ainsi créé toutes les
entrées pour le cycle SCF, le processus est alors lancé et itéré jusqu’a la
convergence de la solution. Ce cycle, qui peut étre invoqué par la commande de

ligne run_lapw, est constitué de cing sous-programmes.
11.6.2.1 Calcul auto-cohérent (SCF)

La deuxiéme étape est le calcul SCF. Cette étape est constituée des sous programmes
sous forme cyclique (figure 11.1).

» LAPWO (POTENTIELS)

LAPWO est un sous-programme qui calcule le potentiel comme la somme du
potentiel de Coulomb VC et du potentiel d’échange et corrélation Vxc ; il utilise la
densité d’électrons totale comme input. LAPWO divise I’espace en une sphere MT
(muffin-tin) et une région interstitielle, et calcule le potentiel d’échange et

corrélation numériquement sur une grille (grid) [56].
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» LAPW1 (BANDES)

LAPW1 (BANDES) est un sous-programme qui trouve 1’Hamiltonien, la
matrice de chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces sorties
sont enregistrées dans le fichier cas.vector) par une méthode de diagonalisation ;
cette derniere consomme la plus grande partie du temps de calcul.

» LAPW?2 (RHO)

LAPW?2 (RHO) utilise le fichier cas.vector ; il calcule 1’énergiec de Fermi, les
expansions des densités d’électron de valence constituées des densités d’électrons
a I’intérieur de chaque spheére MT (exprimée par des harmoniques sphériques) et
dans la région interstitielle (exprimée par une série de Fourier).

» LCORE

LCORE calcule les états du cceur de la partie sphérique du potentiel [54].

» MIXER

MIXER est un sous-programme dans lequel les densités d’électron du ceeur, des
états de semi-cceur (I’essentiel de leur charge est confiné a I’intérieur de la sphére atomique
mais quelques pourcents sont en dehors de cette sphére), et des états de valence sont
ajoutées pour produire la nouvelle densité totale [54] qui sera utilisée a 1’itération suivante.
Habituellement, le processeur dépense une petite partie seulement de son temps dans
I’exécution des sous-programmes LAPWO, LCORE et MIXER ; la majorité du temps
d’exécution est passé dans les sous-programmes LAPW1 et LAPW?2.
Le fichier cas.scf est produit apres la convergence du cycle SCF et contient 1’énergie totale

calculée (a la fin du fichier).
11.6.2.2 Calcul des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes suivants :

» OPTIMISE : ce programme détermine 1’énergie totale en fonction du
volume pour trouver le parametre de réseau et le module de compressibilite.
LAPWS : ce programme génere la densité de charge.

TETRA : ce programme déterminé la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : ce programme calcul la structure de bandes.

YV V VYV V

OPTIC : calcule les propriétes optiques.
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1.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le formalisme de la DFT et les approches qui ont
été utilisées au cours de ce travail. La théorie DFT a été soigneusement décrite ainsi que la
base (FP-LAPW) sur laquelle cette théorie a été construite. Une description des différentes
fonctionnelles d’échange-corrélation utilisées couramment (LDA, GGA, mBJ....) a été
faite. En plus, le code de calcul Wien2k utilisé dans le cadre de ce travail a été brievement
discuté avec ses algorithmes et ses programmes nécessaires qui sont mis en jeu.

Dans le chapitre suivant nous discuterons en détail des différents résultats obtenus.
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

111.1 Introduction

Ce chapitre est basé sur une simulation numérique a partir des méthodes des premiers
principes (ab-initio) pour prédire les propriétés structurales et électroniques des matériaux
semi-conducteurs a base de phosphore P. Généralement, les composés a base de
phosphore, famille des semi-conducteurs I11- V, sont des composés a grand gap. Plusieurs
recherches sont menées sur des matériaux possédant de bonnes propriétés pour la
réalisation des composants en optoélectronique, ils sont aussi tres avantageux pour des
applications dans le domaine des hautes températures [54].

Dans ce mémoire, nous avons effectué des calculs en utilisant la méthode FP-LAPW.
Une application réussie de cette méthode est représentée par le code Wien-2K, développé
par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [55]. Dans la méthode (FP-LAPW), la cellule
unitaire est devisée en deux régions :

a. Les spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome
(Muffin-tin spheres) de rayon RMT (RMT: le rayon de la sphere Muffin-tin le plus petit).
b. La région interstitielle (la région qui reste).

Pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé les
approximations suivantes :

1. L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation),
paramétrées par Perdew, Berke et Erenzehof [56].

2. L’approximation Wu et Cohen (WC) [57].

Un calcul self-consistant des solutions des équations de Kohn et Sham est réalisé. Les
fonctions de base sont développées en des combinaisons de fonctions d’harmoniques
sphériques a I’intérieur des sphéres non chevauchées entourant les sites atomiques (spheres
muffin -tin) et en séries de Fourier dans la région interstitielle. Notre étude a pour but de
calculer les propriétés structurales et électroniques des composés Gaxln;.xP(x= 0,0.25, 0.5,

0.75, 1) et de comparer nos résultats avec d’autres travaux existants.

111.2 Propriétés structurales

La détermination des propriétés structurales est importante et représente le premier pas
dans la compréhension et le calcul des propriétés electroniques et optiques des matériaux.
La procédure commune utilisee pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer 1’énergie totale du systéme pour différentes valeurs du
parameétre de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite ajustés a une équation d’état semi

empirique. Dans ce travail nous avons utilisé 1’équation de Murnaghan [57].
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Les parametres des réseaux d’équilibre sont calculés en ajustant I’énergie totale en fonction

du volume en utilisant I’équation de Murnaghan donnée par I’expression suivante :

V=Vo(142) e (IIL1)

La constante du réseau d’équilibre est calculée au minimum de la Courbe E (a) total, ce
minimum de courbe justifié le point de stabilité du matériau qui correspond au volume

minimal. Le module de compressibilité B est donne par :

B=V_— (I1L.2)

La dérivée du module de compressibilité B’est déterminé par :

_ B 0\ B’ B
E(WV) =By + 5 [V (%) - Vo] 2V = Vo)eerarernne. (IIL.3)

Ou P représente la pression, V le volume, B le module de compressibilité (Bulkmodulus) et
B’ la premiere dérivée par rapport au volume du module en question.

+ La figure I11.1 montre la variation du parametre de maille calculée en fonction de
la concentration x pour le composé Gaxln;« P. Il est clairement visible que la variation du
paramétre de maille en fonction de la composition montre une déviation de la loi de
Vegard [58]. Il est a noter que nous avons utilisé un fittage linéaire .Les résultats obtenus
concernant la variation du paramétre de maille sont en bon accord avec les résultats

théoriques disponibles [59].
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Figure I11.1: Variation du paramétre de maille calculé en fonction de la concentration x

pour Gaylny«P.

+ La figure I11.2 représente la variation du module de compressibilité en fonction de
la concentration x. Nous remarquons que le module de compressibilité du composé

Gaxlny P varie légerement avec I’augmentation de la concentration du phosphore.
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Figure 111.2: Variation du module de compressibilité en fonction de la concentration x

pour Gaylny«P.
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Le tableau I11.1 donne les valeurs calculées des paramétres de réseau les modules de

compressibilité pour les binaires GaP, InP et les ternaires Gayln;«P (x=0.25, 0.5 et 0.75).

Nos résultats sont en bon accord avec d’autres données existantes.

AIIiages GaP InP Gao,25lno,75P Gao,5lno,5P Gao,75lno,25P
GGA WC |GGA WC |GGA WC|GGA WC|GGA WwcC
Notre travail | 5.51 | 544 | 596 | 5.88 | 6.09 | 6.00 | 6.09 | 590 | 5.88 | 5.79
Parametres [~ Aygres 551[59] | 5.78 [59] 7 7 i
de réseau valeurs
Module de | Notre travail | 75.89 |85.86 | 59.84 |67.23 | 44.12 |50.76 | 42.73 |52.20 | 45.06 | 53.53
compression
Autres 76.82 [59] 70.97 [59] Il Il Il
valeurs

Tableau I11.1 : Valeurs des paramétres de réseau d’équilibre, modules de compressibilité

pour les binaires GaP, InP et le ternaire Gayln;P.

+ Les Figures Il1. (3-7) montrent la variation de I’énergie totale en fonction du

volume pour les binaires GaP, InP et le ternaire Gayln;« P (x=0.25, 0.5 et 0.75) dans leurs

structures Zinc blende en utilisant les approximations GGA et WC.

——

61

'




Chapitre 111

-4572,496

-4572,498 4 \
-4572,500 4 \

-4572,504 4
-4572,506

-4572,508 4

>
[
T 4572502 ]
o
9
]
c
w

(a)

T T
250 260

T T T T
210 280 290 300

Volume(u.a)3

Résultats et Discussions

-4571,108 4

-4571,100

-4571,110 4

-45711,1114

-45711,112 4

Energie (Ry)

-4571,113 4

-4571,114 4

-45711,115 4

(b)

l\./.

250

T
260

T T T T
210 280 290 300

Volume (u.a)3

Figure 111.3 : Variation du paramétre 1’énergie totale en fonction du volume pour le
binaire GaP calculée par :(a)-GGA et (b)-WC.

-12450,834 4 u

-12450,836 - \

Energie (Ry)

-12450,840

-12450,842 4

-12450,844

-12450,838 - \

. A

[ |
"

T
320 330

T T T T
340 350 360 370

Volume (u.a)3

-12448,925 - .
-12448,926 - \
-12448,927 (b)
D)
3 \
o -12448,928 - .
o
e
2 \
-12448,929 -
w [ /l
-12448,930 - \ ]
-,
-12448,931
T T T T T T T T
310 320 330 340 350 360
Volume(u.a)3

Figure 111.4 : Variation du paramétre 1’énergie totale en fonction du volume pour le
binaire InP calculée par : (a)- GGA et (b)-WC

——

62

'



Chapitre 111 Résultats et Discussions

-41924,54

-41924,56 <

-41924,58

Energie(Ry)

-41924,66 -

-41924,68

-41924,60 4

-41924,62

-41924,64 4

\\ o

|

T T T T T T T T T
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Volume (u.a)3

-41917,49 4

-41917,50 4

-41917,51 4

-41917,52

-41917,53 4

Energie (Ry)

-41917,54 4

-41917,55 4

(b)

N\ .
o ,./'/

T
1250

T
1300

T T T T T
1350 1400 1450 1500 1550

Volume (u.a)3

Figure 111.5: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le ternaire
Gap.2sIng 7sP calculée par : (a)- GGA et (b)- WC.

-34046,12

-34046,14 1

-34046,16

Energie (Ry)

-34046,24

-34046,18

-34046,20

-34046,22

(@)

N .

-,

-34046,26 1

LN P

T T T T T T T T
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Volume (u.a)3

-34039,685

-34039,690

34039,695 -

gie (Ry)

~34039,700

Ener:

-34039,705

-34039,710

l\ /

|\./l

1250

T
1300

T
1350

T
1400

T
1450

Volume (u.a)3

Figure 111.6 Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le ternaire
GapsIngsP calculée par : (a)-GGA et (b)-WC.

——

63

'



Chapitre 111 Résultats et Discussions

-26161,864

-26167,945
. -26161,866 - "

-26167,950 \ (a) 2516185 (b)

-26167,955 n -26161,870

261679601 \

26167,965 \ )
' . 26161876+ \ /
-26167.970 1 \\ '/ 26161578 '
— | N4
~a

-26167,975 -26161,880

[ |
-26161,872
-26161,874

Energie (Ry)
-
Energie (Ry)

T T T T T T T T T
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1200 1250 1300 1350 1400 1450

3
Volume (u.a)® Volume (u.a)

Figure 111.7 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le ternaire
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111.3 Propriétés électroniques

Les bandes d'énergie, comme elles sont définies, donnent les énergies possibles d’un
électron en fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont représentées dans 1'espace
réciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la
premiére zone de Brillouin sont traitées. Pour les semi-conducteurs la courbe est
caractérisée par la présence de bandes de valence et de bandes de conduction dont la plus
haute et la plus basse de celles-ci respectivement sont séparées par une bande interdite ou
gap. Le mélange du phosphore P avec les semi-conducteurs 111-V ouvre de nouvelles voies
de recherches et permet la fabrication ou I’innovation de nouveaux dispositifs intéressants
[60].

Dans cette partie, nous nous intéressons a 1’étude des propriétés électroniques des
composés binaires GaP et InP et leur alliage ternaire Gaxln;.x P en calculant la structure de
bande d’énergie et les densités d’états totaux et partielles DOS en utilisant toujours le code
Wien2k.

111.3.1.Structures de bandes
Une étude approfondie et précise de la structure électronique des matériaux est
souvent possible en examinant la structure de bande, qui représente I’énergie des états

¢lectroniques disponibles le long d’une série de lignes dans I’espace réciproque qui
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forment généralement une boucle fermée commengant et se terminant au point I'. Les
Figures ci-dessous montrent les structures de bande calculées des composés binaires GaP,
InP ainsi que le ternaire Gaxln;.x P (x= 0.25, 0.5, 0.75) suivant les points de haute symétrie
dans la zone de Brillouin en utilisant les approximations GGA et mBJ.

Apres nos calculs :
-Nous remarquons que le minimum de la bande de conduction pour GaP et InP est localisé
au point I'. Et quant au maximum de la bande de valence il est repéré au point I" pour InP
et au point X pour GaP. Par conséquent nous obtenons un gap direct (I'- I') pour InP et un
gap indirect (I'- X) pour GaP.
-Nous ne lirons pas de gap pour les alliages ternaires car il y a chevauchement des bandes
de conduction et de valence : ce sont donc des conducteurs (métaux). Les structures de
bande des binaires et de 1’alliage ternaire Gaxlnix P (x= 0.25, 0.5, 0.75) sont calculées en
utilisant la GGA et la GGA- mBJ et représentées dans les figures 111 (8-12).
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InP (mBJ)
80 7o 8.0 =
7.0 3 /\,— 70 3 \/
6.0 3 6.0 -~/\
so 37\ 50 4
I —gi’:\\ N /l;\_ 40 —é \\\ \\_n_ / "',“
20 3 e 20 3 g i
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9 1.0 -; - " J ; 1.0 —/ 5
2.0 3 / E /
g 2 / ~] 8 Wi/ ~"
> 30~ o 303
%‘7 40 3 2 403
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Figure 111.8 : Structures de bandes du composeé InP calculées par :(a)- GGA et (b)-mBJ.
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Figure 111.12 : Structure de bande du composé Ga ¢.75In o sP calculée par mBJ.
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Le tableau (II1.2) résume les valeurs que nous avons trouvées pour les gaps d’énergie en
utilisant les deux approximations (GGA, mBJ). Nos résultats sont en bon accord avec

d’autres travaux expérimentaux et théoriques.

Alliages Notre travail ~ |Autres valeurs

GGA mBJ

GaP

E(@-T) | 157 2.60 2.350[61]

ET-X) [ 204 2.34 1.62[62]

InP

E@T-T) | 137 1.33 1.424[61]

ET-X) | 164 2.48 1.86 [63]

Tableau 111.2: Valeurs des gaps énergétiques des composés GaP et InP comparées a

d’autres valeurs expérimentales.

I11.3.2 Densité d’état électronique (DOS)

La densité d’état est une grandeur physique important pour comprendre la nature de la
structure de bande électronique. La plupart des propriétés de transport électronique sont
déterminées sur la base de connaissance de ces états électroniques. La détermination des
propriétés €lectroniques des solides passes par la distribution d’énergie des électrons des
bandes de valences et de conductions [64] qui repose sur le calcul de la densité d’état.

Les quantités théoriques telles que 1’énergie totale du solide, la position du niveau de
Fermi, et les probabilités de présence des électrons nécessitent des calculs détaillés de la

densite électronique des etats (DOS).
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Nous avons représenté sur les figures ci-dessous les densités d’états totale et particlle des
composés binaires GaP et InP et le ternaire Gagsln osP, le méme comportement (DOS) a

été rencontré.

4,0
357 GaP —— DOS.tot
1 Ga-4s
3,0 Ga-4p
Ga-3d
2,5 4 — P-3s

DOS (etats/eV)

-15 -10 -5 0 5 10 15 20
Energie(eV)

Figure 111.13 : Densités d’états partielle et totale pour GaP.

Nous pouvons distinguer sur la figure 111.13 deux régions de valence importantes
appelées : BV1 et BV2 et une région de conduction CB a partir de I’origine des énergies.
Dans la premiere bande de valence (BV1) la contribution de 1’orbitale P-3s est dominante
avec une trés faible contribution des orbitales Ga-4s, Ga-4p. La deuxieme bande de
valence (BV2) provient de deux participations : la premiére est de I’orbitale P-2p et la
deuxieéme est celle des deux orbitaux Ga-4s, Ga-4p. La bande de conduction CB est formée

principalement des orbitaux P-3s, P-2p, P-3p, Ga-4s, Ga-4p.

69

——
| —



Chapitre 111 Résultats et Discussions

4 4 |—— DOS.tot,
In-5s
In-5p
In-4d

InP

——P-2p
{ |——P-3p

Dos (etats/eV)

04
-15 -10 -5 0 5 10 15 20

Energie(eV)

Figure 111.14 : Densités d’états partielle et totale pour InP.

Nous observons deux régions de valence BV1 et BV2 et une zone de conduction CB.
La premiére bande de valence (BV1) provient de la contribution de 1’orbitale P-3s qui est
dominante avec une tres faible contribution des orbitales In-5s, In-5p. La deuxieme bande
de valence (BV2) provient de deux participations : la premicre est de 1’orbitale P-2p et la
deuxieme est celle des deux orbitaux In-5s, In-5p. La bande de conduction (CB) est formée

principalement des orbitaux P-3s, P-2p, P-3p, In-5s, In-5p.

70

——
| —



Chapitre 111 Résultats et Discussions

18,

— DOS.tot
Ga-4s
Ga-4p
Ga-3d
In-5s
In-5p
In-4d
— P-3s
— P-2p
— P-3p

Ga In P

0.5 0.5

17,9

17,0

0,8

DOS (etat/eV)

0,6

0,4

0,2

0,0-%=

Energie (eV)

Figure 111.15: Densités d’états partielle et totale pour GagslIn osP.

La densité d’état du matériau conducteur Gagsln osP présente deux régions RG1 et
RG2. La région RG1 de -11.56 & -10eV resulte de la contribution des orbitales P-3s et
P-2p. La région RG2 commence a -7.25 eV. Elle peut étre observée comme superposition
de trois sous régions. Dans la premiére sous-région allant de -7.25 a -5.21 eV provenant
essentiellement de la contribution des orbitales In-5s, P-3s et P-2p. La deuxieme sous-
région allant de -5.21 a 1.68 eV est dominée par I’orbitale P-3s. La derniéere sous-région est
une mixture des orbitales Ga-4p, P-3p et P-3s et commencant a 1.68 eV.

I11.4 Propriétés Optiques

La connaissance des propriétés optiques est fondamentale pour lI'amélioration des
materiaux et des dispositifs car il est d’un grand intérét de connaitre les différentes
manicres dont la lumiére interagit avec les matériaux, tels que I’absorption, la réfraction, la
réflexion, la diffusion, I’émission etc. Les semi-conducteurs sont caractérisés par leur
bande interdite ou gap, des niveaux interdits pour les électrons séparant deux ensembles de
niveaux permis par les électrons, la bande de conduction completement vide a 0 K et la
bande de valence pleine a 0 K. La nature du gap joue un rdle fondamental dans
I’interaction du semi-conducteur avec un rayonnement électromagnétique et par suite dans

le fonctionnement des composants optoélectroniques.
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Les semi-conducteurs présentent des propriétés optoélectroniques remarquables qui leur
conférent une place tout a fait importante dans la technologie moderne pour cela il est utile
de calculer leurs propriétés optiques. En effet, exploiter les propriétés optiques des cristaux
semi-conducteurs permet la réalisation des composants optoélectroniques qui servent a la
fabrication de détecteurs de lumiére, des diodes eémettrices de lumiére et des cellules
solaires [65]. Le calcul des propriétés optiques base sur les résultats de structure de bande
est relié a la compréhension plus profonde de la structure électronique. Toutefois, le calcul

direct des propriétés optiques exigent une grille dense de points k.

111.4.1 Fonction diélectrique &(®)

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électroniques entre les bandes
de conduction et de valence. Elle est calculée en évaluant les éléments matriciels en
représentation de 1I’impulsion. La fonction diélectrique met en contribution une partie réelle
et une autre imaginaire qui est donnée par 1’équation suivante:

€(W) = &1(W) +&,(W) v I11.4
La partie imaginaire e,(w) dépend de la fréquence, et elle est liée directement a la

structure de bande électronique. Elle est écrite sous la forme :

e%h

= 50— 2
£2(0) = —— Yycf dk [éMe,| 8(Ec —Ev — @)..vveeenn, I11.5

La partie réelle &, (w) dérive de la partie imaginaire de la fonction diélectrique par la

transformation de Kramers — Kronig selon la relation suivante :

o w'x(w")

2 ’
e1(w) =1+=p [ s do o 116

Les propriétés optiques sont calculées par FP — LAPW et le potentiel d’échange et
corrélation est traité par I’approximation mBJ. Les figures ci-dessous présentent
I’évolution de la partie réelle et imaginaire de £(w) respectivement pour les composés GaP,
InP et Ga o5l o5P.

e Parties réelles £, (w)

Les Figures ci-dessous représentent les parties réelles de la fonction diélectrique des
composés GaP, InP et GagslngsP. Les spectres des parties reelles des composés considerés
indiguent respectivement un maximum aux points des énergies 3.14 eV, 2.99 eV et 0.28
eVv.
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Figure 111.16 : Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique pour :(a)-GaP, (b)-InP et

(C)- Ga o05IN o5P.

Partie imaginaire &, (w)

Les Figures ci-dessous, représentent les parties imaginaires de la fonction diélectrique

des composés GaP, InP et GagslngsP. Nous constatons que les courbes de variation de la

partie imaginaire de la fonction diélectrique £(w) de nos composés GaP, InP et GagslngsP

présentent respectivement un maximum a 1I’énergie 4.72 eV, 4.68 eV et 0.32 eV.

Il est

aussi clair sur la figure 111-17 que notre alliage ternaire est un conducteur.
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Figure 111.17:Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique pour:(a)-GaP, b-InP et
(c)- Gagsln osP.

111.4.2 Indice de réfraction n ( w)

L’indice de réfraction qui est obtenu en utilisant les constantes diélectriques explique
I’interaction de la lumiére avec le milieu. La variation de 1’indice de réfraction en fonction
de I’énergie pour les composés GaP, InP et GagslngsP est représentée par les figures

suivantes 111-18(a-c):
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Figure 111.18 : Variation de I’indice de réfraction pour :(a)-GaP, (b)-InP et (c)- Ga gslIn osP.

Les valeurs de I’indice de réfraction n (w) = 5.49, 3.67, 9.19 pour GaP, InP et
GapslngsP  définissent respectivement un pic majeur aux points d’énergie 3.22, 3.09 et
0.17eV. Retenons que la valeur de I’indice de réfraction dépend de 1’énergie du gap du
materiau, plus celle-ci est petite plus I’indice de réfraction augmente comme observés pour
nos composés GaP et GagslngsP. Il est a noter que les valeurs statiques de 1’indice de
réfraction correspondant a w=0 sont 3.51, 2.83, 8.98 pour le GaP, InP et GagslngsP

respectivement.
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111.4.3 Réflectivité R(w)
La réflexion R caractérise la partie d’énergie réfléchie a I’interface du matériau. Le
spectre de la réflectivité pour I’ensemble de nos composés est illustré par les figures

suivantes :
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Figure 111.19: Variation de I’indice de réflectivité pour : (a)-GaP, (b)-InP et (¢)- Ga ¢5In ¢5P.

Les pics majeurs de la variation de la réflectivité des composés GaP, InP et Gagsln osP
calculées en fonction de 1’énergie du photon sont localisés respectivement aux points
d’énergies 4.97 ,10.95 et 0.24 eV qui correspondent aux coefficients de réflectivité
R(w) =0.76, 0.59 et 0.66. Suite & ces valeurs nous pouvons qualifier ces matériaux comme

étant a faible coefficient de réflexion.
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111.4.4 Absorption a(w)
Les figures suivantes illustrent le spectre d’absorption calculé le long d’une direction

pour GaP, InP et GagslngsP dans la structure cubique.
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Figure 111.20 : Variation du coefficient d’absorption pour:(a)-GaP, (b)-InP et (c)- Ga g5ln osP.

Apres I’étude de la variation du coefficient d’absorption, un maximum est localisé aux
points d’énergies 4.72, 4.73 et 4.31 eV qui correspondent aux coefficients
d’absorption a(w ) = 2284.34, 9805.11 et 6266.45 respectivement pour le GaP, InP et
GapslngsP. Les composés GaP et InP deviennent transparents au rayonnement car le
coefficient d’absorption a(w) est nul respectivement sur I’intervalle [0-1.87] eV et [0-1.5]

eV contrairement au ternaire Ga gsln g 5P.

77

——
| —



Chapitre 111 Résultats et Discussions

Nous remarquons une forte absorption pour InP qui s’explique par I’augmentation rapide
du coefficient d’absorption di a la nature de son gap direct. Le gap indirect du GaP

provoque une évolution lente du coefficient d’absorption : son absorption est plus lente.

I11.4.5 Pertes d’énergies

Les Pertes d’énergies sont représentées par les figures ci-dessous (111-21) :
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Figure 111.21: Variation de la perte d’énergie pour: (a)-GaP, (b)-InP et (c)- Ga o5In ¢sP.

La variation de la perte d’énergie pour GaP, InP et Ga ¢sIn osP  respectivement,
présente un maximum localis¢ aux points d’énergies 10.67,12.44 et 13.23 eV
correspondant ainsi a des magnitudes Eloss= 0. 32, 0.63 et 1.72. Pour des valeurs

inférieures a 2eV les binaires GaP et InP ne manifestent aucune perte d’énergie puis cette
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derniére augmente d’une maniére abrupte jusqu’a atteindre Sa valeur maximale qui
correspond a la fréquence de résonance plasmonique.
Le ternaire GagslngsP présente une faible perte d’énergie sur la gamme énergétique allant

de 0 a 10 eV ensuite elle croit rapidement.

I11.5 Conclusion

Dans ce dernier chapitre il a ¢été question d’étudier les propriétés structurales,
électroniques et optiques des composes binaires GaP, InP et des ternaires GaylnxP
(x=0.25, 0.5, 0.75). La méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel
complet (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
c’est avéré efficace pour nos calculs. Nos résultats se présentent comme suit :
-Nous avons calculé le paramétre de maille a, et le module de compressibilité B. Une étude
de la variation de 1’énergie en fonction du volume a été également effectuée. Nos calculs
sont en bon accord avec d’autres données existantes.
-L’etude des structures de bandes a démontré que nos composés ternaires Gayln;x P
(x=0.25, 0.5, 0.75) sont des conducteurs. Les deux binaires GaP et InP sont
respectivement des semi-conducteurs a gap indirect et direct.
- Une analyse des propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, I’indice de

réfraction, la réflectivité, 1’absorption et la perte d’énergie.
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Conclusion Générale

Nous avons réalisé dans ce mémoire une étude théorique sur les propriétés structurales,
électroniques et optiques des composés Gaxln;«P dans la structure zinc-blende. Les
calculs ont eté effectués en employant la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées FP - LAPW qui se base sur la théorie fonctionnelle de la densité DFT. La
premiére étape de ce travail est consacree a la détermination des propriétés structurales
qui caractérisent 1’état fondamental des systémes considérés telles que le paramétre de
maille et le module de compressibilité. La seconde partie est réservée aux calculs des
propriétés électroniques. L’étude des structures de bandes indique la présence d’un gap
indirect (I'- X) pour le composé GaP contrairement au composée InP qui a un gap direct
(- T). Le composé ternaire Gapsin ¢sP présente un chevauchement des bandes de
conduction et de valence et donc il a un caractere métallique. Les densités d’états nous
informent de la contribution partielle de chaque atome, par rapport a une densité totale,
nous avons aussi calculé les densités d'états totales et partielles. Dans la derniere étape
nous avons étudié le comportement des composés GaP, InP et Gagsln osP vis-a-vis de la
lumiere. Pour ce faire nous avons calculé leurs propriétés optiques telles que la fonction
diélectrique, la réflectivité, le coefficient d’absorption ,I’indice de réfraction et la

réflectivité

Nos résultats obtenus sont en bon accord avec d'autres travaux théoriques trouvés dans la

littérature.
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Résumé :

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des
composés 11-V (GaxIn 1.4P) dans la structure zinc blende en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées FP-LAPW implantée dans le code Wien2k qui se base sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT. Dans ce cadre nous avons utilisé les approximations WC-
GGA, GGA-PBE et mBJ-GGA. A partir de ces méthodes nous identifions les caractéristiques
structurales (le paramétre de la maille a en (A°), le module compression B en (GPa). Les
propriétés électroniques (structures de bandes et densités d’états) et optiques (absorption,
indice de réfraction...) sont calculées. Les résultats obtenus pour la structure de bande par
I’approximation mBJ montrent une amélioration considérable par rapport aux autres
approximations ainsi que d’autres travaux théoriques pour les composés binaires car ils sont a

caractére semi-conducteurs contrairement aux ternaires qui sont des conducteurs.

Mots clés : Composés I11- V, Wien2k, FP-LAPW, Gaxln,<P, propriétés électroniques,
optique.

Abstract :

The aim of this research is to study the electronic and structural properties of the 111-V
compounds (Gax In;«P) alloys in the structure of the shielded zinc using the increased flat
ground wave method (FP-LAPW) implanted in the code Wien2k that is based on the density
functional theory (DFT). The WC-GGA and GGA-PBE and mBJ-GGA approximations have
been used. From these methods we identified the structural characteristics (the mesh
parameter a in (A°), the compression module B in (GPa). The optical properties (absorption,
refractive index...) and the electronic properties (the stripe structures and density of states)
have been calculated. The results obtained for the stripe structure by mBJ approximation
show a significant improvement over other approximations as well as other theoretical works

for binary compounds because they are semiconductors unlike ternaries that are conductors.

Key Words: I11-V compounds, Wien2k, FP-LAPW, Gaxln;«P, electronic properties, optical.
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