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Résumé

Dans le cadre de ce mémoire, nous avons réalisésaeees une étude théorique sur
les alliages Il — V de la table périodique, eng#haubique tels que les ternaires GaRs
GaAlxP, Ga.AlAs et AlAs..Py ainsi que l'alliage quaternaire G&AlAs;.,Py avec leur
constituants GaAs, GaP, AlAs et AIP.

Notre travail est basé sur une prédiction théorigles propriétés structurales,
électroniques et optiques a pression ambiante et Beffet de pression hydrostatique des
matériaux précédents. Pour atteindre cette obgctious avons utilisé le code de calcule
WIEN2k, avec la méthode des ondes planes augmeetdesarisée (FP — LAPW) dans le
formalise de la théorie fonctionnelle de la dengl@ F. T). Le potentiel d’échange et
corrélation est traité par les différentes appr@tions de Perdew — Burke — Ernzerhof (PBE
— GGA), approximation de la densité locale de RerdeWang (PW — LDA), Perdew et al
(PBEsol — GGA), Wu — Cohen (WC — GGA) en plus I'eqmine du potentiel modifie de Beck
—Johnson (TB — mBJ) a été aussi utilisée.

La dépendance en composition des propriétés stalesy électroniques a savoir le
parameétre de maille, le module de compressibilitééaergie de gap ont été analysés. Une
déviation par rapport a linéarité a été observée [@s parametres de maille et les modules de
compressibilité¢ en fonction de la composition. hedeurs de la structure de bande des
matériaux ont été considérablement ameélioréestijaation de I'approximation récente (TB
— mBJ) dont les résultats obtenus sont tres proahrslonnés I'expérimentales. Cependant,
et sous l'effet de la pression hydrostatique nowsns remarqué des transitions entre gap
direct et gap indirect dues changement des positatles bandes permises. Les spectres
correspondants aux propriétés optiques montrerdcart vers les énergies élevées avec une
augmentation dans leurs amplitudes quand la presssb appliquée. En revanche, a la
pression ambiante I'indice de réfraction et la ¢ante diélectrique ont été déterminés par
meéthode (FP — LAPW) et avec d’autres modeles thaes et empiriques qui sont en accord

avec I'expérimentale.



Abstract

In this thesis, we have successfully realizedematttical study of Il — V alloys of the
periodic table in zinc — blende phase, such astdneary alloys GaAsPx, Ga-Al«P,
Ga,AlAs, AlAsP, and the quaternary alloy Ga#lAs,.,P, with their ordered binary
compounds GaAs, GaP, AlAs and AlP.

Our work is based on the theoretical préalictof structural, electronic and optical
properties at ambient and under the hydrostatisspire of the materials cited above. To get
the main object, we have used the linearized autgdeplane wave (FP — LAPW) method
implemented in the WIEN2k package, within the dgniinction theory (D. F. T). Where the
exchange and correlation potential are treated aw mpproximations of Perdew — Burke —
Ernzerhof (PBE — GGA), the local density approxio@abof Perdew and Wang (PW — LDA),
Perdew et al (PBEsol — GGA), Wu — Cohen (WC — GGA)addition the modified Beck-
Johnson potential (TB — mBJ) approach is also used.

The composition dependence of structural and releict properties such as the lattice
constant, the bulk modulus and the band gap ermmgalso analyses. A deviation from the
Végard law is observed for the lattice constantd #me bulk modulus as function of
composition. The band gap energy values of masehale been improved by the use of the
recent approximation of (TB — mBJ) where the resalte very close with the experimental
data. However, a transition from gap direct to gajprect is observed when the hydrostatic
pressure is applied, due to the change of the galeamd conduction band positions. The
spectrum of optical properties shifts toward thghlkr energies with small augmentation in
their amplitude under the pressure effect.

On the other hand, at the ambient pressureethective index and dielectric
constant has been determined by (FP — LAPW) meathddvith other theoretical and

empirical modes which are in a good agreement tughexperimental results.
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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux semiconducteurs IlI-V sont des cagaposés formés a partir de la
3*M colonne et d’un élément de 19" colonne de la classification périodique. Parmbttas
composeés binaires possibles, tous n'ont pas le maébdeét potentiel. L'étude de leurs
propriétés, et en particulier de la structure dedea montre que les éléments les plus légers
donnent des composés a large bande interdite |J@®ptopriétés se rapprochent de celles des
isolants, et a structure de bande interdite. Lesposés incluant du bore, de I'aluminium, ou
de I'azote, et le phosphore de gallium GaP entns datte catégorie.

L'intérét pratique des semiconducteurs IlI-V estae considérablement renforcé par
la possibilité de réaliser des alliages par suligiit partielle de I'un des éléments par un autre
elément de la méme colonne. On sait par exemplenobtles alliages ternaires du type
GaAs.Px, Ga.AlxP, ou quaternaire comme Gal,As,.,P,. Précisément ce seront ces trois
systemes pionniers qui retiendront notre attentimms ce mémoire. La motivation est d’ordre
technologique. Il s’'agit d’ajuster une propriétéygique donnée typiguement (la bande
interdite ou le paramétre de réseau) entre lesursales parents en jouant sur la composition
d’alliagex.

Actuellement, les semiconducteurs IlI-V a base lesphore font I'objet d’'un grand
intérét et suscitent de nombreuses recherches aregks années, que se soit a des fins
technologiques, pour leurs éventuelles applicatialams le domaine électronique et
optoélectronique telles que les diodes lasersaatedi électroluminescentes, photodétecteurs,
les lecteurs CD et DVD, les télécommandes, lepldides portables et autres dispositifs
notamment les télécommunications en fibre optiqae, bien sur un plan purement
fondamental. En effet, le phosphure de gallium lamaium GaAlP est utilisé pour la
fabrication des diodes électroluminescentes (LE®mwmgttrices dans le spectre visible. En
outre, le phosphure de gallium et arsenic GaAske dfi possibilité de construire des
hétérojonctions a base des substrats GaAs ou Galéieaux cellules photovoltaiques. Le
faible désaccord de maille qui attient 0.3% erakidge ternaire et ses constituants binaires,
permit de réaliser des hétérostructures de hauakt cristalline.

Le phosphore d’aluminium AIP constitue une sourteydrogéne phosphore, il est
utilisé dans la fabrication des semiconducteurdaet la signalisation maritime. La réaction
de ce matériau avec I'eau ou un acide donne I'ngdte de phosphine RHqu'est un gaz tres
dangereux toxique et inflammable. En plus le phosplde gallium GaP est employé comme
plates forme pour une variété de composants de comsations a fibre optique et compris

les lasers, les diodes électroluminescentes (LES)amplificateurs a semiconducteurs, les



INTRODUCTION GENERALE

modulateurs et les détecteurs photoélectroniquéguss. Dans le méme domaine, I'arséniure
de gallium GaAs occupe une place prépondérantese@econducteur constitue en effet le
matériau de base de la plupart des dispositifstrél@ques ultrarapides, que ce soit en
électronique digitale ou dans les applicationsea traute fréquence. I'arséniure d'aluminium
AlAs est un semiconducteur a gap indirect, il ésh Ides plus importants matériaux en
électroniques et optoélectroniques en raison dugfail est fréquemment incorporé dans les
hétérostructures a base de GaAs [1].

E. Marega Jr et al [2], avaient utilisé |la techiicie I'épitaxie par jet moléculaire
(MBE) pour synthétiser la structure GaAs/AlAs (2 /8@nmm) superréseaux, les propriétés
optiques de cette interface sont obtenues a pautispectre photoluminescence (PL) [3].
Récemment, I'épitaxie par voie chimique (CBE) dabérée pour construire des composants
nanotype a base de GaP, bien que I'hétérojonctiomée par GaP-GgAlosP de type
cathodique a été réalisée par I'épitaxie en phapede (LPE), la structure obtenue est
caractérisée par les rayons X et le spectre photokscence [4-5]. En 1970, Esaki et al [6],
étudiés la structure semiconductrise GaAs-GaRs superréseaux avec période de 20 nm
synthétisé par dépdt chimique en phase vapeur ((PAD)Blakeslee et Aliotta [7]. D’autre
étude expérimentale montre une perfection cris@ltu film AkGa <P sur le substrat GaAs
élaboré a la pression atmosphérique par épitaxiphaise vapeur aux Organométalliques
(MOVPE), les propriétés optiques déduites par aifion des rayons X, la technique de
spectroscopie Raman, ainsi par le spectre de r@fief8, 9]. Ces techniques simples et
métrisables sont largement utilisées dans le dadursolide.

De point de vue théorique, M. Othman et al [13],aht utilisé la méthode de pseudo
potentiel implémenté dans le code CASTEP pour oébter les propriétés structurales,
électronique et optique de l'alliage GaAB,. D’autres méthodes qui se trouvent dans la
littérature sont employés pour le calcule de lacstire de bande des semiconducteurs llI-V,
par exemple la méthode empirique de pseudo poltgBitM), I'approximation du cristal
virtuel (VCA) [11-13] et la méthode de liaisons tes (TP) [14]. Dans le domaine de la
structure électronique plusieurs méthodes commmniagiles ont été développées pour obtenir
une nouvelle classe de l'approche du premier grgcicommencant par la résolution
complete de la densité d’état fondamentale de eEamue quantique, avec approximation de
la densité locale (LDA) jusqu’a la théorie fonctietie de la densité (DFT) de Kohn Sham
[15].

L’approche du premier principe basée sur la thé@ieT), elle est reconnue comme

un outil véritable de la simulation numérique eresces des matériaux qui ne cessent de
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progresser vers une meilleure pris en compte dmmaplexité des objets traités. Tous les
développements technologiques importants sont isoder progres remarquables sur le plan
de moyen de calculs mis a la disposition de la canauté scientifique. Nous ne pouvons
parler d’outils de simulation sans évoquer lintépérticulier porté aux méthodes dites ab-
initio. Cet intérét est motivé par leur particul@ra ne dépendre d’aucun parametre ajustable
sur des propriétés connues expérimentalement etpme@ant en compte que des
caractéristiques de base (masse, nombre de chsirgeture atomique,...) des éléments
considérés. Ces codes s’appuient, comme nous alloegenir en détails dans ce mémoire,
sur des théories relativement récentes et a paioteme celle de la fonctionnelle de la
densité.

La validité des calculs ab-initio actuels est tajlee les études expérimentales ne
cessent de confirmer des phénomeénes n’étant agrdrgue des predictions motivées par un
besoin d’optimiser tout en évitant les errementsd’étude systématique et aléatoire.

La théorie de le fonctionnelle de la densité (DE3) 'une des méthodes ab-initio qui
fait avancer la physique du solide, elle a valpri@ Nobel a W. Cohen en 1998, et qui fut
développée par Hohenberg, Kohn et Sham entre le€ean1964-1965. Elle présente
'avantage d’étre a mettre en ceuvre, d’étre prédictur I'ensemble des matériaux et enfin
d’étre utilisable sur des systemes de trés grarailéss. C’est pour cette raison, elle s'impose
aujourd’hui au niveau de la recherche comme ur a8 puissant, utilisée dans presque tout
les domaines de la physique (Physique de la matiénelensée, les liquides, les plasmas,
'étude des surfaces et des nonstructures, etc.épandans la biologie et la chimie. Cette
large utilisation intensive de la (DFT) est allée gair ces dernieres années avec la
construction des machines massivement paralletas. $& fixer les idées, on est aujourd’hui
capable de traiter avec des stations de calculiiiiers d’atomes. En utilisant des codes
performants sur ces machines.

Différentes approximations sont mises en ceuvre [¥RT) dans son application
numérique. Parmi elles, la méthode du pseudo petdntal (FP) couplée avec la méthode
des ondes planes linéaires augmentées (LAPW) stjgaeactérisée par sa grande précision et

la fiabilité de ses algorithmes.
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Chapitre |

Théorie des alliages semiconducteurs Il - P a baskes phosphides
Introduction

Les phosphides llI-P présentent un intérét fondaatepour les applications en
électroniques et optoélectroniques et les compssafdctronigues de haute fréquence
fonctionnent dans le domaine spectral bleu et-witket (LEDs, Lasers, photodetecteurs), du
fait de leurs exceptionnelles propriétés électroesy physiques et optiques. C’est en raison
du fait que ces matériaux offrent la possibilit@jdster la largeur de la bande interdite en
changeant la composition de l'alliage. L'un de altiages IlI-V, est le GaAlP qui présente un
intérét important pour les dispositifs optoélecinores fonctionnant dans la région visible, car
son énergie de gap augmente avec l'augmentatidtaldeninium ‘Al' dans l'alliage. Leur
constituants binaires GaP et AIP sont des semiaadrs qui se cristallisent dans la structure
zinc-blende (ZB), ils forment une série continus d#iages ternaires comme GAlP, dont
x est une fraction molaire de AIP, le faible désadode maille entre les composés binaire
GaP et AIP suggére un alliage ternaire; &P homogene et l'effet de la distorsion du
réseau peut étre lui aussi considéré négligeplleRécemment, C. Robert et El] ont
réalisés avec succes I'hétérojonction laser GaAdP/@tilisant I'épitaxie par jet moléculaire
de source solide (SSMBE), I'analyse de la strucpae diffraction des rayons X (XRD)
montre une croissance cohérente de la couche GsuslPe substrat GaP et permettre de
déterminer ainsi la concentration ‘Al" d’alliageugl I'épaisseur de la couche considérée. En
outre, l'indice de réfraction en fonction de la qummition ‘Al' est mesuré a l'aide de la
spectroscopique d’éllipsométrie (SE).

Autre alliage IlI-P plus important dans la techrgo des semiconducteurs et les
composants électroniques, formé de GaRs alliage ternaire dont la structure cristalline est
du type zinc-blende. L’accroissance par des teciasidaciles et métrisables de cet alliage sur
substrats GaAs et GaP fait I'objet de nombreux aierrs dans le domaine électronique et
optoélectronique. Le développement d’une photocktl@otransmission du type GaAsP/GaAs
supeére réseaux sur un substrat GaP a été réaisésagces par épitaxie en phase vapeur aux
métalorganiques (MOVPE) sous faible pression. Leewas ont intensivement étudié le

changement de la morphologie de la surface desheoBaAsP et la couche GaAs épitaxies
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sur le substrat GaP utilisant le microscope a fainique (AFM), par la suite effet du
mécanisme de relaxation de la contrainte avecetefé la composition ‘P’ sur la morphologie
de la surface est toujours discuté dans ce fanmrauait[3 -7].

La place prépondérante qu’elle occupe ces deuxgali dans le domaine du solide,
ainsi le faible codt et rendement élevé qu’ils efirpour la technologie des semiconducteurs,
notamment les LEDS, LASERS et les cellules solaimesis a orienté vers le choix d’étudier
ces matériaux.

L’'objet de ce premier chapitre est une présentasiossi simple que possible des
concepts de base permettant de comprendre etdigrérgar des grandeurs mesurables, les
propriétés des électrons dans les semiconducteansé$ des éléments IlI-V de la
classification périodique, notamment I'évolutionlders propriétés structurales, électroniques
et optigues en fonction de la composition aux conditions normales (équilibre
thermodynamique) et sous une perturbation extérieomme la pression hydrostatique. Pour
les alliages ternaires tels que Gl P, GaAsxPx et l'alliage quaternaire GaAlAs:yPy qui
font I'objet de ce mémoire, certains de leurs pgips physiques comme le parametre de
maille et I'énergie de gap sont bien déterminél’paerpolation linéaire entre ses constituants

binaires (loi de Végard).
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|.1 Parameétres fondamentaux des phosphides IlI-P

I.1.1 Structure cristallographique

Les semiconducteurs 1lI-V formés a partir de A§ Gune part, P, As d'autre part ont
tous une structure de type zinc blef@e Leurs réseau cristallin peut se décomposé en deux
sousréseaux cubiques a faces centrées interpéniamrésétant constitué des atomes de

élément lll, l'autre des atomes de élémenwdir(figure (1. 1)). Ces deux sousréseaux sont
décalés I'un par rapport & l'autre le long de dgoiale du cube, d'une quant%% % 2—"), a,
étant le parametre cristallin, c'est a dire la leng de l'arrét du cube élémentaire. Chaque
atome se trouve donc au centre d'un tétraedreieégldnt les sommets sont occupés par un
atome de l'autre espece. La maille élémentairearfir gle laquelle on peut reconstitue le
cristal entier par un ensemble de translationspestée par un atome de chaque type.

GaP
y
X
z
Figure (I. 1). Structure cristalline zinc blende d@aAs et GaP (Xcrysden)
La pluparts des semiconducteurs Ill — V cristafiisgans la structure zinc blende (ZB)

avec le groupe de symétrie ponctBdBm [9]. D’aprés la notation internationale d’Herman —

Mauguin le premier symbol€ représente le type du réseau de Braviapmur ses invariances
.2 . , . . 2
par rotatlonT" suivie d’'une inversionx 3 axes <001>), 3 pour celles par rotat+§n (x 4

axes <111>) ein pour celles par réflexionx(6 plan§110}). Sa notion de Schonflies est T
pour (tétraedre), ce groupe de symétrie présentg(b) solutions distinctes notéeslgeals
[10, 11]
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Le parametre de maille d’'une telle structure dépdedla nature des éléments
chimiques mis en jeu. Une maille cristalline estutiant plus grande que le numéro atomique
des éléments la constituant est grand. Ainsi dansak structure ternaire de Gal.P,
I'incorporation d’Aluminium (Al) dans la maille stalline de GaP augmente le paramétre de
maille a, de l'alliage. Par contre, et dans le cas d’allisgyeaire GaAs«Px, I'incorporation
du phosphore (P) dans la malille cristalline de GaAsaine I'accroissance du paramétre de

maille.
[.1.2 Liaison covalente dans les alliage IlI-V

Une liaison covalente est formée lorsque deux asovogsins mettent deux électrons
en commun. Un exemple typique est le GaAs qui estamiconducteur IlI-V fréqguemment
utilisé dans les télécommunications. Chaque atomegrdupe Il est entouré de quatre
premier voisins de type V et inversement. Chaqoenatdu groupe Ill contribue donc au
moyenne 3/4 électrons par liaison, tendis que temes du groupe V en apportent en
moyenne 5/4. Au total, toutes les liaisons sontcdsaturées puisqu’elles contiennent

3. 5 . . : . N .
Z+Z = 2 électrons. On peut également produire des compesgares, ou les sites Il sont

partagés par deux types d’atomes du groupe llepample (GaAlP, GaAlAs,...).
Lafigure (I. 2), illustre la structure zinc blende de GaAs a kadlune représentation
schématique a deux dimensions.

Autrement, dans les composeés IlI-V, Les atomesrdupe Il ont trois électrons de

valence avec la configuration électronigdp'des couches externes, par contre les atomes du

groupe V contiennent cing électrons de valence toebnfiguration électronique estp®.

Les atomes des deux groupes lll et V en communsgjant une moyenne de quatre électrons

de valence par atome disponibles pour établiridesohs. On peut constater par la suite que
la liaison covalente est formée entre les orbitalgbrides tétraédriquesp®, au titre

d’exemple dans le cas de GaAs, la liaison covalemferoduite suivant cette équat[éh

Ga (4s%4pt) + As (4s%4p®) > Ga (4s'4p3)~ + As (4st4p3)* (1.1)
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Figure (I. 2). Représentation bidimensionnelle duistal de GaAs

[.1.3 Premiére zone de Brillouin

A partir du réseau cristallin, on définit le réseaaciproque, qui le systeme de
coordonnées (énergie — vecteur d’onde) dans le quelreprésente les variations de

fréquences de vibrations du réseau cristallin oul'éieergie des états électroniques en

fonction du vecteur d’'ondé& caractérisant la propagation de I'onde considédéenature
vibrationnelle ou électronique). Le réseau récipmgssocié a la structure de type zinc blende
est cubique centré. Sa maille élémentaire, quiespond a la premiere zone de Brillouin est
représenté sur lagure (1. 3). Elle présente un centre de syméfria 'origine(k =0), et un
certain nombre axes de symeétrie : il existe traesaquivalents <100> coupant le bord de la
zone de Brillouin aux points X, et quatre axes egents <111>, avec les points qui sont
correspondants L. Les calculs de la structure ddddes matériaux considérés sont effectués
dans la maille primitive de la premiere zone ddld@rin du réseau réciproque selon les
directions de hautes symétrie®if figure (1. 3)) [12].

La premiere zone de Brillouin de la structure zitende contienne cinq (5) points de

haute symétrie qui sont détaillés ci-dessous :
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Figure (I. 3). Premiéere zone de Brillouin d’un résel cubique a faces centrées

[.1.3.1 Les points de haute symétrie

I' : Ce point est le centre de la premiere zone dB&n avec les coordonnéés (0,0,0).

X : Ce point est le centre d’une face carrée dedéxre qui appartient a I'un des akgky

ou k; avec l'une des faces carrées, on a ddgc= Zf(il,o,O),kyzz:“(o,il,O) et

kg == (0,0,%1)

L : Ce point est le centre d'une face hexagonald'adtaédre dont les coordonnées sont
ky == (1,1,1)

W : Ce point se trouve sur I'un des sommets desfaagées. Les coordonnées sont :

kw ==°(0,5,0)

Z : Ce point est situé sur la ligne qui joint le wend’'une face carrée a I'un des coins de

y N 2 1
I'octaédre avec les coordonndes= :“ (1,5, 1)
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1.1.3.2 Les lignes de haute symétrie

Plus les points de haute symétrie la premiére denBrillouin possede ainsi trois (3)
lignes de haute symétrie sont :
A : Cette ligne représente la direction <100>. Edlee le centrd” au pointX.
¥ : C’est un point appartenant au plan de syméffie ky ouky = k; ou bierk; = ky.
A : Cette ligne est la direction <100>. Elle rekedentre de la zoné au centre d’'une face
hexagonale qui est le point L de I'octaedre.
Les énergies des points et des lignes de hautestsgasde GaAs sont mesurés a l'aide de
large variété techniques optiques ; la photolunteese (pour le gap,), I'absorption et la
réflectivité, et d’autres techniques de modulatijonsont remportés par les auteurs Brozel, et
Stillman[13].

1.1.3.3 Semiconducteur a gap direct et indirect

Considérons le gap des différents semiconducteargap est par définition la largeur
de la bande interdite, c'est-a-dire la différenémergie entre le minimum absolu de la bande
de conduction et le maximum absolu de la bande alenge. Les structures de bandes
représentes dans faure (1. 4) font apparaitre deux cas fondamentaux de semictewhsc
Les semiconducteurs a gap indirect, dont lesgeatsihimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence sont situés enspdifiérents dans I'espace de%t les
semiconducteurs a gap direct pour lesquels cesmatsont situés au méme pont de I'espace
k (en centre de la zone de Brillouin @ = 0).

Dans les semiconducteurs a gap direct, le minimentral de la bande de conduction
correspond a des électrons de faibles masse gHedbnc tres mobiles. Par contre ceux qui
ont un gap indirect, leur bande de conduction spwad a des électrons de grande masse
effective, donc ayant une faible mobiljé!].
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Figure (I. 4). Structure de bande fondamentale demmiconducteurs : a) gap direct b) gap

indirect

.2 Les composés semiconducteurs binaires
[.2.1 Parametre de maille

Le parametre de maille ‘a’ dans un cristal, il égtivalent a la distance qui sépare
deux atomes voisins. Lorsqu’'un atome étranger r@sbduit dans un réseau cristallin, il
provogue en général une variation du paramétréaltimsqui se traduit par une dilatation ou
une contraction du réseau, fonction de la taille @tlemes.

L'un des défis major dans le choix des matériauxurpéa fabrication des
hétérostructures avait toujours lillumination diislocations dues aux contraintes formées
par le désaccord de maille entre les couches églitax L'alliage ternaire AGa <As est a
gap direct lorsque < 0.45 et le succes récent soutenu par la doromdti systeme AlGaAs /
GaAs qui est dérivé d'une maniére significativelaleoincidence tres étroite des parameétres
de maille 6.661A° et 5.653 A°) des composés binaires AlIP et GaAs, respectvenCeci
permit d’obtenir une couche mince d'alliage tereahlGaAs avec une concentration
d’aluminium ‘Al' peut élevée et raisonnable a éépitaxie sur un substrat GaAs et sans

aucune contrainte de dislocatidrb].
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Tableau (I. 1). Structure cristalline et paramétrde maille a 300 K pour certain nombre,
semiconducteurs des groupes; IV, llI-V et lI-V. ddiamant, zb: zinc-blende, h:
hexagonale, w : wurtzite, rs: rocksalt (NaCl), ororthorhombique, rh : rhomboédrique
[26].

Systeme Matériels St.ructL.Jre a (A°) c (A°)
cristalline
\Y] Diamant d 3.5670
Si d 5.4310
Ge d 5.6579
Sn d 6.4892
3C-SiC zb 4.3596
6H-SiC h 3.0806 15.1173
-V BN zb 3.6155
BN h 2.5040 6.6612
BP zb 4.5383
BAs zb 4.777
AIN h (w) 3.112 4.982
AlP zb 5.4635
AlAs zb 5.66139
AlSb zb 6.1355
GaN h (w) 3.1896 5.1855
GaP zb 5.4508
GaAs zb 5.65330
GaSb zb 6.09593
InN h (w) 3.548 5.760
InP zb 5.8690
InAs zb 6.0583
InSb zb 6.47937
-V BeO h (w) 2.6979 4.380
BeS zb 4.865
BeSe zb 5.137
BeT zb 5.617
MgO rs 4.203
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MgTe h (w) 4.548 7.390
ZnO h (w) 3.2495 5.2069
ZnS h (w) 3.8226 6.2605
ZnS zb 5.4102
ZnSe zb 5.6692
ZnTe zb 6.1037
CdO rs 4.686
Cds h (w) 4.1367 6.7161
CdSe h (w) 4.2999 7.0109
CdTe h (w) 6.481
MgO or 3.577 (a)

8.681 (b)

2.427 (c)

0.745 (u)
HgS rh 4.14 (a)

9.49 (b)

2.292 (c)

0.720 (u)

0.480 (v)
HgSe zb 6.084
HgTe zb 6.4603

Le parametre de maille pour un certain nombre deposés semiconducteurs binaires
les plus facilement épitaxies et qu’ils constituas base pour construire des alliages ternaires
et quaternaires plus complexes, formés par lespgou IV, 1lI-V et 1I-VI, sont regroupés

dans leTableau (I. 1) ci-dessus.
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|.2.2 Structure de bandes du GaAs

Le composé binaire Ill — V GaAs est un matériauisenducteur le plus largement
étudier dans la littérature. Ce paragraphe folesiprincipales caractéristiques de sa structure
de bande. L’arsenic de gallium cristallise dans stracture zinc blende, avec une bande
interdite a gap direct 1.42 eV. ligure (I. 5a) montre que le maximum de la bande de

valence coincide avec le minimum de la bande delwgion au centre de la zone de

Brillouin au pointI’ (ﬁ = 6). Le minimum de la bande de conduction est dégédéux fois

au point de symétrig;, il est séparé par I'énergiy du maximum de la bande de valence, ce
dernier est quatre fois dégénéré selon le poistydeétriel; . D’aprés lafigure (I. 5b), et au
voisinage du centre de la zone, la bande de valenpdus élevée est constituée de deux
bandes qui se convergent au poligt , la bande supérieure (grande masse effective)
correspond aux trous lourds (HH), et la bande iefér(faible masse effective) correspond
aux trous légers (LH). La bande de valence infésiazorrespond a I'éclatement Spin-Off
(SO) dont le maximum est observé au poinElle est séparée de I'énergig, au pointl [8,

13 - 14, 16 - 21]Malgré la complexité de la structure en hautbdnde de conduction
représente trois minimas, avec un minimum absolpaaot I', et deux autres minimas situés
aux points X et L.

La nature du gap joue un réle fondamental dangefaction du semiconducteur avec
un rayonnement électromagnétique et par la suits d¢& fonctionnement des composants
optoélectroniques. Le gap augment quant on paskélément IV aux composeés llI-V et II-

VI sur une méme ligne du tableau périodique etmliriquant on descend le tabléad).
L'une des caractéristiques importantes qui esibaéie au GaAs est sa mobilité élevyee
d'électrons provoquée a la suite de sa structulmadde d'énergie comme le montre la figure
ci-dessous. Nous pouvons voir que les quelquesesliie la structure de bande sont étroites
et certains d'autres eux sont fortement incurvée.
Ces courbes rétrecit different correspondant aestrgns a faible masse effective, alors que
les vallées qui sont larges sont caractérisésgmnthsses effectives plus grandes. Cependant,
la mobilité,u, dépend en général a :

»= La concentration de lI'impureté, N

» La Température, T

= etil est également inversement proportionnelle masse effective d'électrons, m.

> [ ]<
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Figure (I. 5). Diagramme de la structure de bandagroximité de I'énergie de gap de
GaAs :(a) dans la premiere zone de Brillouirb) : dans I'approximation
parabolique au centre de la zone d’apres.
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|.2.3 Structure de bande du GaP

Le binaire GaP dopé nitrogene a été long tempséitlomme étant un matériau actif
pour les diodes électroluminescentes (LED’s) quicfmnnent dans le domaine visible de
longueur d’onde$8]. GaP est un semiconducteur a gap indirect (avés mn;mimums de la
bande de conduction aux pointX £ L —T' ), le maximum de la bande de valence se trouve
au pointl’ tandis que le minimum de la bande de conductime siu poinK [24]. Sa structure
de bande elle est semblable de celle du AlAs, aveeninimum de la vallée X au point
k = (0.95,0,0). L'énergie de transition indirect® ¢ I') variée entre 2.338 — 2.350 @y 21].

Expérimentalement, I'énergie de dispersibk) de la bande de valence du GaP
suivant les points de symétri@ — K—X),(I'—X) et ('—L) a été déterminé par le
processus de la photoémissi@r?], le résultat obtenu confirme la fiabilité de lathuge du
calcul pseudopotenti¢l7, 23] Tableau (I. 2) montre la structure cristalline, le parametre de
maille et les énergies de transition de quelquesposés binaires avérés importants dans le
cadre de ce mémoire.

En pratique ce sont les compo$ls- V qui sont choisis en raison de leur facilité de
fabrication. Le probleme est que les seuls compldkésV a avoir un gap dans le visible sont
le GaP et le AlAs qui ont tout deux un gap indiréet GaAs et I'InP ont un gap direct mais |l
émettent dans le proche infrarouge. L'idée essalerfabriquer des alliages ternaif&s|.

Les alliages ternaires comme GaAsP, AlGaAs , GahiaAlIP peuvent émettent de la

lumiere dans toute la gamme du spectre visible.

Exemple
{GaP : 2.26eV - A = 0.549 pm visible mais gap indirect

GaAs: 1.43eV — A1 =0.867 um IR proche mais gap direct

{SOLUTION : Alliage ternaire GaAsl_xPx}

Tableau (I. 2). Parametres des composeés bina#rds température ambiante d’aprég6].

Composés Systéme et Paramétre de Energie de gap (eV)
binaires Structure cristalline  maille (A°) Er_r Er_x Er_p
GaAs -V zZB 5.6533 1.43 1.91 1.72
GaP -V ZB 5.4508 2.76 2.26 2.63
AlP imn-vzB 5.4635 3.91 2.48 3.57
AlAs -V ZB 5.66139 3.01 2.15 2.37
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1.3 Les alliages semiconducteurs ternaires

1.3.1 Notion d'alliage ternaire GaAs«Py

L’idée de l'alliage ternaire est de réaliser un posé dans lequel deux éléments de
méme valence se trouvent ensembles, en une pmpattnnéex, lies a I'élément de la
valence complémentaire. Dans I'exemple ci-dessu€liEments As et P de valenéesont
mélangés et combinés au Gallium de valedlde pour donner un nouveau matériau
semiconducteur. Le pas du réseau du semicondugsuitant de cet alliage se voit modifié
linéairement en fonction de la proportion de ladie, comme indiqué par la formule ci-
dessous. Il importe néanmoins que les constantesésieau des deux composés purs
correspondants (de proportions 0 et 1) soientsarffment proches pour éviter des problémes
de dislocations (cf. pureté cristalline). De ménéadrgie du gap de l'alliage et une fonction
linéaire de la proportiorn des élément25].

Par alliage, on entend un mélange homogéne dealepiusieurs matériaux. Il fut un
temps ou le mot alliage était uniguement réservémétaux, pourtant cette définition s'est
tres vite associée a d'autres matériaux, notamiaedramique et les polymeres. Peu apres le
développement des techniques modernes de la aroessaistalline et la purification des
semi-conducteurs, il a été réalisé plusieurs aBadpinaires, ternaires et quaternaires.
L'utilisation de ces derniers dans les domainela aricroélectronique et I'optoélectronique a
encourageé les chercheurs a développer le cotéignéoainsi que I'expérimental. En effet, le
progres fait par les chimistes, les physiciensrdateriaux et les technologistes ont contribué
d'une maniere efficace a I'étude et a la fabricatle nouveaux matériaux parmi eux les

alliages semi-conducteurs IlI-V et [I-V27].
I. 3. 2. Classification des alliages semiconductsur
Les alliages semi-conducteurs sont classés erephssijroupes suivant le nombre de
constituant$28]:

a) Alliage binaire de la forma™B®™ :
A'BY": AgCl, CuBr, KBr, LiF, ...

> [ ] <
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A"BY': CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, HgTe, HgSe, ...
A" BY : les antimoniures, les arséniures, les phosphatdes nutrures des éléments :
Aluminium, Gallium, Indium et Bore (GaAs, InSb, BHIAs, InP,......).
AVBY : sic, SiGe,
b) Alliage binaire de la forma™
AVBY' : PbS, PbSe, PbTe, ........
c) Alliage binaire de la forma™B"™:
A'BY' : Cus, Cu0O, Ci0, ......

Lorsque les éléments binaira8B®™ et ANC®N sont associés, I'alliage formé peut étre soit :

BlO-N :

d) Alliage ternaire anioniqueANB&-Nc8-N
e) Alliage ternaire cationiqueA¥BY_, c8N
Ces alliages sont caractérisés par la présencedtfictent stoechiométrigue

Cependant, il existe également un autre type agh semi-conducteurs : il s'agit des
matériaux "quaternaires”. Ce type d'alliages seandacteurs fait intervenir quatre composés
binaires et est caractérisé par la présence deabaificients stoechiométriquesty.

Un intérét particulier a été porté récemment aliagds quaternaires principalement a
cause de l'avantage qu'ils offrent de concevoirdiggositifs avec les propriétés physiques
souhaitées. Ces alliages peuvent étre divisésendasse$?9, 30]

f) Les solutions quadratiques : ces alliages ontriada AY_,BYC3ND§~}
g) Les solutions triangulaires dans cette classex @ag se présentent, les solutions

purement anioniques&NB,?‘Ncg‘ND’fZE_y et les solutions purement cationiques

NpNr- 8-N 8-N
AYBYCEN D
Les alliages quaternaires quadratiques ont ét@remiers et les plus recherchés et
étudiés, particulierement @d.,AsP1y, GaxnAs,Shy. Néanmoins, les alliages
triangulaires semblent devenir tous aussi impastabes criteres concernant l'accord des
parameéetres de maille ainsi que lidentité des &iras cristallines des éléments binaires

parents restent toujours valables dans le caslitlgea quaternaires.
[.3.3 L'intérét des alliages semiconducteurs

La fin des années 50 a vu la découverte d'une Heuskasse de matériaux semi-
conducteurs la famille IlI-V (association d'élénsedes colonnes Il et V de la classification

> [z ] <
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de Mendeleiev). Presque simultanément l'idée detitoar des solutions solides de ces
composés binaires a surgi. L'extension permettaitvibager des semiconducteurs dont la
bande interdite pouvait prendre toutes les valdar8.18 & 2.42 e\27].

Les résultats furent longtemps limités aux déteatnoms de structures de bande et de
parameétres de réseau en fonction de la compositeualité des matériaux était suffisante
et, alors que l'arséniure de gallium (GaAs) passaistade du développement au début des
annees 1970, les alliages ternaires restaient aeauni du laboratoire. Seul le composeée
GaAsP.xdébouchait dans le domaine des diodes électrolwremtes (visible).

Tableau (. 3). Systemes des matériaux avec leyngli@ations optoélectroniques1]

Matériaux Substrat Accord de maille .Membres ,?\ppllclatlons qlans
importants I'optoélectronique
GaAs GaInAs Emetteurs et
AlGaAs GaAs Al,GayxAS 0 <a1:<’6 e modulateurs:
AlAs - 0.75um< A<1.1pum
Gay 47AN0 53AS GayxInAs Dispositifs
GadnyAsyPyy 0.4< x<0.6 optoélectroniques
INAsSP / InP InP R
GalnAsp / x=047y0<y<1 INASP1.« ai=13um
InP 0< x<0.2 eth = 1.55um
Gay.47No s3AS Dispositifs
(Al Gayx)0.474N0.5AS GayIn,As Optoélectroniques :
AlGainAs finP InP 0< x<1 0.4< x<0.6 ak=13um
A|0.4én0.52AS eti = 1.55um
GaAs GaxInAs
Gay.slnp.sP 0< x<0.25
AlGalnP GaAs Emetteur rouge
(AlGai)o.sNo 5P Gay«InP J
0<x<1 0.4< x<0.6
GaSb
AlGaAsShb AlL,GaAs,Shy.y )
Emett t détect
/ GalnAsSb GaSb x=0.12y,0< x<1 metteurs et aetecieurs
A~ 2-3um
x=11, 0< x<1
GaAsP Gahs GaAs GaAsP LED's visible
InP GaP
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L'apparition des fibres optiques a tres faible ghtson fut alors a l'origine d'un
développement important d'études sur les comp@asgaites puis quaternaires de la famille
[lI-V, visant a obtenir des dispositifs optoélectiques adaptés aux propriétés de ces fibres

optiques Yoir Tableau (I. 3).

1.3.4 Parametre de maille des alliages ternaires

L’analyse de la poudre par diffraction des rayong<RD) avait montré pratiquement
une dépendance linéaire de la composition aveaidangetre de maille de l'alliage ternaire
GaAs Py (loi de Végard)32 - 37] Une légere déviation positive de la ligne de \fdgaété
seulement rapportée pg8]. La conformité a la loi de Végard est encore figstipar des
mesures de parameétre de maille utilisant la teclendg divergence des rayons X de pseudo-

Kossel avec le faisceau d’électrons inda] ou bien le proton indu[t0].

5.7 . , | .
on GaP O aj (observed)
® 2, (observed)
------- Vegard's law
------- calculated

LATTICE CONSTANT (A)
n
=

1 L 1 !
0.3 0.4 0.5
COMPOSITION x in GaAs, P,

Figure (I. 6). Relation entre la composition x darle GaAs.«Px et le parametre de

maille mesuré de GaAsP, couche épitaxie sur le stdisGaP d’apred41].
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D’autres mesures trés preci$@s] de la composition pour la solution solide Gag%
était déterminée par I'analyse de microprobe ditébecet des petites corrections dues aux
contraintes ont été faites, calculée depuis la needeis rayons de courbure et du substrat et la

couche mince, un agrément parfait avec la loi dgav a eté obtenu.

K. Nakamura et ses co-aute(#d] ont déterminé le parametre de maille de I'alliage
GaAs <P« ternaire développé sur un substrat GaP, ils utilisen technique de la
diffractométrie des rayons de haute résolutionrddiaation Cuky; (Rigaku, SLX-2000) a été
utilisée pour mesurer le parameétre du réseau deuehe épitaxiale. Les parameétres de maille
(a, eta;) de la couche épitaxiale sont obtenus par mesieda diffraction des rayons X
selon les plans (004) et (115) et suivant les toes [110] et [10], dans les deux cas les
résultats sont identiques. kigure (I. 6) montre une relation entre la composition de I'gkia
GaAs P« et le parametre de maille mesuré de couché GaAsBrde sur le GaP. La
compositionx est obtenue par la loi de Végard et le parame&remdille donné par

I'expression suivante :

= arta; -2

La ligne pointillée sur Idigure (I. 6) représente la loi de Végard. Les lignes solides
désignent le fit du parametre de maille mesurépammetre de maille mesuré paralléle a la
surface de la croissanagété un peut long que le paramétre perpendiculgidans tous les
échantillons, ceci donne lieu a une contrainte etesdur biaxiale dans la couche GaAsP
épitaxie. Le décalage entre la ligne de Végardeditldu paramétre de maille est due au

contrainte de distorsion entre le substrat etidig consideére.

Les valeurs expérimentales du parametre de maillaliage ternaire GaAsPx avec
ces constituants binaires GaAs et GaP détermirses|gtude précédente montée en dessus,
sont en trés bon accord avec la loi de Védéaoglre 1.7a), le parametre de maille décroit
lorsque la composition variée de 0.00 a 1.00. Patre si I'atome de l'arsenic ‘As’ avait
changé par celle de I'aluminium ‘Al dans l'alliagernaire, le parametre de maille croit avec
la croissance de la compositian(figure 1.7b), c’est effet du dopage. Dans les deux cas le

paramétre de réseau montre une dépendance liddai@mpositiorx.
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Figure (I. 7a-b) : Parametre de maille en fonctiate la composition des alliages

ternaires ; (a) GaAsyPx et (b) Ga..AlP, comparés avec I'expérimentdlél - 43]
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Pour les deux alliages ternaires Gaf% et Ga.Al«P, le paramétre de maille se fera
mieux exprimer par interpolation linéaire entre sesstituants binaires, cette approximation
offre la possibilité d’estimer ce parametre impottpour n'import quel alliage, que se soit

ternaire ou quaternaire, il suffit juste variecteefficient stcechiométriquede cet alliage.

En général, le paraméetre de maille ‘a’ de I'alliageaire peut étre calculé a partie de

la loi de Végard, qui s’écrit en fonction de la qosition sous la forme suivante :
Aalliage = X aAa t (1-x)ag (L.3)

D’ou a, etag sont les parametres de maille des composés snaiet B. La loi de

Végard est s’accord bien avec la majorité desgabaernaires Il — V.

|.3.5 Structure de bande du GaAgPy

L'alliage ternaire GaAgskP« est un matériau a gap direct dans la gamme de
composition0 < x < 0.48 a la température ambiante 300 K. Au-delaxed®.48, cet alliage
devient a gap indirect lorsque le minimum de klée — X travers en dessous le minimum
de la vallée ¥ [26]. Le paramétre de courburgbowing parameter) de-_ est calculé par

la moyenne des valeudsl 74 — 0.21 eV obtenus a partir de la littératyfs].

2,8

2,6 H

2,4

2,24

2,0+

1,8 1

Band gap energy (eV)

1,6 1

1,4

124 ' I ' I ' I ' I ' I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

GaAs N GaP
Composition, X

Figure (I. 8). Energies de gap dired_r et indirectE_x, Er_; en fonction de la
composition x de GaAsPx a 300 K.

> [ ] <
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Le gap direct et indirect de GaA&« sont déterminés typiquement par des mesures de
I'électroréflectance (ERJ44] et la photoluminescence (PIJ5], respectivement, et sont
tracés sur Ildigure (I. 8), les points expérimentaux d&_r sont en tres bon accord avec
l'interpolation linéaire indiquée p&equation (I. 4a).

La valeurc = 0.24 eV de E_x recommandée par Vurgaftman et @], obtenue
approximativement par la moyenne des valeurs répsripréecédemment dans le rang
0.20 — 0.28 eV . Le méme auteur ainsi recommandée la valeurcde 0.16 eV pour la
transitionEr_;. Tableau (l. 4) regroupe les parametres de courbure pour quekliages
ternaires suivant les trois transitidnsX et L a 300 K.

La figure ci-dessus montre les courbes de variatida I'énergie des gaps direct et
indirect de l'alliage ternaire GaA#, en fonction de la proportion de Phosphor®n notera
qgue la variation du gap avecn'est pas strictement linéaire contrairement dotanule
approchée ci-dessougduation (I. 5). Les trois gaps augmentent néanmoins de maniére
monotone et quasi-linéaire avec Pour des applications a ["affichage dans lebleson
utilisera donc des valeurs deélevées. Néanmoins comme on le voit sur la figatedela
x = 0.48 le gap indirect (direction cristalline X) deviemiférieur au gap direct (direction
cristallinel’). Il faudra donc, en principe, se limiter a deleues dex inférieurs a0.48 pour
des raisons de limitation de rendement quantigtezrnie de la LED (light emitting diode). Le
gap limite correspondant est légerement inférieRie® ce qui correspond a I'émission de la
lumiére rouge - orangé (proche de la limite infé@ride la courbe de sensibilité de I'cEi].

La dépendance en compositiwale I'énergie de gap de l'alliage ternaire GaRsa
été déterminée par un fit quadratique convenalglgerndant les transitions direct et indirect

sont données er\) et a la température ambiante par les équatianarges :

Er_p (x) = 143 + 113 x + 0.19 x2 (1 4a)
Er_y (X) = 1.911 + 0.11 x + 0.24 2 (. 4b)
Eq_, (x) =172+ 0.75x + 0.16 x* (1. 4¢)

Ces calcules ont été faites a partir d’'une intexparh linéaire entre les constituants

binaires de l'alliage ternaire considére.
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Pour plus de détaille sur cette approximation &irAdachi[26], le parametrd de
I'alliage ternaire de forme #8,4C peut étre dérivé depuis les parameétiBy de leurs

composés binaires selon I'expression :

T(x) =xByc+ (1 —x)Bgc=a+bx (I.5)
Avec: a = Bg; et b =B, — Bgc. Certains parametres des matériaux, présentent une
déviation significative depuis la relation montdsnsl’équation (1. 5), puis ils montrent une
dépendance approximativement quadratique a la csitigpox. Le parametrd de l'alliage

ternaire dans ce cas peut étre mieux exprimé patdtion suivante :

Tableau (l. 4). Parametre de courbure des alliagesnaires a 300 K d’apregs8].

. . Systéme et Structure Parametre de courbure (eV)
Alliages ternaires \ .
cristalline T X L
GaAsP -V zB 0.19 0.24 0.16
GaAIP -V zB 0.21 0.13 0.00
GaAlAs -V zB 0.127 0.055 0.00
AlAsP -V zB 0.22 0.22 0.22
T(x)=xByc+ (1 —x)Bge +x(1—x)Cup=a+bx+cx? (1.6)
Avec :a = Bgc, b = By — Bgc + Cup €tc = — C,5. Le paramétre est dit le parameétre de

courbure (bowing parametdp)6].

|.3.6 Structure de bande du GaAl.P

Le matériau cubique @gAlP a un gap indirect sur toute la gamme de compasiti
La figure (I. 9) montre la variation des énergies de gap diretditect en fonction de la
compositionx de l'alliage GaAlP. Les data expérimentaux 8e_y ont été obtenues par
mesures de |'absorption optiqdé]. L'absorption optique a 6 K effectuée par Ontoal gt7]

fournit un paramétre de courbure0.18 eV pour la transition indirect, d'autre étude récente
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de cathodoluminescence (CL) data obtenue a 1#M& donne un faible parameétre de
courburec~0.13 eV pour le gap indirecEr_x. En outre, les données expérimentalegde

ont été déterminés par I'électroréflectance (ER)llgisométrie spectroscopique (SE) d'apres
(Rodriguez et Armellegl9]) et (Choi et a]50]), respectivement. Ces mesures expérimentales

confirme eux méme l'interpolation linéaire qui esgit parl'équation (1. 7a) ci-apres.

4,0

3,84

3,6—-
3,4—-
3,2—-
3,0—-
2,8—-

2,6+

Band gap energy (eV)

2,4

2,24

2,04 . T . T . T .
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
GaP .

Composition, X

Figure (I. 9) Energies de gap dired_r et indirectE_yx, Er_; en fonction de la
composition x de GaAlxP a 300 K.

La variation quadratique des énergies de transiteogap direct et indirect en fonction

de la compositiox de I'alliage ternaire GaAlP sont exprimées en (eV) et ont les équations

ci-dessous :
Er_r (x) =2.76 + 0.94 x + 0.21 x 2 (1. 7a)
Er_yx (x) = 2.26 + 0.09 x + 0.13 x? (1. 7b)
Er_, (x) = 2.63 +0.94 x (1.7¢)
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|.4 Les alliages semiconducteurs quaternaires

1.4.1 L'alliage quaternaire Ga,AlxAs; Py

Le systeme d’alliage quaternaire quadratique dertae Ga..AlAs:.yP, est composé
de quatre binaires GaAs, GaP, AlAs et AIP. Danssdnéma d’interpolation linéaire, le
paramétre Q' du quaternaire peut étre obtenu a partir des paramdes composés binaires
par I'expression ci-dessous:

Qx,y) = 1—x)(1—y)GaAs + y (1 —x)GaP + x (1 —y)AlAs + xy GaP (1.8)

Le systéeme quaternaire GaAlAsyP, a etéépitaxie sur un substrat commerciale
GaA%.61Po.39[51]. Il est peut étre considéré comme combinaisoratlieges GaAsP et AlAsP
avec fraction molaire de phosphore ‘P’ similairecgdle du substrat utilisé. L’étude optique
basée sur la photoluminescence (PL) implique uprenons large parameétre de courbure de
valeur c = 1.3 eV pour la transition direct de l'alliage quaternais]. Néanmoins, cette
valeur serait considérablement réduite si I'on &tavque I'approche théorique donne un

parametre de courbure de I'ordre@22 eV du ternaire AIAsP.

1.4.2. Condition d’accord de maille

Lors de I'épitaxie d’'un matériau sur un substratpdeameétre de maille different, il
apparait une contrainte de compression ou de tillathiaxiale dans la couche épitaxiée, qui
s'accompagne d’'une accumulation d’énergie élastique dela d’'une épaisseur critique,
I'énergie élastique emmagasinée devient suffispote générer des défauts structuraux qui
relaxent partiellement les contraintes dans lgalribe matériau tend alors a reprendre son
parametre de maille, et des dislocations appardiséel’interface (relaxation plastique).
L’épaisseur critique dépend directement de la diffée de parameétre de maille entre le
substrat et la couche. La contrainte biaxiale edgerles modifications de la structure de
bande des semi-conducteurs. Une telle contrainte pe&e décomposée en un terme
hydrostatique et une composante de cisaillemenpréemier modifie la largeur de la bande
interdite, alors que le cisaillement leve la dégéseéence de la bande de valence entre les

trous lourds et 1égefs3].
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La croissance des alliages quaternaires sur destrat®h dépend également des
coefficients stoechiométriquasety. En effetx ety sont reliés I'un a 'autre par une relation
bien définie suivant le type de substrat utiliséan® le cas de l'alliage quaternaire
GaAl1xAs/Pyy, en utilisant la loi de Végard, pour déterminer felations d’ajustement entre

les compositions ety.

1.4.3 Le systeme GaAlAs.,Py / GaAs accordé

Hétérostructure laser formée de GaAlAsP a été &ab@n phase vapeur aux
Organométalliques hybrides (H-MOVPE) sur le sulbsB@As et utilisée comme guide d'onde
lasers de Ridge avec une fente 1 um [54]. La diode laser fabriquée émettant de la
lumiere a la longueur d'ond8&50 nm. Pour le méme objectif, la méme structure
semiconductrice GaAlAs:P / GaAs était réalisée &bt chimique en phase vapeur aux
Organométalliques (MOCVD). Les contraintes mécamsginternes sont compensées par
I'introduction du phosphore dans les différenteacbes internes de hétérostructure, cette
compensation affecte le paramétre de maille decageshes ce qu'est entraine une influence
sur la valeur de la contrainte mécanique intern®dt hétérostructure lagéb - 56]

L'étude théorique du systeme quaternaire@iaAs:.,P, / GaAs accordé est effectuée
par S. Adach[26] dont le but est d'estimer la variation des énerde gap en fonction de la
compositiorx par l'interpolation linéaire.

L’accord de maille (Lattice-matching) entre l'alie quaternaire GgAlAs:.,P, et le
substrat GaAs permit d'établir une relation erdsedeux coefficients stoechiométriquest y

qui s'écrite de la forme :

0.039 x

-7 <x< :
1—oo0zzx ' O=*=1 (1.9

y

Les énergies de gap direct et indirect varientageri no linéaire avec la composition
et ils sont déterminés par un fit quadratique aeshes des différentes transitions et qui sont
tracés sur ldigure (1. 10a).

Er_p (x) = 1.43 + 1.498 x + 0.106 x 2 (1. 10a)

Er_y (x) = 1.91 + 0.189x + 0.052 x2 (1. 10b)
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[‘_Lx:. + 0. x+01x . C
Er_; (x) = 1.72 + 0.679 x + 0.1 x2 1.10

Des transitions direct indirect du systeme &4.As:.,P, / GaAs est observees aux
points des concentrations 0.34 et 0.40; a la vd)e®4 la transition est de formg — L, au
dela de 0.40 une transitidn— X qu'est imposée. D'autre point remarquablecekii de la
transitionI” - X a la valeurx = 0.36, Ce résultat est parfaitement confirmé aiétade
théorique de S. AdachR6]. Aucun point expérimental qui relier la dépendadeex en

énergie de gap n'a été trouvé pour ce systeme.

[.4.4 Le systeme GaAlxAs.,Py / GaP accordé

De la méme maniére, I'accord de maille entre l&egys quaternaire GRAlAs:Py et

le substrat GaP donne une relation exieey définit par I'expression:

1+0.039x

I — < < .
T—o0022x @ °=¥=1 (.11

y

D'apres les courbes de figure (I. 10b) et par un polynéme fit d'ordre deux, les
énergies de gap de transition direct et indirectfamction de la composition ont été

déterminées selon les expression suivantes :

Er_r(x) =276 +0.812 x + 0.376 x 2 (1. 12a)
Er_x (x) = 2.26 + 0.094 x + 0.317 x2 (1. 12b)
Er_, (x) = 2.63+0.785 x + 0.216 x2 (1. 12¢)

Le systeme GaAlxAs:,Py, / GaP accordé a un gap indirect sur toute la gawmen
composition0 < x < 1. Le changement du substrat GaAs avec d'autre de& daas le
systeme quaternaire G#l,As1.,Py entraine une augmentation dans les énergiesrugttnas
Er_r etEp_; vers des valeurs plus élevées, ces énergies rasgise et avec un faible écart
sur toute gamme de composition, au méme tempgdiénE._y devienne en dessous des

deux autres énergies mais avec une faible augnantatergétique.



CHAPITRE | | THEORIE DES ALLIAGES SEMICONDUCTEURS Il -V ABAES PHOSPHIDES

3,2
4] [T=300K]
28] Ga, Al As, P /Gass |

R
.
-
- ®
- ®
.
.
-
- ®
.
-
-
- ®
.
o ®
- ®
i

Band gap energy (eV)

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composition, X

4,2

404 | T=300K

3,84

Ga, Al As, P, IGeP |
X X Ty y

3,6—-
34-
3,2—-
3,0—-

P
.

- ®

.

2,81

.
- ®
.
-
-
.
- ®
- ®
o ®
.

Band gap energy (eV)

2,6 1

2,4—: E_x /
()

2,04 ' I ' ' ' '
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composition, x

Figure (I. 10a-b) Energies de gap dired_, et indirect Ey_yx, Er_; en fonction de la
composition x des systemes accordés sur differsatsstrats ; (a)Gay-AlxAs.,Py
| GaAs et (b) GasAlAsPy/ GaP a 300 K.



CHAPITRE | | THEORIE DES ALLIAGES SEMICONDUCTEURS Il -V ABAES PHOSPHIDES

1.4.5 Conditions de croissance d’'un alliage

Le composé binaire GaAs a été utilisé comme sathgtiur la croissance des couches
ternaires GaAsPx [3-4, 6-7] et quaternaires GaAlAs1 Py [54 - 56] Les écarts de maille
entre ces alliages et le substrat sont faibleguc@ermet la croissance sur GaAs. L’'arsenic a
pour effet de favoriser I'accord de maille dansdeaches quaternair¢s7]. Lafigure (I. 11)
donnant la relation entre la largeur de la banterdite et le parametre de maille de certains
composeés binaires montre que le GaAs est un boposupour I'épitaxie de GaAsP, et
GaAlAsP.

A titre d’exemple a la compositian= 0.25, le désaccord entre la couche GaAsP et
GaAs est de 8.9 x 1073, Dans le cas de I'alliage quaternaire GaAlAsP deetibstrat GaAs
le désaccord paramétrique est de I'ord8e&s:x 10~° pour la méme composition. Cette valeur
elle est approximativement 1000 fois inférieure caédle obtenue par l'alliage ternaire. En
effet, introduction d’aluminium dans la couche GRAentraine un trés bon accord de maille
entre l'alliage quaternaire résultant et le sulbsh@As.

Le substrat GaP peut étre lui aussi utilisé p&pitaxie de couches ternaires ;Ga
xAlxP [58 - 60] et quaternaires GaN,As.,Py [61], avec faibles écarts de maille.

Dans le diagramme de faure (Il. 11), les points du graphe figurent la position des
composeés binaires stcechiométriques, et les ligeg®sentent I'évolution du gap Eg et du
parameétre cristallin en fonction de la compositaes alliages ternaires. certaines lignes
présentent des points anguleux qui dénote undticanentre un gap direct et un gap indirect.
ce diagramme est donc important parce qu'il pemeetonnaitre la composition de tout
alliage ternaire susceptible d'étre déposé en euthce, par épitaxie sur substrats binaires
comme GaAs et ou InP. Les matériaux IlI-V offrdohc une grande variété de composition
permettant de modifier les propriétés électroniqdgg

Ce diagramme montre qu'il possible d'obtenir detrizaux dont la largeur de bande
interdite, et donc les propriétés optiques varwsais une large gamme spectrale. il existe
cependant une contrainte importante pour la fatioicade ces matériaux, qui sont réaliser
par la croissance épitaxiale en couches mincesursiwsubstrat binaire. Pour aboutir a une
haute qualité cristalline et optimiser la dislooatiles parametres de réseau entre l'alliage et

substrat doivent étre trés poches.
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Figure (I. 11). Relation entre le paramétre de raiet la largeur du gap pour quelques
composés semiconducteurs des groupes IV, llI-VMI-et leurs alliageg62].

|.5 Effet de pression

Les matériaux sous hautes pressions se produis@&ntemtres de planéetes et en
étoiles, dans les normales et synthétiques expissides hautes pressions peuvent également
étre appliquées a petits échantillons de labomatdlune fagon commandée a l'aide des
dispositifs comme la cellule a enclumes de diam{@#AC)*. La pression hydrostatique
appligué dans un DAC est un parametre sans intesrupariable ce qui peut étre employé
pour des études systématiques aux propriétés detesscen fonction de la distance
interatomique.

Un des phénoménes intéressants qui peuvent seiggraaws I'effet de la pression
appliguée c’est le changement brutal de l'arrangéndes atomes, c.-a-d., une transition
structurale de phase. Les énergies libres de Gibbdlifférents arrangements possibles des
atomes vont changer une fois comprimés, et a urtaine étape ils deviennent favorables
pour que le matériel change le type d'arrangentenique.

Une transition de phase peut se produire si legdraent est discontinu ou continu

mais avec un changement de la symétrie cristalline.
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Figure (I. 12). L’énergie totale de AlAs et GaAs éonction du volume relatif. Le triangle
et le carré donne I'énergie des deux structureshamthombiques d’apre$64].

Par exemple la pression réalisée dans un DAC penenga une réduction du volume
par plus qu'un facteur de 2, causer énorme changsmans la liaison inter-atomique.

Cependant, les propriétés des phases a hautegorgesivent étre trés différentes de
ceux dans des conditions normdles).

Figure (. 12) (en dessous), montre la variation de I'énergi@léotde GaAs en

fonction du volume pour quelle que structures dbois

> = ] <
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Sous l'effet de haute pression, et quand le ¢risst compressé, il subit une
transformation structurale de la phase zinc-blesdmiconductrice vers la phase NaCl
(rocksalt) métallique a la valeur de pression de Kigar[64].

A la pression de transition, il y a d’autres stanes en concurrence avec la structure
NaCl (rocksalt), ces deux phases se trouvent aélamengamme d’énergie, selon I'ordre de
précession des calcules. L'une de ces phases g'estn aux faibles volumes (haute
pression) est devenue plus stable que la phase. Ma@lela de cette phase, se trouve la
structure NiAs, dans la quelle 'atome Ga rempléa®me Ni et les atomes de As forment

une structure hexagonale compacte.

I.5.1 Effet de pression sur le composé binaire GaAs

Le GaAs se transforme a une phase métallique aléuwvde pression hydrostatique
approximative 170 kbar. Récemment une expérienceagiens X a monté que la pression
élevée entraine une phase orthorhombique avecapgoris axial : 1.1, 1.00 et 1.2. Les
positions atomiques avec la maille primitive ne tsdéterminées, tandis que plusieurs

possibilités ont été suggérégés].

I.5.2 Effet de pression sur le composé binaire GaP

Sous effet de pression, le GaP subit une transtaymatructurale vers la phase
métallique a la valeur 215 kbar. L’expérience réeavait identifié une structure tétragonale
de la formef — Sn. Les calcules qui sont effectués sur le GaP desplhases zinc-blende,
B — Sn et rocksalt, montrent un résultat identique deliogli composé binaire GaAs observé
dansfigure (I. 9). La seule majeure déférence entre eux c’est Enpetre de maille qui est un
peut petit. La pression de transition pour la tfamsation métallique vers rocksalt est de
I'ordre 217 kbar, mais la transition vers la ph@se Sn aurait essentiellement la méme valeur

de pressioc4].

*La cellule a enclumes de diamant (DAC) est unrument fondamental pour I'étude expérimentale des
matériaux du manteau et du noyau terrestre. Le dioende pression et température accessible par cette
technique couvre pratiquement tout le domaine @sgion et de température que I'on rencontre &fiatr de

la Terre et des planétes telluriques : pressiomitd 500 GPa (5 millions d'atmosphéres) et tempgeajusqu'a

5 000 K. La transparence du diamant sur une largaede de longueur d'onde, de l'infrarouge aux raygnst
gamma permet de mesurer in-situ les propriétéswhgriaux a haute pression et température variable.
http://planet-terre.ens-lyon.fr/article/cellule-gdiant.xml

> & ] <
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Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté&upelparametres principaux pour
certains matériaux binaires (GaAs, GaP, AIP, AlAg,.ternaires (GaAsP, GaAlP,...) et
quaternaires (GaAsAIP,...) qui font I'objectif de reotravail. Par exemple la connaissance de
la structure cristalline et I'énergie de gap de@m®posés semiconducteurs est importante car
ils jouent un rdle prépondérant dans le phénomé@igue méme dans le phénoméne de
transport de la charge entre la bande de valenlzebetnde de conduction. Actuellement, la
technologie des semiconducteurs ne cesse d'utdsaype des matériaux (lll — V) dans les
différents domaines comme (LEDS, LASERS, Cellulelises, Hétérojonctions,...) parce
gu'’ils sont formés a partir des techniques de savise simples et métrisables avec un faible
cout.

En outre, les alliages (lll — V) sont caractéripés une fraction molair® ce qui
permettre d’exprimer n'importe quel parametre phgysien fonction de la compositianen
plus on peut former des séries d’alliages différsmn jouant sur cette compositions. Comme
nous l'avons vue dans ce chapitre, les parametngsiques des matériaux étudiés vont
changer lorsqu’on change la composition de 0.0@@, hotamment le parameétre de maille et
I'énergie de gap. Nous avons brievement décrirensdae paragraphe les théories
fondamentales des alliages qui sont largementséditi dans la littérature, ces différentes
théories sont toujours justifier par des technigeigserimentales ou bien par des expressions
empiriques et qui sont utilisées sur une grandelictes matériaux.

Aujourd’hui, les chercheurs en sciences du solisieésessent a une nouvelle classe
des matériaux, et pour atteindre ces objectifs dmgu de gents sont orientés vers des
méthodes théoriques en terme du temps, pour prédirgarametres des matériaux et en suite
étudier les différentes phénomenes physiques duiean parmi ces méthodes théorique nous
avons la théories du cristal virtuel (VCA), la dhiés des liaisons fortes (TB), modele
semiempirique pseudopotentiel,...etc. Une d’autretefométhode dite DFT (théorie
fonctionnelle de la densité) est devenue au fit diemieres décennies, un outil théorique
largement utilisé pour description et l'analyse gegpriétés structurales, électroniques et
optiques des systemes physiques et chimiquescylgtement pour les systémes contenant
un grand nombre d’électrons. Nous verront par steétaille cette méthodes théorique que
nous avons utilisé dans le cadre de cette étude.

> = ] <
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Introduction

L’équation d’Erwin Schrodinger (1926) s’est revéiarémement difficile a résoudre,
méme dans les cas les plus simples. Durant lesndi&sequi ont suivi son apparition, les
théoriciens chimistes ont travaillé dur pour preger dans sa résolution. Et, effectivement,
des progres significatifs sont arrivés, les plusamuables étant, sans doute, ceux de John

Pople.

Les chimistes sont parvenus, en résolvant I'égnatie Schroédinger, a décrire des
molécules qui sortaient de la catégorie ordinage a@ssemblages les plus simples. Et, alors
gue leur nombre d’atomes crossait, les difficuleis calcul augmentaient, de facon
exponentielle. Appliquée directement, la méthod&derddinger apparaissaient pratiquement
limitée a la description d’une poignée de molécuédativement petites, d’'un maximum de,
peut étre, dix atomes. Voild ou en étaient ce qu@ppelle les méthodes traditionnelle qui

partaient directement des fonctions d’ondes.

Lorsque I'on considere un certain nombre délectrappelons ce nombre N, ces
fonctions d’ondes dépendent de leurs N coordontri&gsensionnelles. En d’autres termes,
la fonction globale dépend de 3N variables. Lorstpu@ombre N est grand, cela devient

extrémement difficile, sinon impossible, de vissaliune telle fonction.

Au lieur de travailler avec une fonction d’'ondeM Aariables, on ne considere que la
densité électronique dans I'espace tridimensiofrel

L'idée fondamentale de la théorie de la fonctiolnde densité (DFT[R2], au lieu de
travailler avec une fonction d’onde de 3N variables ne considére que la densité
électronique dans I'espace tridimensionnel. Cetldaedement visualisable, il suffit de penser
a la densité d’'un nuage ; au centre, les gouttsle@te pluie sont plus serrées et la densité du
nuage est plus forte qu’a la périphérie. Gracette dienitation a trois variables d’espace, la

densité se concoit aisément.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité morthene facon surprenante que
'équation de Schrodinger peut se transformer ea mouvelle formulation qui se définit
compléetement avec les variables d’espace, queparte de molécules a deux, dix ou cent
atomes. La difficulté originelle qui croissait exmtiellement avec le nombre d’atomes

n‘augmente plus que de fagon mesurée lorsqu’oncample (DFT).

Grace a elle nous pouvons aujourd’hui aborder dektaules, ou des systemes de

molécules, de plusieurs centaines d’atomes, etnteshd pas encore terminée.

La notion de densité était utilisée depuis longtemipde maniére tres heuristique par
les métallurgistes. lls réalisaient que I'énergielidison entre les atomes d’'un mélange de
plusieurs atomes de métaux différents était prafameht influencée par les changements de
répartition électronique qui se produisent en lsein. C’est pour cela que cette notion
apparait importante. Il vint en suite une questigs importante qu’aujourd’hui semble
naturelle. Que soit dans les alliages ou dans lel®aules, les électrons, qui interagissent
entre eux et se déplacent dans n'importe quel chdenpotentiel externe, vont se stabiliser
dans un état fondamental. Une fois dans cet é&gbyésenteront une certaine distribution de
densité. Si on change le potentiel externe, laitlenbangera elle aussi. Pour chaque fonction
de potentiel, on obtient ainsi une distributiontjgatiere de densité des électrons. La question
qui se pose alors de savoir si, a l'inverse, cawaat la distribution électronique, on peut

déterminer le potentiel qui lui a donné naissance.

En fait, une réponse positive a ces deux questmmsfie I'équivalence de ces deux
notions ; la distribution de densité déterminedeeptiel de maniere unique. La distribution de
densité détermine aussi toute la dynamique du regstgpas seulement celle de I'état

fondamental.

L’évolution de la densité de la fonctionnelle densieé@ permet, en principe, de
reconstituer les mouvements de tous les états ésx@bssibles. Elle caractérise donc
entierement le systeme, et on peut remplacer latifom d’'onde de Schrodinger par une

distribution de densité dans I'état fondamental.
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1.1 Les débuts de la DFT

Le concept fondamental de la DFT est que I'éneddi@ systeme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité. C'esarufie idée ancienne datant principalement
des travaux de Thomd8] et Fermi[4]. L'utilisation de la densité électronique comme
variable fondamentale pour décrire les propriétésysteme a toujours existé kitmotiv
depuis les premiéres approches de la structuré@hégue de la matiere, mais n’a obtenu de
preuve que par la démonstration des deux théordem&®hn et Sharfb]. On notera qu’il est
intéressant d’utiliser la densité électronique ede ne dépend que des 3 coordonnées
spatiales ou, a la limite, de 6 coordonnées sidamsidére deux populations de spihei(|)
pour permettre la description des systemes magrestigen revanche si I'on s’en tient a la
description d’'un systeme avec une fonction d’'ondausieurs €électrons, polN électrons
celle-ci dépendrait deNBvariables pour un systéme sans spin, et Mevdriables pour un

systeme magnétique, tache impratiquable.

I1. 2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité éwmutiue (DFT) a été développée en
deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, I€bt8ham[5, 6]. Elle consiste en la
transformation du probleme a plusieurs corps eprableme a un seul corps damschamp
effectif prenant en compte toute les interaction®t fournit une base théorique principale
pour le calcul de structure de bande. Son idéedimmahtale est que les propriéegmctesde
I'état fondamental d’'un systéme fermé (il ne sesaadpas question de réactions chimiques),
formé de noyaux positionnés dans des sites fixéd'ééctrons les entourant, sont des
fonctionnelles de la seuladensité électronique Malgré sa formulation exacte du systeme
électronique, la DFT ne prétend padanner la vérité Elle ne fournit qu’une preuve que des
résultats faibles seront obtenus si I'on sait étddés relations nécessaires erfaalensité et
I'énergie. Mais on verra dans la suite de ce chapitre que’'ast pas une tache aisée car la
fonctionnelle de I'énergie totale n'est pas conpoar sa partie ‘multicorps’. En fait, tout ce
que la communauté scientifiques tente de faire idgme vingtaine d’années est de proposer
et de tester des fonctionnelle afin de les éproameronfrontant les résultats qu’elles donnent

avec des propriétés physiques observées expeériemetat.
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A titre d’exemple la fonctionnelle originelle de BFT, la LSDA (local Spin Density
Approximation), construite sur la base d’'un gagdetttons homogéne (voir notes en bas de
pages) donne de bons résultats pour une grandesitbvele systemes allant depuis les
molécules jusqu’aux oxydes magnétique des éléntentsansition en passant par les alliages
et les intermétalliques. Elle est néanmoins capableater’ les propriétés observées pour des
systemes simples comme la description erronéeétit fondamental du fer, le magnétisme
de certains alliages binaires simples, etc.

Les méthodesb initio appliquent les lois fondamentales de la physiques sdiliser de
parametres ajustables. Parmi ces méthodes, ladldmla Fonctionnelle de la Densité (DFT)
[6] permet de réduire considérablement le nombre dables décrivant I'état fondamental
d'un systeme atomique en reformulant le problémeéN &corps (électrons + atomes).
Aujourd’hui, la DFT constitue la méthodsb initio la plus utilisée dans le domaine de la
physique du solide, mais aussi en chimie. Pour IiB1p dans la suite nous utiliserons les
unités atomiques, c'est-a-ditel, e=1 et m=1.

Il. 2. 1 Le principe de la théorie

En dépit du fait que les méthodes présentées ésapont ditesab initio, nous verrons
gu’elles nécessitent l'utilisation de différentggpeoximations. La premiere d’entre elles est
'approximation de “Born-Oppenheimer” (ou approxiioa adiabatique). Elle permet de
découpler le mouvement des électrons de celui ogsux : la masse des électrons étant trois
ordres de grandeur plus petite que celles des at¢meg’'M, < 1) on peut donc considérer,
en premiere approximation, que les atomes sons fie rapport aux électrons. Il est a noter
gu’il existe certains cas pour lesquels cette appration n’'est pas valable, en particulier
dans le cas ou il existe une forte interactionestds états électroniques et vibrationrjéls
L’état fondamental déle €lectrons en interactions avec des noyaux (fixesga&actérisé par

son énergie et la fonction d’onde calculé a I'aldeHamiltonien :
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) 1 Zg S 1
T ML W
; 2 =~ Ir;i — Rel = |I'i - I'jl

Les indices etj décrivent I'ensemble des électrons et I'indickensemble des noyaux. Dans
cette expression les interactions ion-ion ne sad# geportées, elles correspondent, dans
I'approximation de Born-Oppenheimer, a des termasstants. Le term&,, est I'énergie
cinétique des électrons. Le deuxieme terme déesititeractions entre les électrons et les

noyaux (qu'on appellera dans la suitg;- “potentiel extérieur”) :

Ne
Vext(T1, T2, ., Ty,) = Z v(r;) (11.2)
i=1
avecv(r;) = r_Z_“ . Le troisieme terme correspond aux interactiortsedas électronsLe

systeme est alors décrit par une fonction d’opfdequi est solutiorde I'équation stationnaire

de Schrodinger :

HIy) = El) (IL. 3)

ou E est la valeur propre du systeme (énergie) assoeida fonction d’ondely). Les
fonctions d’onddy) sont des fonctions des variables d’espace et idu(gpe nous noterons
indifféremmentx;). Etant donné que le nombre d’électroht) (dans un systéme est trés
grand, la résolution de I'équation de Schrodingst généralement impossible. L'idée
fondatrice de la DFT est de rechercher des solsittam plus dep({x;};=1 ye ), Mais de la

densité électronique(r) du systeme qui est définie par :

pr) =N, [

spin

jdrz j d’"NeEb({xi}i:LNe )l/)+({xi}i=1,1ve) (11.4)

Cette approche est autorisée par les 2 théorémidsttenberg et Kohn.
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II. 2. 2. Théoremes de Hohenberg et Kohn

P. Hohenberg et W. Kohi] ont reformulé I'"equation de Schrodinger non mustermes de
fonctions d’onde mais au moyen de la densité @eijue (approche déja proposée par
Thomas et Fermi3, 8]). La formulation est applicable pour tout systedeeparticules en
interaction évoluant dans un potentiel externeepbse sur deux théoremes essentiels qui ont

été enoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn.

Premier théoreme Pour tout systéme de particules en interaction dempotentiel
externeVex(r), Vex{r) est déterminé de maniére unique, a une constddigva pres, par la
densité électroniquey,(r) du systéeme dans son état fondamental (la récipragfant

évidente).

Second théorémell existe une et une seule fonctionnelle univeesefiotéeF|[p],
indépendante du potentiel externgy. L'énergie de [I'état fondamental électronique
correspondait au minimum de cette fonctionnelle rplau densité électronique de I'état
fondamental. La connaissance gipermet de déterminer toutes les observables dersgst
comme le nombre des électrons, I'énergie cinétiguénergie d’interaction des électrons,

I'énergie totale. .etc. Cela revient a écrire :

Elp] = @lp] | T + W + Vore | 9[0]) (IL.5)
Elp] = (WIp]|T + W[wlpl) + @lo] | Vexe | 9101 ) (I.6)
Elp] = Flp] + f () Vet (Fdr aL7)

ou T est 'opérateur “énergie cinétiquel,,, 'opérateur potentiel extérieur Bt I'opérateur
“potentiel des interactions électroniqueBfp] est une fonctionnelle universelle ne dépendant
pas du potentiel extérieur appliqué. Nous avonsiteaant les outils pour calculer I'énergie
de I'état fondamental du systeme, a partir de lma@ssance de la fonctionnelig¢o], associé

au principe de minimisation de I'énergie suimin E[p] = Etond[ po]) -
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. 3 Equations de Kohn et Sham

Sans résoudre I'équation de Schrodinger, on pent,den principe, calculer I'énergie de
I'état fondamental et la densité de charge du systpar toute technique de minimisation
appliquée a la fonctiorE[p]. Cela peut étre fait si on connait la forme exadée la
fonctionnelle F[p]. Pour cela, nous allons introduire dans I'expasdie F[p], a priori
inconnue, I'expression du terme de Hartree, temampte de l'interaction électrostatique
classique entre les électrons,Tglp], défini comme étant I"energie cinétique d’'un syse

d’électrons non-interagissant de denpitg). Cela conduit alors a :

p(r)p(r")

=] 4T+ Exelp(] (1.8)

1
Flo@)] =Tolp()] +3 |

E..[p(r)], terme d'échange-corrélation, regroupe finalemkntpartie inconnue de la
fonctionnelle F[p], qui tient compte des corrélations électroniquésde la correction
“électrons interagissants” a I'énergie cinétiqyel’intérét de cette décomposition est que
une fraction non négligeable de I'énergie cinétjges connue. Il n’existe, cependant, pas
d’expression formelle du terme d’échange-corrétatig.[p]. Nous verrons plus loin qu’il en
existe uniqguement des expressions approchées. dlouss maintenant tous les éléments
nécessaires pour rechercher des solutions. Avée définition, il est facile de retrouver le
jeu d’équations d&ohn et Shanfb] en utilisant le principe variationnel. La conttairsur le

nombre d’électrons dans le systeme est donnée par :
N = jp(r)dr (1.9)

Dans la mesure o'u I'on va rechercher des solutamda formep(r) = X|@,;(r)|?, cela
revient a avoir :

[ e o;mrar = 5, (11.10)

ou §;; est le symbole de Kronecker. On doit ainsi minimigeéthode de Lagrange) la
fonctionnelleQ[{®; }, {A;}], donnée par :
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Q[{¢l }' {/11]}] = E[{Q)l }] - Z )\i]'(j QY:) @j(?”)d?” — 51']' (H 11)
ij

Les multiplicateurs de Lagran@g assurent I'orthonormalité des “orbitales” (quimg sont

pas des fonctions d’ondes électroniques, mais satitisées comme telles).

6Q
—=0 .12
o (11.12)

On peut montrer alors que la recherche de solutitamss conduit aux équations de type
Schrédinger suivantes :

VZ
Ou:
p() OEyc[n]
eff — !
VeIF (1) = Dy () + j P+ e (1L 14)

Dans la mesure ou I'on considéfecomme des fonctions d’'onde monoélectroniques,
€; est alors interprétable comme “I'énergie” assocé®;. Le théoreme d&Kohn-Sham
montre, en effet, que les solutions(del3) générent la densité de chayge) désirée.

A ce stade, il ne nous reste plus qu’a résoudjeded’équation(ll.13) et (11.14) de fagon
auto-cohérente en minimisant I'énergie totale dsiésye. L'auto-cohérence est nécessaire car
vé/T dépend de la solutign(r) et donc de$o; }.

Il. 3. 1 Le cycle autocohérent

1. Commencer par une densité d’'essai pour la prent&ration. Typiqguement on utilise une
superposition des densités atomiques.

2. Faire un maillage 3D pour le calcul point pampde la densité et du potentiel d’échange-
corrélation.

3. Calculer la matrice KS.

4. Résoudre les équations pour les coefficientspdliesion pour obtenir les orbitales KS.
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Densité initiale
PO(F)

»

Calcul du potentiel effectif

p(%) d?+5EXC(P)
=7 " 5/)(7)J

Vks (F) = Vext (F) +

(" Résolution des équations de Kohen-Sham

1
<—§V2 + VKS(I‘)> (Pl(?) = Ei(pi(?)
-

J

(" Calcul de la nouvelle densité électroniqlie

N

p(r) = Z;kpi(rnz

cohérent ?

Calcul des propriétés

A 4

Fin

Figure (Il. 1). Organigramme d’un calcul auto-cohént dans une méthode basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité électrque.
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5. Calculer la nouvelle densité.

6. Si la densité ou I'énergie a beaucoup changi@ies de convergence), retourné a I'étape 1.
7. Si les criteres de convergence sont respediésad’étape suivante.

8. Calculer les propriétés ; fin du calcul. On petdéisenter ce cycle par le schéma delae

(Il. 1), ci-dessu$9].

[I. 4 Approximations utilisées

Il. 4. 1 Les fonctionnels d’échange et de corrélati

Comme nous venons de le voir, I'expression expglide la fonctionnelle de I'énergie
d’échange et de corrélatidfy.[p] est inconnue. Pour pouvoir utiliser les équatid@&ohn-
Sham nous devons donc trouver des expressions ap@e@air ce terme. Nous allons donc
présenter les principales fonctionnellgs[p] utilisées en physique du solide.

Pour construire une fonctionnelle, différentes rodds sont envisageables. La premiére
d’entre elle consiste a paramétrer une fonctioensllir un grand nombre de données
expérimentales connues. La seconde méthode s’effiitate toutes données expérimentales et
se base sur des contraintes universelles que footgionnelle se doit de respecter : la
normalisation, la minimisation, le comportement raptotique, etc. Ainsi la méthode de
construction d’'une fonctionnelle approchée n’est paique ni exacte. Dans le cas ou I'on
ajuste la fonctionnelle sur des parametres expétsne, elle va dépendre bien sur du nombre
de paramétres utilisés, et surtout de leur exaite choix de la fonctionnelle se fait donc
essentiellement par une comparaison des simulagiansgn tres grand nombre de systéemes de

référence aux données expérimentales associéasgstgme étudié.

[l. 4. 1. 1. La fonctionnelle locale : la “LDA”

La fonctionnelle locale (ou LDA) consiste a suppogae la densité électronique varie peu.
On postule alors que pour tout point de I'espanepeut remplacer le systeme réel par un gaz
homogéne d’électrons de méme densité que dangide,schaque point apportant I'énergie
d’échange et de corrélation qu'aurait un gaz ditébes libres dans le modele dellium Cela

permet de réécrire le terme d’échange-corrélatornioe :

> = 1<
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EXPA[p] = f p(Pexclp] dr (1.15)

ou €,. est I'énergie d’échange-corrélation pour un électaans un gaz d’électrons
homogénes de densité électronique La dérivée de cette fonctionnelle nous donne le

potentiel d’échange corrélatia?4[p].

LDA LDA
OE;

LDA _ xc

Uxc T = €xc [P] + ,0(7‘)

(1. 16)

Nous pouvons séparer I'énergie d’échange-corré@latipoen un terme “d’échange’, et d'un

terme de corrélatioa, :

exclp] = exlp] + eclp] (1.17)

La contribution provenant de I'échange électronidaes I'approximation de la densité locale

est donnée par la fonctionnelle d’échange formpéeDirac :

3 31
clpl = =3 )3 Vo) (I1.18)
Ainsi :
33
ELPA = f p(r).exlo(r)] dr =~ (03 j Clp@)* dr L. 19)

En ce qui concerne le terme de corrélation, somesspn a été établie au moyen de
calculs Monte Carlo quantiques (Ceperl&§] et Ceperley-Aldef11]) dont les résultats ont
été ensuite interpolés afin d’en obtenir une foanalytique. Il existe ainsi de nombreuses
paramétrisations pour I'énergie de corrélationetedjue, par exemple, celle de Hedin-
Lundqvist[12], celle de Perdew-Zunggr3] ou encore celle de Vosko-Wilkes-Nusdid].
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Il est & noter que cette approximation donne de lbésultats méme pour des systemes
covalents a forte inhomogénéité de charges. On pauéffet, montrer qu’elle satisfait a la
régle de somme sur le trou d’échange corrélatioguet I'énergie peut s’écrire comme une
moyenne radiale sur celui-ci. L’approximation LDAeyt étre formulée de maniere plus
générale en prenant en compte le spin de I'électems I'expression de la fonctionnelle, on
parle alors d’approximation LSDA (pour “Local Siensity Approximation”).

L’approche LDA a tendance a surestimer les énedgdsisons, les structures des molécules
(liaisons covalentes) sont relativement bien repited. Les forces intermoléculaires faibles

(Van-der-Waals) et les liaisons hydrogéne sont gaafles mal reproduites.
Il. 4. 1. 2. La fonctionnelle du gradient générabs “GGA”

L’approche LDA se fonde sur le modéle du gaz diéters homogéne et suppose donc
une densité électronique uniforme. Cependant Iseses atomiques ou moléculaires sont le
plus souvent tres différents d’'un gaz d’électroambgénes et, de maniére plus générale, on
peut considérer que tous les systémes réels ontvanation spatiale de la densité
électronique (systemes inhomogenes). Les méthddes GGA (“Generalized Gradient
Approximation”), parfois aussi appelées méthodes facales, ont été développées de
maniére a prendre en compte cette variation denaité en exprimant les énergies d’échange
et de corrélation en fonction de la densité mamefgent de son gradiemid et A%p) et a
corriger ainsi les défauts de la LDA. Finalemehg été proposé d’'introduire un terme qui
corrige la LDA. Par exemple, Perdew et Wang onppse la correction :

€,(PW91) = €,(LDA) f(w) (IL. 20)

Ouu = % est une variable appelée gradient de la densité.

03
De maniére générale, les fonctionnelles GGA sonsiroites selon deux types de procédures
différentes. Les unes sont de nature empiriquessetionsistent en une interpolation
numerique de résultats expérimentaux obtenus sgramd nombre de molécules. On peut
citer comme exemple de fonctionnelle construiteorsete processus les fonctionnelles
d’échange notée B (Becke88%], PW (Perdew-Wand)L6] ou bien encore mPW (“modified

> [ ] <
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Perdew-Wang”]17]. Les autres ont été construites sur la base despes de la mécanique
quantique. Les fonctionnelles d’échange B88 (Be8ké85], P (Perdew86]18] ou PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof19] sont construites de cette maniere.

Comparé a l'approximation LDA, les énergies desbais sont réduites (plus proches de
I'expérience).

Les longueurs de liaisons sont agrandies et letargies des liaisons hydrogéne sont
raccourcies (et bien mieux décrites).

Dans les années 1990, de nouvelles fonctionnetiegté proposeées afin d’améliorer
les résultats fournis par les méthodes GGA. Lestionnelles dites meta-GGA (ou m-GGA)
font ainsi intervenir dans les équations de laplade la densité. Elles améliorent la précision
dans la détermination des propriétés moléculairas mtroduisent des problémes au niveau
de la stabilité des résultats numériques. Un desnples de fonctionnelle m-GGA est la

fonctionnelle de corrélation B95 développée pardgézo].
Il. 4. 1. 3 La fonctionnelle de Wu-Cohen GGA (WC)

Récemment, Wu et Coheg1], ont proposés une nouvelle fonction GGA de I'éreerg
d’échange et corrélation. Cette fonction, étailiaéte en combinaison avec la fonctionnelle
PBE d’énergie de corrélation. Une amélioration isigative avoir été montré par rapport aux
LDA, PBE et TPSS, notamment dans les parametresngiéigues et les modules de
compressions des solides. Les auteurs, ont égalgrrané, que leur fonctionnelle est aussi
bien performant que I'approximation PBE, pour I'agie cohésive des solides. Ainsi il est
mieux convenable que TPSS pour I'énergie de surdacdellium. Tandis qu’il présent une
faiblesse pour I'énergie d’échange exacte de Haffeck, dans le cas des atomes des gaz
rares. La fonctionnel WC est une approximationragéante, généralement par le fait que
c’'est une fonctionnel de GGA, facilement implémentt informatisée d'une maniere
efficace, sans aucun d’autre parameétre ajustable.

En convenance, nous donnerons uniquement la gbétibanget, qui représente la majeure
partie de I'énergie d’échange et corrélation. Ligmee d’échange et corrélation pour la

fonctionnel GGA s’écrite sous la forme :

ES%4[p] = —C, f p* () F(s(r))d®r (1. 21)
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Avec C, = 4/3 (3/m)/3 et F(s) facteur de perfectionnement d'ali= |V,|/( 2pkr) et

kr = (3m2p)'/3. Pour cette notation, I'approximation LDA corresga@FP4(s) = 1, ce qui

le fonctionnel exact pour un gaz homogene d’élestro

L’ancienne approximation PWO[IL6] de fonctionnel GGA considérée dont le facteur de

perfectionnement d’échange est :

1+ 0.19645 s arcsih(7.7956 s) + (0.2743 — 0.1508 e 1005752
1+ 0.19645 s arcsih(7.7956 s) + 0.004 s*

FPW91 (S) —

(I. 22)

PW91 est le fonctionnel standard le plus ancie@@d\, il est remplacé par la suite PBE, qui

donne des résultats similaires, mais il a tres lgrappression analytique d’échange nommé :

FPBE(s) =1+ k — (1. 23)

K 2
1+ TS
2
Ouk = 0.804 etu = 0.21951, ce facteur devrait étre équivalanta= %(0.037526) dans
le car de l'approximation PBEsol. Récemment, Wu &vobnt proposé autre PBE comme

modification fonctionnelle de I'énergie d’échange :

FWE(s) =1+ k — —— (Il 24)
147
D'ou k = 0.804 et :
X = 10 st + ( — 2) s2e™5" +1In(1 + cs?) (1. 25)
~ 81 H 81 '

Avecu = 0.21951 etc = 0.0079325.
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Figure (ll. 2). Facteurs de perfectionnement F(spd_DA, PW91, PBE et WC pour la
fonctionnelle d’échange et corrélation.

Figure (II. 2), nous pouvons constatés que pour les faibles nsadet 4. 0, le facteur
de perfectionnement de WC est légerement petiteguautres approximations PW91, PBE, et
PBEsol. En outre et pour les valeurs élevés,des facteursle PBE, PBEsol et WC sont trés
proche I'un par rapport a l'autre, I'approximati®BEsol reste au milieu entre PBE et WC
mais elle est plus voisine de I'approximation PBEe §VC. Cependant, le facteur de PW91,
attient la valeur zéro apres avoir passer par uximman a la valeus =~ 3.8. Il est noté par
Wesolowskiet al. et Zhanget al. que dans la description des interactions non-eoves, le
comportement du fonctionnel d’exchange jeu un idiportant dans la large région de

(faible et large gradient densitep].
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II. 5. Méthode des ondes planes augmentées linéa@ts

[I. 5. 1. Introduction

Il existe plusieurs méthodes utilisant le formaksde la DFT. Ces méthodes different
par les représentations utilisées pour le potertedensité de charge et la base d’ondes sur
laquelle sont développées les fonctions d’ondeesEke distinguent également par le
traitement des électrons de coeur car elles utilide fait qu'on peut séparer les états
électroniques en deux : les états de coeur, tashps du noyau, fortement liés et les états de
valence. Quelque soit I'approche utilisée, cessésaint traités séparément. L’équation de
Schrédinger est appliquée aux seuls électrons maa les électrons de coeur sont traités
soit par un calcul atomique séparé (méthodes téetréns) soit leur contribution est
introduite dans un potentiel effectif qui n’agitegsur les électrons de valence, les électrons de
coeur sont ainsi éliminés (méthode du pseudopelgnparmi ces méthodes on rencontre
celle utilisée dans nos calculs : la méthode dele®planes augmentées et linéarisées "Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves" (FPWA[23].

Il. 5. 2. La base [L] APW

L'utilisation d’'une base d’ondes planes combinéengpseudo-potentiel, développée
auparavant, représente une méthode sans doutaitiiiscependant elle peut se révéler
insuffisante quant a la description des informai@ontenues dans la région proche des
noyaux (ex. les excitations des états du coeurps@&s conditions, le recours a une autre
base est inévitable. Or une telle base se veutedj@ts efficace et notamment doit étre
impérativement non biaisée. La premiére alternagisela base APW introduite par Slater
[24], cette méthode en soi n’intervient dans aucundicgpion de nos jours, cependant des
ameliorations apportées a cette derniere I'ontuenmus intéressante. La méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées (LAPW) représgr@eamélioration de la méthode APW.
Cette méthode utilise une base mixte, plus efficqacane base d’ondes planes. Cependant,
elle apporte des complications supplémentaires rgodent plus difficile le calcul des

éléments de la matrice des coefficients.
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Figure (Il. 3). Division d’'une cellule unité en ue région | « muffin tin »S, et une région

Il interstitielle.

Dans la méthode APW ainsi que ses dérivées), lbesgat divisé en deux régions
(voir Figure (1l. 3)) dans lesquels différentes bases sont utilisées fahctions atomiques a
l'intérieur de sphéreMuffin tin (MT) centrées aux positions atomiques et des optewes
dans la région interstitielle. En pratique l'idés grésente comme suit : a lintérieur de la
région interstitielle, le potentiel est presque stant et les électrons sont quasiment libres,
permettant ainsi l'utilisation d’ondes planes paure meilleure description des fonctions
d’'onde. Cependant prés du noyau, les électronsrapartent comme dans un atome libre ce
gui nécessite le choix d’'une base de fonctions mfioes pour décrire les fonctions d’onde de
maniére correcte.

La base de fonctions est définie comme suit ;

(DAY B Y (P r <Ry
pk(r) ={'m (1. 26)

Q" ZExp [i(k + G)7] rell

Q représente le volume de la maille primitives ' — r,, soitr, la position atomique dans la

maille primitive, Ry est le rayon de la sphere Muffin tifim} est I'index du moment

angulaireY;,, représentent des harmoniques sphériques, vecteur d'onde dans la zone de
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Brillouin réduite etG un vecteur du réseau réciproqug® sont des solutions
numériques de la partie radiale de I'équation dbr@tinger pour une énergiE . Les

ak+G

| sont choisis de telle sorte a satisfaire les ¢mrdi aux limites.

coefficientsAd
Pour un atome réellement libre, la condition amitis quel/#*(r', E) doivent satisfaire pour

r — oo, limite le nombre des énergi€spour lesquelles une solutidif* existe.

Ce type de conditions ne s’'applique pas dans mmee donc des solutions numériques
peuvent étre obtenues pour chadue_es U n'ont pas de réalité physique, ils forment ici

une base qui n'est pas celle des fonctions propdess comme cette base est malgré tout
assez proche de celle des fonctions propres datesrégion du cristal, elle est tout de méme
tres efficace. Nous devons considérer que les goldess a I'extérieur des spheresaffin tin

se raccordent avec les fonctions a l'intérieur diteeci, assurant ainsi la continuité sur la

surface des spheres. Pour construire ceci, dévahgpfes ondes planes en harmoniques

sphériques a l'origine de la sphere de I'atame

T AN 4‘7T T AN - - - -
—l(k+0)T = pi(k+0)Ta Z iy, (|k + G|I71) Y (kFG) Yy (1) (11.27)
Q0 Va s

Ou j, est la fonction de Bessel a l'ordteet kFG représente la dépendance angulaire du

vecteurk + G . En identifiant cette equation éretm a (Il — 26) et ce erﬁa qui correspond
a lasurface de la sphemauffin tin,nous obtenons :

oo 1 i(R+G)F
af+é _Amie *

im o \/ﬁ Ua’(ﬁ E) jl (lE + 5|Ra) K%(E$5) (II 28)
l ar

ak+G

Les parametres;

sont ainsi définis de facon unique mémeEsreste indéterminée.

L’équation (I — 27) contient a priori une infinité de termes. Or ceduit 'emploi d’une

infinité deAf‘,’,’fJ’G. En pratique nous introduisons une coupure a uaingd appelél,,,, . Se
pose alors le probleme de trouver la bonne coufalmec le bort,,,, ). Pour unl,,,, donné,

I'harmonique sphérique correspondaiite ., a au plul,,,, nceuds par sphece
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Pour convertir en nceuds par unité de longueur itusduisons le rapporl,, .../
2R, = lLhax/TR,. POur qu'une onde plane soit équivalente, elld dgoir au moins le
méme nombre de nceuds par unité de longueur. Ureegdade dont la période la plus courte
est2m/Gmax @ 2/ (2Tkmgy) = Gmax/T™ NCUAS par unité de longueur. Les coupures pour les
ondes planeéG,,,,) et pour les fonctions angulair€s,,,) sont de « qualité » comparable si

le nombre de nceuds par unité de longueur est glentCe choix induit la condition suivante.
Ry Gax = lmax (L. 29)

Ceci permet de déterminer une bonne valeur de h@our un maxG donné. Une
valeur finie del,,,, implique que pour chaque APW le raccordement sspkeremuffin tin
n'est pas exact mais suffisant. Les rayons desrepmeuffin tin ne doivent pas varier
excessivement suivant I'atome sinon une valeuk,ge devient difficile a déterminer. Pour
gue la description de la base APW soit complétaglls reste a déterminer le paramétreA

priori pour une description correcte des états trampg(F) nous devons prendiégale aux

valeurs propres=, or c'est justement ce que nous cherchons! Parécoesit nous nous

p n

retrouvons contraint a introduire une valeur tiwigpour E = ¢; avec laquelle nous

construisons la base APW, les éléments de la redtaemiltonienne ainsi que la matrice de

recouvrement. L’équation séculaire est alors déte¥enet Iee£ doit en étre une solution. Si

ce n'est pas le cas une autre valeue-’lgj@st de nouveau introduite et ce jusqu'a obterer un
premiére racine appeléé"zl). De méme, la procédure (cf. Fig. 1I-3) est entapéer la

deuxiéme valeuergnzz)

etc. Une fois les; déterminées la méthode décrite auparavant est
appliquée pour calculer les coefficiemééﬁ.

Le probleme avec la méthode APW est qu'elle utiiseU(r’,E) construit en
E = & que nous cherchons. Or il serait intéressant detagre unU*(r’, &) & laide de
guantitéconnues. C’est ce que fait la méthode LARW¢arized Augmented Plane Wayes
Un U est construit & une énerglig puis un développement de Taylor est effectué déin

déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie
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SUS(r", E)

= +(Eo—e?)” (I 30)

UR(r',ep) = UF( Eo) + (Eo — &)
E=E,

U (r' ,Eo)

En remplacant les deux premiers termes du dévetoppedansg!l. 30) pour unek,

fixée, nous obtenons la définition d’'une base LAPW

/[Choix de Gpax et lmaxl

Pour 1(n.k)

7

E est solution

Equation
séculaire

AN

Figure (lI. 4). Algorithme de la méthode APW.
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D AU B+ B CUE G B Yim () 7 < Rty

ok(r) = {‘m (L. 31)
Q" zExpli(k + G)7] rell

G = ALTO(Ey — ef) est introduit.  Afin de

Ou un nouveau coefficienB,, "~ = A},

ak+G

ak+G

déterminer4 i

e il est impératif que le raccordement en bord deesp soit

continu (égalité en valewst en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant unereggion similaire a
(Il — 27) avec sa dérivéeadiale. Nous aboutissons a un systéeme de deuxi@usia deux

inconnueslmaginons maintenant que nous voulions décrire uwat éropre de

ak+G

caractergprédominanty (1 = 1). Afin de minimiserB,,;,

, coefficient d’'un second terme
d'un développement de Taylor, il est souhaitable desthonE, prés du centre de la bande

p , la différence(E, — sg) est alors faible. Nous pouvons répéter ceci pbagae momenit
(étatss—,p—,d — et f) de chaque atome et ainsi choisir un ensembléteel que la

définition finale deLAPW soit :

- Im Ilm
(pg(r) =< im (I1.32)
1 - -
QO 2Expli(k + G)7] rell

> AU BB UG B Yin () 7 < Ry

Ou lesEf* sont fixés. La pertinence de l'utilisation d’'unaske APW ou LAPW est
jugée par le produitR™" K ,,.,) entre le plus petit rayamuffin tinet 1eK 4, -
On résume quelques avantages de la méthode LAPVapzort a la méthode APW :
1- Dans la méthode LAPW, I'énergie des bandes auxthiast obtenue par une simple
diagonalisation. Par contre dans la méthode AP@gelgie est calculée pour chaque

bande.
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2- Le probleme de I'asymptote dans la méthode LAPWekE®iné par I'introduction de
la dérivée de la fonction par rapport a I'énergie garantit le non découplement des
ondes planes avec les fonctions radiales.

3- La base de la méthode LAPW est plus flexible cagralplus de liberté variationnelle

gue dans la méthode APW.

[l. 6. La méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées linéaris@dls Potential Linearized
Augmented Plane Waves" (FP LAPW, (20J23], est basée sur la résolution auto-cohérente
des équations de Khon-Sham dans deux région arbitrant définies de la maille
élémentaire, la région | étant formée de spheresiiguies de rayon arbitraifemt (mt =
muffin tin) et la région Il de I'espace interstitiel entres lgpheres. Le potentiel V(r) et la
densité de charge r)(sont décrits par des séries de fonctions radetl@mgulaires pour les
régions | et d'ondes planes pour la région Il. €ettéthode permet la considération d’'un
potentiel réaliste (FP= Full potentiel) qui ne sstreint pas a la composante sphérique comme
dans la méthode ASA-LMTO[25]. Contrairement aux méthodes utilisant des
pseudopotentiels, les électrons de coeur sontrégédans le calcul. On obtient ainsi une
description correcte des fonctions d’onde prés a@yan, ce qui permet le calcul des EFG et
permettrait la détermination des déplacementsdapess en RMN par interaction de contact de
Fermi. C’est la méthode la plus précise mais eltdairde en temps de calcul, principalement
parce que les ondes planes ne sont pas bien aslapi@eescription d’une fonction d’onde. Il
faut donc utiliser une base relativement grandepilagramme utilisé dans ce travail est le
programme WIEN2k développé par Blaha et Sch\wik basé sur la méthode FP-LAPW.

[l. 6. 1 Amélioration de la méthode FP LAPW

L'utilisation de la méthode FP-LAPW nous petmd'obtenir des énergies de
bande précises au voisinage des énergies daribation E [27]. Dans la plupart des
matériaux, il suffit de choisir les énergigsal voisinage du centre des bandes. Ceci n'est
pas toujours possible et il existe de nombreuteraux pour lesquels le choix d'une seule

valeur de En'est pas suffisant pour calculer toutes les eéswitEnergie.
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On rencontre ce genre de probleme par exemple lagematériaux a orbitales 4f
[28, 29] ainsi gu'avec les éléments des métauxtrdasition [30, 31, 32] C'est le
probleme fondamental de I'état dit de sendwra Un état intermédiaire entre I'état de
valence et I'état de cceur.

Pour traiter cette situation, il existe deux moyens
- L'usage des fenétres d'énergie multiple.

- L'utilisation d'un développement en orbitalesales.

Il. 6. 2 Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le pesbé du semi-coeur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fesé&ont chacune correspond a une énergie
[29]. Cette procédure de traitement est illustrée dardG.II1.4. Dans ce traitement par le
moyen de fenétres, une séparation est faite éétet tie valence et celui de semi-cceur ou un
ensemble de |Eest choisi pour chaque fenétre pour traiter lessétorrespondants. Ceci
revient a effectuer deux calculs par la mééh FP-LAPW, indépendants, mais toujours
avec le méme potentiel. La méthode FP-LAPW estébasgle fait que les fonctioris (r)et
U/(r) sont orthogonales a n'importe quel état pralwecoeur et, en particulier, a ceux
situés a la surface de la sphére. Cependant, d&s @ semi-coeur satisfont souvent a cette

condition, sauf s’il y a la présence de bandesntGfaes »33] entre I'état de semi-cceur et

" E

gle |

G —
! Valence

NN ] . |
£, . £y . éssl.'fl'l'.-Ll.L'lJl

2 fendtres | fenétre

celui de valence.

=

Figure (Il. 5). Les fenétres d’énergies multiples

> e 1<
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Il. 6. 3 Développement en orbital local

Dans cette technique, on traite tous les étatsgétigues avec une seule fenétre
d’énergie. Tekedd34]|, Perta[35], smrka[36] et Evans[37] proposent une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivésate fonctions par rapport a I'énergie sont
€gaux, mais les énergies de linéarisation corretpuas sont différentes. La fonction propre

a la forme suivante :

Gim = [AmUi(r, E11) + BinUi(r, Ev 1) + CinUy (7, E9 )| Yim () (1L.33)

Ou: ¢}, sont ses coefficients possédant la méme natuceefécientsA;,, etB,.
ll. 7. Wien2k

Dans cette section seront présentés l'architectirkes différents programmes qui
s’exécutent lors d’'un calcul auto-cohérent effecaw@c le code FP-LAPWVien2k En
partant d’une densité initiale définie a partirmtusomme de densités atomiques, Wien2k va
donc exécuter une série de programmes pour comaedgacon auto cohérente. Tout d’abord
les différents potentiels vont étre générés a mdsila densité électronique (programme
lapwO), les fonctions d’onde sont ensuite développéesasbiase d’ondes planes augmentées
et les valeurs propres sont trouvées par diagatialis (apw1). Enfin, le code détermine la
densité de charge des électrons de valence etdién@u niveau de Fermiapw2), ainsi que
la densité de charge des états de coeord). La succession de ces programmes constitue
une itération. Chaque itération se termine partgm@ammemixer qui va réunir les densités
de charge pour les électrons de coeur, de semr-&bale valence pour chaque type de spin
(dans le cas dun calcul polarisé en spiapwl, lapw2 et Icore sont exécutés
indépendamment pour chaque type de spinfidiae (Il. 6) résumé le fonctionnement et la
structure deWien2k Plusieurs parameétres vont donc étre détermirnaous la précision du
calcul. Tout d’abord il convient de déterminer uéeergie E pour délimiter les états
électroniques qui vont étre traités comme étatscoeur ou comme états de valence

(typiquement, un intervalle de 6 a 8 Ry séparesadegix types d’'états).
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Un paramétre essentiel d&imin Kmaxqui correspond au produit entre le plus petit
rayon de sphére atomique choisi et la plus graatkuy deK. Les vecteurK qui déterminent
la base d’'ondes planes dans la région (I) sontschdians une sphére de raymax Le
parameétreRamin Kmaxpermet donc de définir la taille de la base. Enflirest nécessaire
d’échantillonner la premiere zone de Brillouin awet nombre de vecteurs de Bloch assez
important. Du calcul auto-cohérent, il est possipléace a Wien2k d’avoir accés a diverses
propriétés physiques (forces de Pulay, moments étagres, énergie totale....) ainsi que de
tracer difféerents spectres, les densités d'étamngidy of States, DOS), la structure de
bandes,...

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode AP\, implémentée dans le code

Wien2k[23]. Les principaux programmes nécessaires pourl&icalcul auto-cohérent sont :

NN : C’est un programme qui donne les distance®des plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génere les densités ajoes et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le caledh structure de bande, comme des états du

coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétriegdoupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génesghnsion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de &uith.

DSTART : Il génére une densité de départ pour tdec@CF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

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

soit vérifie. Ce cycle s’inscrit dans les étapasastes :
LAPWO : Génere le potentiel a partir de la densité.
LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeroprps et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.
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LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.

Les différents processus de calcul sont illustugédesdiagramme de fagure (1. 6).

NN
Vérifier le non

LSTART
Calculs atomiques

Hq}nl = Enlanl

SYMETRIE

DSTART
Superposition des
densités atomiqueg

Calculer les opération
des systémes
KGEN

La génération de Ia
maille-k

I

chevauchement
des spheres

Calculer les
densité

LAPWO
V2V, = —8m p Poisson
Vic(p) LDA

LCORE
Calculs atomiqueg

Hl/}nl = Enllljnl

LAPW1
[—VZ + V]Yy, = Exiy,

Pcoeur

v

MIXER
pixt = (L+ a)ply + apiur
( sToP ) -¢ Converger s

Figure (ll. 6). La structure du programme Wien2k [Blaha 2001]

> [» 1<
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le formalienia DFT et les approches qui ont
été utilisées au cours de ce travail. La théori@ RFété soigneusement d’écrite, nous avons
montré aussi la base (FP-LAPW) sur laquelle a étésteuite la théorie DFT. Nous avons
présenté les différentes fonctionnelles d'écharayeétation utilisées couramment
actuellement (LDA, GGA, mBj....), l'approche des pde-potentiels, les zones de Brillouin
et de maillage de I'espace réciproque ont été alissutés. En plus, le code de calcul Wien2k
utilisé dans le cadre de cette thése a été brievediscuté avec ses algorithmes et ses

programmes nécessaires qui sont mis en jeu.

Dans le chapitre suivent nous discuterons en dé¢sildifférents choix et critéres de
convergence utilisés dans le cadre de cette th@skn, dans la derniere partie de ce chapitre
nous avons présenté succinctement les méthodealaddscdes fréquences, appliquées sur

différents composés binaires, et alliages terna&tegiaternaires.
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Introduction

Le présent chapitre a rendu compte de prédire r@griptés physiques des alliages
semiconducteurs ternaires Gag et Ga.Al«P, relier avec leurs constituants binaires
GaAs, GaP et AIP. Dans le cadre de cette études awans employé la méthode (FP —
LAPW) décrit en détail dans le paragraphe précédmte méthode théorique est largement
utilisée pour déterminer avec pression les diff@@gpropriétés physiques des solides.

Récemment, les chercheurs en technologies descaminicteurs ne cessent de
développer des nouveaux matériaux convenables fesurapplications photoniques et
optoélectroniques, les composés binaires GaAs, ébafP se sent des semiconducteurs de
base car ils entrent dans plusieurs domaines ewpgtaux, en plus ils forment la majorité des
composants électroniques qu’on utilise dans laguietidienng[1, 2]. Grace a ces composés
binaires on peut former une série infinie d'alliagernaires (GaAsP:, GaAlP,...) et

quaternaires (GgAlyAs1xPx,...) il suffit de varier la composition de ces alliage

D’autres modeles théoriques ont été proposés a@obul d’interpréter des mesures
expérimentales et de prédire de nouveaux matériasxpropriétés structurales, électroniques
et optiques des solides sont largement mises & prafr réalisation de nouveaux dispositifs
et différentes appareils de mesure. Les propriph§siques des composés binaires GaAs,
GaP et AIP sont suffisamment connus, en revanchalpaésultats sont disponibles pour les
alliages semiconducteurs ternaires (GaRs Ga.AlP,...) et quaternaires (G@#AlyAS;.
«Px...). C’'est pour cette raison nous avons orientéenchoix vers ce genre de matériaux,

pour déterminer avec précision leurs propriétésigoyes en utilisant la théorie de la (D.F.T).

Dans ce travail, les propriétés structurales, daaues et optigues des alliages
ternaires (GaAsPy, Ga-AlLP,...) et quaternaires (@@Al,AsiPy,...) sont déterminer par
différentes approximations, les résultats obtenust sdiscutés et comparés avec
'expérimental et avec d’autre modéles théoriguspahibles dans la littérature. L'analyse de
ces résultats montre que les propriétés physiqoes sorrélées direct aux propriétés

électroniques, mais ils sont étroitement liées@opriétés structurales.

> [ 1<
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[1l. 2. Détail de calculs

Les calculs que nous avons effectués sont basék suéthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP — LAPW) qui conduitea aékolution auto-cohérente des
équations de Kohn-Sham dans le cadre de la théam@ionnelle de densité (DFT), ces
méthodes sont implémentées dans le code WIENRE]|. Le potentiel d’échange et
corrélation avait traité par trois approximatiorifédentes, qui sont I'approximation de la
densité locale (LDA) de Perdew — Wang, l'approximmatdu gradient généralisé (GGA)
paramétrée par Perdew — Burke — Ernzerhof (PBESA)36], et I'approximation de Wu —
Cohen (WC - GGA)[7]. Ces formalismes sont utilisés pour calculer lesppétés
structurales, dont le but est d’enrichir et compéae différents résultats obtenus. Il est tenu
en compte, que I'approche (GGA) surestime le panamie maille et sousestime les énergies
de gap, par contre I'approximation (LDA) sousestlmparametre de maille et les énergies de
gap, mais elle surestime le module de compresBRécdiproguement, les valeurs de parametre
de maille, les énergies de gap et le module de mssn calculés par I'approche WC —
GGA, sont intermédiaires entre les autres approxims (PBE — GGA) et PW — LDA.
Cependant, toutes les approximations cités en sessuestimes d’'une maniere dramatique
les énergies de gap, par contre le développemeantrée la méthode de Tran — Blaha basée
sur le potentiel modifier de Becke — Johnson (TBiBJ) paramétrée de Koller et [al 9],
c’est une méthode idéale et convenable pour caldele propriétés électroniqgues des
matériaux. La cellule unitaire est divisée en deégions, la premiere est constituée de
sphéres qui ne chevauchent pas et qui sont cerdtgeshaque atome de ray&yr, la
deuxiéme est la région interstitielle. Les fonctiationdes, les densités électroniques et le
potentiel sont développés en combinaison d’harmmsqgsphériques multipliées par les
fonctions radiales autour des sites atomiqued-a‘d#re, dans les spherbtuffin-tin avec un
rayon de coupurkn.= 10, et en série de Fourier dans la région inteift avec un rayon de
coupureRyt X kmax= 8 (OURyT est le plus petit rayon de la sph&f& (kmax €st la norme du
plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développet en ondes planes des fonctions
propres). Les valeurs des rayons ont été fixdes(&a) = 2.1 a.uR(As) = 2.2 a.uR~(P) =
1.7 a.uR (Al) = 1.8 a.u. L'optimisation structurale consisteléterminer |'état fondamental.
Le processus d'itération est répété jusqu'a cel'quergie totale soit stable a 1®y.
L’énergie qui sépare les états de valence et ceurodur a été prise égale a - 6 Ry. La
configuration électroniques de valence des atortisés est ; Ga4s” 3d™° 4p'), As @< 3d'°
4p°), P B< 3p’) et Al (35 3ph).
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[ll. 3. Propriétés structurales

Cette partie constitue I'étape la plus importantairpdévelopper les calculs qui
suivent. Elle consiste a optimiser le parametreréseau a I'équilibre, le module de
compressibilitéB des alliages ternaires GaABx et Ga.AlxP pour différentes concentrations
allant de 0 a 1 par un pas de 0.25. Les calculgténtéalisés en prenant des super cellules de
huit atomes répétées périodiguement. Boar0.25, 0.50 et 0.75, nous avons remplacé dans
I'alliage ternaire GaAsPx un, deux et trois atomes de I'Arsénique, respentent, par P
pour obtenir la concentration voulue. Cependantjaets le cas du ternaire GAIP les
atomes de Gallium ont été remplaces par Al. Casaison pour laquelle nous avons effectué
un calcul auto cohérent de I'énergie totale poffiédintes valeurs du parametre du réseau
prises au voisinage du paramétre expérimentaltabéau (Ill. 1) résume les positions
atomiques de l'alliage GaAgPs, choisi comme un exemple de la structure crisialtie Zinc
— Blende (ZB).

Tableau (lll. 1) : Positions atomiques de I'alliagéaAs «Pyx dans la structure (ZB).

X Atomes Positions Atomiques
0.25 Ga (000),(*200), (0¥20), (00 v2)
As (Ya¥aYa), (% Ya %), (Ya YaYa)
=] (Ya Ya Ya)
0.50 Ga (000),(*>00), (0¥ 0), (00 %)
As (%% Ya), (3 Ya %)
P (Ya ¥a¥a), (Ya Ya Ya)
0.75 Ga (000),(*>00), (0¥ 0), (00 %)
As (%% Ya)
P (Ya Ya %a), (Yo Ya %), (YaYaYa)

Les paramétres d’équilibre sont obtenus en ajustanburbe de I'énergie totale en

fonction du volume a l'aide de I'équation d’étatMearnaghari10] donnée par:

(Vo/V)Bo
B —1

B,V
By

B,V
EWy) — 5 1.1
+E0D) — 5 . 1)

EWV) = -1
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OUE, V,, B,y et By sont respectivement : I'énergie totale, le voluam@&quilibre, le module de

compressibilité et sa dérivée. Le module de consibiisé est donné par :

0%E
Bo=V o (11.2)

Le paramétre du réseau a I'équilibre est donnéepamimum de la courbg (V). Les
courbes donnant la variation de I'énergie totaldogetion du volume pour les différents
composés binaires GaAs, GaP, AlAs et AIP et lelliagas ternaires GaAsPy et GaAl«P
sont présentées dans feggures (lll. 1) et (lll. 2). La ligne continue représente le meilleur
ajustement des points,,; (V) avecl'équation (Ill. 1) d’état de Murnaghan. Les résultats
numeriques obtenus pour les parameétres du résdes mbdules de compressibilité calculés
par les méthodes (PBE — GGA), (WC — GGA), (PBESGIGA) et (PW — LDA) relatifs aux
alliages GaAs«Py et GaAl P sont reportés dans lesbleaux (11l. 2) et(lll. 3).

lll. 3. 1 Propriétés structurales d’alliage GaAsPx

Les propriétés structurales d’alliage ternaires &gA et ses constituants binaires
GaAs et GaP sont regroupé danstdeleau (Ill. 2). Nos résultats sont confrontés avec
d’autres études théoriques et expérimentales disiesndans la littérature, un bon accord a
été obtenu avec eux. L’analyse des résultats édqar les trois approximations confirme le
comportement éventuel de I'approche (PBE — GGA)) squestime le paramétre de maille et
sousestime le module de compressibilité, effectergntes parametres de maille qui suivent
sont surestimés depuis (PBE — GGA) de 1.00%, 0.86%.34% par rapport aux résultats
expérimentaux, pour les matériaux GaAs, GaRss et GaP, respectivement. Cependant, le
module de compressibilité est sous estimé par ¥b.@&8ns le cas du composé binaire GaAs.
En outre d’autres auteurs ayant démontré cettectéaistique de I'approximation (PBE —
GGA), et ils confirment en plus nos résultdtd — 13] L'approximation (PW — LDA)
sousestime le parametre cristallin et le moduleatepressibilité au méme temps par rapport
a celles trouvés expérimentalement, en effet ledpagseau est sousestimé a partir de (PW —
LDA) par 0.88%, 0.84% et 1.02% pour le GaAs, GafRss et GaP, respectivement.
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Le module de compressibilité lui aussi est sousEstpar 4.58% pour le GaAs.
H. Baazizet al [14] avaient obtenus des valeurs trés proches de agliesnous avons
calculées par I'approximation (PW — LDA) a la valele composition= 0) correspondante
au composé binaire GaAs. La recherche pour desurgalplus proches de ceux de
I'expérience, nous a conduits a utiliser d’autrpragimation comme celle de (WC — GGA),
les valeurs de parametre de maille déterminer pte @pproche sont intermédiaires entre
ceux des deux autres approximations (PBE — GGApWt — LDA), nous avons constaté que
ces valeurs obtenus par (WC — GGA) sont exactea-vis de I'expérimentale, et ils montrent
une concordance parfaite avec les travaux de SchA@a K. Nakamurat al [15, 16] etsont
raisonnables avec d’autres résultats théoriquesnméent publiéd17 — 19] en ce qui
concerne les matériaux ternaires, nous avons geesaiguement notre résultats en raison du
fait qu'aucune étude n’a été reportée pour ceagaB, exception le parametre de maille du
ternaire GaAssPos donc ce travail représente une prédiction théerigpour ce type
d’alliages dans phase zinc — blende. En général BPWGGA) est une approximation qui

donne des résultats moyennes des autres approxmsdBBE — GGA) et (PW — LDA).

lll. 3. 2 Propriétés structurales d’alliage GaAI«P

Le parametre du réseau, le module de compres8itgtitsa premiere dérivée par
rapport a la pression des composeés binaires GARPavec leurs alliage ternaire GAIlP,
ont été calculés en utilisant les approximatiorBHR- GGA), (PBEsol — GGA) et (PW —
LDA), les résultats sont montés dansdeleau (lll. 3). La comparaison de nos résultats avec
les donnés expérimentales, nous a permet de reacdatcomportement le bien connu de
'approximation (PBE — GGA) qui surestime le param&le maille par 0.51% et 0.36% pour
GaP et AlIP, respectivement. En revanche, le mémeaagdre est sousestimé par I'approche
(PW — LDA) de 1.02% et 0.64% pour GaP et AlP, respement. L'approximation (PBEsol
— GGA) donne des valeurs exacts moyens de deuasaapproches (PBE — GGA) et (PW —
LDA). Il est claire que la derniere approximatiauijle méme rdle que I'approximation de
(WC — GGA) utilisée précéedemment. Nous avons olgskerbon accord entre nos résultats et
les data expérimentaux donnés depuis les référgiées20] et sont raisonnables avec
d’autres études théoriquéks, 19, 21] Les résultats que nous avons trouvé pour lesgeli
ternaires GaAlP x = 0.25, 0.50, 0.75) sont les premiers publier gtiendent une

confirmation expérimentale.
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Tableau (lll. 2) : Parametre de maille (a), modulde compressibilité (B) et sa premiére

dérivée par rapport a la pression (B’) des compobé@saires GaAs, GaP et leurs alliage

ternaire GaAs.xPx dans la structure (ZB).

Présent travail

)C(Jgrpgt(())sr}i]t:aog Paraméters Autres cal. Exp.
PBE-GGA WC-GGA PW-LDA
GaAs a(A) 5.710 5.660 5.603 5.58 5.653,
5.6533
B (GPa) 64.92 68.68 73.469  745%5.5 77.00
B’ 4.352 4.540 4.841 4.49
GaAs 782025 a(A) 5.660 5.610 5.557
B (GPa) 68.68 72.61 76.82
B’ 4.472 4.665 4.472
GaAs sPos a(A) 5.600 5.554 5.505 5.5%2
B (GPa) 72.62 76.28 80.84
B’ 4.583 4.894 4.583
GaAsFors  a(A) 5.540 5.490 5.451
B (GPa) 76.62 81.10 84.78
B’ 4.710 4.383 4.343
GapP a(A) 5.470 5.430 5.395 5.43 5.457,
5.4508
B (GPa) 81.76 86.51 89.836  91.188.19
B’ 4.481 3.849 4.407 364.5

°Réf. [17] CASTEP avec (LDA)’Réf. [16] Diffraction des rayonsRéf. [18] (FP — LMTO)
avec (LDA). Réf. [19] Approximation du cristal virtuel avec le désordfteetif. °Réf. [15]

Calcul de la moyenne.
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Tableau (lll. 3) : Paramétre de maille (a), modulde compressibilité (B) et sa premiere

dérivée par rapport a la pression (B) des composdsaires GaP, AIP et leurs alliage

ternaire Ga.AlxP dans la structure (ZB).

Composition

Présent travail

Paraméters Autres cal. EXp.
xen Al PBE-GGA PBEsol-GGA PW-LDA
GaP a (A°) 5.479 5.441 5.395 5.43 5.45T,
5.45(
B (GPa) 81.762 85.419 89.087  917188.19
B'(GPa) 4.481 4.544 4.322 3645
Gay7sAlo2sP  a (A°) 5.482 5.448 5.405
B (GPa) 81.998 85.516 89.332
B'(GPa) 4.287 4.643 4.313
GaysAlgsP a (A°) 5.484 5.455 5.414
B (GPa) 82.477 85.816 89.516
B'(GPa) 4.142 4.503 4.4.443
Ga2Alo7s?  a(A°) 5.486 5.462 5.423
B (GPa) 83.243 86.091 89.822
B'(GPa) 4.235 4.384 4.010
AP a (A°) 5.487 5.468 5.432 5.4%.502 5.467
B (GPa) 84.597 86.654 90.104 8630
B'(GPa) 3.998 4.169 3.749 4.134

°Réf. [18] (FP — LMTO) avec (LDA)."Réf. [19] Approximation du cristal virtuel avec le

désordre effectif’Réf. [16] Diffraction des rayons®Réf. [20] Valeurs recommandéeiRéf.

[21] (PP-PW) avec (PBE - GGA)
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Figure (lll. 1) : Variation de I'énergie totale erfonction du volume des composés binaires

GaAs, GaP, AlAs et AIP obtenue par I'approche de V&GA.
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Figure (lll. 2) : Variation de I'énergie totale erfonction du volume des alliages ternaires
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lll. 3. 3 Propriétés structurales d’alliage GaAlAs

Les propriétés structurales d’alliage ternaire B&As associe de leurs composés
binaires GaAs et AlAs sont calculer grace aux agprations (PBE — GGA), (WC — GGA) et
(PW — LDA), les résultats obtenus sont montés dansbleau (lll. 4). Les différents
parameétres des matériaux considérés sont trouvég panvenable des énergies en fonction
du volume donnés par lésjuations (Ill. 1) et(Ill. 2) ci-dessus, les courbes que nous avons
déterminé sont montés sur figure (lll. 3). Récemment, Bakhtiar Ul Haet al [22], ont
étudié les propriétés structurales, électroniqueshermodynamiques d’alliage ternaire
Ga Al As pour les concentrationg £ 0.25, 0.5, 0.75) a l'aide de la méthode (FP -PIAA+
lo), les résultats structurales déterminés pare aetéthode sont raisonnable avec ceux que
nous avons obtenus a partir de la méthode (FP \W)AM est clair que les parametres de
maille donnés par la méthode (FP — LAPW + |o) \emiéntre les deux approximations (PBE
— GGA) et (PW — LDA) de la méthode (FP - LAPW). hfmoximation (WC — GGA) donne
des valeurs moyennes des autres approximationsa@uge avons utilisées dans le calcul des
propriétés structurales. Nos résultats sont enrdc@eec les travaux trouvés2, 15 — 17, 19,

22 — 23] En revanche, et pour les concentrations=(0.25, 0.5, 0.75) aucun résultat

expérimental a été remporté dans la littérature pes alliage.

lll. 3. 4 Propriétés structurales d’alliage AlASPy

On se basant sur I'équation d’état de Birch — Mghaa[10], le paramétre de maille,
le module de compressibilité et sa premiére démagaapport a la pression d’alliage ternaire
AlAs 1P, ont été déterminé par la méthode (FP — LAPWArfhaneet al[12], ont étudié les
propriétés structurales, électroniques, optiqueberinodynamiques de cet alliage ternaire a
l'aide de la méthode (FP — LAPW + o), la companaides résultats structurales déterminer a
partir des deux méthodes précédentes, montrems galit en tres bon concordancei( le
tableau (Ill. 5)). Nous avons constaté que l'approximation (PBE —-Al:@e sera pas
changée, quand tant change la méthode (FP — LARWOglle de (FP — LAPW + lo), c’est-a-
dire, gu’elle donne les méme résultats. Il on estnéme, I'approche (PBEsol — GGA) donne
des valeurs plus exactes et proches de I'expérateerdn plus ils se trouvent entre les autres

valeurs obtenus par les approximations (PBE — GG&APW — LDA).



CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau (lll. 4) : Paramétre de maille (a), modulde compressibilité (B) et sa premiere

dérivée par rapport a la pression (B’) des compobésaires GaAs, AlAs et leurs alliage

ternaire Ga.xAlxAs dans la structure (ZB).

Présent travail

Composition
Paramétre PBE — WC — PW — Autres cal. Exp.
x en Al
GGA GGA LDA
GaAs a(A) 5.710 5.660 5.603 5.88 5.653, 5.6533
B (GPa) 6492 68683 73469 7453755 77.06
B’ 4.352 4.540 4.841 4.49 -
Gay.75Al p2sAS a(A) 5.871 5.793 5.731 5.74%5.828
B (GPa) 54132  60.320  64.632  52.40%6.04
B’ 4.329 4.423 4.894 -
Gay sAlpsAs a(A) 5.851 5.783 5.724 5.735.821
B (GPa) 56.582  61.949  65.621  54.4356.35
B’ 4.742 4.259 4.877 -
GayoAl g 75AS a(A) 5.835 5.774 5.717 5.7315.809
B (GPa) 58.313  62.456  66.176  60.8088.49
B’ 4.613 4.505 4.730 -
AlAs a(A) 5.707 5.672 5.628 5.735.726 5.66
B (GPa) 69.118  71.560  75.187  67.7388.272 8
B’ 4.226 4.618 4.388 3.89B.851 -

°Réf.[17] CASTEP avec (LDA).
°Réf.[16] Diffraction des rayons.
°Réf. [22] (FP-LAPW + lo) avec (PBE — GGA) et (PW — LDA).

Réf. [19] Approximation du cristal virtuel avec le désordfteetif.

°Réf. [15] D’aprés la littérature.

'Réf. [12] (FP — LAPW) avec (PBE — GGA) et (PW — GGA).

‘Réf. [23] Expérimentale.
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Tableau (lll. 5) : Parametre de maille (a), modulde compressibilité (B) et sa premiére

dérivée par rapport a la pression (B’) des compo&dsaires AlAs, AIP et leurs alliage

ternaire AlAs P dans la structure (ZB).

Présent travail

Composition

cen P Paramétre PBE - PBEsol PW — Autres cal. Exp.
GGA —-GGA LDA
AlAs a(A) 5.727 5.679 5.628 5.7315.726 5.66'
B (GPa) 67.542 71.23 75.187  67.7388.272 87
B’ 4.762 3.854 4.388 3.8913.857 -
AlAs 75P0 25 a(A) 5.673 5.623 5.580 5.672
B (GPa) 70.272 74472  77.901 70.494
B’ 4.563 4.449 4.246 4.093
AlAs( P 5 a(A) 5.618 5.572 5.531 5.618
B (GPa) 74439 78171  81.604 7496
B’ 4.564 4.441 4.274 4.036
AlAS 25075 a(A) 5.563 5.520 5.481 5.563
B (GPa) 78.124  82.152  85.406 78.445
B’ 4.215 3.723 4.233 4.284
AIP a(A) 5.505 5.468 5.432 5.45.507 5.47
B (GPa) 81.977  86.654  90.104 86.30 86’
B’ 4.178 4.169 3.749 4.124 :

°Réf. [12] (FP — LAPW) avec (PBE — GGA) et (PW — GGA).
PRéf.[18] (FP — LMTO) avec (LDA)
°Réf.[21] (PP-PW) avec (PBE - GGA)

‘Réf. [23] Expérimentale.
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Figure (lll. 3) : Variation de I'énergie totale erfonction du volume des alliages ternaires
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Il. 3. 5 Propriétés structurales d'alliage GaAlxAs;.,Py

Dans le but d'étudier I'alliage quaternaireGal.Asi,Py, nous avons commencé par
'étude des composeés binaires qui forment quatliegak ternaires, ces derniers donne
naissance eux méme a un alliage quaternaire. parteles composés binaires sont obtenus
par la variation d’'une seule compositwentre 0 et 1.0 des alliages ternaires, d’autrg |zar
variation simultanée des deux compositiongt y d’alliage quaternaire engendre quatre
alliages ternaires. Donc les propriétés physiquabiade quaternaire sont proportionnelles
aux propriétés physiques des alliages ternairdestomposés binaires. Le diagramme de la
figure (Ill. 4), nous donne une relation entre l'alliage quateendernaires et les composés

binaires.

Dans ce paragraphe, les propriétés structuraldBad&a quaternaire GaAlAS:Py
ont été calculées par les approximations (PBE — G&APW — LDA), les résultats que nous

avons obtenus sont regroupés darigliéau (l1l. 6) ci — dessous.

GaAs GaP AlAs AlP

GaAS_L_XPX Ga]__xAl XP Ga]__xAl XAS AIAS l-XPX

\\//

Ga]__xAl XAS]__yPy

Figure (lll. 4). Diagramme qui montre la formatiord’alliage quaternaire et les

alliages ternaires a partir des composés binairesAS, GaP, AlAs et AIP.
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Tableau (lll. 6) : Propriétes structurales d’alliag quaternaire quadratiqgue GaAlAS;Py.

Compositionx en Al

Présent travail

» Parametre, Moyenne Autres
Compositiony en P PBE - GGA PW —LDA

GaysAlp7sAS0 2P0 75 a(A) 5.572 5.482 5.527 -
B (GPa) 77.132 86.573 81.852 -

B’ 4.231 4.534 4.382 -

Gay 25Al0.75AS0.5P0 5 a(A) 5.631 5.535 5.583 -

B (GPa) 73.778 83.338 78.558 -

B’ 4.159 4.643 4.401 -

GayasAlo7sASo7P025s a(A) 5.688 5.586 5.637 -

B (GPa) 70.027 79.649 74.838 -

B’ 4.252 4.673 4.462 -

Gay sAl0.5AS0.25870.75 a(A) 5.577 5.478 5.527 -

B (GPa) 75.853 86.865 81.359 -

B’ 4.262 4.672 4.467 -

Gay.sAl0.5AS0.5Po 5 a(A) 5.636 5.531 5.583 -

B (GPa) 72.300 83.572 77.936 -

B’ 4.443 4.781 4.612 -

Gay sAl0.5AS0.7570.25 a(A) 5.694 5.583 5.638 -

B (GPa) 68.589 79.821 74.205 -

B’ 4.456 4.796 4.626 -

Gay7sAlo2sAS02P07s  a(A) 5.581 5.472 5.526 -

B (GPa) 74.648 87.128 80.888 -

B’ 4.486 4.837 4.661 -

Gay.75Al 0.25AS0.5Po 5 a(A) 5.641 5.527 5.584 -

B (GPa) 71.166 83.735 77.45 -

B’ 4.477 4.902 4.689 -

Gay7sAlp2sAS0 7P02s a(A) 5.700 5.578 5.639 -

B (GPa) 67.363 79.794 73.578 -

B’ 4.526 4.864 4.695 -
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Figure (lll. 5), représente la variation d’énergie totale en fonctu volume de quels
gque alliages quaternaires choisis pour les compasit, y) = (0.75, 0.5), (0.5, 0.5) et (0.25,
0.75) en utilisant (PBE — GGA). En ce qui concecaematériau GaAlAs:,P, quaternaire
gu’'est l'objectif principal de cette thése, n'a mim été étudié auparavant que se soit
théoriquement ou bien expérimentalement, alors guerésente étude par la théorie
fonctionnelle de la densité (D. F. T) représente prédiction théorique pour cet alliage

guaternaire.

Pour confronté les résultats tableau (Ill. 6), nous avons calculé la moyenne des
valeurs obtenue par les deux approximations (PBESA) et (PW — LDA), nous remarquons
gue les parametres de maille sont surestimésaaprbche (PBE — GGA) et sont sousestimés
par I'approximation (PW — LDA) par rapport aux uale moyennes. A titre d’exemple, le
parameétre de maille est surestimé par (PBE — G@A).86%, 0.95% et 1.00%, par contre le
pas de réseau est sousestimé par (PW — LDA) de20).893% et 0.97% pour les
quaternaires GasAlp.75AS05Po.5, Gay sAl 0.5AS0 5Po 5 et Ga 757l 0.25AS0 250,75 respectivement.

A l'opposé du parametre de maille, le module de massibilité des alliages
guaternaires sont sousestimés par I'approximatRBE(— GGA), et sont surestimés par
'approche (PW — LDA). Une sousestimation de modldecompressibilité a été observée par
(PBE — GGA) de 6.08%, 7.23% et 7.71%, et une Sumasbn par les méme valeurs 6.08%,
7.23% et 7.71% observé par (PW — LDA), pour lesagdls quaternaires précédents
Gay.25Al 0.75AS0.5P0.5, GadsAl 0.5AS0 5Po.5 €t G@ 757l 0.25AS0 250,75 respectivement.

A notre connaissance, il n'existe pas de donnéerarpntale ou bien de calcul
théorique pour les propriétés structurales d’afliggaternaire GaAlAs:,P, a part les notre,

donc nos résultats sont a utilisés comme références
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lll. 3. 6 Comparaison entre les résultats structura

lll. 3. 6. 1. Les alliages ternaires GaAgPy et AlAS 4Py

Figure (Ill. 6a-d), illustre la variation du paramétre cristallin ket module de
compressibilité en fonction de la compositierallant de 0 a 1 des alliages Gagfs; et
AlAs 1P, les courbes observées surfigsires (Ill. 6a-b) qui correspondent aux parameétres
cristallins des alliages considérés variée presigéairement en fonction de la concentration,
ils montrent également une concordance entre ldadétde calcul (D. F. T) et la loi de
végard[24], cette loi se n’est qu’'une approche qui permettobskrver soit des déviations
positives ou bien des déviations négatives parai@@pla linéarité. Effectivement, pour un

alliage ternaire ABCy, son parametre du réseau s’écrit sous la fornvausia :
a(AB;_,Cy) =x apc+ (1 —x)asp (IIL. 3)

Ou apc et apyg sont les parametres cristallins des composeés regiaAC et AB,
respectivement. Nous verrons par la suite que ¢etteule n’est plus applicable que pour
certains types d’alliages, en raison du fait queelation entre le paramétre de maille et la

compositiornx n’est pas toujours linéaire.

Pour l'alliage GaAsxPx, nous constatons une faible déviation par rappdé loi de
Végard, donc la dépendance en composition du paramé maille s’exprime par un simple

fit quadratique qui régit par un polynéme d’ordeaud ci — apres :
a(ABi_,Cy) =xasc+ (1 —x)azg —x (1 —x)b (111. 4)

Ou le parameétre de courbute (bowing parametér calculé par la déviation de
l'interpolation linéaire Approximation du cristal virtug¢lentre les composés binaires GaAs et
GaP[25]. A I'aide del’équation (lll. 4) avec les résultats dableau (l1l. 2), le parametre de
courbureb trouveé de l'alliage GaAsPx est négatif de valeurs ; — 0.047, — 0.031 et 29.0
obtenus par les approximations (PBE — GGA), (WCGAEet (PW — LDA), respectivement.
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Le changement de l'atome de Gallium (Ga) par cdeil’Aluminium (Al) dans
I'alliage ternaire précédent donne naissance aautre alliage AlAsP dont les propriétés
physiques sont déférentes. Nous remarquons quardenptre de réseau de cet alliage varié
linéairement avec la composition et il obéit a la loi de Végard-igure (Ill. 6b)). Cette
caractéristique est observée avec les trois appadians utilisées (PBE — GGA), (PBEsol —
GGA) et (PW - LDA), ainsi le méme comportementéjastifié par les calculs de F. Annane
et ses co-auteufs?2].

Les parametres de cristallins des alliages termaiomsidérés se décroissent avec la
croissance du dopant ‘P’ dans l'alliage. En revantéd module de compression augment avec
'augmentation de I'atome dopant ‘P’. Ce comportamstructural est di a la faible taille
ionique de I'atome ‘P’ en comparant avec I'atome’R5].

La petite déviation par rapport a la linéarité alée dans le parametre de réseau est
caractérisée par le paramétre de courbuedie est essentiellement due au faible désaamrd

maille entre I'alliage ternaire et leurs constitisalinaires|é cas du ternaire GaAsPy ).

lll. 3. 6. 2. Les alliages ternaires GaAl«P et Ga.,AlAs

Le parameétre cristallina' et le module de compressibilit®* des alliages ternaires
Ga.AlP et Ga,AlAs sont déterminés par les déférentes approxinstoun potentiel
d’échange et corrélation, les résultats obtenus swntés dans léigure (lll. 7a-d). Le
parametre de maille de l'alliage G&lP montre une variation linéaire avec la composition
identique a la loi de Végard, le trés faible désadtales paramétres de maille des composés
binaires GaP et AIP (5.479 et 5.487, respectivejranfont des candidats parfaits d’'un point
de vue technologique pour la fabrication des hétéwotures. En effet, le paramétre cristallin
varie tres peu avec la concentratioan Aluminium (avec 0 < x < 1), ce qui signifie des
interfaces entre des alliages de déférentes caatiens n'ont que trés peu de défauts et
présentes donc un faible désacd@@ 27] Exception, pour cet alliage le parametre de malill

et module de compressibilité se croissent a ladees la croissance de la concentration.

Cependant, le paramétre de maille et le moduleodepressibilité d’alliage ternaire
Ga Al As montrent une déviation considérable par rappdé linéarité, cette déviation est

justifier par le parametre de courbubedonné par lequation (l11. 4).



A
&

o

Lattice parameter (A)

CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSIONS

o o o
a u |
N A O

o
a
o

5,48
5,46

5,44

o
w
©

5,36

5,34

O
-~
® © © ©
® o © >

Bulk modulus (GPa)
[ee]
(<)

© ©
o N

~
[ee]

5,42

5,40

©
5
T

®
i
T T

| [—e—PBE-GGA

[ |—8— PBESO-GGA vl |
- |—e—PW-LDA

[ |- 9--Vegard's law

o

0,4 0,6
Composition, x

—&— PBE-GGA
- |—@— PW-LDA

—i— PBEs0l-GGA

04 0,6
Composition, x

0,8

(b) 5,90 i

5,88

5,86 |

584 |

582 [
o~ 580 |
578 |
576 |
574 |
572 [
570 [
568 |
5,66 |
5,64 |
562 |
5,60 |

Lattice parameter (A)

78
(d) .t
74|
72|
70|
68 |
66 |
64 |
62|
60 |
58 |
56 |
54|

Bulk modulus (GPa)

52

/\%A‘f\s
—a— PBE - GGA
—e— WC - GGA

—A—PW-LDA

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Composition, x

—&— PBE - GGA
—e— WC - GGA

—A— PW- LDA

Ga A As

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Composition, x

Figure (Ill. 7 a-d) : Evolution du paramétre de maille et le module dompressibilité en

fonction de la composition des alliages ternairea;GAIXP et Ga. Al As.
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Les valeurs de parameétre de courbure déterminéasljdliage Ga.AlAs sont —
0.646, — 0.536 et — 0.496 obtenues depuis les apesqPBE — GGA), (WC — GGA) et (PW
— LDA), respectivement.

[ll. 3. 6. 3. L'alliage quaternaire GaAlxAs:.,Py

Figure (Ill. 8a-b), donne la variation de parametre de maille et ledufe de
compressibilité en fonction des compositionyg de l'alliage quaternaire GgAlAsiyPy. Les
parametres sont calculés par approximation (PBEGA)Xsnous remarquons que le pas de
réseau décroit avec l'accroissance de la concenmtrgt (Figure (Ill. 8a)), par contre le

module de compressibilité croit avec I'accroissateenéme concentratiorigure (I11. 8b)).

Des séries de déférents alliages quaternairesodd@hues par la variation mutuelle
des compositionx en (Al) ety en (P), effectivement pour chaque concentrationxde
correspondante a trois concentrations ydeous aurons trois (03) alliages quaternaires
déférents, au total il a y eu neuf (09) alliageatgrnaires dont les propriétés structurales sont
regroupés dans lableau (lll. 6). Nous observons que pour la concentration 1.0 le
parameétre cristallin varié linéairement avec lacemrationy (loi de Végard) c’est le méme
comportement envisagé pour l'alliage ternaire Algs décrit précédemment. Tandis que

I'alliage ternaire GaAs,P, s'impose lorsque la composition de I'’Aluminium astle & = 0).

Un accord de maille parfait a été observé enalédge quaternaire GaAl,As,Py et
le substrat ternaire GgAIP obtenu a la concentrationp £ 1), c’est-a-dire le désaccord de
maille est nul [tigure (lll. 8a)). Par la suite, nous pouvons donc construire des

hétérojonctions parfaitement accordées sous foraagABAS: P, / GaxAlP.

Le désaccord de maille entre un alliage Q et urstsatbT peut déterminer par une
simple équation s’écrite8]:
Aa _ |aQ — aT|

(11 5)
a aQ
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Figure (lll. 8 a-b) : Propriétés structurale d’alliage quaternaire GaAl,As;.yPyen fonction

des compositions (X, y) ; (a) Parametre de mai{l®, module de compressibilité.
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Au titre d’exemple pour les concentrationsy) = (0.5, 0.5), le désaccord de maille
entre I'alliage quaternaire G&AlosASo sPo5 (5.583 A°) et les substrats Alfg 5 (5.572 A°),
GaAs sPos5 (5.554 A°) est de I'ordre 0.2%, 0.5%, respectiveine

lll. 4. Propriétés électroniques

lll. 4. 1 La densité d’état (DOS)

[ll. 4. 1. 1 Composés binaires GaAs, GaP, AlAs ¢PA

La densité d'état totale et partielle (DOS) detag#ls binaires GaAs, GaP, AlAs et
AIP (Zinc-blende) a I'équilibre est exposée didaire (Ill. 9a-d), Nous pouvons distinguer a
partir de l'origine des énergies, deux régions dlences importantes appelées : VB1 et VB2
et deux régions de conduction dite : CB1 et CBargavent apres le gap énergétique de
chaque composé.

Le cas de GaAs, la premiere région de valence \@t@mnposée principalement par
les états As-gavec une faible contribution des états @ald seconde région de valence VB2
est dominée par les états As-dt Ga-4. Les états det 4 des atomes Ga et As participent
essentiellement a la premiéere région de condud@iBda avec une contribution visible des
états 8 des atomes Ga et As, les états BaAls-4p et As-3l contribuent a la deuxieme
région de conduction CB2. Ces résultats sont aoirréecemment par plusieurs autddes
- 30]

Pour le GaP, les états B-8ontribuent a la premiére région de valence VRhdis
gue la seconde région de valence VB2 est domine&epatats Gaglet P-P. La premiere
région de conduction CB1 est dominée par la camiob mixte des états Ga;4Ga-d, P-F
et P-3P, cependant la seconde région de conduction CB@rédbminante par les états Ga-4
P-3p.

Dans le binaire AlIP, les états B-®ntribuent & la premiere région de valence VB1, |
deuxieme région de valence VB2 est originelle datsé\l-3s et P-3 avec une contribution
remarquable des états Ab-3La premiére région de conduction CB1 est prédantm par les
états 3 et P des atomes Al et P, la seconde région de conau€tigil est originelle des états
Al-3p et P-3.
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phase zinc-blende obtenus par TB-mbJ.
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En ce qui concerne le AlAs, la premiéere région dience VB1 est constituée par les
états As-4, la seconde région de valence VB2 est dominédepagtats Al-8 et As-4. Les
états Al-3, Al-3p, As-4s, As-4p et As-3l ont contribuent a la premiére région de conduction
CB1, les états Al3 As-4p et As-3 participent en particulier a la deuxieme région de

conduction CB2.

lll. 4. 1. 2 Alliages ternaires

Nous avons représenté sufitpure (I1l. 10a-b) la densité d’états totale et partielle des
alliages ternaires GahgPo2set Ga 75Alo 2P, le méme comportement (DOS) a été rencontré
avec quatre régions distinctes, deux régions deneak VB1, VB2 et deux régions de
conductions CB1 et CB2 qui sont séparés par I'éaelg gap Eg.

Pour l'alliage ternaire Gagss.2s la premiére région de valence VB1 est dominée
par les états Ass4P-3, la seconde région de valence VB2 est essentieflecomposée par
les états Gasg} As-4p, P-J avec une contribution considérable des étatsd\4-8 premiere
bande de conduction CB1 est originelle des étatsigs&a-p, As-4p avec une faible
contribution des états A&t P-3, tandis que les états Gp;4As-4p, As-A ont contribué a
la deuxiéme région de conduction CB2.

La premiére région de valence VB1 d'alliages @Al est dominée principalement
par les états Ps3avec une faible contribution des états Ga&#dGa-4, la seconde région de
valence VB2 est composée par les états aMd-3s et P-. La premiere région de
conduction CB1 est constituée par mixture des &atgs, Ga-$, Al-3s, Al-3p et une faible
contribution des états M3Les états Gasj} Al-3p, P-3 contribuent a la seconde région de
conduction CB2.

lll. 4. 1. 3 Alliage quaternaire

Figure (lll. 11) montre la densité d’'état totale et partielle dbgle quaternaire (DOS)
GaysAlosAsosPo s Les quatre régions distinctes (VB1, VB2, CB1, ¢Bant observées avec
des amplitudes et échelles différentes ca dépdadnature d’hybridation de chaque atome.
La premiere région de valence VBL1 est originellse dtats 4 et 3sdes atomes As et P, la
seconde région de valence VB2 est dominée prirenipaht par les états 4t 3sdes atomes
Ga et Al respectivement, avec une contribution rgoble des états Alp3As-4p, P-3. La
premiére région de conduction est composée paumixtes états Als3 Al-3p, As-4p et P-D
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avec une faible contribution des états @Ga€ As-3l. Les états ABp et As-3 ont
contribuent a la deuxiéme région de conduction CB2.

lll. 4. 2 L’énergie de gap

L'un des paramétres le plus important dans I'étutks matériaux est le gap
énergétique en vue de son role prépondérant dater#iction entre I'onde et la matiere, car il
est relie directement a la longueur d’onde de fonoement des composants électroniques.
En effet la connaissance de cette quantité pemndd¢tidéterminer la nature du matériau par la
suite le domaine de leur application comme disgadictronique ou bien optoélectronique.
Donc nous pouvons élargir le domaine d’utilisatden’import quel alliage semiconducteur
en faisant varié I'énergie de gap en fonction dediamposition. Motivé par cette raison, nous
avons abordé I'étude des propriétés électronigessatliages ternaires GaA®y, Ga.Al«P,
AlAs1,Py, Ga.AlAs ainsi l'alliage quaternaire GgAlAs,P, en tenant compte les

parametres de maille optimisés pour chacun dexjabi considérés.

lll. 4. 2. 1. Composés binaires

Tous d’abord, nous avons déterminé les énergigmpales composés binaires GaAs,
AlAs, AIP et GaP dont les résultats sont rassensbiizas leableau (IIl. 7). Les structures
de bandes ont été calculées selon les directiorsadi® symétrie dans la premiére zone de
Brillouin d’'une maille cubique et sont illustrésmdalesfigures (Ill. 12a-d). Pour confronté
nos résultats avec I'expérimental les énergies aje gpnt calculés par les approximations
suites (PBE — GGA), (PW — LDA) et (TB — mBJ) nousstatons que la derniére approche
donne des meilleurs valeurs proches de ceux obtsp&imentalement.

Les semiconducteurs se caractérisent par une liatedéite dite le gap, qui est définit
par la distance qui sépare les dernies états osagk bande de valence et les états libres de
la bande de conduction, comme I'énergie maximalldmnde de valence se trouve au point
I' et I'énergie minimale de la bande de conductionpaint X, ces composés sont des
semiconducteurs a gap indirect. Donc les compaségds GaP, AlAs et AIP posséedent donc
un gap indirect dans la directidin— X. Mais concernant le composé binaire GaAs egtma
direct parce que le maximum de la bande de valenleeminimum de la bande de conduction

se situent au méme point

> T [ <
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Tableau (lll. 7) Les énergies de gap dired; et indirect E. _, des composée binaires

GaAs, AlAs, AIP et GaP en phase (ZB) calculées lgaméthode (FP-LAPW).

Composition Energie de

Présent travail

xenP gap (eV)

PBE-GGA PW-LDA TB-mBJ

Autres calculs

Expérimental

GaAs E . 0.912
E 1.566
AlAs E . 2.064
E 1.481
AP E . 3.058
E 1.439
GaP E . 2.012
E 1.679

1.140

1.346

2.403

1.365

3.230

1.422

2.176

1.434

1.390

2.126

2.856

2.156

3.609

1.903

3.148

2.219

1.821.4224

1.821.8222
2.486
2.349

3.6813.044

2.71f, 2.691,
1.636, 1.47

2.8.8082

2.200.249

1.42,1.43
1.917
3.14
2.153

3.67, 3.36
2.5% 2.48"

2.76'

2.261

“Réf.[19] Approximation du cristal virtuel avec le désordftectif.

PRéf.[31] Approximation du cristal virtuel avec le désoreftectif.

‘Réf.[32] Diffraction des rayons X.

‘Réf [15] Calcul de la moyenne.

*Réf.[33] (LASTO) méthode d’orbitale de type-Slater augmerglinéarisée.

'Réf.[21] (PP-PW) avec (PBE - GGA)
JRéf.[18] (FP — LMTO) avec (LDA).
“Réf.[20] Valeurs recommandées.
'Réf.[12] (FP — LAPW) avec (EV — GGA).

"Réf.[34] Photoluminescence (excitonic gap) et transmission.

"Réf.[35] D’aprés la dépendance en température
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Nous constatons que les résultats déterminés it (PGGA) et (PW — LDA) sont
sousestimés par rapport a I'expérience, ce quiigide et attendu, étant donné que les
méthodes basées sur le formalisme DFT adoptenbegartement. La défaillance de la
théorie fonctionnelle de la densité relative aupsgast recemment résolue avec I'apparence
de I'approximation (TB — mBJ|8] qui nous permette de calculer les énergies deagap
précision et plus proche de I'expérience. En wtiltscette derniére approximation le gap
énergétique des composés binaires, a été amétides eésultats obtenus sont en trés bon
accord avec les valeurs expérimentales et avedrd&travaux théoriques disponibles dans la
littérature. Il est clair que la méthode de I'appnoation du cristal virtuel (VCA)19, 31]
avec la méthode d'orbitale de type-Slater augmeatdaéarisée (LASTO)33] jouent le
méme rdle que la méthode (TB — mBJ) dans le cal@rergie de gap car ils donnent des

valeurs similaires, plus précises et proches d@&gence.

Figure (lll. 12a-d) montrent les structures de bandes des composéséesina) ;
GaAs, (b) ; GaP, (c); AlAs et (d) ; AIP en phaseczlende calculées par I'approximation
(TB — mBJ).

lll. 4. 2. 2. Alliages ternaires

Les énergies de transition direct& . et indirecte E. _, des alliages ternaires

GaAsP., GaAlP, Ga,AlAs et AlAs,P, ont été calculée par des différentes
approximations (PBE — GGA), (PW — LDA) et (TB — mBlles résultats obtenus de I'énergie
de gap sont comparés avec quelles que valeursghésmencontrés dans la littérature et sont
regroupés dans lebleau (lll. 8). En raison du fait que le maximum de la bandencaeet

minimum de la bande de conduction se trouvent amer@oint de haute symétiie donc les

alliages obtenus sont des semiconducteurs a fimnsiirecte (gap direct). Les valeurs des
énergies de gap direct et indirect montrent uneér&gugmentation lorsque I'atome P se

déplace vers les concentrations 0.25, 0.5 et (S ks alliages GapgPx et AlAS, «Px.

En outre, les valeurs des énergies de transiti@t®@ E. . pour ces mémes alliages

ternaires sont tres proches notamment pour cewsanti déduites par les deux approches
(PW — LDA) et (TB — mBJ), ceci est justifier parrlembre identique des électrons de valence
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des atomes Ga et Al par ce quils appartiennerd &anéme colonne de la classification
périodique. On conclure que le changement d’'atome& celui d’Al produit des propriétés
électroniques presque similaires dans le cas dieged ternaires considérés Gag et
AlAs1,P«. Nos résultats déterminés a l'aide de l'approxiom{TB — mBJ) pour l'alliage
GaAs P05 sont en concordance avec les valeurs obtenue$aparoximation du cristal
virtuel (VCA) [19, 31] En plus les énergies des gaps déterminés pardape (EV — GGA)

[12] pour l'alliage ternaire AlAsPx sont proches de ceux que nous avons obtenus par la
meéthode (TB — mBJ).

De la méme maniére les énergies de gap dalliagmite Ga,AlP sont calculées
pour les compositions = 0.25, 0.5 et 0.75, une amélioration considérdbléénergie de gap
a été observé par I'approche (TB — mBJ) par rapgoxt approximations (PBE — GGA) et
(PW — LDA), ces résultats uniques sont considédgdanee prédiction théorique pour cet
alliage ternaire en attendant une confirmation erpgntale. En ce qui concerne l'alliage

ternaire Ga,Al,As, le gap énergétique augment avec I'accroissdada compositiom.

Le caractere métallique d’alliage Al As est observé aux concentratiors 0.25 et
0.50, ou I'énergie de gap des matériaux considésésulle, ce résultat est produit par les
deux approximations (PBE — GGA) et (PW — LDA), mantre (TB — mBJ) donne des
semiconducteurs sur toute la gamme de composikiohe seul résultat de I'énergie de gap
direct pour ce matériau calculé par la méthode<{ERPW + 10)[22], il est raisonnable avec

notre résultat obtenu par (TB — mBJ).

Figures (Ill. 13a-c) - (lll. 16a-c), illustrent la structure de bande d’énergie desrguat
alliages ternaires pour les concentrations= 0.25, 0.50 et 0.75, ces structures sont
déterminées par I'approximation (TB — mBJ) avec aahtcul auto-cohérent et en tenant

compte le parametre de maille optimisé.



CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau (lll. 8) Les énergies de gap dired et indirect E._, des alliages ternaires

formés de Ill -V en phase (ZB) calculées par la&thode (FP-LAPW).

Composition - Energie de Present travall Autres calculs Expérimental
xenP etAl gap (eV)
PBE-GGA PW-LDA TB-mBJ
GaAs 7582025 E-.r 1.164 1.323 1.895 -
E. 2.108 1.958 2.600 -
GaAs. o E , 1.427 1.366 2174  2.12.0808
= 2.139 1.973 2.642 2.631.9629
GaA.280.75 E . 1.636 1.403 2.215 -
E. 2.210 2.036 3.676 -
Gay.75Al .28 E . 1.685 1.462 2.294 -
E. 2.349 2.188 2.907 -
GasAlosP Er 1.644 1.426 2.278 -
E. 2.549 2.397 3.116 -
Gay 257l 0.75P E-.r 1.654 1.457 2.300 -
E. 2.642 2.514 3.232 -
Gay 75Al 0.25AS E: ; 0.000 0.000 1.527 0.953
E. 0.843 0.880 2.628 -
Gay.sAlosAs E . 0.000 0.000 1.777 0.989
E. 1.190 1.237 2.839 -
GayoAl g 75AS E ¢ 0.146 0.256 1.954 1.296
E. 1.635 1.706 2.918 -
AlAS o760 25 E . 1.517 1.358 2191  2.3881.525§
E. 2.661 2.576 3.249 -
AlAso P s E . 1.543 1.377 2.227  2.4261.562F
E. 2.727 2.625 3.310 -
AlAS o280 75 E . 1.585 1.407 2.261  2.5181.599}
E. 2.803 2.692 3.389 -

°Réf.[12] (FP-LAPW) avec EV-GGA (PBE-GGAJRéf.[22] (FP-LAPW+lo) avec mBJ

°Réf.[19] Approximation du cristal virtuefRéf.[31] Approximation du cristal virtuel.
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Figure (lll. 13a-c) : Structure de bande d’alliage ternaire GafAgx (x = 0.25, 0.50, 0.75)
en phase (ZB) obtenue par (TB — mBJ).
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en phase (ZB) obtenue par (TB — mBJ).
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Figure (lll. 16 a-c) : Structure de bande d’alliage ternaire AlAsPx (x = 0.25, 0.50, 0.75)
en phase (ZB) obtenue par (TB — mBJ).
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lll. 4. 2. 3. Alliages quaternaire

Les structures de bande d’énergie des alliageseuates GaAlAsiyP, sont
déterminées par les deux approximations (PBE — G&AJTB — mBJ), les valeurs des
énergies de transition directe et indirecte sogta@pées dans lable (lll. 9). La variation
simultanée des compositiong §) donne une série des alliages quaternaires, ésnguels
chaque atome dopant ‘Al' et ‘P’ variés par lesdrooncentrations 0.25, 0.50 et 0.75. Nous
avons constaté que pour une concentration fixeopamt P a 75% et avec des concentrations
de l'ordre de 50% et 75% d’aluminium ‘Al', les valks de gap direct des deux alliages
guaternaires considérés sont identiques et lesngalde gap indirect eux méme sont tres
proches. D’autres valeurs équivalentes de I'énatgigap sont observées quand I'atome P est
fixé a la concentration 50% avec les mémes coratoris d’aluminium précéedentes.

En conclure pour les deux cas précédents queddattion d’'une faible quantité
d’Aluminium (25%) a un effet minime sur les éneggige gap de l'alliage quaternaire. En
plus les alliages quaternaires (G#\lo75AS0.79025 et Ga.75Alp25ASo P05 ont la méme
transition directe.

L’analyse des résultats dableau (lll. 9) nous raménent a dire que tous les alliages
guaternaires étudier sont des semiconducteurssitican directe (gap direct), car les énergies
de transition directe sont inférieures par rappax énergies de transition indirecte.

Figures (17 a-d) représentes quelles que structures de banderdiérdes alliages
guaternaires obtenus aux compositionsy) = (0.25, 0.25), (0.5, 0.5), (0.75, 0.75) et (0.25
0.75), ces structures sont calculées par I'apprétBe- mBJ) en tenant compte le parametre
de maille optimisé.

L’étude de cet alliage quaternaire 1G&lAs1yP, par la théorie fonctionnelle de la
densité (D.F.T) donne les seuls résultats uniquesmpus avons montrés dans le cadre de

cette thése et aucun résultat théorique ou expetahe’a été reporté.
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Tableau (lll. 9) Les énergies de gap dire&- . et indirect E- _, des alliages quaternaires

en phase (ZB) calculées par la méthode (FP-LAPW).

Présent travail

CompositionsX;, y) Egn;pr(;zl:vc)le —— — Expérimental
Ga2Alo A0 2Pors  Epropy 1.641 2.299
Erx) 2.572 3.157
Ga2sAlorsAsosPos  Eqopy 1.596 2.203
Erx) 2.499 3.075
Gay.25Al 0.75AS0.75%0.25 E(r—r) 1.562 2.096
Erx) 2.431 3.001
Gay.sAl 0.5AS0.25P0.75 E(r—r) 1.638 2.294
Erx) 2.482 3.049
GaosAlosASo o5 Er-r 1.609 2.205
Erx) 2.408 2.965
Gay sAl0s5AS0.75P0.25 E(r—r) 1.486 1.989
Erx) 2.357 2.905
Gap7sAlo2ASo2Pors  Eqrop 1.679 2.343
Erx) 2.299 2.862
GazhloaAsosPos  Erory 1.506 2.090
E(I'—X) 2.232 2.779
Gay.75Al 0.25AS0.750.25 E(r—r) 1.268 1.788
E(r—X) 2.175 2.708
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lll. 4. 3 Les énergies de transitions

Figures (lll. 18a-d) illustres la variation des gaps €nergétiques Heges ternaires
(a) GaAsPy, (b) AlAsi Py, (c) GajAlLAs et (d) GaAlkP en fonction de la composition
variée de 0.0 a 1.0, ces résultats sont détermard&pproximation (TB — mBJ).

L’évolution des énergies de gap direct_E et indirect E_x en fonction de la
compositionx des alliages ternaires montre une variation noairk obéissant a un fit

guadratique sous forme :
E = E, + ax + bx? (111. 6)

Ou b est le parametre de courbulgoying parametgrqui représente le désordre du gap
énergeétique. Les résultats correspondants auxrelifiés courbes degyures (I1l. 18a-d)

régissent aux équations ci-dessous :
TB-mBJ:

Err(x) = 1.484 + 0.819x + 0.708x2
GaAs;_,P, [ (11L. 7)
Epx(x) = 1.985 + 3.802x — 3.302x2

Er_r(x) = 2.887 — 3.955x + 4.578x2
AlAs,_,P, { (I11.8)
Epoy(x) = 2.140 + 5.732x — 5.881x2

Err(x) = 1.437 — 0.321x + 1.665x>
Ga;_,Al,As { (1I1.9)
Er_x(x) = 2.083 + 3.180x — 3.040x?>

Erp(x) = 3.162 — 4.602x + 4.966x2
Ga,_,AlP [ (111. 10)
Erx(x) = 2.146 + 4.598x — 4.723x2
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En utilisant leséquations (Ill. 7), (lll. 9), les valeurs de paramétres de bowing
déduites de la transition directe sont 0.708 e83,.6andis que les valeurs — 3.302 et — 3.040
sont obtenus de la transition indirecte pour ldsgds ternaires GaAgP et Ga.Al,As,
respectivement. D’aprés Iégures (lll. 18-a, c) un changement de gap direct-indirect a éte
observé aux concentrations> 0.884 etx > 0.90 pour les alliages GaAgP, et Ga. Al As,
respectivement. A la transition indirecte le minimde conduction de la vallée X travers en

dessous le minimum de conduction de la vdlléet vis-vers-c¢a a la transition directe.

Récemment, I'étude d’ellipsometrie sur l'alliage ASR produite un parametre de
bowing du gap direct de lI'ordre 0.54 €¥0, 36] Suivant I'étude de Bugajski et 7],
GaAs «Px devient a gap indirect a partir de la compositionr 0.45, a la température 0 K.
Cette valeur de transition est en concordance eelée obtenue par I'approximation du cristal
virtuel (VCA), ou le gap indirect a été observé& a 0.46 [38]. B.U. Haq et al22] ont
employé la procédure développée par Bernard etetuii®87) pour déterminer le parametre
de bowing d’alliage GaAlAs, les valeurs de bowing trouvées 1.830, 1.282D.248 sont
déterminés par les approximations LDA, GGA et m@3pectivement. La transition a gap
indirect de cet alliage commence a la valeur deeotnationx ~ 0.37 selon 'étude de H.
Aourag et ses co-autelf9)].

Les parametres de courbures déduites a partirédeations (lll. 8), (lll. 10) de
transition directe sont 4.578 et 4.966, et de ttiamsindirecte sont — 5.881 et — 4.723 pour les
ternaires AlAs,Px et Ga.AlP, respectivement. Nous avons remarqué une intensec
double entre les gaps énergétiques montrés stiigless (Ill. 18-b, d), effectivement et a
l'intérieur de la gamme de compositidn085 < x < 0.840 l'alliage AlAs;«Px est a gap
direct, par contre et a I'extérieure de cette wdabe de composition il est devenu a gap
indirect. Il en est de méme que pour l'alliage; &4,P, la-ou il est a gap direct entre les
composition®.127 < x < 0.822, en revanche, il est a gap indirect en d’horsoggimme de

concentrations.

F. Annane et al12] avaient déterminé le paramétre de bowing d'alliAtfes; P« a
I'aide des approches EV — GGA, PBE — GGA. Les vwalele bowing de la transition directe
sont 0.051 et 0.023 obtenus avec EV — GGA, PBE AGe€spectivement. Dans le contexte
Vurgaftman et Mayef20] supportent la valeur recommandée de bowing 0.22 |gs trois

transitions X[ et L.
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Pour l'alliage GaAlxP les parameétres de bowing recommandés pour ledigagt
indirect sont 0.0 et 0.13, respectivem@tl]. La comparaison de nos résultats que se soit pour
le paramétre de bowing ou bien pour la transitimecotie-indirecte des alliages ternaires
étudiés dans ce paragraphe, montre un désaccard @xeerimental et les études théoriques
rencontré dans la littérature. Ce désagrément @eerjustifier par le potentiel d’échange et
corrélation sur le quel est construit le formalis(@® — mBJ), ainsi le désaccord de maille

entre les alliages ternaires avec leurs constsuaintires qu’est mis en jép5].

Figures (lll. 19a-b) représentes les énergies des gaps (a) direcisdE (b) indirects
Er_x des alliages quaternaires obtenus pour les camatiems x = 0.25, 0.50 et 0.75 en
Aluminium ‘Al’, la concentrationy en phosphore ‘P’ supposée variante sur la gamn@e0de
a 1.0. Nous avons employguation (lll. 6) dont le but est de déterminer les énergies des
gaps des alliages quaternaites ;5Aly ,5As;_, Py, Gag sAlg sAs;_, P, €tGag z5Alg 75As,_yP),
en fonction de la compositiop, les résultats correspondants aux énergies desittoas
directes et indirectes de ces alliages sont dopae€kes équations ci-apres :
TB-mBJ:

(111.11)

Eror(y) = 1.495 + 1.600y — 0.764y?
Gao.75A10.25AS1—yPy{

Er_x(y) = 2.626 + 0.351y — 0.0662

Eror(y) = 1.763 + 1.189y — 0.666y>
Gag sAlgsAs;_, P, { (111.12)
Er_x(y) = 2.838 + 0.249y + 0.029y2

(111. 13)

Er_r(y) = 1.949 + 0.692y — 0.334y?
Gao.25A10.75AS1—yPy{

Er_x(y) = 2.918 + 0.322y — 0.009y2

Des faibles parametres de bowing négatifs obsgrués le gap direct qui sont — 0.764, —
0.666 et — 0.334, et les valeurs — 0.066, 0.029 6t009 sont pour le gap indirect des

quaternaire§iag 75Alg 25As1_, P, Gag sAly sAs;_, P, etGag 5Alg 75As,_,, Py, respectivement.
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Figure (Ill. 18a-d) : les énergies de transition iict E_, et indirect 5 x des alliages

ternaires calculées par I'approche (TB — mBJ).
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Figure (Ill. 19a-b) : les énergies de transition kict E_, et indirect 5 x des alliages

quaternaires calculées par I'approche (TB — mBJ).
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[ll. 5. Propriétés optiques

bY

La physique des semiconducteurs consiste a étuesempropriétés optiques des
matériaux en vue de leurs roles primordiaux damedanologie des composants électroniques
et optoélectroniques. Les propriétés optiques gsafestent pendant I'interaction entre I'onde
électromagnétique et la matiére, c'est-a-dire quémdsemiconducteur soumis a une
perturbation extérieure telle que la lumiére. Beapc de phénomeénes optiques ont lieu
lorsque le matériau est parcouru par une radidtiorineuse, tels que I'absorption, réflexion,
réfraction, diffusion, transmission et émissioret.pour mieux comprendre ces phénomenes
nous allons étudier par la suite la fonction diglgue dans le cadre de la mécanique
guantique, puis nous verrons le lien existant diatygartie réelle et la partie imaginaire de la
fonction diélectrique, ainsi que l'indice complexéravers les équations de Kramers — kronig.

lll. 5. 1. Fonction diélectrique

La fonction diélectrique s’écrite de la forméw) = ¢, (w) + i€, (w), elle permettre
de d’écrire les propriétés optiques des milieuxrgoutes photons d'énergi€,= 7 w ou la
partie imaginaires, (w) de cette fonction diélectriqgue dépend de la fraqaget elle est lie
directement a la structure de bande électroniqueeet Etre déterminée en faisant la somme
de toutes les transitions possibles des états éscapx ceux qui sont vides en utilisant
I'expression suivantgiO] :

£, (@:ﬂ;—ZZZﬂMW(k)\Zd[%(k)-ai d’k (I11.14

V,C BZ

L'intégrale s’effectuée sur la premiere zone del@&rin, les éléments du moment

dipolaire sont donnés phtr,, (k) =(u,, |eJ|u,, ) , d’ol e est un vecteur potentiel qui exprime le

champ électrique. L’élément matrici® , (k) est un produit, représente la transition directeeen
les états de la bande de valengdr)et les états de la bande de condudaijpfr). Le terme

énergétiquei o, (k) =E, —E, c’est énergie correspondante a cette transition.
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La partie réelles; (w) se dérive depuis la partie imaginaire de la famctliélectrique par la

transformation de Kramers — Kronig selon la retasaivante :

a)g ()

£ ()= 1—Pj —

ded (Il.15

Ouw est la fréquencd est la partie principale de l'intégrale de Chauchy

1. 5. 2. L'indice de réfraction

Une autre grandeur complexe importante liée aokectfon diélectrique est utilisée

pour décrire le milieu, c’est I'indice de réfraatiqui est donné par la relation :

12

£ w NE @D+ ()
2

n ()= (I11.16

Quand la fréquence s’annule & 0), I'équation (lIl. 16) se simplifier parn (0)=&*2 (0).

La connaissance de la partie réelle et la partiagimaire de la fonction diélectrique est

importante pour puisse déterminer lindice de réfon. D’autres modeles théoriques et

empiriques sont largement utilisés pour estimadige de réfraction, parmi ces modéles nous

nous intéresserons dans le cadre de cette étuda@iales suivants :
1. L’expression proposée par Ravindra €tal] :

n=a+BE, (1. 17)
Avec a = 4.084 e = 0.62

2. Larelation empirique de Herve et Vandamdig :

= |1 4 2 I11.18
n= +<Eg+B> (111.18)
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Avec: A=13.6eVetB=34¢eV

3. Reddy et Nazeer ont proposé une relation empisque forme[43] :
n=—In{0.102 Ay*} (111. 19)

Ou le terme d’électron-négativitdy “est directement lié au gapy™ = 0.2688 AEj.

[1l. 5. 3. Résultats et discussions

Les propriétés optiques des alliages ternaires G®AsGaAlxP, ainsi l'alliage
quaternaire GaAl,AsyPy, avec leurs constituants binaires sont calculéegfP — LAPW).

Le potentiel d’échange et corrélation est traitéles approximations (TB — mBJ) dans le cas
des binaires et les ternaires, en revanche il dréit® aussi par (PW — LDA) dans le cas
d’alliage quaternaire. Nous avons utilisé un cacalto-cohérent avec les paramétres de
maille optimisés pour chaque alliage semiconductesrdifférentes constantes optiques des
composeés binaires GaAs, GaP, AlAs et AIP sont ggge dans leableau (I11. 10). L'indice

de réfractiom avec la constante diélectriqga€0) sont calculés par la méthode (FP — LAPW)
et avec d’autres modeles théoriques et empiriqgaegement utilisés pour estimer les
parametres optiques, il est clair que ces modetesviens explicitement le gap énergétique
des matériaux, nous avons utilisé dans ce caple@arminé auparavant par I'approximation
(TB — mBJ). La comparaison de nos résultats aveamutds eétudes théoriques et
expérimentales disponibles dans la littérature, tneonne concordance raisonnable avec la
méthode (FP — LAPW) et les modeles théoriques denBia, Herve et Reddyil - 43]

Figure (lll. 20a-c), représente les parties réelles et imaginaires déoration
diélectrique ainsi les indices de réfractions enctmn de I'énergie des composés binaires
GaAs, GaP, AlAs et AIP. Nous constatons que lagartaginaire possede un pic majeur qui
se trouve entre deux autres petits bosses, lesnaiEsirs des composés binaires GaAs, GaP et
AIP et AlAs se situent aux points des énergies £€%0 4.47 eV, 4.50 eV et 4.72 eV,
respectivement, avec un écart remarquable dans &uplitudes vers les énergies élevées,
ces résultats sont illustrés dansidaire (11l. 20b) . Par la suite les premiers points critiques (a
droite) se produisent aux valeurs 2.38 eV, 3.19 296 eV pour le GaAs, GaP et AlAs,
respectivement. Les premiers points critiques seespondent a la transition optique directe

entre le haut de la bande de valence et le bas laknide de conduction au padint
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Nous remarquons que ce premier point critique estptetement disparu dans le cas du
composé AIP. Les deuxiémes points critiques (a lyguse trouvent apres le pic principal
dans le spectre aux énergies 5.64 eV, 5.75 eV,&8/58t 5.86 eV pour les composés binaires
GaAs, GaP, AIP, et AlAs, respectivement.

D’apreés lafigure (1. 20a), les spectres des patries réelles de la fonci@earique
s’augmentent avec I'augmentation de I'énergie dotqin a I'extérieur des régions délimités
par (2.02, 4.50 eV), (2.79, 4.80 eV), (3.82, 4.8, et (3.71, 5.02 eV) pour les composés
GaAs, GaP, AIP et AlAs, respectivement. Par coetr& I'intérieur des mémes régions
précédentes, les parties réelles se décroissent|@wlution de I'énergie du photon. La
premiére région elle est correspondante a la disgpenormale, tandis que la seconde région
est dite de dispersion anormale. Nous remarquoaler@gnt que les spectres de la fonction
diélectrique ont la méme topologie.

Figure (lll. 20c), illustre 'évolution du spectre de l'indice de réfraction fmction
de I'énergie pour les quatre composeés binaires G&&F, AIP et AlAs. Les valeurs de
l'indice de réfraction obtenues a la frequenceawl{w = 0) sont regroupées danstédleau
(Ill. 10). Les indices de réfractions 3.76, 3.24, 2.90 @6 2des composés binaires GaAs,
GaP, AIP et AlAs, respectivement, sont déterminggsla méthode (FP — LAPW) et par
déférents modeles théoriques et empiriques qus awvons discuté avant. Les résultats sont
également en concordance avec d’autres étudesghésret expérimentales disponible dans
la littérature[17, 42-45]

Pour le GaAs, le premier pic principal du spectréar) est localisé a la valeur
énergétique de 2.08 eV avec une magnitude de Sfuxieme pic majeur de magnitude
4.11 est observé a I'énergie 3.98 eV, juste apeesette valeur la magnitude du spectre de
l'indice de réfraction décroit rapidement vers ledeurs des énergies €levées, apres avoir
passé par un petit pic a la valeur 5.6 eV, lestepgdes autres composés binaires restants ont
la méme topologie que le GaAs. Cependant, les dejrurs pics de GaP sont obtenus aux
energies 2.81 eV et 4.34 eV qui correspondent adices n = 4.52 et 4.38 dans le spectre,
respectivement. Par la suite le petit pic de mageit2.06 est observé a I'énergie 5.72 eV. Le
composé binaire AIP ne posséde qu’un seul pic majéaivaleur 4.23 eV de magnitude 5.03,
et le faible pic de magnitude 2.48 est localiséa &dleur d’énergie 5.48 eV. En ce qui
concerne le binaire AlAs les pics principaux sobteous aux énergies 3.74 eV et 4.50 eV
avec les magnitudes 4.30 et 4.63, respectivemeantpit minime de magnitude 2.26 est

observé a la valeur énergétique 5.80 eV.
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Tableau (lll. 10) Constante diélectriquee (0) et indice de réfraction n des composeés
binaires GaAs, GaP, AlAs et AIP en phase zinc-blend

Présent travail

Matériaux Autres résultats.
FP-LAPW Reddy. Ravindra. Herve.

GaAs n 3.76 3.68 3.51 3.30 3.3p3.87
E 14.13 13.60 12.38 10.94 10.96, 13.40
GaP n 3.24 2.89 2.83 2.70 2.91
E 10.53 8.39 8.04 7.31 8.409.10
AlAs n 2.764 2.87 2.80 2.68 2.8292.57,2.74
E 7.644 8.24 7.86 7.19 8%
AP n 2.90 2.47 2.18 2.33 2'23'6255?’2)_'4%;516 !
E 8.41 6.14 4.78 5.43 o's

ARéf.[42], " Réf.[43], CRéF.[17], ¢ Réf.[44], °Réf.[45], ' Réf.[46], Y Réf.[47]

Tableau (lll. 11) Constante diélectriquee (0) et indice de réfraction n des alliages
GaA 79025 Ga75AlpoP et Ga sAlpsASHsPosen phase zinc-blende.

Présent travail

Marétiaux Autres résultats.
FP-LAPW  Reddy. Ravindra. Herve.

GaAsozs 3.45 3.44 3.36 3.14 i
& 11.96 1186  11.30  9.88 i
Gashlop N 3.20 3.07 3.04 2.85 i
& 10.24 9.45 9.23 8.15 i
GaysAlosAsosPos [ 2.792 2805 2716  2.624 i
& 7.798 7872 7381  6.887 i
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Figure (lll. 20a-c) : Variation des partie ; (a) rélles, (b) imaginaires et (c) indices de

réfractions en fonction de I'énergie pour les conges binaires.
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Figure (lll. 21a-f) : Variation des parties ; (a, préelles, (c, d) imaginaires et (e, f) indices

de réfractions en fonction de I'énergie pour lediabes GaAsg ;90 25 et Ga . 75Alp 25P.
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Figure (lll. 22a-c) : Variation des parties ; (a)éelle, (b) imaginaire et (c) indice de

réfraction en fonction de I'énergie pour l'alliag&ag sAlp sPAS sPo 5.
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Figure (lll. 21a-f), montre I'évolution des parties réelles et imagieside la fonction
diélectrique avec les indices de réfraction dangdamme d’énergie (0,0 — 14 eV) pour les
alliages ternaires GahsPo 25 et Ga 7sAlp29P. Les résultats extraits depuis les spectres de la
fonction diélectrique et de I'indice de réfractisant donné par leableau (l11l. 11). Depuis
lesfigures (Ill. 21c-d), les spectres des parties imaginaires présensegailets critiques aux
énergies 2.81 eV et 3.19 eV pour les alliages temaGaAs 9025 et Ga 75Al 2P,
respectivement, ces points correspondent a laiti@nsptique directe du haut de la bande de
valence au bas de la bande de conduction seloaiméIp Le principal pic est observé aux
points énergétiques 4.04 eV et 4.14 eV pour l'gH#iaGaAs7Po2s et Ga75Alg9,
respectivement. Le deuxieme point critique se tecaita valeur 5.64 eV et 5.56 eV pour les

mémes alliages, respectivement.

Dans lesfigures (lll. 21a-b), les spectres de la partie réelle se croissent avec
I'accroissance de I'énergie du photon a I'extérig@enda région délimité par (2.27, 4.83 eV) et
par (2.92, 5.02 eV) pour les alliages GaABy2s et Ga7sAlo2P, respectivement. En
revanche et a l'intérieur de ces régions les partéelles se décroissent avec I'augmentation
de I'énergie.

Les indices de réfraction sont également calculés plagr alliages ternaires
GaAs. 79025 et Ga 75Alo25P, les résultats sont illustrés dansflgares (lll. 21e-f), les deux
majeurs pic ont été localisé aux énergies 2.3 e87 8V relatifs aux magnitudes n = 4.43 et
4.06 pour le GaAs/9o.25 Ces pic principaux sont observés aux points ¥.8te8.96 eV avec
magnitudes de 4.50 et 4.58 pour ley@Alo 9. Apres le deuxieme pic principal le spectre de
n (w) décroit d'une maniere dramatique avec l'accroissate I'énergie du photon. Dans
cette région un petit pic a été enregistré auxwal®.62 eV et 5.53 eV qui correspondent aux

magnitudes 1.87 et 2.00 pour les alliages Ga#s s et Ga 75Alp29P, respectivement.

Nos résultats obtenus pour les constantes opteprdsconsidérés comme les premiers
publiés[25, 26] pour les alliages ternaires GaAg%.25 et Ga 7sAlo25P, en vue qu’aucune

étude théorique ou expérimental n’a été trouveé.

Les propriétés optiques d'alliage quaternaireo Bk sAsosPos sont également
calculées, nous avons constaté que les spectiariike réelle, imaginaire et celui de l'indice
de réfraction ont la méme topologie que celle dlemyas ternaires étudiés précédemment.
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Les spectres de la partie réelle et imaginaire &repectre de l'indice de réfraction en
fonction de I'énergie du photon d’alliage quateredba sAlpsASosPos sont illustrés sur les
figures (lll. 22a-c). Les paramétres optiques déduits a partir de oesbes et qui sont

calculés par modeles théoriques déférents sontréndahge tableau (I11. 11).

Figure (Ill. 22a) montre la variation de la partie réeba fonction de I'énergie, le
spectre deécroit en fonction de l'accroissance daelfgie du photon a I'extérieur dans la
région délimité par (3.60, 6.08 eV), par contraadiintérieur de la méme région le spectre

augmente en fonction de I'augmentation de I'énergie

Le spectre de la partie imaginaire est donnéagfgure (lll. 22b), le pic principal est
localisé a la valeur d’énergie 4.53 eV, aprés datpm petit pic est observé a la valeur 6.89
eV. Nous avons remarqué que le premier point cetiqn’existe pas pour cet alliage

guaternaire.

Le spectre de I'indice de réfraction d’alliage aaratire est illustré sua figure (lll.
22c), deux pic principaux sont observé aux valeurs géteues 3.66 eV et 4.42 eV
correspondent aux magnitudes 4.04 et 4.07, respeuntint. Apres le deuxiéme pic l'indice de
réfraction diminue avec l'augmentation de I'énergie photon, dans cette région nous

constatons un faible pic a la valeur 7.71 eV demitade 1.08.

[ll. 6. Effet de pression

Récemment, I'étude des matériaux sous effet desipretydrostatique est devenue un
sujet tres important et plus attractif, en prindipest contribue au développement des travaux
théoriques et expérimentaux a la fois. La pressisinun parameétre continu qui peut étre
utilisé dans les études systématiques des propriiésolide en fonction de la distance
interatomique, en générale le phénomene le plusritaupt qui se produit sous effet d’'une
pression appliquée est le changement soudain Garengement des atomes dans le cristal,
par exemple la transition de phase structuralauestrésultante qui due au changement du
type d’arrangement atomique. La pression élevéd pagendrer une réduction dans le
volume de maille élémentaire et par conséquentgapoe des changes énormes dans la liaison
interatomique48-50].

> T [ <



CHAPITRE IIl | RESULTATS ET DISCUSSIONS

lll. 6. 1. Effet de pression sur les propriétés éteoniques

Lorsque le matériau est soumis a une pression btatigue, leurs propriétés
électroniques vont changer d’'une maniere sendilalg@ression entraine une modification du
volume et par conséquent le parametre de la mé#mentaire, ce changement affecte la
largeur de la bande interdite et par la suite lsitp;m des bandes permises. La variation du
parametre de maille en fonction de la pression dstdtique est donnée par I'expression
suivante51]:

-1

B\ 13F
a(P) =al(0) [1 + <§> Pl (111. 20)

Ou B est le module de compressibilit#, sa premiere dérivé par rapport a la pressioR) a (
c’est le paramétre de maille en fonction de pressiba (0) le paramétre de maille a la
pression nulle.

La dépendance de la pression aux énergies despgaqeipales est regit par la relation

empirique ci-dessoys1]:
E4(P) = E4(0) + a P + 8 P? (111.21)

D’ou E4(0) en eV, représente I'énergie de gap a la presside. P c’est la pression en GPa,
a et B représentent le premier et le second coefficienfpression, respectivement. Nous
avons également évoqué dans le présent travaildeétes propriétés électroniques sous
I'effet de la pression hydrostatique dans la ganjn@ — 25 GPa) pour les alliages ternaires
GaAs 9025 et Ga7sAlp9 ainsi que leurs constituent binaires GaAs, GaRlet Les
résultats obtenus par la méthode (FP - LAPW) alagapitoximation (PBE — GGA) sont
montés dans leableau (lll. 12). Les valeurs des énergies de gap inditect, diminuent
sur toute la gamme de pression (0.0 — 25 GPa) teosrles matériaux considérés, avec une
exception pour le composé AIP a la valeur 5 GParelvanche, les valeurs des énergies de
gap directE; . s’augmentent avec l'accroissance de la pressiofiqage dans le cas des
composés binaires GaAs, GaP et AIP, ces valeursedj& diminuent pour [alliage
Gay.75Alp 9P et ils ne se décroisent qu'aprés la valeur 5 @&®as le cas du ternaire

GaAs 7925 sur la méme gamme de pression.
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Tableau (lll. 12) Les énergies de gap direct et irett aux déférentes valeurs de pression
pour les alliages ternaires Gafss .25 et Ga 75Alp 9P et leurs composés binaires GaAs,
GaP et AIP en phase zinc-blende.

Pression hydrostatique P (GPa)

Composition  Energie de

xenPetAl,  gap(eV) 0 5 10 15 20 25
GaAs E . 0912 1.435 1.803 2170 2472 @ 2722
E 1.566 1.437 1.281 1.208 1.126  1.046
GaAg.740.25 E- . 1.164 1.431 1.332 1.239 1.157  1.082
E- 2108 2.059 2009 1957 1.909  1.862
GaP E . 2012 2459 2793 3.123 3393  3.624
E 1.679 1563 1.428 1360 1.287  1.213
Gay.75Al 0.25P E- . 1.685 1579 1.486 1.404 1.331  1.265
E- 2349 2313 2275 2238 2201 @ 2.164
AlP E . 3.058 373 4.114 4442 4735  4.793
E 1.439 1515 1419 1331 1249  1.175
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Les résultats diableau (Ill. 12) précédent sont illustrés sur legures (Ill. 23a-f),
dont le but principal est de comprendre l'effetgtession sur les propriétés électroniques,
nous avons calculé le pas du réseau d'aprés égu#tio20) pour chaque valeur de pression
appliguée, en suite les valeurs des énergies dedigegt et indirect sont déterminés par
'approche (PBE — GGA) a partir d’un calcul autoémmt. Nous avons également observé
deux cas distingués de l'effet de pression sumagriaux semiconducteurs considérés, le
premier cas c'est que la pression appliquée dédealaiveaux des énergies vers le haut au
point de symétrid’, dans le deuxiéme cas les niveaux énergétiqudécsgent vers le bas au
point de symétrie X. Comme il est montré pafidare (Ill. 23a), le composé binaire GaAs
montre une transition de gap d’'un semiconductevectia un semiconducteur indirect
commence a la valeur de pression 5 GPa, cepergaseimiconducteurs GaP et AIP restent
de gap indirect sur toute la gamme pression appdigees résultats sont donnés par les
figures (Ill. 23c-d), (Ill. 23f) pour les binaires GaP et AIP respectivement. Nafaservons
clairement sur ldigure (lll. 23e) que l'alliage ternaire GasAlo 298P reste un semiconducteur
de gap direct dans la gamme de pression (0.0 — P&),Ga méme caractéristiqgue a été
enregistré pour l'alliage semiconducteur GafR 25 de lafigure (lll. 23b), mais ce gap
direct augment jusqu’a la valeur de pression 5 &Rsores il diminue sur le reste des valeurs
de pression. Cette déviation du gap direct pesat jéstifié qu'il y un changement de phase
possible pour ce matériau a cette valeur de press®GPa.

En utilisantéquation (Ill. 21), les énergies de gap direct et indirect en foncatie la
pression obéissant a fit quadratique régit paétpsmtions suivantes :

Pour le composé GaAs, la fonction quadratique itjleés énergies des gaps est donnée

par les expressions :
PBE — GGA

Er_r(P)=0912+0.102 P — 1 x 1073 P2
GaAs (111. 22)
Er.x(P) = 1.566 — 0.03 P + 3.816 x 10~ P2

Dans le cas d’alliage ternaire GaAg> 25 les énergies des gaps en fonction de la pression

sont obtenus par un fit quadratique de la formaesisous :
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PBE — GGA

Er,r(P) =1.231+40.0217 P — 11.7 x 10~* P2
GaAs 5Py s (IIL. 23)
Er,x(P) =2.108 —0.01 P +0.128 x 10~* p?

En ce qui concerne le binaire GaP le fit des érerdées gaps en fonction de la pression est un

polyndme donné par les relations suivantes :
PBE — GGA

Er_p(P) = 2.012 + 0.089 P — 9.965 x 10~* P2
GaP (111. 24)
Erx(P) =2.108 — 0.01 P + 0.128 x 10~* P?

Les énergies des gaps en fonction de la pressiotaliage ternaire GgysAlg9 sont

déterminés par un fit quadratique donné par :
PBE — GGA

Er_r(P) = 1.684 — 0.02170 P + 2.00 x 10~* P2
Gag 75Alg 25P (IIL. 25)
Er_x(P) = 2.349 — 0.0017 P — 0.007 x 10~* pP?

Le binaire AIP leurs énergies de gap direct etraalien fonction de la pression sont obtenues

par un fit quadratique qui régit par les équatismsantes :
PBE — GGA

Er_r(P) = 3.082 + 0.130 P — 24.50 x 10~* P2
AP (111. 26)
Er_x(P) = 1.470 — 0.021 P — 5.00 x 10~* P2

Les différentes équations des énergies de gapt ditaéndirect obtenues pour les composés
binaires GaAs, GaP, AIP et les alliages ternair@&<s,;5 25 et Ga 75Al 0 2P permettes de
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déterminer les coefficients de pression de chaga&nmau, les résultats que nous avons

trouvé sont regroupé danstébleau (l1l. 13) ci-aprés.

Tableau (lll. 13) Les parametres linéaires de lagssiona et # des alliages GaAgdo 25 et
Gag.75Alp 25P et leurs composés binaires GaAs, GaP et AIP easglzinc-blende.

Coefficients de pression

Energie de a (107%eV /GPa) B (10 * eV /GPa ?)
gap (eV)
Présent calc. Exp. Autres calc.  Présent calc.Exp. Autres calc.
GaAs
Er ., 10.2 10.08 10.06 -10 -14 -16.83
Er.x -3 -1.35 1.5 3.816 - 3.69
GaAs.75P0.25
Er ., 2.175 - - -11.5 - -
Er -1 - - 0.128 - -
GaP
Er., 9.0 9.7 9.01, 9.23 - 10 -35 10.2, - 15.87
Er x -1.0 -24 -1.7-235 0.13 -4.8 2.87
Gay.75Al o 2P
Er ., -2.17 - - 2 - -
Er_ « -0.17 - - -0.007 - -
AP
Er_ , 13 - 6.0 -24.5 - 20.8
Er . x -2.1 - -1.2 -5 - -

’Réf.[53] Méthode de pseudopotentiel empirique (EPP).

PRéf.[52]

‘Réf.[54] Expérimentale

‘Réf.[55] Méthode de pseudopotentiel empirique (EPP).
‘Réf.[56] (FP — LAPW) avec GGA.

'Réf.[57] Expérimentale
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La comparaison de nos valeurs des coefficientselesipn avec les études théoriques
et expérimentales des autres auteurs, montre umeoiance raisonnabl®3-55, 57] |l
arrive que certaines valeurs s’'écartent par ragpads résultats par le fait que la méthode de

calcul et la gamme de pression choisies ne sortbpgsurs les méme.

lll. 6. 2. Effet de pression sur les propriétés apies
lll. 6. 2. 1. Alliages ternaires GaAsP

La fonction diélectrique a été étudiée sous efeepibssion ees figures (lll. 24a-f),
(Ill. 25a-c) montrent la variation des parties réelles, paritmeaginaires et les indices de
réfraction des composés binaires GaAs, GaP et lalieye ternaire GaAss$o25 SOUS
différentes valeurs de pression 0 GPa, 15 GPa &P Les spectres obtenus de la fonction
diélectrique sont comparés avec quelques dataiexgéiaux disponibles seulement pour les
composeés binaires GaAs et GERB]. Quand la pression augmente les courbes des Partie
réelles dans le§igures (lll. 24a, c, e) montrent un faible décalage vers les valeurs des
énergies élevées, tandis que ces spectres sofet It pression élevée ont une forme
semblable a celle observée a la pression ambihet.clair que dans région intermédiaire ou
les courbes des parties réelles se décroissent’augmentation de I'énergie du photon, les
pics a droite qui se trouvent aprés le pic princgha composé binaire GaP et de l'alliage
ternaire GaAs790.25 ont un changement significatif dans leurs formas réduites a des

petits bosses vis-a-vis le composé binaire GaAs.

D’autre part les parties imaginaires de la fonctiadectrique illustrés dans légures
(I1l. 24b, c, d), sont constitués par un pic principal qui se teau milieu des deux autres
petits pics ou bosses, apparemment la structurgidyrincipal n'a pas été changé sauf
gu'elle est décalée approximativement par 0.5 e¥s Jes énergies élevées avec une
augmentation remarquable dans son amplitude. Ee teg premiers points critiques (bosses
a gauche) des matériaux GaP et Ga&% .5 sont beaucoup changés sous l'effet de pression
appliguée, et les deuxiémes points critiques (lsoasdroite) des matériaux précédents restent

généralement a la méme position avec une légeraentgtion dans leurs amplitudes.
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Figure (lll. 24a-f) Evolution des parties réellesa( c et ) et parties imaginaires (b, d et f)
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La disparition des bosses sous effet de hauteipneas voisinage du pic principal
dans les parties imaginaires de la fonction diébpot pour le composé binaire GaP et
l'alliage ternaire GaAs;5 25 est exprimée par élément matriciel de la transitiptique/59].

La pression élevée appliquée sur ces matériauxspdasbande de valence vers les faibles
énergies, par contre le minimum de la bande de wmimh est poussé vers les énergies
élevées, ce qui entraine par conséquence un changetans I'énergie de gap di a la
transition entre gap direct et gap indirect, ersplne augmentation de I'énergie de gap. Cet
effet provoque ainsi un changement de transitiotiqop entre le maximum de la bande
valence et la minimum de la bande de conductiopagtla suite un changement de la

transition optique direct a une transition indirect

Nous avons également calculé l'indice de réfracties composés binaires GaAs, GaP
et de l'alliage ternaire GaAsso.2s solutions solides a la pression ambiante et é|eleSe
résultats obtenus sont tracés surfigsres (lll. 25a-c). Nous observons que les courbes des
indices de réfraction sont décalées vers les valdes énergies élevées avec une légéere
augmentation dans leurs amplitudes a été enregistréles matériaux GaP et GaAg 2
Cette variation est proportionnelle a I'incorpooatidu phosphore ‘P’ dans le composé binaire
GaAs par des concentrations différentes plus Kedfe pression qui change les bandes des

energies de gap et affecte par la suite les érsedgid¢ransitions de chaque matériau.

La comparaison de nos reésultats des indices deactié&fn avec les valeurs
expérimentales trouvés pour les binaires GaAs & fantre une concordance raisonnable
notamment pour des valeurs élevées de pressionPE5eG20 GPa qui correspondent aux
faibles énergies. En revanche aucun résultat thé®mu expérimental n’a été reporté dans la
littérature sur les propriétés optiques de I'alidgrnaire GaAs;5 25 donc notre travail est

considéré comme étant une prédiction théorique peunatériau.

. 6. 2. 2. Alliages ternaires GaAlP

Les propriétés optiques de l'alliage ternairey @@lo.4 relie avec ses composes
binaires AIP et GaP sont aussi étudiés par la ndétiieP — LAPW) dont potentiel d’échange
et corrélation est traité par I'approximation (PBEGA).
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Figures (Ill. 26a, c, e)sont les courbes des parties réelles des compossseb AlP,
GaP et de l'alliage ternaire gaAlg 9 obtenus aux valeurs de pression 5 GPa, 25 G®a et
la pression ambiante. Nous constatons que lesrepestius effet de pression sont décalés vers
les valeurs d’énergies élevées avec une légereenigtion dans leurs amplitudes. Lorsque la
pression est appliquée, les courbes des partidlesée coincident et ils restent presque
identiques dans une région énergétique étroité@agntre (0 — 2.5 eV) approximativement,
ceci pour le composé binaire AIP et l'alliage térmaGa 75Alp29P. Pour le GaP ces courbes

sont poussés en dessous mais avec un faible écart.

Les parties réelles du composé binaire AIP dansglae (lll. 26a), ne possedent
gu’'un seul pic principal d’amplitudes différentear papport aux autres matériaux étudiés
dans la région énergétique entre 3.5 et 4.5 e\ecefement cette caractéristique a été
démontré par les études expérimentales récenssedes par les auteurs Hwdag] et Jung
[60] sur le méme composé AIP. Ce résultat est valabte pour le binaire GaP mais juste a

la valeur de pression 25 GPa.

Les parties imaginaires de la fonction diélectrigoet illustrés dans lggyures (lll.

26b, d, f). En général les spectres obtenus sont décalésdegevaleurs des énergies élevées
avec une augmentation dans leurs amplitudes. Lesitades des premiers pics a gauche sont
affaiblies quand la pression augment de 0.0 a 2& @Rdis que ces premiers pics ne sont pas
observés dans le cas du composé binaire AIP. Pamilea nous avons représentés sur les
figures (lll. 27a-c) les indices de réfraction des matériaux AlPp &l et GaP en
fonction de I'énergie. Nous avons constaté I'exiseed’'un pic unique pour le composé AlP
dans la région entre 3.5 et 4.6 eV aux différentsurs de pressions. En revanche nous
voyons clairement I'existence de deux pics voispmir le binaire GaP et le ternaire
Gay.75Alp 2P dans la région d’énergie 2.7 a 5 eV, sous e#girdssion les pics vont pousses
aux valeurs énergétiques élevées avec une légemmeamtation dans I'amplitude a été

enregistré.

La comparaison des différents spectres optigues &@® courbes des données
expérimentales d’Aspne8] obtenus pour le composé binai@aP, montre une bonne
concordance notamment en terme de positionnementps soit dans la partie réelle,

imaginaire ou bien l'indice de réfraction pour |€mme composeé.
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La disparition des pics dans la partie réelle, iimage et I'indice de réfraction dans le
cas du composé binaire AIP peut étre justifiéeljpdisence des états électroniques d dans
chaque atome constituant le composg#r(la figure (I1l. 9¢)), si 'on compare avec les autres
binaire GaAs, AlAs et GaP ou les états 3d des atdBweet As ont participés aux différentes

transirons optiques inter-bandes.

Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre les propriétéstisrales, électroniques et
optiques des alliages ternaires Ga#k, Ga.AlP, AlAs.P;, GaAlAs et de l'alliage
quaternaire GaAl,As1.,Py ainsi que leurs constituants binaires les comp&a@4s, GaP,
AlAs et AIP. Effet des concentratiomsy sur propriétés physiques est clairement obserxé au
valeurs 0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0. Pour cesagrations le paramétre de maille présente
une faible déviation par rapport a la linéaritéception pour I'alliage ternaire AlAsPx ou le
pas de réseau obéit parfaitement a la loi de Védarsl spectres de la densité d'état (DOS)
montrent les différentes contributions des étatp; d relatives a la couche externe de chaque
atome mis en jeu, nous avons remarqué depuis kEitéatiétat I'absence des états d dans le
composé AIP qui n'ont contribue par conséquenc®@$ total. Analyse de la structure de
bande électronique a une pression nulle montréego@mposé GaAs est un semiconducteur a
gap direct [—TI), tandis que le binaires GaP, AIP et AlAs sont se@siconducteurs a gap
indirect (X—I'). Cependant tous les alliages ternaires et quatesmobtenus a partir de ces

composés binaires sont aussi des semiconducteas @irect [ —T).

Les alliages ternaires GaA# et Ga Al As sont devenus des semiconducteurs a gap
indirect (X—I') aux concentrations élevées=x).88 et 0.90, respectivement. Par contre des
doubles transitions du gap direct a gap indiregtieaenregistré aux faible concentrations 0.08,
0.12 et aux concentrations élevées 0.84 et 0.82 lpsualliages ternaires AlAgP, et Ga.
WAlP, respectivement. Les propriétés optiques nougraip de déterminer la constante
diélectrique et lindice de réfraction des composdsaires, ternaires et quaternaire en
utilisant la méthode (FP — LAPW) comparée avec gued modeles empirique et théorique
largement utilisés dans la littérature. Nos ressils@nt en trés bon accord avec autre travaux

théoriques et expérimentaux disponible dans Erditure.
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Les propriétés électroniques et optiques des aBidagrnaires GaAsP, et Ga.AlxP
sont aussi étudiés sous l'effet de pression hydtigste dans la gamme 0.0 a 25 GPa. Le
composé binaire GaAs est devenu a gap indirecvaléar de pression 5 GPa, tandis que les
autres binaires GaP, AIP et AlAs conservent la maatare du gap indirect G¢I') sur toute
la gamme de pression. En ce qui concerne les edlitgynaires GasAso 9P et GaAd 7425
le gap directI[—TI") est observé sur toutes les valeurs de pressiore@art. D’autre part, les
énergies de transition directe des composés bmaimigmentent en fonction des valeurs
élevées de pression, par contre les énergies dsitioa indirecte des mémes composeés
binaires se décroissent en fonction de la presdlons avons constaté que ces énergies de
transition directe et indirecte des alliages tagmimontrent une décroissance quand la
pression hydrostatique augment.

Les courbes des spectres optiques obtenus enidionde la pression pour les
matériaux étudiés dans le cadre de ce mémoiredsmalées vers les valeurs des énergies
élevées avec une augmentation considérable darssdeplitudes. Dans le méme contexte
nous avons remarqué la disparition de quelques géssfonctions optiques ceci est due

essentiellement a 'effet de pression appliquée.
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CONCLUSION GNERALE

Nous avons réalisé dans le cadre de cette thésétude théorique sur les propriétés
structurales, électroniques et optigues a la masambiante et sous l'effet de pression
hydrostatique, des alliage ternaires Ga#&s, Ga-Al«P, Ga. Al As et AlAs P ainsi que
l'alliage quaternaire GaAlxAsiP, avec leur constituants GaAs, GaP, AlAs et AIP. Ces
matériaux se cristallisent dans la structure dite-blende. Les calculs ont été effectués en
employant la méthode ab- initio des ondes plangsantées et linéarisées a potentiel total
(FP - LAPW) qui se base sur le formalise de la tiedfonctionnelle de la densité (D. F. T).

La premieére étape principale de ce travail est atné® aux détermination des
propriétés structurales a I'équilibre ou le paraende maille, le module de compressibilité et
sa dérivée par rapport a la pression ont été obtanpartir de I'équation d'état de Birch-
Murnaghan. Les résultats obtenus montrent que fenpztre cristallin des alliages ternaires
cubigues GaAl«P et AlAs.Px varié d'une facon linéaire en fonction de la cosifmn X,
par conséquent un accord parfait entre la loi dgave et le formalise de la théorie
fonctionnelle de la densité (D. F. T) a été étakdindis que le module de compressibilité de
ces alliages montre une faible déviation par rappota linéarité. Dans le contexte, le
parametre de réseau et module de compressibilgéadees alliages tels que les ternaires
GaAs.Py, Ga.AlAs et le quaternaire GgAlAs,.,P, montrent toujours des deéviations par
rapport a la loi de dépendance linéaire de la aunagon (LCD). Nous avons confronté ces
résultats par la comparaison avec d'autres éthdesiques et expérimentales disponible dans
la littérature.

Deuxieme parie de ce travail est réservée aux Isattes propriétés électroniques des
différents alliages avec leurs constituants bisaieffectivement nous avons déterminé la
structure de band et la densité électronique d@&S) des matériaux considérés. Le
résultats important que nous obtenu dans ce castlaelui de I'énergie de gap qui a été
calculée par la méthode récente de TB-mBJ donvdésurs du gap de chaque matériaux
semiconducteurs sont clairement améliorés et sontc@ncordance avec les résultats
expérimentaux. Exception du binaire GaAs qui estsemiconducteur a transition directe
(I'—-T), les autres composés binaires GaP, AIP et AlAss@dent un gap indireci-6X).
Tous les alliages ternaires et quaternaires forngartir de ces composeés binaires montent
une transition directel'-T") selon le point de haute symétiie Le parametre de bowing
correspond aux énergie de gap, il est importapositif dans les alliages ternaires, mais il est
faible et négatif dans le cas des alliages quatesha
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Dans la troisieme étape, nous avons calculé legprigtés optiques des
semiconducteurs obtenus. La fonction diélectriguénelice de réfraction sont déterminés en
utilisant la méthode (FP-LAPW) comparée avec dgutnodéles théoriques et empiriques
largement utilisés dans le calcul des propriétémjoes. Les résultats trouvés sont en trés bon
accord avec d'autres travaux expérimentaux rerepadans la littérature.

L'étape finale de cette étude fait intervenirféefde pression sur les propriétés
électroniques et optiques des alliages ternairesAaaP et Ga,AlxP. Sous effet de pression
hydrostatique, le semiconducteur GaAs subit unesitian du gap direct a gap indirect qui
commence a valeur 5 GPa. Les autres composésdsireiles alliages ternaires restent a la
méme nature du gap sur toute la gamme de pressmsie Pour les spectres de la fonction
diélectrique et l'indice de réfraction, quand legsion est appliqué nous avons observé un
écart des courbes vers les valeurs des énergigdue®levées avec une augmentation dans

leurs I'amplitude.
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